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RESUMO

No presente trabalho sdo descritas sinteses, caracteriza¢des e estudos biologicos das N-
acilidrazonas: IZBEN, IZxSAL, IZxAN, IZxNIT, IZxVA, IZCIN (onde x = orto, meta ¢ para
no anel benzénico), como também das N-acilidrazinas: IZBEN-Red, [ZoSAL-Red ¢ 1ZoVA-
Red, além disso, seus respectivos complexos de prata(I), na propor¢ao 1:2 (M:L) e 1:1 (M:L).
Todos os compostos foram analisados por métodos analiticos, técnicas espectroscopicas, como
RMN de 'H e de BC e por difracio de raios X, porém somente o complexo
[Ag(IZoVA)2(NO3)]-H2O teve sua estrutura cristalina refinada, através do método por
policristais. Pode-se concluir que para todos os complexos sintetizados a coordenacio ocorre
pelo atomo de nitrogénio do anel piridinico. Os resultados das analises espectroscopicas no IV
e RMN de 'H e '*C permitem inferir que o sitio de coordenago continua sendo pelo nitrogénio
da piridina mesmo para os complexos que nao tiveram suas estruturas cristalinas determinadas.
Foi possivel ainda, determinar, de forma inédita, a estrutura cristalina da N-acilidrazina [ZoV A-
Red através do método de difracdo de raios X por monocristal.

Foram realizados testes bioldgicos in vitro para todos os compostos sintetizados, nos
quais determinou-se a concentracdo inibitoria minima (CIMgy) dos compostos frente ao
Mycobacterium tuberculosis H37Rv (ATCC 27294). Através dos dados obtidos nesse teste
bioldégico pode-se afirmar que a maioria dos compostos apresentaram atividade
antimicobacteriana relevantes. Diante do estudo pode-se afirmar que a formacao de complexos
com prata(I) potencializou de maneira consideravel a resposta antimicibacteriana contra Mtb
em relagdo a todos os respectivos ligantes, destacando-se os complexos AglZoSAL, AglZpVA,
AglZmVA, AglZoV A, AglZoNIT e AglZpAN que apresentaram CIMgo entre <0,098 ¢ 1,08
mg L.

Palavras-chave: N-acilidrazonas, N-acilidrazinas, Complexos de prata(I), Mycobacterium

tuberculosis.



ABSTRACT

In the present work, the syntheses, characterizations, and biological studies of N-
acylhydrazones: I[ZBEN, IZxSAL, IZxAN, IZxNIT, IZxVA, 1ZCIN (where x: ortho, meta and
para positions in the benzene ring) and N-acylhydrazines: IZBEN-Red, [ZoSAL-Red and
[ZoVA-Red, are described. At the same time, the respective silver(I) complexes were
synthesized, in the ratio 1:2 (M:L) and 1:1 (M:L). All compounds were analyzed by analytical
methods, spectroscopic techniques, such as 'H and '>C NMR and by X-ray diffraction. Only
crystalline strucuture of complex [Ag(IZoVA)2(NO3)]'H.O was solved, using the
polycrystalline method. To all synthesized complexes, the coordination of ligands occurs
through the nitrogen atom of the pyridine ring, as shown IR and 'H and '*C spectroscopic
studies, even for the complexes that the crystalline structures were not solved. Also, the
crystalline structure of N-acylhydrazine [ZoVA-Red has been solved by single-crystal X-ray
diffraction method.

In vitro biological tests were carried out for all synthesized compounds, in which the
minimum inhibitory concentration (MICop) of the compounds against Mycobacterium
tuberculosis H37Rv (ATCC 27294) was determined. Biological outcomes state that most of the
compounds showed relevant antimycobacterial activity. Furthermore, silver(I) complexes have
higher antimicrobial response against Mtb than respective ligands. The complexes AgIZoSAL,
AglZpVA, AglZmVA, AglZoVA, AglZoNIT and AglZpAN showed MICq values between
<0.098 and 1.08 mg L.

Keywords: N-acylhydrazones, N-acylhydrazines, silver(I) complexes, Mycobacterium

tuberculosis.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, é de notério conhecimento que a maior porcentagem das causas de
adoecimento mundial provém de doengas de origem parasitarias e de efeito infeccioso, segundo
a ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE (OMS). Tais enfermidades sdo frequentemente
encontradas em paises tropicais, afetando sobretudo, populagdes com pouco acesso a
saneamento basico, ou seja, em condigdes de pobreza e miséria. Devido ao fato que os paises
de maior poder econdémico nio alcangam nimeros considerados alarmantes para esse tipo de
doengas, infelizmente, ndo ha grande estimulo para que impulsione o mercado farmacéutico a
investir fortemente em pesquisas nesse sentido.

A Tuberculose (TB) ¢ uma doenga infectocontagiosa que atingiu o status de doenca
global significativa, pois considerando um periodo pré-pandemia, foi uma das principais causas

de problemas de saude e de morte em todo o mundo.

1.1 TUBERCULOSE

Em 2024, apesar dos avancos alcangados nos tltimos anos no combate a TB, esta doenca
ainda representa um grande desafio para a saude publica devido ao seu elevado potencial de
morbidade e para causar mortes em larga escala. Em 2022, a TB causou apenas menos mortes
do que o coronavirus (COVID-19), chegando a um numero de 1,13 milhdes de mortes, e
ocasionou quase duas vezes o nimero de mortes por HIV/AIDS (WHO, 2023).

Apesar entender que uma fragdo maior da populacao mundial ndo chegara a desenvolver
a doenga, calcula-se que um quarto da populacdo mundial tenha sido infectada. Dentre o nimero
de casos de pessoas infectadas que desenvolveram a doenga a cada ano, estima-se que 90% do
quantitativo trata-se de adultos, sendo que a maioria pertence ao sexo masculino (WHO, 2023).
As taxas de infecgdo aceleraram notavelmente apos a pandemia causada pelo SARS-CoV-2
(SILVA et al., 2023). A TB foi a segunda principal causa de morte no mundo por um unico
agente infeccioso em 2022, depois da COVID-19 (AMARAL et al., 2024).
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Figura 1 - Principais causas de mortes no mundo
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Fonte: Adaptada de WHO (2023).

A TB ¢é uma doenga causada pela acdo de bactérias do género Mycobacterium
Tuberculosis (Mtb). A transmissdo ocorre quando uma pessoa inala nucleos de goticulas, que
sdo particulas transportadas pelo ar, contendo bacilos de Mtb (Fig. 2). Assim, os ntcleos de
goticulas atravessam a boca ou passagens nasais, passando pelo trato respiratorio superior até
que chegue aos alvéolos pulmonares. Essa ¢ a forma de infec¢do majoritaria, sendo que existe
a possibilidade de propagacao para outros 6rgaos e tecidos, uma vez que a Mtb pode se instalar
em diferentes tipos de células, incluindo neutréfilos, macrofagos e células endoteliais (BUSSI;

GUTIERREZ, 2019).

Figura 2 - Processo de transmissao da Tuberculose
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Em 2022, um total de 47 paises obtiveram redu¢do no indice de TB (<10 casos por
100.000 habitantes por ano), destacando-se as regides das Américas e Europa, e ainda alguns
paises nas regides do Mediterraneo Oriental e do Pacifico Ocidental. Entretanto, contrapondo
a esses paises, houve 150 a 400 casos por 100.000 habitantes na maioria dos 30 paises com alta
carga de TB e mais de 500 casos por 100.000 habitantes na Republica Centro-Africana, Gabao,

Lesoto, Filipinas e Africa do Sul.

Figura 3 - Taxa de incidéncia de TB no mundo em 2022
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Fonte: Adaptada de WHO (2023).

Dentre o total de 6,2 milhdes de pessoas diagnosticadas com TB pulmonar em todo o
mundo em 2022, uma fracdo de 63% foram confirmadas bacteriologicamente. Ocorreram
variagcdes entre as seis regidoes da OMS, tendo como destaque de maior percentagem
apresentada a regido que abrange as Américas (79%) e a regido de menor percentagem foi a
regido do Mediterraneo Oriental (56%). A utilizacdo de testes rdpidos tem aumentado,
entretanto ainda se encontra em um estagio de grande limitagdo. Sera preciso que a cobertura
avance mais do que o dobro para seja possivel atingir a nova meta estabelecida na reuniao de
alto nivel das Nacdes Unidas sobre TB em 2023, que almeja alcangar 100% até 2027.

No Brasil no ano de 2023, houve uma melhora no combate a TB em relagdo ao ano
anterior, uma vez que os numeros demonstram uma redugdo do indice de incidéncia de casos
(37 casos por 100.000 habitantes por ano) e da quantidade de novos casos (81.604 novos casos)
(MINISTERIO DA SAUDE. SECRETARIA DE VIGILANCIA EM SAUDE E AMBIENTE -
BRASIL, 2024).
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Figura 4 - Taxa de incidéncia e de novos casos de TB no Brasil entre 2013 e 2023
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Fonte: Ministério da satide. Secretaria de vigilancia em saude ¢ ambiente -
Brasil (2024).

As unidades da Federacao (UF), de maneira geral, apresentaram maiores taxas de
incidéncia que a observada para o pais (vide Fig. 5). Dentre todas as UF, destacam-se Roraima
(85,7 casos por 100 mil habitantes), Amazonas (81,6 casos por 100 mil habitantes) e Rio de
Janeiro (70,7 casos por 100 mil habitantes) como sendo as que constataram maior indice de

casos no Brasil.

Figura 5 - Incidéncia de TB por unidades da Federacgao brasileira em 2023
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Fonte: Ministério da satide. Secretaria de vigilancia em satde e ambiente - Brasil (2024).
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1.1.1 Tratamento

A partir de 1950, de forma inédita, surgiram os primeiros medicamentos com real efeito
sobre a TB. Desde entdo o tratamento foi se desenvolvendo, sendo que em 2024 tem-se bem
estabelecido que para um momento inicial deve-se utilizar isoniazida (INH), rifampicina (RIF),
etambutol (EMB) e pirazinamida (PZA) por um periodo de 6 meses para pessoas tuberculose
susceptivel a medicamentos (pulmonar ou extrapulmonar). Dentre esse periodo, deve-se
administrar os quatro medicamentos nos primeiros dois meses, ¢ 0s 4 meses seguintes, somente
isoniazida e rifampicina. Todavia, a resisténcia a esses antibidticos tem sido um desafio
crescente no combate a tuberculose. As cepas de TB resistentes aos medicamentos emergentes
apresentam diferentes niveis de resisténcia aos medicamentos, tais como resisténcia a
rifampicina (RR), MDR e resisténcia extensa aos medicamentos (XDR). RR-TB ¢ resisténcia
apenas a rifampicina e ndo a outros medicamentos de primeira ou segunda linha. A TB-MDR
¢ definida como resisténcia a pelo menos dois dos mais poderosos medicamentos anti-TB, a
isoniazida e a rifampicina. Verificou-se que 558.000 casos de TB notificados em todo o mundo
em 2017 eram resistentes a rifampicina (TB-RR) e destes, 82% eram TB multirresistente (TB-
MDR) (REUTER; FURIN, 2023; SHAH; KHAKHKHAR; MODI, 2023; WHO, 2023). No
Quadro 1 tem-se um resumo do principal alvo e qual processo biologico ou regido da

micobactéria que ¢ afetada pelos principais farmacos utilizados no combate a TB.

Quadro 1 - Farmacos contra tuberculose e seus respectivos alvos

Processo Bioldgico /

Farmacos Descricao Gene Alvo Repido afctada
Isoniazida Der1va_d0 do acido ’1socot1n1co,au§ado como inhA (Rv1484) Parede Celular
importante fAirmaco de 1? linha
Rifampicina Férmaco de 1 1so¥ado do Sireptomyces rpoB (Rv0667) Sintese do RNA
mediterrane

STIUC (SEIER) Sintese da parede

Etambutol Féarmaco de 1? linha embA (Rv3794) e celulalz

embB (Rv3795)
. . . Derivado sintético da niacinamida e Gene alvo B.l orss.mtese S doli
Pirazinamida - \ A . micoélico e membrana
utilizada como farmaco de 1* linha desconhecido
de transporte
c : Da classe da Rifampicina, € um dos ;
LLUEIDT LR farmacos de 1° linha em pacientes com HIV B, SIEEABIEN
Rifampicina ciclopentil combinada com a
Rifapentina isoniazida por 3 meses na prevengdo da TB rpoB (Rv0667) Sintese de RNA
em individuos de alto risco
Aminoglicosideo utilizado em bacilos-
Estreptomicina copia positiva recaida, falha ou pacientes rpsL (Rv0682) Sintese proteica
padrdo (Farmaco de 1? linha contra TB)

Fonte: Adaptado de SUNDARAMURTHI et al.(2016).
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Dentre os medicamentos citados acima a isoniazida tem um destaque maior, a eficicia
da INH no combate a Mtb vem do mecanismo de a¢do. Uma vez que a INH se difunde
passivamente no Mtb, o pro-farmaco ¢ ativado por uma KatG (enzima catalase peroxidase)
para formar um aduto INH-NAD". Esta forma da INH inibe enzimas essenciais a sintese dos
acidos micolicos, que tem grande relevancia no processo de sintese da parede celular

bacteriana (ERWIN et al., 2019; HEGDE et al., 2021)

Figura 6 - Mecanismo de a¢do da INH frente a Mtb
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Fonte: Adaptada de HEGDE et al. (2021).

O mecanismo da resisténcia a acdo da INH envolve diferentes genes em diversas redes
e vias biossintéticas. Dentre essas, a mutacao no gene da katG ¢ a principal causa de resisténcia
a INH, em seguida tem-se inh A, ahpC entre outras (HEGDE et al., 2021; UNISSA et al., 2018).

A resisténcia da tuberculose aos antibidticos ¢ um problema significativo de saude
publica, pois dificulta o tratamento eficaz da doenga e aumenta a probabilidade de transmissao
da doenca para outras pessoas. O controle da tuberculose resistente a medicamentos requer
abordagens especificas, como regimes de tratamento prolongados, o uso de medicamentos de
segunda linha e medidas adicionais para prevenir a transmissao da doenga.

Atualmente, ndo ha nenhuma vacina com licenga utilizada para prevengdo da TB em
adultos, somente a vacina conhecida como BCG (bacilo Calmette-Guérin) que € capaz de
prevenir formas graves de TB em criangas. O mais proximo de uma nova descoberta no combate
a TB ¢ o candidato M72/AS01E, o qual j& demonstrou resultados promissores na Fase II

(ERWIN et al., 2019; WHO, 2023).
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Importante ressaltar que a BCG foi desenvolvida ha quase um século atras, e até hoje
nao foi desenvolvido nenhuma outra forma de ampla prevengdo ou tratamento a TB. Assim,
tem-se clara a relevancia das pesquisas que visam a sintese de novos compostos € novas

metodologias de prevengdo e tratamento, as quais possibilitem superar a resisténcia da Mtb.

1.2 HIDRAZONAS

As hidrazonas sdo um grupo de compostos organicos cuja estrutura basica consiste em
ter: R-C=N-NHR;. Devido ao fato de ter caracteristicas como versatilidade de obten¢ao (com
rendimentos elevados), podem ser utilizados como intermedidrios de outros compostos com
nacleos importantes e sdo ligantes N-doadores. Esse grupo destaca-se ainda por ser obtido
através de uma rota sintética, consideravelmente simples, a qual envolve uma reacdao de
condensacdo entre hidrazinas e aldeidos ou cetonas, mediante catélise (PISK et al., 2020;

TENEVA et al., 2024).

1.2.1 N-acilidrazonas

As N-acilidrazonas sao compostos derivados das hidrazonas, tendo como diferencial na
sua estrutura basica, em relagdo a seus precursores, a presenca de um grupo acil. A sintese desse
grupo de compostos ocorre através de uma reagdo entre uma hidrazida e um aldeido ou cetona,

e essa reagdo catalisada por via basica ou acida.

Esquema 1 - Reacgdo simplificada de sintese das N-acilidrazonas
O

R,-C=0 + H,N-NHCHR, R;C=N-NHCHR, + H>O

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A grande valia das N-acilidrazonas se da na eficacia de diversificagdo emprego para a
saude humana na parte bioldgica, com agdes antibacteriana, antidepressiva, anti-inflamatoria,
antitumoral, entre outras mais (ASIF, 2014; ASIF; HUSAIN, 2013).(ASIF, 2014; ASIF;
HUSAIN, 2013) Dentre tantas aplicagdes, notabilizasse duas atividades bioldgicas, a anticancer
e antibacteriana. Esse grupo ¢ capaz de formar quelatos com ions metalicos, isso ¢ um fator de
grande estima, uma vez que as fungdes de crescimento e divisdo celular de um processo de

desenvolvimento do cancer necessita da utilizacdo de certos ions metalicos. Ha outros
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mecanismos de a¢ao conhecidos atualmente, sendo a geracao de toxicidade para metabdlitos, a
inibicdo de enzimas responsaveis pela biossintese de material genético (RNA ¢ DNA) e
producdo de sistemas redox que produzem espécies reativas de oxigénio (ROS) (ANDRADE
et al., 2024; BILIZ et al., 2023; KONEC et al., 2015).

Além da agdo anticancer, ¢ notéria a atividade antibacteriana das N-acilidrazonas.
Compostos derivados da INH tém sido utilizados ao longo dos anos devido a sua alta atividade
bactericida (0,02 — 0,2 mg/L), baixo custo, alta biodisponibilidade e estreito espectro de acao,
entre outras caracteristicas. Muitos antibacterianos estao agindo na biossintese do acido graxo,
como nos acidos micdlicos. Assim esses compostos se tornam eficazes contra a Mtb

(DOKRUNGKOON et al., 2023; SONIA; DEVI; KARLO, 2023; TENEVA et al., 2023).

1.3 COMPLEXOS DE PRATA

A prata € encontrada, principalmente, como elemento livre e como sulfeto de prata(I).
As formas mais comuns de obtencao da prata ocorrem pela extragao dos minérios de chumbo e
do refino eletrolitico do cobre (RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2010). A prata ¢ um metal
que possui configuragio eletronica [Kr] 4d!° 5s! e somente um estado de oxidagio estavel,
sendo Ag(]).

Os complexos metalicos tém suas respectivas fungdes bioldgicas, assim se tornaram
relevantes instrumentos, até os dias atuais, para o desenvolvimento de novos medicamentos
para diversas doengas. Os metais devido a suas especificidades eletronicas permitem que haja
variagdes nas possibilidades de acdo biologica.

A prata ¢ um dos metais com significativo historico, ao longo das décadas, de utilizagao
na Medicina. Esse metal se mostrou efetivo em diferentes aplicagdes, como auxiliador na
prevencao de infecgdes cirirgicas, suturas a base prata foram utilizadas no tratamento de
laceragcdes vaginais provenientes do parto, e até na forma de ions nitrato para prevenir a oftalmia
neonatal (ALEXANDER, 2009; SILVER; PHUNG:; SILVER, 2006; SIMS, 1852).

Os compostos de prata tiveram suas atividades biologicas descobertas ha muito tempo,
sendo uma delas a citotoxicidade contra bactérias e fungos Gram-positivos/Gram-negativos.
Principalmente nas ultimas décadas, complexos de prata(l) de diferentes formas tém sido
desenvolvidos e testados contra TB (AMARAL et al., 2024; LEITAO et al., 2023; LUSTRI et
al., 2023; NAQVI et al.,, 2023; PATNAIK; DEY, 2023) no intuito de obter novos compostos

que ndo sofram a resisténcia do organismo bacteriano.
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Ainda hoje, ndo ¢ possivel afirmar de forma inequivoca qual o mecanismo pelo qual os
compostos de prata causam a morte bacteriana. E certo afirmar que a prata possui forte afinidade
para reagir com grupos tiol na célula bacteriana, sejam elas em proteinas estruturais ou
funcionais. Sao reconhecidos, atualmente, quatro mecanismos, que envolvem: efeitos na parede
ou membrana celular; interagdes com DNA; liga¢do ou inibi¢do de enzimas e proteinas de
membrana e geragdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) ((ABRAM; FROMM, 2020;
DURAN et al., 2016; ECKHARDT et al., 2013; FREI et al., 2023).
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2  JUSTIFICATIVA

A partir das informagdes obtidas na literatura sobre o potencial da atividade biologica
das N-acilidrazonas, e considerando que, quando essa classe de compostos possui um grupo
aromatico em suas estruturas, o tipo e¢ a posi¢do dos substituintes tem influéncia direta na
lipofilicidade e na concentragdo inibitéria minima (CIM) desses compostos, nesta Tese
almejou-se realizar a funcionalizacdo da INH com aldeidos naturais através de uma reagdo de
condensagao para originar novos compostos hibridos que contemplam a a¢do bioldgica da INH.

Assim, foram sintetizados compostos hibridos que possuam em suas estruturas um anel
benzénico e esse anel seja constituido por diferentes substituintes, em diferentes posigdes, pois
1sso pode influenciar de forma direta nas caracteristicas fisico-quimicas desses compostos como
um todo. Dessa forma, podem-se ser realizadas comparacdes entre esses compostos fixando o
tipo de substituinte e alterando as posi¢des ou alternando-se o tipo de substituinte, mas em uma
posi¢cdo pré-determinada. Isto posto, tem-se também a possibilidade de analisar o impacto
desses grupos e suas respectivas posicoes na atividade bioldgica dessas classes de compostos.
Ainda foi produzido a coordenacdo desses compostos hibridos a ions prata(l), fato que
proporcionou novos complexos com atividade contra Mtb.

No esquema 2 ¢ mostrado uma proposta para geracao da espécie ativa contra a Mtb. A
espécie ativa € promovida por um complexo (INH + aldeido + ion metalico) que ignoraria o
sistema enzimatico de ativagdo da isoniazida nas micobactérias, permitindo assim a

funcionalizac¢do da isoniazida mesmo contra cepas que tém apresentado resisténcia.

Esquema 2 - Esquema proposta para ativacao da isoniazida

i T
o) NHNH, o] N—N=—R Q N—N=—7R
NN Aldeldo » S v » ‘ oS
A o =
N N T
: fon Metdlico - -
R: Aldeido Natural

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Os mecanismos de acdo dos complexos metalicos ainda s3o pouco conhecidos,
principalmente os que envolvem as atividades contra tuberculose. Assim sendo, a partir dessa
série de complexos metalicos de prata(I) com derivados da INH e aldeidos naturais, pode-se
realizar um melhor estudo da relagdo estrutura/atividade dessa classe de compostos, uma vez
que em todos os ligantes sera mantida a parte farmacoforica da INH.

Além do estudo das propriedades quimicas e bioldgicas dessa série de N-acilidrazonas
e seus respectivos complexos metalicos de Ag(I), algumas N-acilidrazonas foram reduzidas a
N-acilidrazinas. Fato que permite o surgimento de uma nova série de ligantes e/ou compostos

de coordenacdo, utilizando, agora, ions metalicos bivalentes.
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3 OBJETIVOS

Sintetizar, caracterizar e submeter a testes bioldgicos todos os compostos obtidos a partir

da funcionaliza¢ao da INH com aldeidos naturais, bem como de seus respectivos complexos de

prata(l).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a) obter e caracterizar 14 N-acilidrazonas a partir da isoniazida com os aldeidos:

benzaldeido, trans-3-fenil-2-propenal (cinamaldeido), 2-hidroxibenzaldeido (o-
salicilaldeido), 3-hidroxibenzaldeido (m-salicilaldeido), 4-hidroxibenzaldeido (p-
salicilaldeido), 2-hidroxi-3-metoxibenzaldeido (o-vanilina), 3-hidroxi-4-
metoxibenzaldeido (m-vanilina), 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido (vanilina), o-
nitrobenzaldeido, m-nitrobenzaldeido, p-nitrobenzaldeido, 2-metoxibenzaldeido (o-
anisaldeido), 3-metoxibenzaldeido (m-anisaldeido) e 4-metoxibenzaldeido (p-

anisaldeido);

b) obter e caracterizar os complexos de prata(I) com as N-acilidrazonas;

¢) realizar a redugdo das N-acilidrazonas a N-acilidrazinas e caracteriza-las;

d) obter e caracterizar os complexos de prata(I) com as N-acilidrazinas;

e) realizar testes bioldgicos comparativos entre as N-acilidrazonas, bem como seus

derivados reduzidos e seus respectivos complexos de prata(I).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nessa secao serdo descritos os reagentes utilizados no desenvolvimento da tese.

4.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico e foram utilizados sem
prévia purificagdo.

- Os solventes utilizados foram acetonitrila 99,5% (NEON) e alcoois etilico e metilico
95,0% (SYNTH), hexano 95,0% (SYNTH).

- Os reagentes isoniazida (99%), benzaldeido (99%), o-vanilina (99%), m-vanilina
(99%), vanilina (99%), o-salicilaldeido (98%), m-salicilaldeido (99%) e p-saliciladeido (98%),
2-nitrobenzaldeido (98%), 3-nitrobenzaldeido (99%), 4-nitrobenzaldeido (98%), o-anisaldeido
(97%), m-anisaldeido (97%), p-anisaldeido (98%), cinamaldeido (99%) e nitrato de prata (99%)
foram adquiridos da SIGMA-ALDRICH.

- Acido acético glacial P.A. (VETEC) e acido cloridrico P.A. (SYNTH).

4.2  METODOS INSTRUMENTAIS

Nessa se¢ao serao descritos os métodos instrumentais utilizados no desenvolvimento da tese.

4.2.1 Espectroscopia de ressoniancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H e '*C foram obtidos utilizando os espectrometros de RMN
modelo Bruker Avance 111 HD, 500 MHz, do departamento de Quimica da UFJF e modelo
Bruker Avance 111 HD, 400 MHz, do Instituto de Quimica da UNICAMP. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em parte por milhdo (ppm) e o solvente utilizado, para o preparo de

todas as amostras, foi DMSO-dp.

4.2.2 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho (IR) foram obtidos de 4000 a 400 cm™
utilizando o espectrofotometro modelo Bruker Hyperion 3000 - VORTEX 70 com resolugdo de
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4 cm!, do departamento de Quimica da UFJF. Sendo que as amostras foram preparadas em

pastilhas de KBr.

4.2.3 Analise elementar

As andlises elementares para carbono, hidrogénio, nitrogénio foram realizadas
utilizando os equipamentos Perkin Elmer 2400 CHNS/O Analyzer (do Instituto de Quimica da
UNICAMP) e Flash 2000 CHNS/O Analyzer (do departamento de Quimica da UFJF).

4.2.4 Ponto de fusao

Os pontos de fusdo foram determinados em um aparelho digital de ponto de fusdo

modelo MQAPF/Microquimica do departamento de Quimica da UFJF.

4.2.5 Difracao de raios X

Os dados de difracao de raios X em amostras policristalinas foram obtidos com o
difratometro Bruker AXS D8 da Vinci, do departamento de Quimica da UFJF, equipado com
detector linear Lynxeye Position Sensitive (PSD) radiagdo CuKa, filtro de Ni. Os dados de
difracdo de raios X por monocristal foram obtidos com um difratdmetro Agilent SuperNova, do
departamento de Quimica da UFJF, radiacdo CuKa; (1.54059A). As ilustragdes apresentadas
foram desenhadas utilizando o software Mercury 2022.3.0 ou Shakal (by Egbert Keller).

4.2.6 Ensaios biologicos

Os ensaios bioldgicos foram realizados em parceria com o Prof. Dr. Fernando R. Pavan
Ribeiro, seu doutorando Cesar Augusto Roque Borda e o mestre Christian S. Carnero Canales
do Laboratorio de micobacteriologia “Prof. Dr. Hugo David”’, UNESP, Araraquara-SP.
Detalhes sobre metodologia e para a determinagdo do CIMog estdao contidos no Anexo A desta

tese.
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4.3 SINTESE DAS N-ACILIDRAZONAS
As reacdes de sintese de todas as N-acilidrazonas ocorreram via condensagdo entre o
aldeido correspondente com a isoniazida. No esquema 3 estd demonstrada, de forma genérica,

a reagdo de sintese das N-acilidrazonas.

Esquema 3 - Reagdo geral de sintese das N-acilidrazonas

H
o} N o H
o H i,
() (b} . N—
Aleool RN -~
R IS Acido acélico | T ‘ oS R
—R + N

o 7 b = i &

Estrutura geral dos aldeidos Estrutura da isoniazida (INH) Neacilidrazonas

{a) benzaldeido: R—H;
cinamaldeido: R= C,HCH=CHCHO
o, m, p-salicilaldcido: R= 2-0IL 3-OIT ¢ 4-OIL
o, m, p-anisaldeido: R—2-OCH;, 3- OCH;y ¢ 4-OCH;;
o, m, p-nitrobenzaldeido: R=2-N0,, 3-NO; ¢ 4-NOy;
o, 1, p-vaniling; R 2-OH ¢ 3-OCH,, 3-OH ¢ 4-OCHy ¢ 4-0OH ¢ 3-0CH;;

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.3.1 (E)-N'-isonicotinoil-benzenohidrazona (IZBEN)

A sintese desse ligante foi realizada baseando-se na rota de sintese descrita por
(WARDELL et al., 2007b). Em um béquer com uma solucao etanolica de 40,0 mL contendo
isoniazida (5,0 mmol, 0,68g) foi adicionado 0,51 mL de benzaldeido (5,0 mmol). Foi
adicionado trés gotas de acido acético (catalisador). A reagdao foi mantida sob agitacdo em
temperatura de aproximadamente 60°C por 4 horas. Assim, obteve-se o ligante na forma de um
solido branco, que foi separado da solugdo por filtragao simples, e lavado com éter etilico, com
rendimento de 65%.

A sintese dos demais dos ligantes ocorreu de forma similar a descrita para o ligante

IZBEN. Assim, essas sinteses estdo descritas na Tabela 1.



Tabela 1 - Resumo das sinteses das N-acilidrazonas
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172821
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Tempo de reaciio | Tempe ratura duramie reacio Refe réncia
2h 60° YANG et ol , 2006
6h 60° WARDELL ef . 200:
Zh 60° WARDELL ef . 200:
3h 60° WARDELL ef ol 200:
3h 70° WARDELL et al 2005
2h 60° WARDELL ef . 200:
4h 60° XU, ZHAD, BI, 2007
6h 60° XU, ZHAD, BI, 2007
2h 60° XU, ZHAD, BI, 2007
3h 60° YU, CHEN ; JING, 200
4h 60° LIU, ZHANG, 2005
3h 70° SHI et al., 2007
1h 60° BAD, 2008

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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44 SINTESE DAS N-ACILIDRAZINAS
As sinteses das N-acilidrazinas foram realizadas através da redugao das N-acilidrazonas.
Assim, os ligantes [ZBEN-Red, [ZoSAL-Red ¢ [ZoVA-Red foram sintetizados de forma

semelhante ao procedimento descrito na literatura por POTUCKOVA et al. (2014).

Esquema 4 - Esquema sobre a sintese das N-acilidrazinas

(@) ,
Q H Alcool, NaBH, (0) T
N— HCI (10% viv) _N
o N = Tempo: 12h o N =
| | R empo: - | | H —R
N~ H = NaHCO3 N. =~ H =
Rota-evaporador
Estrutura geral das N-acilidrazonas Extragdo: AcOEt/H,0 Estrutura geral das N-acilidrazinas
o Bencis: -1
o-Salizid: R= OH; : ;

o-Vanizid: R= OH e 2-OCH; o-Vanizid-Red: R= OH e 2-OCHj;

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.4.1 IZBEN-Red

A N-acilidrazona IZBEN (4,0 mmol, 0,90g), previamente preparada, foi solubilizada em
30 mL de metanol em um baldo de fundo redondo. Em seguida, o borohidreto de sédio (8,0
mmol, 0,30g) foi adicionado a solugdo, sob agitagdo e em temperatura ambiente. Logo apods
1sso, ajustou-se o pH da solug@o para um valor entre 3-5, com adi¢@o de acido cloridrico (10%
v/v). Decorrido 12h de agitagdo em temperatura ambiente, a solu¢do foi neutralizada com
adicao de bicarbonato de sodio. Depois, concentrou-se a solucdo resultante em um rota-
evaporador, até a formacao de um solido amarelo palido. O so6lido foi solubilizado em acetato
de etila e posteriormente realizou-se trés extragdes em agua (AcEt / H,O (5:1)). Foi adicionada
as fases organicas um agente dessecante (NaSQOa) e, seguidamente, filtrou-se as solugdes. A
solugdo final foi deixada em repouso por 3 dias, até que se observou a formagao de um sélido

incolor, que foi lavado com éter etilico.
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4.4.2 1ZoSAL-Red

A N-acilidrazona 1ZoSAL (4,7 mmol, 1,13g), previamente preparada, foi solubilizada
em 30 mL de metanol. Em seguida, o borohidreto de sédio (9,4 mmol, 0,35g) foi adicionado a
solugdo, sob agitacdo constante por 12h e em temperatura ambiente. Logo apés isso, ajustou-se
o pH da solugdo para um valor entre 3-5, com adi¢ao de acido cloridrico (10% v/v). Decorrido
as 12h de agitacdo, a solugdo foi neutralizada com adi¢dao de bicarbonato de sdédio. Depois,
concentrou-se a solucdo resultante em um rota-evaporador, até a formacdo de um soélido
amarelo palido. O s6lido foi solubilizado em acetato de etila e posteriormente realizou-se
extragdoes em agua (AcEt / H,O (5:1)). Foi adicionada as fases organicas um agente dessecante
(NaHCO:3) e, seguidamente, filtrou-se as solugdes. A solucdo final foi deixada em repouso por

3 dias, até que se observou a formacao de um solido amarelo.

4.43 1ZoVA-Red

A N-acilidrazona [ZoVA (5,3 mmol, 0,70g), previamente preparada, foi solubilizada em
30 mL de metanol. Em seguida, o borohidreto de sédio (9,4 mmol, 0,20g) foi adicionado a
solugdo, sob agitacdo constante por 12h e em temperatura ambiente. Logo apds isso, ajustou-se
o pH da solugd@o para um valor entre 3-5, com adicao de acido cloridrico (10% v/v). Decorrido
as 12h de agitagdo, a solugdo foi neutralizada com adi¢do de bicarbonato de s6dio. Apos isso,
a solugdo resultante foi concentrada em um rota-evaporador, até a formagcdo de um solido
amarelo palido. O sdlido foi solubilizado em acetato de etila e posteriormente realizou-se
extragdes em agua (AcEt / H>O (5:1)). Foi adicionada as fases organicas um agente dessecante
(NaSOs4) e, seguidamente, filtrou-se as solugdes. A solugdo final foi deixada em repouso por 2

dias, até que se observou a formagdo de cristais amarelos.

4.5 SINTESE DOS COMPLEXOS DE PRATA(I)

As sinteses dos complexos de prata(I) consistem em reacdo direta entre as N-
acilidrazonas com o nitrato de prata, sendo a proporg¢ao 1:2 (M:L), solubilizados em acetonitrila.
Em seguida a reacdo fica sobre agitacdo em temperatura, entre 70-80 °C, por um periodo de 2-

3h. Apds esse tempo ocorreu a precipitagdo dos complexos, entdo os solidos foram separados
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da solugdo por filtracdo simples e lavados com solvente organico. As solugdes resultantes foram

deixadas em repouso para formagao de cristais.

Esquema 5 - Esquema de sintese dos complexos de prata(I)

o} H o " +
N=— AgNQO

U T/ | i CHON ® =~ NS NO,
R ST — 3

.97 A | —R

N, H o Relluxo: 2-3h g N |
¥ H L
n

N-acilidrazonas
n=1lou2
(a) benzid: R=H;
cinazid: R= C,H;CH=CHCHO
o0, m, p-salizid: R=2-0OH, 3-OH ¢ 4-OH;
o, m. p-anisazid: R=2-OCHj;, 3- OCH; e 4-OCHx;
0. m, p-nitrobenzid: R=2-NO,, 3-NO; ¢ 4-NO,;:
o0, m, p-vanizid: R= 2-OH ¢ 3-OCHj,, 3-OH ¢ 4-OCH; ¢ 4-OH ¢ 3-OCH;;

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Estrutura geral dos complexos de prata(T)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secao serdao demonstrados todos os resultados obtidos durante no desenvolvimento

da tese e acompanhado dos resultados uma analise sobre eles.

5.1 LIGANTE IZBEN E SEU COMPLEXO AglZBEN

Nessa subse¢ao serdo demonstrados todos os resultados obtidos para o ligante IZBEN e

seu respectivo complexo de prata(]).

5.1.1 Analise elementar do ligante IZBEN e de seu complexo AgIZBEN

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 2, pode-se
afirmar que o ligante IZBEN (Ci3H11N3O) estd na forma anidra e o complexo AgIZBEN
formado possui formula minima [Ag(Ci3H11N30)]NO3 na proporcao de 1:1 metal:ligante.

Para o ligante IZBEN os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos
experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados. O complexo AgIZBEN
apresenta teores de hidrogénio e nitrogénio, experimentalmente, de acordo com os valores

calculados, entretanto o teor de carbono ha uma diferenca de 2,7%.

Tabela 2 - Anéalise elementar do ligante IZBEN e do complexo AgIZBEN

C H N
Exp Cal Exp Ca. Exp Cal
IZBEN (C13H1N;0) 69,7 693 50 49 18,7 18,7
AglZBEN  (AgCi3HiiIN3O)NO; 42,2 39,5 3,1 2,8 144 142
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Composto F.M.

5.1.2 Espectroscopia na regiio do infravermelho (IV) do IZBEN e do AgIZBEN

Na Figura 7 estao apresentados os espectros na regiao do infravermelho do IZBEN e do

AgIZBEN e na Tabela 3 estdo as principais bandas observadas e as respectivas atribuigdes.
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Figura 7 - Espectros na regido do infravermelho do IZBEN e do AgIZBEN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 3 - Atribuig@o das principais bandas observadas nos espectros na regiao do I'V do

IZBEN e do AglZBEN

Atribui¢do (cm™") IZBEN AgIZBEN

VN-H amida) 3197 3197
VC'H(aromético) 3023 3023
VC=0(amida) 1689 1689

vC=Nalifatico) 1596 1596
pCNH + vC=N 1567 1560

VNO3 (as) - 1386
VC-Naifatico) 1283 1283
pPy(no plano) 68 1 68 1

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao comparar ambos os espectros, nota-se que hd uma banda de fraca intensidade em
3197 cm ! atribuida ao estiramento N-H de amidas. Em 3023 ¢cm™! h4a uma banda atribuida ao
estiramento C-H de aromaticos. Em 1689 cm™' hd uma banda referente ao estiramento C=0 de
amidas de forte intensidade. A banda referente ao estiramento C=N de iminas alifaticas
apresentou baixa intensidade na regido de 1596 cm™!. Na regido entre 1560-1567 cm™' encontra-
se uma banda de média intensidade relacionada a deformagdo angular CNH junto ao
estiramento C=N. A banda de média intensidade relativa ao estiramento C-N aparece em 1283
cm!. Ha ainda uma banda atribuida a deformacao angular no plano do anel piridinico em 681

cm .
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De modo geral, ndo foram observadas mudangas significativas entre os estiramentos
observados nos espectros do ligante [ZBEN e complexo AgIZBEN, com exce¢ao de uma banda
em 1386 cm! de forte intensidade relacionada ao estiramento antissimétrico do grupo NO3".
Assim, pode-se inferir a presenga do ion nitrato na estrutura do complexo AgIZBEN e que o
ligante IZBEN permanece na forma neutra apds a complexag¢do, uma vez que nitrogénio

amidico do ligante permanece protonado no complexo.

5.1.3 Espectroscopia Raman do ligante IZBEN e do complexo AgIZBEN

Na Figura 8 estdo apresentados os espectros Raman do ligante livre IZBEN e seu
respectivo complexo de Ag(I) e na Tabela 4 estao as principais bandas observadas para o ligante

livre e complexo metalico.

Figura 8 - Espectros Raman do ligante [ZBEN e do complexo AgIZBEN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 4 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros Raman do IZBEN e

AgIZBEN

Atribui¢io (cm™') IZBEN AgIZBEN

VC-H(arom;’mco) 3060 3057

VC=Naiifitico) 1602 1605
VC=0 (amida) 1576 1574
VNO;3 (sim) - 1045
PYrespiragao) 1002 1000

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparagdo entre os espectros, observa-se que ha uma banda de fraca
intensidade na regidio entre 3057-3060 cm! atribuida ao estiramento C-H de aromdticos. Na
regido entre 1602-1605 cm™' h4 uma banda referente ao estiramento C=N de iminas de forte
intensidade. A banda referente ao estiramento C=0O de amidas apresentou média intensidade na
regido de 1574-1576 cm!. Ainda h4 ainda uma banda atribuida ao modo de respiragio simétrica
do anel piridinico entre 1000-1002 cm™!.

De modo geral, ndo foram observadas mudangas significativas entre os estiramentos
observados nos espectros do ligante IZBEN e seu complexo, com excecao de uma banda em

1045 cm™! relacionada ao estiramento simétrico do grupo NOs".

5.1.4 Espectroscopia eletronica de absorcao no ultravioleta visivel (UV-Vis) do ligante

IZBEN e do AgIZBEN

Os espectros de absorg¢do eletronica no UV-Vis do IZBEN e do complexo AgIZBEN
foram estudados em DMSO na regiao de 245-850 nm (Fig. 9).
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Figura 9 - Espectros eletronicos de absor¢do na regido do UV-Vis do IZBEN e do AgIZBEN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

O composto IZBEN exibe uma forte banda de pico maximo em 304 nm. No espectro do

complexo AgIZBEN nao houve mudancas em relagao ao observado no ligante, a nao ser pelo

aumento da absortividade da banda presente em 304 nm em 2,5 vezes (uma vez que o

coeficiente de absortividade molar foi de 14740,11 para 37593,14 L mol™! cm™') em relagdo ao

ligante.

Diante do observado, infere-se que a banda presente nos espectros ¢ resultado da juncao

.~ * . , . A . eqr . * , .
das transi¢des -1 da carbonila e dos anéis benzénico e piridinico e n-n dos elétrons livres dos

hetereoatomos (N e O) presentes na estrutura do ligante.
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5.1.5 Ressonincia magnética (RMN) do ligante IZBEN e do complexo AgIZBEN

Os espectros de RMN 1D e 2D do ligante IZBEN e de seu complexo AgIZBEN, em

DMSO-ds, estao apresentados nas Figuras 10-13 e nas Tabelas 5 e 6 estdo as principais bandas
observadas e as respectivas atribuigdes.

Figura 10 - Espectros de RMN de 'H do IZBEN e do AgIZBEN (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 5 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de 'H do IZBEN

e do AglZBEN
Compostos  NHamidico Hl1 H5 H2 H7/H11  H8/H10/H9
[ZBEN  12,07(s) 8,79(dd) 8,48(s) 7,83(dd) 7,76(dd) 7,48-7,47(m)
AgIZBEN  12,14(s) 8,80(dd) 8,49(s) 7.88(dd) 7,76(dd) 7,48-7,47(m)

AS +0,07 +0,01 +0,01 +0,05 0

0
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZBEN nota-se sinais na regido entre 12,07 - 7,47 ppm. Pode-se

observar um singleto alargado, referente ao hidrogénio amidico em 12,07 ppm; em 8,79 e 7,83
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ppm dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,6 ¢ 1,4Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢ 1,5Hz,
2H), respectivamente, do anel piridinico. Um singleto correspondente ao hidrogénio iminico
em 8,48 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre 7,76
— 7,45 ppm, onde em 7,76 ppm tem-se um duplo dupleto relativo aos hidrogénios H7 e H11 (J=
7,3 e 1,3Hz, 2H). Na regido entre 7,49-7,45 ppm hd um multipleto (3H), uma vez que nao foi
possivel diferenciar os sinais relacionados aos hidrogénios H8/H10 e HO.

No espectro de '"H do complexo AgIZBEN, com excecdo dos sinais dos H7/H11 e
H8/H10/H09 que nado tiveram deslocamentos, todos outros sinais apresentaram deslocamento
para campo baixo. O hidrogénio amidico deslocou na ordem de 0,07 ppm, ja os hidrogénios
Hle H2 do anel piridinico, com deslocamentos de 0,01 e 0,05 ppm, respectivamente. Além

desses, o sinal do hidrogénio imidico apresentou deslocamente de 0,01 ppm.

Figura 11 - Espectros de RMN de !*C do IZBEN e do AgIZBEN (DMSO-ds, 125MHz)
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Tabela 6 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN !*C do IZBEN e
do AgIZBEN

Compostos C4 Cl C5 C3 C6 C9 C7/C11 Cg/C10 C2
IZBEN 161,66 150,36 149,07 140,49 134,04 130,43 12892 127,30 121,55
AgIZBEN 161,79 150,99 149,71 141,12 134,04 130,78 129,14 127,56 122,15
A8 +0,13  +0,63 +0,64  +0,63 0 +0,35  +0,22 +0,26  +0,60
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZBEN, em comparagio ao
espectro do ligante nota-se que houve deslocamentos significativos nos sinais dos carbonos
pertencentes ao anel piridinico C1, C2, C3 (na ordem de 0,60-0,63 ppm) e o carbono iminico
(C5) na ordem de 0,64 ppm. Os sinais em 56,29 e 18,65 ppm sdo referentes a residuos de

solvente de sintese, no caso etanol.

Figura 12 - Mapas de contorno COSY do IZBEN e do AglZBEN
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Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZBEN, constata-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH8 e H8xH7. O mapa de contorno do
complexo AgIZBEN apresentou as mesmas correlacdes observadas no ligante. Isso permite

inferir que a coordenacao do ligante ao ion prata nao resultou em mudanga estrutural no ligante.

Figura 13 - Mapas de contorno de '"H-'>N HMBC do IZBEN e do AgIZBEN
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Ao analisar os mapas de contorno 'H-'N HMBC observa-se que ocorreram dois
deslocamentos significativos para campo alto na correlagdo do 4tomo de nitrogénio N, com os
hidrogénios do anel piridinico, sendo uma relacionada ao H1 na ordem de 11,23 ppm e o outro
relativo ao H2, na ordem de 10,44 ppm. Assim, pode-se inferir que a coordenagdo do ligante ao

metal ocorre pelo nitrogénio piridinico.

5.1.6 Condutividade do AgIZBEN

A condutividade molar do complexo AgIZBEN foi obtida em solu¢do de 1x 1073 mol
L' em DMSO e o resultado obtido ¢ de 43,77 uScmzmol_l, que ¢ um valor inferior ao nivel de
condutividade tipica associado ao eletrélito 1:1 em solugdo de DMSO, entretanto esse valor ¢
alto para compostos nao eletroliticos. Alguns pesquisadores relataram que alguns complexos
metalicos contendo NO3™ como contra-ion ou mesmo coordenado (como ligante monodentado),
apresentaram valores de condutividade semelhantes ao evidenciado no caso do complexo
AgIZBEN, fato que da suporte para afirmar que os ions nitrato presentes na estrutura podem
ser parcialmente dissociados em uma solu¢do de DMSO (CASA et al., 1996; GEARY, 1971;
ROCHA et al., 2019; SANTOS et al., 2018).
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5.1.7 Estudo cristalografico do ligante IZBEN

Infelizmente, a estrutura cristalografica para o complexo AgIZBEN ndo foi resolvida
até o momento, mesmo depois de muitos esfor¢os experimentais para se obter monocristais ou
tentar resolver a estrutura cristalina pelo método de difragdo de raio X por policristais. A
estrutura cristalografica do ligante IZBEN, ja foi relatada na literatura e seus parametros
cristalograficos obtidos experimentalmente se encaixam bem com o publicado anteriormente.
Na Tabela 7 estdo exibidos os dados cristalograficos descritos na literatura (WARDELL et al.,
2007a).

Tabela 7 - Dados cristalograficos do ligante [ZBEN

IZBEN Ci3Hi1NsO
Massa Molar 225,09
Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial Pbca
a (A) 7,1927
b (A) 21,2168
c(A) 28,6771
B (A) 90
Vv (A3) 4373
V4 8

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.1.8 Conclusio sobre o ligante IZBEN e de seu respectivo complexo AgIZBEN

Com os valores obtidos na andlise elementar pode-se afirmar que o ligante IZBEN esta
na forma anidra e o complexo AgIZBEN formado possui formula minima na propor¢ao de 1:1
metal:ligante, na forma anidra. Diante dos espectros no infravermelho e Raman conclui-se que
o fon nitrato compde a estrutura do complexo, pois ha presenga da banda caracteristica da
ligacdo VNO3 no espectro do AgIZBEN. Além disso, o complexo esta na sua forma neutra, uma
vez que as bandas relacionadas as ligacdes vN-H de amida e vC=0O de amida permaneceram
apos a complexagao.

Com os deslocamentos significativos observados nos espectros do complexo nos atomos
de hidrogénio, carbono e nitrogénio constituintes do anel piridinico, juntamente com as outras
analises espectroscopicas, pode-se afirmar que a coordenacao do ligante ao ion Ag(I) se da pelo

atomo de nitrogénio do anel piridinico.
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5.1.9 Resumo da caracterizacio do ligante IZBEN e do complexo AgIZBEN

Nessa subsecdo estd o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidacao do ligante

IZBEN e de seu respectivo complexo de prata(l).

IZBEN

-Férmula molecular: C13H11N30O o H
-Massa molar: 227,11 g mol™! 1@3)‘1\,}]/"1%8
-Caracteristicas fisicas: Solido branco N -~ H " 9

P.F: 170-171°C ZBEN "

- Rendimento: 70%

-IV (KBr, cm™): (VNH)amida 3197; (VC—H)aromatico 30235 (VC=0)amida 1689; (VC=N)alifatico 1596;
(pPCNH + vC=N) 1567; (VC—N)aiifstico 1283; (PPY)no plano 681.

- UV (nm): 304.

-Raman (cm™): (VC-H)aromitico 3060; (VC=Nalifatico 1602; (VC=0)amida 1576; (Py) 1002.

“RMN ('H, DMSO) & (ppm): 12,07 (s, 1H, NH); 8,79 (dd, 2H, J = 4,6 Hz e 1,4 Hz, H1); 8,48
(s, 1H, H5); 7,83 (dd, 2H, ] =4,5 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,76 (dd, 2H,J=7,3 Hz ¢ 1,7Hz, H7/H11);
7,49-7,45 (m, 3H, H8/H9/H10).

-RMN (3C, DMSO) § (ppm): 161,66 (C4); 150,36 (C1); 149,07 (C5); 140,49 (C3); 134,04
(C6); 130,43 (C9); 128,92 (C7/C11); 127,30 (C8/C10); 121,55 (C2).

[Ag(IZBEN)|NO3
O H
-Férmula Molecular: Ag(Ci3H11N30)NO3 2 3 o Nl T
1 XY 4N 5 8
-Massa molar: 393,98 g mol™! OQN—O—Ag—Nl o » .
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido AgIZBEN "

-P.F: 228-230°C

- Rendimento: 65%

-IV (KBr, cm™): (VNH)amida 3197; (VC—H)aromatico 3023; (VC=0)amida 1689; (VC=N)alifatico 1596;
(pCNH + vC=N) 1560; (VNO3)as 1386; (VC—N)aiitatico 1283; (PPY)no Plano 681.

- UV (nm): 304.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3057; (VC=N)aiifitico 1605; (VC=0)amida 1574; (VNO3 )sim 1045;
(Py) 1000.
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_RMN ('H, DMSO) & (ppm): 12,14 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,6 Hz ¢ 1,4 Hz, H1); 8,49
(s, 1H, H5); 7,88 (dd, 2H, J = 4,5 Hz ¢ 1,5 Hz, H2); 7,76 (dd, 2H, ] = 7,3 Hz e 1,7Hz, H7/H11);
7,48-7,47 (m, 3H, H8/HY/H10).

RMN (3C, DMSO) 8 (ppm): 161,79 (C4); 150,99 (C1); 149,71 (C5); 141,12 (C3); 134,04
(C6); 130,78 (C9); 124,14 (C7/C11); 127,56 (C8/C10); 122,15 (C2).

5.2  LIGANTES IZxSAL E SEUS RESPECTIVOS COMPLEXOS DE PRATA(I)

Nessa subsecao serdo demonstrados todos os resultados obtidos para a série de ligantes

[ZxSAL e seus respectivos complexos de prata(l).

5.2.1 Analise elementar dos ligantes IZxSAL e de seus respectivos complexos de Ag(I)

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 8, pode-se
afirmar que o ligante C13H11N30O (IZoSAL) esta na forma anidra e o complexo AglZoSAL
formado possui formula minima [Ag(Ci3H11N302)2(H20)]NOs na proporcdo de 2:1
metal:ligante. Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, do
ligante e complexo estdo em conformidade com os valores calculados.

O ligante Ci3H11N3O2 (IZmSAL) esta na forma mono hidratada e o complexo
AglZmSAL formado possui formula minima [Ag(Ci3Hi11N3O2)]NO3 na propor¢ao de 1:1
metal:ligante. Para o ligante IZmSAL os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos,
experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados para a férmula molecular
esperada. O composto AgIZmSAL apresenta teores de hidrogénio e nitrogénio,
experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados, enquanto para o carbono a
diferenca ¢ de 3,9%.

O ligante C13H11N302 (IZpSAL) estd na forma monohidratada e o complexo AglZpSAL
formado possui formula minima [ Ag(C13H11N302)]NO3 na proporgao de 1:1 metal:ligante. Para
o ligante e o complexo os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos

experimentalmente, estdo conforme os valores calculados para a formula molecular.
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Tabela 8 - Andlise elementar dos ligantes [ZoSAL, IZmSAL, IZpSAL e de seus respectivos

complexos de Ag(I)

Composto FM. ¢ H N
Exp Cal Exp Cal Exp Cal
1ZoSAL (C13H11N;02) 64,7 64,7 4,57 4.6 17,4 17,4
AglZoSAL  Ag(Ci3HiiN3O2)(H2O)NOs 46,5 46,6 3,6 3,6 14,6 14,6
IZmSAL (Ci3H1N;302)-H0 60,2 60,2 5,1 5,0 16,1 16,2
AgIZmSAL (Ag C13H1 1N302)NO3 41,9 38,0 3,2 2,7 14,0 13,6
IZpSAL (C13H11N302)-H20 60,1 60,2 5,1 5,0 16,2 16,2
AglZpSAL (Ag Ci3H11N302)NOs 39,0 38,0 2,8 2,7 13,2 13,6

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.2.2 [Espectroscopia na regiio do infravermelho (IV) dos ligantes IZxSAL e de seus

respectivos complexos de prata(l)

Nas Figuras 14-16 estdo apresentados os espectros na regidao do infravermelho dos
ligantes IZoSAL, IZmSAL, IZpSAL e seus respectivos complexos de Ag(I). Na Tabela 9 estao

as principais bandas observadas para os ligantes livres e seus respectivos complexos metalicos.

Figura 14 - Espectros na regido do infravermelho do IZoSAL e do AglZoSAL
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Figura 15 - Espectros na regido do infravermelho do IZmSAL e do AglZmSAL
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Figura 16 - Espectros na regido do infravermelho do IZpSAL e do AglZpSAL
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Tabela 9 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros na regiao do I'V dos

ligantes IZoSAL, IZmSAL e IZpSAL e de seus respectivos complexos

Atribuigio (cm™')  1ZoSAL  AglZoSAL 1ZmSAL AglZmSAL 1ZpSAL  AglZpSAL

vO-H 3442 3448 3422 3384 3420 3463
VN-H(amida) 3193 3193 3204 3197 3198 3218
VC-Hromitico) 3002 3006 3036 3043 3000 3032
VC=0(amida) 1682 1684 1650 1650 1635 1635
vC=Nifitico) 1611 1611 1612 1606 1606 1601
pCNH +vC=N 1566 1566 1579 1566 1579 1551
YNO5™ (a9 - 1384 - 1341 - 1367
vC-Nititico) 1283 1283 1296 1296 1294 1287
PPY(ro plano) 689 689 634 634 636 688

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Na regido de 3384-3448 cm ! tem-se uma banda alargada caracteristica do estiramento
O-H. Em todos os complexos houve deslocamento consideravel dessa banda para um niimero
de onda menor, na ordem de 11 a 13 cm™!, em relagdo ao observado em seus respectivos
ligantes.

Nota-se uma banda de fraca intensidade observada na regido de 3193-3218 cm™' que é
atribuida ao estiramento N-H de amidas. Entre 3000-3043 cm™' ha banda de fraca intensidade
referente ao estiramento C-H de arométicos. Na faixa de 1635-1684 cm™' ha uma banda
referente ao estiramento C=0O de amidas, de forte intensidade. A banda relacionada ao
estiramento C=N de iminas alifaticas apresentou baixa intensidade na regido de 1601-1612 cm™
' Entre 1551-1579 c¢cm™' encontra-se uma banda de média intensidade, relacionada a
deformacgao angular CNH junto ao estiramento C=N. A banda de média intensidade relacionada
ao estiramento C-N aparece entre 1283-1296 cm™!. Entre 684-689 cm™! tem-se a banda relativa
a deformagado angular no plano do anel piridinico.

Somente nos espectros dos complexos AgIZoSAL, AgIZmSAL e AglZpSAL ¢
observado a banda de média intensidade atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo
nitrato, em 1384, 1341 e 1367 cm™!, respectivamente. Dessa forma, pode-se inferir a presenca
do ion nitrato na estrutura desses complexos.

Entdo, através da comparagao entre os espectros de IV obtidos ¢ possivel afirmar que os
ligantes IZoSAL, IZmSAL e IZpSAL mantém-se na forma neutra mesmo apds a complexacao,
sendo que nitrogénio amidico permanece protonado nos complexos correspondentes de cada

ligante.



61

5.2.3 Espectroscopia Raman dos ligantes IZxSAL e de seus respectivos complexos de

Ag(D

Nas Figura 17-19 estdo apresentados os espectros Raman dos ligantes livres [ZoSAL,

IZmSAL, IZpSAL e seus respectivos complexos de Ag(I) e na Tabela 10 estdo as principais

bandas observadas nos espectros, exceto para o complexo AgIZmSAL que apresentou

fluorescéncia.

Figura 17 - Espectros Raman do IZoSAL e do AgIZoSAL
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 18 - Espectro Raman do IZmSAL
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Figura 19 - Espectros Raman do IZpSAL e AglZpSAL
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Tabela 10 - Atribui¢do das principais bandas observadas nos espectros Raman dos ligantes

[ZoSAL, IZmSAL e IZpSAL e de seus respectivos complexos

Atribuigio (cm™')  1ZoSAL  AglZoSAL 1ZmSAL AglZmSAL 1ZpSAL  AglZpSAL

VC-H aromtico) 3070 3076 3058 - 3056 3056

VC=Naliftico) 1579 1573 1609 - 1604 1608
VC=0 (amida) 1606 1604 1578 - 1577 1580
VNO3™ (sim) - 1040 - - - -
PY(respiragao) 1002 1015 998 - 1008 1009

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparagdo entre os espectros da série IZXSAL e seus respectivos
complexos, observa-se que ha uma banda de fraca intensidade na regido entre 3070-3076 cm!
atribuida ao estiramento C-H de aromaticos. Na regido de 1604-1606 cm™' hd uma banda
referente ao estiramento C=N de iminas alifaticas, de forte intensidade. A banda referente ao
estiramento C=0 de amidas apresentou baixa intensidade na regido de 1574-1576 cm™'. Ainda
hé ainda uma banda atribuida ao modo de respiracao simétrica do anel piridinico em 1000-1015
cm

De modo geral, ndao foram observadas mudangas significativas entre os estiramentos
observados nos espectros dos ligantes [ZoSAL e IZpSAL e seus correspondentes complexos,

com exce¢io de uma banda em 1040 cm ™! relacionada ao estiramento simétrico do grupo NO3~

no espectro do AglZoSAL.

5.2.4 Espectroscopia de absorc¢ao eletronica no ultravioleta visivel (UV-Vis) dos ligantes

IZxSAL e de seus respectivos complexos de prata(l)

Os espectros eletronicos de absorcao eletronica no UV-Vis dos ligantes [ZXSAL e de

seus respectivos complexos de Ag(I) foram estudados em DMSO na regido de 245-850 nm

(Fig. 20-23).



Figura 20 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZoSAL
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a) curva de calibragdo para o ligante IZoSAL. b) Reta ajustada para o comprimento de onda em
291 nm. ¢) Reta ajustada para o comprimento de onda em 301 nm. d) Reta ajustada para o
comprimento de onda em 334 nm. d) Reta ajustada para o comprimento de onda em 405 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 21 - Espectros de absor¢ao eletronica na regidao do UV-Vis do AglZoSAL
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a) curva de calibragdo para o complexo AgIZoSAL. b) Reta ajustada para o comprimento
de onda em 291nm. c¢) Reta ajustada para o comprimento de onda em 302 nm. d) Reta
ajustada para o comprimento de onda em 335nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 22 - Espectros eletronicos de absor¢ao na regido do UV-Vis do IZmSAL e do
AglZmSAL
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a) curva de calibragdo para o ligante IZmSAL em 307 nm. b) Reta ajustada para o ligante
IZmSAL em 307 nm. c) curva de calibrac@o para o complexo AgIZmSAL em 309 nm. d) Reta
ajustada para o comprimento AgIZmSAL em 309 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Figura 23 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZpSAL e AglZpSAL
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a) curva de calibragdo para o ligante IZpSAL, no comprimento de onda em 308 nm. b) Reta
ajustada para o ligante IZpSAL, no comprimento de onda em 308 nm. ¢) curva de calibragdo
para o complexo AglZpSAL no comprimento de onda em 322 nm. d) Reta ajustada para o
complexo AglZpSAL no comprimento de onda em 322 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

A solucao de IZoSAL exibe bandas em 291, 301, 334 (maior intensidade) e 405 nm. No
espectro do complexo AglZoSAL ndo se observa deslocamento da banda em 291 nm, porém
nota-se um aumento da absortividade da banda em 12 vezes (o coeficiente de absortividade
molar foi de 543,04 para 6938,00 L mol! cm™') em relagdo ao ligante. A banda em 301 nm
sofreu também um pequeno deslocamento para 302 nm, que deve ser desconsiderado, pois esse
intervalo consta no erro do equipamento. Porém, essa banda apresentou um aumento da
absortividade na ordem de 17 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de 394,16 para
6799,40 L mol™! cm™) em relacdio ao ligante. A banda em 334 nm foi deslocada para 335 nm e

exibiu um acréscimo da absortividade cerca de 20 vezes (o coeficiente de absortividade molar
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foi de 401,37 para 8407,81 L mol ! cm™!) em relagdo ao ligante. A banda em 405 nm nio foi
observada no espectro do complexo AgIZoSAL.

A solugdo de IZmSAL exibe uma unica banda com pico maximo centrado em 307 nm.
No espectro do complexo AglZmSAL observa-se um leve deslocamento da banda para regido
do vermelho, de 307 para 309 nm. Além disso, nota-se o decréscimo da absortividade em 66
vezes (o coeficiente de absortividade molar foi de 34110,56 para 516,51 L mol™' cm™') em
relagdo ao ligante [IZmSAL.

A solucao de IZpSAL exibe uma unica banda com pico maximo centrado em 308 nm.
No espectro do complexo AgIZpSAL observa-se um deslocamento consideravel da banda para
regido do vermelho, 308 para 322 nm. Além disso, nota-se o aumento da intensidade da banda
em 16 vezes (o coeficiente de absortividade molar foi de 307,96 para 4987,92 L mol™! cm™)
em relacdo ao ligante [ZpSAL.

A partir desse fato observado, infere-se que os picos de absorbancia nos espectros
resultam das transi¢des n-n" dos elétrons livres dos hetereoatomos (N e O) e -1 da carbonila

e dos anéis benzénico e piridinico.

5.2.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN) dos ligantes IZxSAL e de seus respectivos

complexos de Ag(I)

Os espectros de RMN 1D e 2D dos ligantes IZoSAL, IZmSAL, 1ZpSAL e seus
respectivos complexos, em DMSO-ds, estao apresentados nas Figuras 24-33 e nas Tabelas 11

a 16 estdo as principais bandas observadas e as respectivas atribuicdes.
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Figura 24 - Espectros de RMN de 'H do 1ZoSAL e do AglZoSAL (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 11 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de 'H do

[ZoSAL e do AglZoSAL

Composto  NHamidico OH H1 H5 H2 H11 H9 H10 HS8

IZoSAL  12,28(s) 11,08(s) 8,80(dd) 8,68(s) 7.84(dd) 7.60(dd) 7,32(td) 6,95(d) 6,93(t)
AgIZoSAL  12,32(s) 11,05(s) 8,80(dd) 8.69(s) 7,88(dd) 7.61(dd) 7.32(td) 6,95(d) 6,93(t)
AS +0,04  -0,03 0 +0,01  +0,04  +0,01 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZoSAL nota-se sinais na regido entre 12,28 - 6,93 ppm. Pode-se
observar um singleto alargado referente ao hidrogénio amidico em 12,28 ppm; outro singleto

alargado em 11,08 ppm ¢ observado, relacionado ao hidrogénio da hidroxila fendlica; em 8,80
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e 7,84 ppm dois duplos dupletos referentes aos prétons H1 (J=4,6 ¢ 1,3Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢
1,5Hz, 2H), respectivamente, do anel piridinico. Um singleto correspondente ao hidrogénio
iminico em 8,68 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido
entre 7,60 — 6,93 ppm, onde em 7,60 ppm tem-se um duplo dupleto relativo ao hidrogénio H11
(J=7,6 e 1,1Hz, 1H). Em 7,32 ppm ha um triplo dupleto referente ao préton H9 (J=8,4 ¢ 1,6Hz,
1H). Apesar dos sinais dos hidrogénios H10 e H8 terem se cruzado, ainda ¢ possivel identificar
quais sinais é referente a cada proton. Assim, tem-se um dupleto centrado em 6,95 ppm
atribuido ao hidrogénio H10 (J= 10,5Hz, 1H) e um tripleto centrado em 6,93 ppm relacionado
ao hidrogénio H8 (J=9,5 ¢ 1,6Hz, 1H).

No espectro do complexo AglIZoSAL observa-se uma desblindagem do hidrogénio
amidico (H5) e blindagem do hidrogénio da hidroxila fendlica na ordem de 0,01 e 0,03 ppm,
respectivamente, € os sinais desses hidrogénios ndo estdo mais alargados, fato que pode ser
justificado devido a um tempo de relaxagdo inferior ao apresentado no ligante. Essas diferencas
podem ser justificadas através da andlise da estrutura cristalografica do complexo AglZoSAL
(GHAMMAMY et al., 2010) onde nota-se que a distdncia do hidrogénio fendlico com o
nitrogénio iminico (N3) diminuiu, alterando de 1,89A para 1,79A, fortalecendo ainda mais a
interacdo entre esses atomos. Ressalta-se também o surgimento de uma nova interacao, que
ocorre entre um dos oxigénios (06) da molécula do ion nitrato com o hidrogénio amidico (HS).

Outros dois deslocamentos também foram observados, ambos para campo baixo. O
hidrogénio H11 sofreu uma desblindagem sutil de 0,01 ppm, enquanto o hidrogénio H2 teve
uma desblindagem mais significativa, na ordem de 0,04 ppm. Dessa forma, pode-se afirmar que
esses deslocamentos de sinais € da mudanga da forma do sinal dos hidrogénios H5 e OH sao
uma evidéncia da coordenagao do ligante ao metal e que a presenga do ion nitrato tem impacto

direto na parte eletronica da estrutura do complexo formado.
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Figura 25 - Espectros de RMN de *C do 1ZoSAL e do AglZoSAL (DMSO-ds,125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 12 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de *C do

[ZoSAL e do AglZoSAL

Composto C4 Cl1 Cl C5 C3 C9 C7 C2 C8 C10 C6

[ZoSAL 161,34 157,47 150,39 148,95 139,99 131,81 129,20 121,50 119,43 118,69 116,44
AglZoSAL 161,23 157,47 150,58 149,01 140,31 131,74 129,11 121,75 119,45 118,70 116,44
AS 0,11 0 +0,19 +0,06 +0,32 0,07 -0,09 +0,25 +0,02 +0,01 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZoSAL, em comparagio ao
espectro do ligante, nota-se que houve deslocamentos significativos dos sinais nos carbonos
pertencentes ao anel piridinico (C1, C2 e C3) e no carbono da carbonila (C4). Para os carbonos
C1, C2 e C3 notou-se desblindagens de 0,19, 0,25 e 0,32 ppm, respectivamente. Outro sinal que

apresentou diferenga significativa foi o carbono C4, apresentando blindagem de 0,11 ppm.
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Figura 26 - Mapas de contorno COSY do IZoSAL e do AglZoSAL (500MHz, DMSO-ds)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno COSY do ligante [ZoSAL e do complexo AglZoSAL,
constata-se presente as mesmas correlacdes entre os hidrogénios HIxH2, H2xH1, H9xH10,
H11xHS8, H8xH9 e H8xH11. Fato que permite inferir que a coordenagao do ligante ao ion

metalico Ag(I), ndo acarretou alteracdes estruturais significativas.
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Tabela 13 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de 'H do

[ZmSAL e do AglZmSAL
Composto  NHamigico @~ OH H1 H5 H2 H10 H7 H11 H9
IZmSAL  12,03(s) 9,72(s) 8,78(dd) 8,37(s) 7,82(dd) 7,27(t) 7,22(m) 7,13(d) 6,86(dd)
AgIZLmSA 12,20(s) 9,81(s) 8,79(d) 8,38(s) 7,92(d) 7,25(t) 7,22(m) 7,16(d) 6,86(d)

AS +0,17  +0,09  +0,01 +0,01 +0,10  +0,02 0 +0,03 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZmSAL nota-se sinais na regido entre 12,03 - 6,86 ppm. Pode-se
observar um singleto alargado referente ao hidrogénio amidico em 12,03 ppm; ha outro singleto
alargado em 11,08 ppm ¢ observado, relacionado ao hidrogénio da hidroxila fenolica; em 8,78
e em 7,82 ppm dois duplos dupletos referentes aos prétons H1 (J=4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J=
4,4 e 1,6Hz, 2H), respectivamente, do anel piridinico. Um singleto correspondente ao

hidrogénio iminico em 8,37 ppm. Os sinais relacionados aos prétons do anel aromatico estdo
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na regido entre 7,27 — 6,86 ppm, onde em 7,27 ppm tem-se um tripleto relativo ao hidrogénio
H10 (J= 7,8Hz, 1H). H4 um multipleto centrado em 7,22 ppm, referente ao proton H7 (1H).
Ainda tem um dupleto centrado em 7,13 ppm atribuido ao hidrogénio H11 (J=7,6 Hz, 1H). Por
fim, ha um duplo dupleto duplo centrado em 6,86 ppm relacionado ao hidrogénio H9 (J= §,1,
2,4 ¢ 0,8Hz, 1H), fato que evidéncia que o hidrogénio H9 interage com o hidrogénio H7.

No espectro do complexo AgIZoSAL os sinais dos hidrogénios aminico (HS) e da
hidroxila fendlica ndo estdo mais alargados, fato que pode ser justificado devido a um tempo
de relaxagdo inferior ao apresentado no ligante. Esses hidrogénios apresentaram uma
desblindagem consideravel na ordem de 0,17 e 0,09 ppm, respectivamente. Outro hidrogénio
que apresentou deslocamento significativo foi o H2 (anel piridinico), na ordem de 0,10 ppm.

O restante dos sinais também apresentou desblindagem, com exce¢do dos hidrogénios
H7 e H9 que ndo houve deslocamento em relacdo ao ligante, mas com valores discretos,

variando entre 0,01-0,03 ppm.

Figura 28 - Espectros de RMN de *C do IZmSAL e do AgIZmSAL (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 14 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de *C do

IZmSAL e do AglZmSAL
Composto C4 C8 Cl C5 C3 C6 C2 C10 Cl1 C9 C7
IZmSAL 161,78 157,80 150,44 149,32 140,60 135,38 121,66 130,10 119,17 117,92 112,92
AglZmSAL 161,82 157,92 151,50 150,25 141,58 135,28 130,35 122,60 119,33 118,29 113,35
A8 +0,04 +0,12 +1,06 +093 +0,98 -0,10 +8,69 -7,5 +0,16 +0,37 +0,43

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZmSAL em comparacdo ao

ligante [IZmSAL, nota-se que houve desblindagem de todos os carbonos, com exce¢ao do C6 e

C10, na ordemde 0,10 e 7,5 ppm, respectivamente. Destaca-se os deslocamentos quimicos mais

significativos sendo do carbono pertencente ao anel piridinico C2, na ordem de 8,69 ppm.

A diferenga de deslocamento quimico observada entre os espectros se justifica ao

compreender que o ligante se coordena ao metal pelo nitrogénio Na do anel piridinico, ou seja,

a coordenagdo acontece de forma similar a relatada no caso do complexo analogo AgIZoSAL.

Figura 29 - Mapas de contorno COSY do IZmSAL e do AglZmSAL
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Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZmSAL, constata-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH9, H9xH10, H10xH9, H10xH11 e
H11xH10. O mapa de contorno do complexo AgIZmSAL apresentou as mesmas correlagdes
observadas no ligante, com excecao da correlacdo H7xH9. Dessa forma, pode-se inferir que a
coordenagdo do ligante ao ion Ag(I) acarretou um encurtamento da distancia de ligacdo entre

os atomos do anel benzénico na estrutura do ligante.

Figura 30 - Espectros de RMN de 'H do I1ZpSAL e AglZpSAL (DMSO-ds, 500MHz)
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Tabela 15 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de 'H do
IZpSAL e do AglZpSAL

Compostos  NHamidico OH H1 H5 H2 H7 HS8
IZpSAL 11,88(dd) 10,01(s) 8,77(dd)  8,36(s) 7,81(dd) 7,59(dd) 6,85(dd)
AglZpSAL 11,88(dd) 10,02(s) 8,77(dd)  8,35(s)  7,81(dd) 7,59(dd) 6,85(dd)
A8 0 +0,01 0 -0,01 0 0 0
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZpSAL nota-se sinais na regido entre 11,88-6,85 ppm. Pode-se
observar um singleto alargado referente ao hidrogénio amidico em 11,88 ppm; outro singleto
alargado em 10,01 ppm € observado, relacionado ao hidrogénio da hidroxila fendlica; em 8,77
e em 7,81 ppm dois duplos dupletos referentes aos protons H1 e H2 (ambos com J=4,4Hz, 2H),
respectivamente, do anel piridinico. Um singleto correspondente ao hidrogénio iminico em 8,36
ppm. Devido a equivaléncia de hidrogénios, os sinais relacionados aos protons do anel
aromatico sao somente dois duplos dupletos, um estd em 7,59 ppm, relativo aos hidrogénios H7
e H11 (J=6,8Hz, 2H) e o outro em 6,85 ppm, referente aos protons H8 e H10 (J= 6,8Hz, 2H).

No espectro do complexo AgIZpSAL observa-se a desblindagem do hidrogénio da
hidroxila fendlica (OH) enquanto o hidrogénio iminico sofreu blindagem. Ambos os sinais
apresentaram deslocamento na ordem 0,01 ppm, porém o hidrogénio hidroxilico para campo
baixo e o hidrogénio iminico para campo alto. Ainda ndo foi possivel obter a estrutura
cristalografica do complexo AgIZpSAL, fato que possibilitaria aprofundar mais sobre as

diferencas observadas nos espectros de RMN.
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Figura 31 - Espectros de RMN de '*C do IZpSAL e do AglZpSAL (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 16 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de '*C do

[ZpSAL e do AglZpSAL
Composto C4 C9 Cl C5 C3 C7/C11 C6 C2 C8/C10
1ZpSAL 161,81 160,18 150,75 149,86 141,14 129,59 125,45 121,97 116,25
AglZpSAL 161,41 159,78 150,36 149,46 140,76 129,19 125,05 121,58 115,85
A8 -0,40 -0,40 -0,39 -040 -038 040 040 -0,39 0,40

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZpSAL, em comparacio ao
espectro do ligante nota-se que houve uma blindagem em todos os carbonos. Os sinais dos
carbonos C4, C5, C6, C8 e C9 sofreram deslocamentos na ordem de 0,40 ppm, os carbonos C1

e C2 de 0,39 ppme o C3 em 0,38 ppm.
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Figura 32 - Mapas de contorno COSY do [ZpSAL e do AglZpSAL (500MHz, DMSO-ds)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante [ZpSAL, constata-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH8 e H8xH7. O mapa de contorno do
complexo AgIZpSAL apresentou as mesmas correlagdes observadas no ligante. Assim, infere-

se que nao houve mudanga estrutural no ligante, mesmo ap6s a sua coordenacao ao ion Ag(l).
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Figura 33 - Mapas de contorno de 'H-'>N HMBC do IZpSAL e do AglZpSAL
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'>’N HMBC observa-se dois deslocamentos de
sinais relacionados ao hidrogénio iminico (HS), um deslocamento para campo baixo da
correlagdo H5 e o nitrogénio amidico (Np), na ordem de 1,15 ppm e outro para campo alto na
correlagdo HS e nitrogénio iminico (N¢), na ordem de 7,21 ppm. Outra correlagdo que
apresentou deslocamento foi do H2 com o nitrogénio piridinico (Na.), apresentando uma
diferenca, para campo alto, na ordem de 25,78 ppm. Mediante essa diferenca significativa
observada nessa correlagao, pode-se inferir que a coordenagao do ligante IZpSAL ao ion Ag(I)

ocorre pelo nitrogénio do anel piridinico (Na).
5.2.6 Condutividade dos complexos AgIZoSAL, AgIZmSAL e do AglZpSAL

As condutividades molares dos complexos AglZoSAL, AglZmSAL e AglZpSAL foram

obtidas em solugdes de 1x107> mol L' em DMSO e os resultados sdo apresentados na Tabela

17. Os dados de condutividade estdo na faixa de 27,39 a 34,40 uScmzmol_l. Os valores
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encontrados para os trés complexos foram inferiores ao nivel de condutividade associado ao
eletrélito tipico 1:1 em solugdo de DMSO, entretanto esses valores sdo muito altos para
compostos ndo eletroliticos. Alguns complexos metalicos contendo ion nitrato como contra-ion
ou coordenado (como ligante de forma monodentado), foram relatados valores de
condutividade semelhantes aos encontrados nos casos dos complexos AglZoSAL, AglZmSAL
e AglZpSAL, suportando que os ions nitrato presentes em suas estruturas podem ser
parcialmente dissociados em uma solugdo de DMSO (CASA et al., 1996; GEARY, 1971;
REFAT, 2007; ROCHA et al., 2019; SANTOS et al., 2018).

Tabela 17 - Condutividade molar dos complexos AglZoSAL, AglZmSAL e AglZpSAL

Condutividade molar

Composto (uSem’mol %)
AglZoSAL 34,40
AglZmSAL 34,39
AglZpSAL 27,39

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.2.7 Estudo cristalografico dos ligantes IZxSAL e do complexo AglZoSAL

As estruturas cristalinas para os complexos AglZmSAL e AglZpSAL ndo foram
resolvidas at¢ o momento, mesmo depois de muitos esforgos experimentais para se obter
monocristais ou se obter um modelo cristalografico pelo método de difracao de raios X por
policristais. As estruturas cristalograficas dos ligantes [ZoSAL (XU; ZHAO; BI, 2007),
IZpSAL (TOM et al., 2018) e do complexo AglZoSAL (GHAMMAMY et al., 2010) ja foram
relatadas na literatura e seus parametros cristalograficos obtidos experimentalmente se
encaixam bem com os dados publicados. A estrutura cristalografica do ligante [IZmSAL, até a

presente data, ndo foi descrita na literatura.
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Tabela 18 - Dados cristalograficos de IZoSAL, IZpSAL e do complexo AglZoSAL

1ZoSAL AglZoSAL 1ZpSAL
FM CisHisN;Os  Ag[(CisHi3N305)2]NO3 H,O - CiaHi3N305
MM (g mol ™) 241,09 670,04 241,09
Sistema Cristalino ~ Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P21/c P21/c P21/¢c
a(A) 8,1467 11,7194 8,454
b (A) 15,562 12,6459 10,182
c(A) 10,7457 18,5719 13,416
B (A) 121,147 104,738 98,70
V (A3) 1165,9 2661,8 1141,597
Z 4 4 4

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.2.8 Conclusao sobre os ligantes IZxSAL e seus respectivos complexos de prata

Os dados da analise elementar e espectroscopicos estdo de acordo com as estruturas
cristalograficas obtidas do ligante IZoSAL e complexo AglZoSAL, onde pode-se notar que o
ligante [ZoSAL estd na forma anidra e o complexo AgIZoSAL possui o ion Ag(I) coordenado
a duas moléculas do ligante pelos &tomos de nitrogénio dos anéis piridinicos € uma molécula
de 4gua. Assim, define-se a geometria de coordenagdo em T (GHAMMAMY et al., 2010).

AglZmSAL possui formula minima na proporcdo de 1:1 metal:ligante. Diante dos
espectros no infravermelho conclui-se que o ion nitrato estd presente no composto, uma vez
que ha a presenca da banda caracteristica da ligagdo vNO3 no espectro do AglZmSAL. Além
disso, o ligante IZmSAL estd na sua forma neutra, uma vez que as bandas relacionadas as
ligacdes VN-H de amida e vC=0 de amida permaneceram apds a complexagao.

Através dos espectros de RMN de 1D e 2D, que demonstraram deslocamentos
significativos nos atomos de hidrogénio, carbonos constituintes do anel piridinico e nitrogénio,
juntamente com as outras andlises espectroscopicas, pode-se afirmar que a coordenacao do
ligante ao ion metélico ocorre pelo 4&tomo de nitrogénio do anel piridinico.

AglZpSAL possui formula minima na propor¢ao de 1:1, metal:ligante. Diante dos
espectros no infravermelho conclui-se que o ion nitrato esta presente na estrutura do composto,
uma vez que ha a presenca da banda caracteristica da ligacao vNO3 no espectro do AglZpSAL.
Além disso, o ligante IZpSAL esta na sua forma neutra, uma vez que as bandas relacionadas as
ligacdes VN-H de amida e vC=0 de amida permaneceram apds a complexagao.

No caso dos complexos os deslocamentos significativos observados nos atomos de

hidrogénio, carbono e nitrogénio constituintes do anel piridinico, juntamente com as outras
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analises espectroscopicas, pode-se afirmar que a coordenacao do ligante ao ion metélico ocorre

pelo atomo de nitrogénio do anel piridinico.

5.2.9 Resumo da caracterizacio dos ligantes IZxSAL e dos complexos AgIZxSAL

Nessa subse¢ao esta o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidacio desta série

de ligantes IZxSAL e de seus respectivos complexos de prata(I).

1ZoSAL

-Formula molecular: C13H11N302 o H OH
-Massa molar: 241,09 g mol! [ N s N’N_s e
-Caracteristicas fisicas: Solido branco N~ H " °
-P.F: 254-256 °C IZoSAL

- Rendimento: 70%

-1V (em™): (vVOH) 3443; (VNH)amida 3193; (VC-H)aromatico 3002; (VC=0)amida 1682; (VC=N )aiifatico
1611; (pCNH + vC=N) 1566; (vVC-N)aiifitico 1283; (PPy)no plano 689.

- UV (nm): 291, 301, 334 ¢ 405.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3070; (VC=N)aiitstico 1579; (VC=0)amida 1606; (Py) 1002.

-RMN ('H, DMSO-d): & 12,28 (s, 1H, OH); 11,08 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,6 Hz e
1,3Hz, H1); 8,68 (s, 1H, HS5); 7,84 (dd, 2H,J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,60 (dd, 1H, ] = 7,6 Hz
e 1,1 Hz, H11); 7,32 (td, 1H,J = 8,4 Hz ¢ 1,6 Hz, H9); 6,95 (d, 1H, J = 10,5 Hz, H10); 6,93
(t,1H,J=9,5 Hz e 1,6 Hz, HS).

-RMN (13C, DMSO-de): § 161,34 (C4); 157,47 (C11); 150,39 (C1); 148,95 (C5); 139,99 (C3);
131,81 (C9); 129,20 (C7); 121,50 (C2); 119,43 (C8); 118,69 (C10); 116,44 (C6).

IZmSAL
-Formula molecular: C13H11N30; -H,0O o
-Massa molar: 259,09 g mol™! ' 3 SN & OH
I H,O
-Caracteristicas fisicas: Solido branco N~ H 1 0 2
10
-P.F: 254-256 °C IZmSAL

- Rendimento: 64%
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- UV (nm): 307 e 309.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3058; (VC=Naiitatico 1609; (VC=0)amida 1578; (Py) 998.

_RMN ('H, DMSO-de): 5 12,03 (s, 1H, OH); 9,72 (s, 1H, NH); 8,78 (dd, 2H, ] = 4,5 Hz ¢ 1,5
Hz, H1); 8,37 (s, 1H, H5); 7,82 (dd, 2H, J = 4,6 Hz ¢ 1,6 Hz, H2); 7,27 (t, 1H, J = 7,8 Hz, H10);
7,22 (m, 1H, H7); 7,13 (d, 1H, J = 7,6 Hz, H11); 6,86 (dd,1H, J = 8,1, 2,4 Hz ¢ 0,8 Hz, H9).
_RMN (3C, DMSO-dg): 161,78 (C4); 157,80 (C8): 150,44 (C1); 149,32 (C5); 140,60 (C3);
135,38 (C6): 121,66 (C2): 130,10 (C10); 119,17 (C11); 117,92 (C9); 112,92 (C7).

1ZpSAL
-Foérmula molecular: C13H11N302-H20 o H
-Massa molar: 259,09 g mol™! g SNl s

-Caracteristicas fisicas: Solido branco
-P.F: 254-256 °C

- Rendimento: 51%

-1V (em™): (VOH) 3443; (VNH)amida 3193; (VC-H)aromatico 3002; (VC=0)amida 1682; (VC=N)aiifatico
1682; (pCNH + vC=N) 1566; (VC-N)aiifatico 1293; (pPY)no plano 689.

- UV (nm): 308.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3070; (VC=N)aiitstico 1579; (VC=0)amida 1606; (Py) 1002.

-RMN ('H, DMSO-de): § 11,88 (s, 1H, NH); 10,01 (s, 1H, OH); 8,77 (dd, 2H, ] =4,4Hz e 1,6
Hz, H1); 8,36 (s, 1H, HS); 7,81 (dd, 2H,J = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,59 (dd, 2H, ] = 6,8 Hz ¢
1,8 Hz, H7/H11); 6,85 (dd, 2H, J = 6,7 Hz e 1,8 Hz, H8/H10).

-RMN (*C, DMSO-de): § 161,81 (C4); 160,18 (C9); 150,75 (C1); 149,86 (C5); 141,14 (C3);
129,59 (C7/C11); 125,45 (C6); 121,97 (C2); 116,25 (C8/C10).

IZpSAL

[Ag(IZoSAL):]NOs-H>0

-Formula molecular: [Ag(C13H11N302)2]NOs HoO( 0 11 )
6
: -1 o N Rz —

-Massa molar: 669,08 g mol . tlilgf‘(g@'i%g’a@%,ﬂ,&m . .
-Caracteristicas fisicas: Solido verde % B b5 :

NO3 H 1 10
-P.F: 250-252°C

AglZoSAL

- Rendimento: 60%

-1V (cm’l): (vOH) 3448; (VNH)amida 3193; (VC-H)aromatico 3006; (VC=0)amida 1684; (VC=N)alifatico
1611; (pCNH + vC=N) 1566; (VNO3")as 1386; (VC-N)aiitatico 1283; (PPY)no Plano 689.

- UV (nm): 291, 302 e 335.
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-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3076; (VC=N)aiitstico 1573; (VC=0)amida 1604; (VNO3)sim 1040;
(Py) 1015.

_RMN ('H, DMSO-dg): § 12,32 (s, 1H, OH); 11,05 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,6 Hz ¢
1,3Hz, H1); 8,69 (s, 1H, H5); 7,88 (dd, 2H,J = 4,5 Hz ¢ 1,5 Hz, H2); 7,61 (dd, 1H, J = 7,6 Hz
e 1,1 Hz, H11); 7,32 (td, 1H, ] = 8,4 Hz ¢ 1,6 Hz, HO): 6,95 (d, 1H, J = 10,5 Hz, H10); 6,93
(L1H,7=9,5 Hz ¢ 1,6 Hz, HS).

_RMN (13C, DMSO-ds): 8 161,23 (C4); 157,47 (C11); 150,58 (C1); 149,01 (C5); 140,31 (C3);
131,74 (C9); 129,11 (C7); 121,75 (C2); 119,45 (C8); 118,70 (C10); 116,44 (C6).

[Ag(IZmSAL)|NO3
-Formula molecular: [Ag(Ci3H11N302)]NOs o ;
-Massa molar: 409,98 g mol ! 1 2\3 ; *’N/N—5 6 & OH
|
-Caracteristicas fisicas: Solido verde ON—O0~Ag=N. ~ H 11 o
10
-P.F: 250-252°C AglZmSAL

- Rendimento: 60%

-1V (cm™): (VOH) 3384; (VNH)amida 3197; (VC-H)aromatico 3343; (VC=0)amida 1650; (VC=N )aifatico
1606; (p)CNH + vC=N) 1566 ; (VNO3)as 1341; (VC-N)aiissico 1296; (pPy) 684.

- UV (nm): 307 e 309.

-RMN ('H, DMSOd6): § 12,20 (s, 1H, NH); 9,81 (s, 1H, OH); 8,79 (d, 2H, J = 4,5 Hz, Hl);
8,38 (s, 1H, HS), 7,92 (d, 2H, J =4,5 Hz, H2); 7,27 (t, IH, J = 1,9 Hz, H10); 7,22 (m, 1H, H7);
7,16 (d, 1H, J = 8,3 Hz, H11); 6,86 (s, 1H, HI).

-RMN (*C, DMSO-de): § 161,82 (C4); 157,92 (C8); 150,50 (C1); 150,25 (C5); 141,58 (C3);
135,28 (C6); 130,35 (C2); 122,60 (C10); 119,33 (C11); 118,29 (C9); 111,35 (C7).

[Ag(IZpSAL)|NO3-H,0
-Formula molecular: [Ag(Ci3H11N302)]NO3-H.O

0 H
— 2 N 7
~Massa molar: 427,99 g mol! G, ;\’I/N—S 6 8
I 9
-Caracteristicas fisicas: Solido verde ON—O-Ag-N__~ H 11 OH
10
-P.F: 250-252°C AgiZoSAL

- Rendimento: 60%

-IV (em™): (VOH) 3463; (VNH )amida 3218; (VC-H)aromatico 3032; (VC=0)amida 1635; (VC=N)aiifitico
1601; (pPCNH + vC=N) 1551; (VNO3)as 1367; (VC-N)aiititico 1287; (PPY)no plano 688.

- UV (nm): 322.
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-Raman (cm™): (VC-H)aromitico 3056; (VC=Naiifatico 1608; (VC=0)amida 1580; (Py) 1009.

_RMN ('H, DMSO-d): 11,88 (s, 1H, NH); 10,02 (s, 1H, OH): 8,77 (dd, 2H, I = 4.4 Hz ¢ 1,6
Hz, H1); 8,35 (s, 1H, H5); 7,81 (dd, 2H, J = 4,4 Hz ¢ 1,6 Hz, H2); 7,59 (dd, 2H, J = 6,8 Hz ¢
1,8 Hz, H7/H11); 6,85 (dd, 2H, ] = 6,7 Hz ¢ 1,8 Hz, H8/H10).

_RMN (53C, DMSO-dg): 161,41 (C4); 159,78 (C9); 150,36 (C1); 149,46 (C5); 140,76 (C3);
129,19 (C7/C11); 125,05 (C6); 121,58 (C2); 115,85 (C8/C10).

5.3 LIGANTES IZxAN E SEUS RESPECTIVOS COMPLEXOS DE Ag(I)

Nessa subsecao serdo demonstrados todos os resultados obtidos para a série de ligantes

[ZxAN e seus respectivos complexos de prata(]).

5.3.1 Analise elementar dos ligantes IZxAN e de seus respectivos complexos de Ag(I)

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 19, pode-se
afirmar que o ligante C14H13N302 (IZoAN) esta na forma anidra e o complexo AglZoAN possui
formula minima [Ag(Ci4Hi13N302)]NO3 na propor¢cdo de 1:1 metal:ligante. Os valores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos experimentalmente do ligante estdo de acordo com os
dados calculados. Para o complexo, somente os valores de hidrogénio e nitrogénio, obtidos
experimentalmente, estdo de conforme os valores calculados para a estrutura esperada,
entretanto para carbono a diferenga chega a 2,9%.

O ligante C14H13N30; (IZmAN) esta na forma anidra e o complexo AglZmAN formado
possui formula minima [ Ag(C14H13N302)]NO3 na propor¢ao de 1:1 metal:ligante. Para o ligante
os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos experimentalmente se diferem em menos
de 1% dos valores calculados para as respectivas estruturas esperadas. Porém, para o complexo
os valores carbono obtidos, experimentalmente, uma diferenga de 1,1% dos valores calculados.
Entretanto, os teores de hidrogénio e nitrogénio obtidos, experimentalmente, diferem em menos
de 1,0% dos valores calculados para a estrutura esperada.

O ligante Ci4H13N302-H>O (IZpAN) esta na forma mono hidratada e o complexo
AglZpAN formado possui formula minima [Ag(C14H13N302)2]NO3-H>0 na propor¢ao de 2:1
metal:ligante. O ligante e o complexo apresentaram teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio,
obtidos experimentalmente, em conformidade aos valores calculados paras as estruturas

esperadas.
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Tabela 19 - Analise elementar de [ZoAN, IZmAN, IZpAN e seus respectivos complexos

C H N

Composto F.M.
Exp Cal Exp Cal Exp Cal
1ZoAN (C14H13N302) 65,0 659 5,2 5,2 16,2 16,5
AgIZOAN [Ag(C14H13N302)]NO3 42,4 39,5 3,3 3,1 13,5 13,2
IZmAN (C14H13N302) 65,8 65,9 5,1 5,4 16,4 16,5
AgIZmAN Ag[C14H13N302)]NO3 40,6 39,5 3,1 3,1 12,8 13,2
IZpAN (Ci14H13N302)-H>0 61,4 61,5 5,7 5,5 152 154

AglZpAN  [Ag(CisHisN302):]NO3-H,O 48,7 48,1 4,0 4,0 14,1 14,0
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) dos ligantes IZxAN e de seus

respectivos complexos de prata(l)

Nas Figuras 34-36 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho e na
Tabela 20 estdo as principais bandas observadas para os ligantes livres e seus respectivos

complexos metalicos.

Figura 34 - Espectros na regido do infravermelho do IZoAN e do AglZoAN
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Figura 35 - Espectros na regido do infravermelho do IZmAN e do AglZmAN
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Figura 36 -Espectros na regido do infravermelho do IZpAN e do AglZpAN
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Tabela 20 - Atribui¢do das principais bandas observadas nos espectros na regido do I'V dos

ligantes [ZoAN, IZmAN, IZpAN e seus respectivos complexos de Ag(I)

Atribui¢io (cm™')  1ZoAN AglZoAN IZmAN  AglZmAN [ZpAN AglZpAN

VN-H amida) 3195 3225 3184 3154 3196 3196
VC-Haromitico) 3020 3078 3003 3009 3024 3025
VC=0 (amida) 1650 1650 1678 1644 1691 1695
VC=Naiititico) 1600 1596 1599 1609 1596 1598
pCNH +vC-N 1551 1549 1549 1562 1566 1565
VNO;3 () - 1300 ~ 1373 — 1381
VC-Naiifatico) 1253 1253 1277 1290 1283 1281
PPY(no plano) 685 697 688 681 681 684

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Para a série IZxAN foi observado uma banda de fraca intensidade na regido entre 3225-
3154 cm™! que esté atribuida ao estiramento N-H de amidas. Entre 3078-3003 cm™' ha uma
banda de fraca intensidade referente ao estiramento C-H de aromaticos. Na faixa de 1644-1695
cm ' ha uma banda referente ao estiramento C=0 de amidas de forte intensidade. A banda
relacionada ao estiramento C=N de iminas alifaticas apresentou baixa intensidade na regido
entre 1596-1609 cmi!. Entre 1547-1566 cm!' encontra-se uma banda de média intensidade,
atribuida ao estiramento C-N mais a deformagdo angular CNH. A banda de média intensidade
relativa ao estiramento C-N aparece entre 1253-1290 cm™'. Por ultimo, tem-se uma banda
atribuida a deformagio angular no plano do anel piridinico entre 681-697 cm™.

Nos espectros de IV dos complexos AglZoAN, AglZmAN e AglZpAN nota-se uma
banda, de forte intensidade, atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo nitrato entre 1300-
1381 cm™!. Dessa forma, pode-se inferir a presenca do fon nitrato nas estruturas dos complexos
formados.

Assim, através da comparagdo entre os espectros de I'V obtidos € possivel afirmar que
os ligantes 1ZoAN, IZmAN e IZpAN mantém-se na forma cetOnica mesmo apos a
complexacdo, uma vez que nitrogénio amidico permanece protonado nos complexos

correspondentes a cada ligante.

5.3.3 Espectroscopia Raman dos ligantes IZxAN e de seus respectivos complexos de

AgD

Nas Figuras 37-39 estdo apresentados os espectros Raman dos ligantes livres IZoAN,
IZmAN, IZpAN e seus respectivos complexos de Ag(I) e na Tabela 21 estdo as principais

bandas observadas nos espectros.



Figura 37 - Espectros Raman do IZoAN e do AglZoAN
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Figura 38 - Espectros Raman do IZmAN e do AglZmAN
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Figura 39 - Espectros Raman do IZpAN e do AglZpAN
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Tabela 21 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros Raman dos ligantes
[ZoAN, IZmAN e IZpAN e seus respectivos complexos de Ag(I)
Atribui¢io (cm™')  1ZoAN AglZoAN  IZmAN AglZmAN IZpAN  AglZpAN

VC-Haromatico) 3069 3076 3070 3070 3070 3070
VC=Nalititico) 1596 1596 1600 1604 1598 1598
VC=0 (amida) 1573 1579 1587 1573 1580 1577
VNO3 (sim) - 1039 - 1044 - 1040
Py(respiragio) 992 964 996 998 1002 1021

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparacdo entre os espectros da série IZXAN e seus respectivos
complexos de Ag(l), observa-se que ha uma banda de fraca intensidade na regido entre 3069-
3070 cm™! atribuida ao estiramento C-H de aromaticos. Na regido ente 1576-1604 cm™' hd uma
banda referente ao estiramento C=N de iminas alifaticas, de forte intensidade. A banda referente
ao estiramento C=0 de amidas apresentou média intensidade na regido entre 1573-1587 cm™'.
Ainda ha uma banda atribuida, de baixa intensidade, ao modo de respiragao simétrica do anel
piridinico entre 964-1002 cm™.

De modo geral, ndo foram observadas mudangas significativas entre as bandas
observadas nos espectros Raman dos ligantes IZoSAL, IZmSAL e IZpSAL e seus complexos
correspondentes, com exce¢do de uma banda em 1039-1044 cm™' relacionada ao estiramento

simétrico do grupo NOj".



92

5.3.4 Espectroscopia de absorcao eletronica no ultravioleta visivel (UV-Vis) dos ligantes

IZxAN e de seus respectivos complexos de prata(l)

Os espectros de absorg¢do eletronica no UV-Vis dos ligantes [ZoAN, [ZmAN e [ZpAN

e dos seus respectivos complexos de Ag(I) foram estudados em DMSO na regido de 245-850

nm (Fig.40 — 44).

Figura 40 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZoAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 41 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do AglZoAN
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a) curva de calibracdo para o complexo AgIZoAN. b) Reta ajustada para o comprimento de
onda em 292 nm. ¢) Reta ajustada para o comprimento de onda em 331 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



94

Figura 42 - Espectros de absorg:éo eletronica na regido do UV-Vis do IZmAN e do AgIZmAN
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Figura 43 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZpAN
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Figura 44 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do AglZpAN
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A solucao de 1ZoAN exibe duas bandas, uma em 282 nm e outra de pico maximo
centrado em 292 nm. No espectro de UV-Vis do complexo AglZoAN ndo ha nenhuma alteragao
espectral, entretanto observa-se um decréscimo da absortividade das bandas. Para a banda em
282 nm ha uma diferenca na ordem de 4 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de 459,56
para 107,33 L mol™! cm™) em relagdo ao ligante. Para banda em 292 nm h4 uma diferenga na
ordem de 2 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de 382,84 para 156,68 L mol™' cm™)
em relagdo ao ligante IZoAN.

A solugdo de IZmAN exibe uma forte banda centrada em 306 nm. No espectro do

complexo AgIZmAN ndo houve surgimento de outra banda, porém foi observado um
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decréscimo na absortividade da banda presente em 306 nm, na ordem de 3 vezes (uma vez que
o coeficiente de absortividade molar foi de 473,28 para 159,12) em relagdo ao ligante [IZmAN.

A solugdo de IZpAN exibe uma banda de menor intensidade em 260 nm e a outra de
maior intensidade em 320 nm. O espectro do complexo AgIZpAN ndo apresentou nenhuma
diferenca espectral em relagdo ao ligante, todavia foi observado um decréscimo na
absortividade das bandas em 260 e em 306 nm. Para banda em 260 nm a diferenga se d4 entorno
de 1,4 vezes (uma vez que o coeficiente de absortividade molar foi de 9711,02 para 14072,08)
em relagdo ao ligante IZpAN. No caso banda em 320 nm a diferenca se da na ordem de 1,4
vezes (uma vez que o coeficiente de absortividade molar foi de 33033,25 para 47430,03 L mol™
U'em™) em relagdo ao ligante IZpAN.

Dessa forma, infere-se que as bandas podem ser atribuidas as transicdes n-n~ da
carbonila e dos anéis benzénico e piridinico, além das transi¢des n-n” dos elétrons livres dos

hetereoatomos (N e O).

5.3.5 Ressonincia magnética (RMN) dos ligantes IZxAN e de seus respectivos complexos

de Ag(I)

Os espectros de RMN dos ligantes [ZoAN, IZmAN, IZpAN e seus respectivos
complexos de Ag(I), em DMSO-ds, estao apresentados nas Figuras 45-56 e nas Tabelas 22 a

27 estdo as principais bandas observadas e as respectivas atribuicoes.
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Figura 45 - Espectros de RMN de 'H do IZoAN e do AgIZoAN (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 22 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do 1ZoAN e
do AglZoAN

Composto  NHamidico H5 H1 H2 H11 H9 H8 H10 OCH;

1ZoAN 12,07(s) 8,83(s) 8,77(dd) 7,89(dd) 7.,84(dd) 7,43(ddd) 7,10(d) 7,02(t) 3,86(s)

AgIZoAN  12,17(s) 8,84(s) 8,79(dd) 7,90(d) 7,91(dd) 7,45(ddd) 7,12(d) 7,03(t) 3,86(s)
AS +0,10 +0,01 +0,02 +0,01 +0,07 +0,02 +0,02  +0,01 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZoAN nota-se sinais na regido entre 12,07-3,86 ppm. Pode-se
observar um singleto referente ao hidrogénio amidico em 12,07 ppm; em 8,77 ¢ em 7,89 ppm
ha dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢ 1,6Hz,
2H), do anel piridinico, respectivamente. H4 um singleto correspondente ao hidrogénio iminico
em 8,83 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre 7,89—

7,02 ppm, onde em 7,84 ppm tem-se um duplo dupleto relativo ao hidrogénio H11 (J=7,7 e
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1,7Hz, 1H); um duplo dupleto duplo em 7,43 ppm atrelado ao hidrogénio H9 (J= 8,5, 7,3 ¢
1,7Hz, 1H); em 7,10 ppm ha um dupleto referente ao hidrogénio H8 (J=8,1Hz, 1H); um tripleto
em 7,02 ppm relacionado ao hidrogénio H10 (J=7,5Hz, 1H). Por tltimo, ha um singleto de alta
intensidade atribuido aos trés hidrogénios do grupo metoxi (3H), em 3,86 ppm.

No espectro do complexo AgIZoAN todos os sinais apresentaram deslocamento para
campo baixo, exceto o sinal dos hidrogénios do grupo metoxi. Dois sinais apresentaram uma
diferenca significativa, sendo o hidrogénio amidico (na ordem de 0,10 ppm) e o hidrogénio H2,
do anel piridinico (na ordem de 0,07 ppm). Os outros sinais apresentaram um deslocamento

mais discreto, na ordem de 0,01 a 0,02 ppm.

Figura 46 - Espectros de RMN de *C do IZoAN e do AgIZoAN (DMSO-ds, 125MHz)
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Tabela 23 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZoAN
e AglZoAN

Composto C4 C7 Cl C5 C3 C9 Cl1 C2 C10 C6 C8 OCH;
1ZoAN 16;’5 158,00 150,38 144,63 140,50 132,03 125,72 121,61 122,06 120,88 111,96 55,77
AglZoAN 1671’3 158,09 150,99 145,14 141,06 132,24 125,75 122,12 121,89 120,91 112,02 55,83
A8 -0,16 +0,09 +0,61 +0,51 +0,56 +0,21 +0,03 +0,51 -0,17 +0,03 +0,06 +0,06

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AglZoAN, em comparagio ao
espectro do ligante IZoAN nota-se que os sinais de todos os carbonos tiveram deslocamento.
Os carbonos C4 e C10 sofreram blindagem, na ordem de 0,16 e 0,17 ppm, respectivamente. Em
contraste, o restante dos sinais dos carbonos apresentou desblindagem, destacando a diferenca
nos sinais dos carbonos do anel piridinico (C1, C2 e C3) e do carbono iminico (C5), variando
entre 0,51-0,61 ppm. Esse fato permite inferir que a coordenagdo do ligante ao metal Ag(I)

ocorre pelo nitrogénio do anel piridinico.

Figura 47 - Mapas de contorno COSY do [ZoAN e do AglZoAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZoAN, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H11xH10, H10xH11, H10xH9, H9xH10,
H10xH9. O mapa de contorno do complexo AgIZoAN apresentou as mesmas correlagdes

observadas no ligante.

Figura 48 - Mapas de contorno de 'H-""N HMBC do I1ZoAN e do AgIZoAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno 'H-'>’N HMBC do complexo AglZoAN em rela¢do ao
seu respectivo ligante, observa-se as duas correlagdes presentes no espectro do ligante (as
correlagdes do hidrogénio 5 com os nitrogénios amidico (HS x Np) € aminico (HS5 x N¢)), e uma
nova, sendo do hidrogénio amidico com o nitrogénio amidico (Hamidico X Np). Como as
correlagdes com os nitrogénios alifaticos N, € Nc ndo apresentaram diferenca significativa apds
a formacao do complexo, pode-se inferir que a coordenagao do ion Ag(I) ocorre somente pelo

nitrogénio N, do anel piridinico.
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Figura 49 - Espectros de RMN de 'H do IZmAN e do AgIZmAN (DMSO-ds, 500MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 24 - Atribui¢do, em ppm, dos sinais observados nos espectros de RMN 'H do IZmAN
e do AglZmAN

Composto  NHamidico H1 H5 H2 H10 H7/HI11 H9 OCH;
IZmAN  12,09(s) 8,78(dd) 8,44(s) 7,82(dd) 7,38(t) 7,31(m) 7,03(ddd) 3,80(s)
AglZmAN 12,24(s) 8,78(dd) 8,44(s) 7,90(m) 7,38(t) 7,33(m) 7,03(ddd) 3,79(s)
A8 +0,15 0 0 +0,08 0 +0,02 0 —-0,01
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de '"H do IZmAN nota-se sinais entre 12,09-3,80 ppm. Pode-se observar
um singleto referente ao hidrogénio amidico em 12,09 ppm; e em 8,78 e 7,82 ppm observa-se
dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,5 e 1,4Hz, 2H) e H2 (J=4,4 ¢ 1,6Hz, 2H),

respectivamente, do anel piridinico. Ha um singleto correspondente ao hidrogénio iminico em
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8,44 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre 7,38—7,03
ppm, onde em 7,38 ppm h4 um tripleto referente ao hidrogénio H10 (J= §,0Hz, 1H). Nao ¢
possivel separar os sinais dos hidrogénios H7 e H11, assim em 7,31 ppm tem-se um multipleto
(2H) relacionado a esses dois protons. Em 7,03 ppm nota-se um duplo dupleto duplo relativo
ao hidrogénio H9 (J= 8,2, 2,5 ¢ 0,9Hz, 1H). Ainda ha um singleto relacionado aos hidrogénios
do grupo metoxi (3H), em 3,80 ppm.

No espectro do complexo AgIZmAN trés sinais apresentaram deslocamentos para
campo baixo, sendo o hidrogénio amidico (na ordem de 0,15 ppm, deslocamento significativo),
hidrogénio H2 (diferenca de 0,08 ppm, com deslocamento significativo) e os hidrogénios H7/11
(na ordem da 0,02 ppm). Entretanto, o sinal dos hidrogénios metoxilicos apresentaram uma
blindagem sutil, na ordem de 0,01 ppm. Os sinais dos outros hidrogénios nao apresentam

diferenca em relagdo ao observado no espectro do ligante.

Figura 50 - Espectros de RMN de *C do IZmAN e do AgIZmAN (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 25 - Atribuigio dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZmAN
e AglZmAN

Composto C4 C8 Cl C5 C3 C6 C10 C2 Cl1 C9 C7

OMe

IZmAN 161,78 159,63 150,40 149,05 140,51 135,49 130,08 121,60 120,32 116,62 111,45
AglZmAN 161,99 159,81 151,30 149,90 141,35 135,43 130,36 122,41 120,64 117,03 111,70
A8 +0,21 +0,18 +0,90 +0,85 +0,84 -0,06 +0,28 +0,81 +0,32 +0,41 +0,25

55,25
55,51
+0,26

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZmAN, em comparacio ao
espectro do ligante nota-se que todos os sinais apresentaram deslocamento, sendo que somente
o carbono C6 sofreu deslocamento para campo alto. Os carbonos C1, C2, C3 e C5 apresentaram
deslocamentos consideraveis para campo baixo, na ordem de 0,81-0,90 ppm. Dessa forma,

pode-se inferir que a coordenagdo do ligante ao ion Ag(I) ocorre pelo nitrogénio do anel

piridinico.

Figura 51 - Mapas de contorno COSY do IZmAN e do AglZmAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZmAN, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H9xH10, H10xH9 ¢ H11xH9. O mapa de
contorno do complexo AglZmAN ndo apresentou a correlagio H11xH9, porém as demais

correlagdes descritas acima foram observadas também no mapa de contorno do complexo.
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Figura 52 - Mapa de contorno de 'H-'’N HMBC do IZmAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno 'H-"’N HMBC do ligante IZmAN observa-se quatro
correlagdes presentes no espectro, sendo as correlagdes do hidrogénio 5 com os nitrogénios
amidico (HS5 x Np) e aminico (HS x N¢)), e mais duas correlagdes referentes as interagdes entre

o nitrogénio piridinico (Na) com os hidrogénios piridinicos H1 (HI x Na) e H2 (H1 x Na,).
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Figura 53 - Espectros de RMN de 'H do IZpAN e do AgIZpAN (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 26 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZpAN e
do AglZpAN

Composto NHamigic gy H5 H2  H7/HIl H8HI0 OMe

IZpAN _ 11,96(s) 8,75(dd) 8,37(s) 7,79(dd) 7,70(d) 7,02(d) 3,79(s)
AgIZpAN  12,02(s) 8,79(dd) 8,42(s) 7,87(dd) 7,71(d) 7,03(d) 3,81(s)
A8 +0,06 40,04 40,05 40,08 40,01  +0,01  +0,02

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZpAN nota-se sinais entre 11,96-3,79 ppm. Pode-se observar um
singleto referente ao hidrogénio amidico em 11,96 ppm; em 8,75 e em 7,79 ppm hé dois duplos
dupletos referentes aos protons H1 (J= 4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J= 4,5 ¢ 1,6Hz, 2H), do anel
piridinico, respectivamente. H4 um singleto correspondente ao hidrogénio iminico HS em 8,37
ppm. Os sinais relacionados aos prétons do anel aromatico estao na regido entre 7,70—7,02 ppm,
onde em 7,70 e 7,02 ppm tem-se dois dupletos relativos aos hidrogénios H7/H11 (J= §,8Hz,
2H) e H8/H10 (J= 8,8Hz, 2H). Por ultimo, hd um singleto da alta intensidade atribuido aos trés

hidrogénios do grupo metdxi (3H), em 3,79 ppm.
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No espectro do complexo AgIZpAN todos os sinais apresentaram deslocamento para
campo baixo. Quatro sinais apresentaram uma diferencga significativa, sendo os hidrogénios
amidico (na ordem de 0,06 ppm), H1 ¢ H2 do anel piridinico (na ordem de 0,04 ¢ 0,08 ppm,
respectivamente) e o iminico H5 (na ordem de 0,05 ppm). Os outros sinais apresentaram um

deslocamento mais sutil, entre de 0,01 a 0,02 ppm.

Figura 54 - Espectros de RMN de °C do IZpAN e do AglZpAN (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 27 - Atribui¢des dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN *C do IZpAN
e do AglZpAN

Composto  C4 C9 Cl C5 C3 C7/Cll1 C6 C2  C8/C10 OMe

IZpAN 161,89 161,39 150,54 149,39 140,85 129,29 126,72 121,80 114,60 55,58
AglZpAN 161,29 161,18 150,71 149,25 140,99 129,01 126,43 121,85 114,44 55,36
A8 -0,60 -0,21 +0,17 -0,14 +0,14  -0,28 -0,29 40,05 -0,22 -0,22

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AgIZpAN, em comparagio ao
espectro do ligante IZpAN nota-se que os sinais de todos os carbonos tiveram deslocamento.
Os carbonos do anel piridinico C1, C2 e C3 sofreram desblindagem, na ordem de 0,17, 0,05 e
0,14 ppm, respectivamente. Entretanto, o restante dos carbonos sofreu blindagem, com
destaque para diferenca de 0,60 ppm no sinal do carbono amidico C4. A desblindagem dos
carbonos pertencentes ao anel piridinico corrobora com os resultados obtidos nos espectros de
RMN de 'H, assim pode-se inferir que o ligante se coordena ao ion metalico pelo nitrogénio do

anel piridinico.

Figura 55 - Mapas de contorno COSY do IZpAN e do AglZpAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZpAN, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH8 e H8xH7. O mapa de contorno do

complexo AgIZpAN apresentou as mesmas correlacdes observadas no ligante.
Figura 56 - Mapas de contorno de 'H-'>N HMBC do IZpAN e do AglZpAN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'"’N HMBC tanto do ligante IZpAN quanto do seu
respectivo complexo, observa-se as mesmas correlagdes e uma blindagem em todos os sinais.
Dentre as correlagdes observadas destaca-se duas com dois deslocamentos significativos para
campo alto. Ambos os deslocamentos estao relacionados aos atomos do anel piridinico, sendo
a correlagdo entre atomo de nitrogénio N, com os hidrogénios H1 e H2, na ordem de 11,00 e
9,02 ppm, respectivamente. Entretanto, as outras duas correlagdes observadas expressaram um
deslocamento menos relevante, sendo essas entre o hidrogénio iminico (H5) com os nitrogénios
Nb € Nc, na ordem de 0,18 e 0,86 ppm, respectivamente. Assim, diante dessas diferengas
observadas pode-se inferir que a coordenagao do ligante IZpAN ao ion Ag(I) ocorre pelo

nitrogénio N, do anel piridinico.



110

5.3.6 Condutividade dos complexos AgIZoAN, AgIZmAN e do AgIZpAN

As condutividades molares dos complexos AglZoAN, AglZmAN, e AglZpAN foram

obtidas em solu¢des de 1x10™° mol L' em DMSO e os resultados sdo apresentados na Tabela
28. Os dados de condutividade estdo na faixa de 22,01 a 57,09 uScmzmol_l. A condutividade
molar do complexo AgIZoAN ¢ 56,8 uScmzmol_l, tipica para um composto eletrolitico 1:1 e

o complexo AgIZmAN apresentou um valor de 40,34 puScm?mol™, que é aceitavel para
determinar como um eletrolito 1:1(GEARY, 1971). Entretanto, o valor encontrado para o
complexo AgIZpAN foi abaixo do tipico de condutividade associado ao eletrolito 1:1 em
solucdo de DMSO, contudo esse valor ¢ muito alto para compostos nao eletroliticos. Na
literatura ha alguns complexos metalicos contendo o nitrato como contra-ion ou coordenado
ao ion metélico, como ligante monodentado, foram relatados com valores de condutividade
semelhantes ao constatado no complexo AgIZpAN, fato que permite inferir que os ions nitrato
presentes na estrutura podem ser parcialmente dissociados em uma solucao de DMSO (CASA

et al., 1996; GEARY, 1971; REFAT, 2007; ROCHA et al., 2019; SANTOS et al., 2018).

Tabela 28 - Condutividade molar dos complexos de Ag(I) com ligantes [ZxAN em DMSO
1x10~3 mol L™!

Condutividade molar

Composto (uScmz mol_l)
AglZoAN 57,09
AglZmAN 40,34
AglZpAN 22,01

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.3.7 Estudo cristalografico dos ligantes IZxAN

Infelizmente, as estruturas cristalograficas para os complexos AgIZoAN, AglZmAN e
AglZpAN nao foram obtidas até o momento, mesmo depois de muitos esfor¢os experimentais
em se obter monocristais ou resolver as estruturas cristalinas pelo método de difragdo de raios
X por policristais. As estruturas cristalograficas dos ligantes IZoAN, IZmAN e [ZpAN foram
relatadas na literatura e seus parametros cristalograficos obtidos experimentalmente se

encaixam bem aos dados publicados (WARDELL et al., 2007a).
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Tabela 29 - Dados cristalograficos para os ligantes IZoAN, IZmAN e [ZpAN

1ZoAN IZmAN [ZpAN
M CisHisN3O2  CisHi3N3O,  CisHi3N302-H,O
MM (g mol ™) 255,27 255,27 273,29
T(K) 120 120 120
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P21/c P21/n P21/¢c
a(A) 9,776 8,2938 7,2702
b (A) 15,935 11,0771 12,3085
c(A) 17,428 13,846 14,7299
B (A) 95,404 103,478 97,370
V (A) 2700,1 1237,0 1307,22
Z 4 4 4

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.3.8 Conclusao sobre os ligantes IZxAN e de seus respectivos complexos de Ag(I)

Com os valores obtidos na analise elementar pode-se afirmar que os ligantes [ZoAN e
I[ZmAN estdo na forma anidra, enquanto o ligante IZpAN est4d na forma monohidratada. Uma
caracteristica comum a todos os ligantes ¢ que estdo em sua forma neutra.

Apesar das estruturas cristalograficas dos complexos AgIZoAN, AglZmAN e
AglZpAN terem sido obtidas até o momento, foi possivel chegar a algumas conclusdes, como
os complexos AgIZoAN e AglZmAN possuem formula minima na proporcao de 1:1
metal:ligante, porém o complexo AgIZpAN possui propor¢do 2:1 metal:ligante e todos
complexos, da mesma forma que seus respectivos ligantes, estdo na forma cetdonica, uma vez
que as bandas relacionadas as ligagdes VN-H de amida e vC=0O de amida foram observadas
também nos espectros na regido do IV dos complexos. Os trés complexos apresentaram no
espectro de IV e Raman a presenca da banda caracteristica do estiramento simétrico e simétrico
do grupo vNOj,, respectivamente, assim conclui-se que o ion nitrato compde a estrutura
molecular dos complexos de Ag(]).

Em conjunto com os outros dados espectroscopicos, as analises dos espectros de RMN
1D e 2D, demonstraram que os deslocamentos quimico significativos evidenciados nos atomos
de hidrogénio, carbono e nitrogénio pertencentes ao anel piridinico possibilitam afirmar que a

coordenagao do ligante ao ion Ag(I) se da pelo atomo de nitrogénio do anel piridinico.
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5.3.9 Resumo da caracterizacio dos ligantes IZxAN e dos complexos AgIZxAN

Nessa subse¢ao esta o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidacio desta série

de ligantes IZxAN e de seus respectivos complexos de prata(l).

1Z0AN
-Formula molecular: C14H13N302 /
(o] H O

-Massa molar: 255,10 g mol™! 2, Nl o L7
1I N 4 N' _5 8

-Caracteristicas fisicas: Solido branco N H 11 .

-P.F: 190-192 °C 1

1ZoAN

- Rendimento: 50%
-IV (em™): (WH)amiza 3195; (VC—H)aromitico 3020; (VC=0)amida 1650; (VC=N)aiifatico 1600;
(pPCNH + vC-N) 1551; (vVC-N)aiititico 1253; (pPPY)no plano 685.

- UV (nm): 292 e 331.

- Raman (cm™): (VC—H)aromitico 3069; (VC=Naiifatico 1596; (VC=0)amida 1573; (Py) 992.

-RMN ('H, DMSO-d): § 12,07 (s, 1H, NH); 8,83 (s, 1H, H5); 8,78 (dd, 2H, ] = 4,5Hze 1,5
Hz, H1); 7,89 (dd, 1H,J =7,7Hz e 1,6 Hz, H11),; 7,85 (dd, 1H, ] = 4,5 Hz e 1,6 Hz, H2), 7,44-
7,41 (m, 1H, H9); 7,10 (d, 1H, J = 8,0 Hz, H8); 7,02 (t, 1H, J =7,5 Hz, H10); 3,86 (s, 3H,
OCH3).

-RMN (*C, DMSO-ds): § 161,53 (C4); 158,00 (C7); 150,38 (C1); 144,63 (C5); 140,50 (C3);
132,03 (C9); 125,72 (C11); 121,61 (C10); 122,06 (C2); 120,88 (C6); 111,96 (C8); 55,77
(OCHa).

IZmAN
-Formula molecular: C14Hi3N30; o
H

. -1 2 7
-Massa molar: 255,10 g mol 1 | & ; N’N_s 68 0\
-Caracteristicas fisicas: Solido branco N~ H " 0
-P.F: 188-189 °C "

IZmAN

- Rendimento: 41%
-Iv (cm’l): (VNH)amida 3184; (VC—H)aromatico 3003; (VC=0O)amida 1678; (VC=N)alifstico 1599;
(pCNH + vC-N) 1549; (VvC-N)aiitstico 1277; (PY)no plano 688.

- UV (nm): 306.

- Raman (cm™): (VC—H)aromitico 3060; (VC=N)aiitstico 1600; (VC=0)amiza 1587; (Py) 996.
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_RMN (‘H, DMSO-ds): 5 12,09 (s, 1H, NH); 8,78 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,4 Hz, H1); 8,44 (s,
1H, H5); 7,82 (dd, 1H, J = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,38 (¢, 1H, J = 8,0 Hz, H10); 7,31 (m, 2H,
H7/H11); 7,03 (ddd, 1H, J =8,2 Hz, 2,5 Hz ¢ 0,9 Hz, H9); 3,81 (s, 3H, OCHa).

RMN (13C, DMSO-de): & 161,78 (C4); 159,63 (C8); 150,40 (C1); 149,05 (C5); 140,51 (C3);
135,49 (C6); 130,08 (C10); 121,60 (C2); 120,32 (C11); 116,62 (C9); 111,45 (C7); 55,25
(OCH:).

I1ZpAN

-Formula molecular: C14H13N302-H,0 o H

-Massa molar: 273,10 g mol™! ' 8 ; 'TI,N_5 s AL 8 o

-Caracteristicas fisicas: Solido branco N~ H 1 e ?
10

-P.F: 140-141 °C IZpAN \

- Rendimento: 50%

-IV (em™): (WNH)amida 3196; (VC—H)aromitico 3024; (VC=0)amida 1691; (VC=N)aiifatico 1596;
(PCNH + vC—N) 1566; (vVC-N)aitatico 1283; (PPY)no plano 681.

- UV (nm): 260 e 320.

- Raman (cm™): (VC—H)aromitico 3070; (VC=Naiifatico 1598; (VC=0)amida 1580; (Py) 1002.
-RMN ('H, DMSO-de): 8 11,96 (s, 1H, NH); 8,75 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,6 Hz, H1); 8,37 (s,
1H, H5); 7,79 (dd, 2H, J=4,5 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,70 (d, 2H, J = 8,8 Hz, H7/H11); 7,02 (d, 2H,
J= 18,8 Hz, H8/H10); 3,79 (s, 3H, OCH3).

-RMN (*C, DMSO-d): § 161,89 (C4); 161,39 (C9); 150,54 (C1); 149,39 (C5); 140,85 (C3);
129,29 (C7/C11); 126,72 (C6); 121,80 (C2); 114,60 (C8/C10); 55,58 (OCH3).

[Ag(IZoAN)|NO3
-Formula Molecular: [Ag(C14H13N302)]NO3
o H OCH;

-Massa molar: 423,99 g mol™! 2 4 o N P

1 N 4 N/ _5 8
_ e . . . rqe |
Caracteristicas fisicas: So6lido verde claro ON-0-Ag-N._~ Ili . .
-P.F: 250-252°C 10
- Rendimento: 75% AgIZoAN

-Iv (cm’l): (VNH)amida 3225; (VC—H)aromatico 3078; (VC=0)amida 1650; (VC=N)alistico 1596;
(pPCNH + vC-N) 1549; (VNO3)as 1300; (VC—N)aiiatico 1253; (pPY)no Plano 697.

- UV (nm): 292 e 331.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3076; (VC=N)aiitatico 1576; (VC=0)amida 1579; (VNO3)sim 1039;
(Py) 964.
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RMN ('H, DMSO-de): § 12,17 (s, 1H, NH); 8,84 (s, 1H, H5); 8,79 (dd, 1H, J=4,5 Hz 1,6 Hz,
H1); 7,91 (dd, 2H, J = 4,4 Hz 1,7Hz, H2); 7,90 (dd, 1H, J=7,7 Hz 1,7 Hz, H11); 7,46-7,43 (m,
1H, H9); 7,12 (d, 1H, J = 8,1 Hz, H8); 7,03 (t, 1H, J = 7,5 Hz, H10); 3,86 (s, 3H, OCH3).
RMN (3C, DMSO-de): & 161,37 (C4); 158,09 (C7); 150,99 (C1); 145,14 (C5); 141,06 (C3);
132,24 (C9); 125,75 (C11); 122,12 (C10); 121,89 (C2); 120,91 (C6); 112,02 (C8); 55,83
(OCH:).

[Ag(IZmAN)]NO3

-Formula Molecular: [Ag(C14H13N302)]NO3 0
2

-Massa molar: 423,99 g mol! T

-Caracteristicas fisicas: Solido verde claro  |O;N—O-Ag=N_ _~
-P.F: 234-236°C AgIZmAN
- Rendimento: 75%

-IV (em™): (WNH)amida 3154; (VC—H)aromitico 3009; (VC=0)amida 1644; (VC=N)aiiatico 1609;
(pCNH + vC-N) 1562; (VNO3)as 1373; (VC—N)aiiatico 1290; (pPY)no Plano 681.

- UV (nm): 306.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3070; (VC=N)aiitatico 1604; (VC=0)amida 1573; (VNO3)sim 1044;
(Py) 998.

-RMN ('H, DMSO-de): § 12,24 (s, 1H, NH); 8,78 (dd, 2H, J = 4,7 Hz 1,3 Hz, H1); 8,44 (s, 1H,
H5); 7,90 (m, 2H, H2); 7,38 (t, 1H, J = 7,8 Hz, H10); 7,33 (m, 2H, H7/ H11); 7,03 (ddd, 1H, J
=9,3 Hz, 4,5 Hz ¢ 1,0 Hz, H9); 3,79 (s, 3H, OCH3).

-RMN (*C, DMSO-de): § 161,99 (C4); 159,81 (C8); 151,30 (C1); 149,90 (C5); 141,35 (C3);
135,43 (C6); 130,36 (C10); 122,41 (C2); 120,64 (C11); 117,03 (C9); 111,70 (C7); 55,51
(OCHa).

[Ag(IZpAN)|NOs-H:0
-Formula Molecular: [(AgCi14Hi13N302)2]NO3-H,O
-Massa molar: 697,11,42 g mol™ 0

H

HyCO— \'7' 2 1
N-
[

-Caracteristicas fisicas: Solido verde claro
-P.F: 227-229°C 5 H)’QOCH3
- Rendimento: 75% AgIZpAN

IV (em™): (WNH)amida 3196; (VC—H)aromitico 3025; (VC=O)amida 1695; (VC=Nalifatico 1598;
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- UV (nm): 260 e 320.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3070; (VC=N)aiitstico 1598; (VC=0)amida 1577; (VNO3)sim 1040;
(pPy) 1021,

_RMN ('H, DMSO-de): 5 12,02 (s, 2H, NH); 8,79 (dd, 4H, J = 4,5 Hz 1,6 Hz, H1); 8,42 (s, 2H,
H5); 7,87 (dd, 4H, J = 4,5 Hz 1,6 Hz, H2); 7,71 (d, 4H, J = 8,8 Hz, H7/H11); 7,03 (d, 4H, J =
8,8 Hz, H8/H10); 3,81 (s, 6H, OCHj).

_RMN (3C, DMSO-dg): § 161,29 (C4); 161,18 (C9): 150,71 (C1); 149,25 (C5); 140,99 (C3);
129,01 (C7/C11); 126,43 (C6); 121,85 (C2); 114,44 (C8/C10); 55,36 (OCH3).

5.4 LIGANTES IZxVA E SEUS RESPECTIVOS COMPLEXOS DE Ag(I)

Nessa subsecao serao demonstrados todos os resultados obtidos para a série de ligantes

[ZxV A e seus respectivos complexos de prata(]).

5.4.1 Analise elementar dos ligantes IZxVA e de seus respectivos complexos de Ag(I)

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 30, pode-se
afirmar que o ligante C14H13N303 (IZoVA) e esta na forma anidra e o complexo AglZoVA
formado possui féormula minima [Ag(CisHi3N303)2]NO3-H,O na proporcao de 1:2
metal:ligante. Os valores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, do
ligante e seus respectivo complexo estdo de acordo com os valores calculados.

O ligante (Ci4H13N303)-H2O (IZmVA) estd na forma monoidratada e o complexo
AglZmVA formado possui formula minima Ag[(Ci14H13N303)]NO3 na propor¢ao de 1:1
metal:ligante. Para o ligante os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos
experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados. Em relagdo ao complexo, os
teores de hidrogénio e nitrogénio obtidos, experimentalmente, estdo em conformidade com os
valores calculados. Entretanto, o valor de carbono, tem diferenca de 1,6% do valore calculado.

O ligante (Ci14H13N303)-H>O (IZpVA) estd na forma monoidratada e o complexo
AglZpVA formado possui formula minima [Ag(CisHi3N303)2]NO3; na proporgdao de 1:2,
metal:ligante. O ligante e o complexo apresentaram teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio,

obtidos experimentalmente, de acordo com valores calculados.
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Tabela 30 - Analise elementar do [ZoVA, IZmVA, IZpVA e seus respectivos complexos de

AgD
C H N
Composto FM Exp Cal Exp Cal Exp Cal
1ZoVA (C14H13N303) 62,1 620 46 48 156 155
AgIZOVA [Ag(C14H13N303)2]NO3'H20 46,4 46,0 3,8 3,9 13,3 13,4
IZmVA (C1sH13N;305)-H0 57,4 58,1 5,4 5,2 14,2 14,5
AglZmVA Ag[C14H3N;03)]NO; 397 381 33 3,0 123 127
1ZpVA (C14H13N305)-H,0 582 581 53 52 146 145

AglZpVA [Ag(Ci4H13N303)2]NO; 47,5 472 36 34 13,7 13,8
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) dos ligantes IZxVA e de seus

respectivos complexos de prata(l)

Nas Figuras 57-59 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho e na
Tabela 31 estdo as principais bandas observadas para os ligantes livres e seus respectivos

complexos metalicos.

Figura 57 - Espectros na regido do infravermelho do IZoVA e do AglZoVA
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Figura 58 - Espectros na regido do infravermelho do [ZmVA e do AglZmVA
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Figura 59 - Espectros na regido do infravermelho do [ZpVA e do AglZpVA
HsCO

11
10
Ho— VA H o2 5.0
° ° NN 7 Ng
8 7 ¢ b 43\ —Agf;li 4@1 ri| ; 8 | AGIZpVA
O ! N OH 1ZpVA
H
NO; H 61\1—/10
OCHs ‘
oy 2% o o
~ i | |"i"‘ | d
- | iy A \ 689
H‘I ”:,]1‘ ,'!| lI-Ir‘ml il —
1666 —= | | | |
7 X I!
1506 ! | 1297
555 113790 il
¢ Iy
’I-1-‘f WA
[l -
1 e TY I I i % - 689
| - I ll" IF i ]
A — |
? T LAl [\
—— '||‘I| I || 1
\ (I
" 237 3067 b
3518 l 3237 1508
3448 1596
- I - T T T . T L T T T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

117



118

Tabela 31 - Atribui¢do das principais bandas observadas nos espectros na regido do I'V dos

ligantes [ZoVA, IZmV A, IZpVA e seus respectivos complexos de Ag(I)

Atribuigio (cm™') IZoVA  AglZoVA 1ZmVA AglZmVA 1ZpVA  AglZpVA

VO'H(livre) - - - - 3518 3518
vO-H 3465 3430 3404 3462 3448 3448
VN-H amida) 3202 3190 3242 3204 3237 3225
VC-Haromtico) 3003 3020 3068 3036 3067 3067
VC=0O(amida) 1689 1672 1657 1650 1666 1666
VC=Naiifatico) 1602 1602 1606 1606 1596 1596
pCNH +vC=N 1567 1549 1566 1576 1566 1555
YNO5 (9 - 1381 - 1386 - 1379
VC-Nalifatico) 1291 1291 1257 1290 1291 1297
PPY(no plano) 688 684 688 688 689 689

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Na regido entre 3465-3404 cm! tem-se uma banda alargada caracteristica do
estiramento VOH com ligacdo de hidrogénio. Em todos os complexos houve deslocamento
consideravel dessa banda para um niimero de onda menor, na ordem de 58 a 35 cm™!, emrelagio
ao observado em seus respectivos ligantes. Entretanto, em excecao aos outros analogos, nos
espectros do IZpVA e seu respectivo complexo foi observado também a presenca de uma banda
fina, em 3518 cm™!, atribuida ao estiramento vOH livre.

Uma banda de fraca intensidade observada na regido de 3190-3242 cm™! que é atribuida
ao estiramento N-H de amidas. Entre 3003-3068 cm ™' ha banda de fraca intensidade referente
ao estiramento C-H de aromaticos. Na faixa de 1650-1689 cm™! ha uma banda referente ao
estiramento C=0 de amidas de forte intensidade. No caso do complexo AgIZoVA, essa banda
apresentou deslocamento significativo para frequéncia maior, na ordem de 17 cm™, ainda que
este grupo nao tenha participacao direta na coordenagao ao ion metalico (ver seccao 1.4.7). A
coordenagao do metal pelo nitrogénio do anel piridinico faz com que haja um deslocamento da
densidade eletronica da carbonila, ¢ uma vez que essa esta conjugada com a toda porcao
isonicotinica, resulta-se entdo em um deslocamento da banda vC=0 para uma frequéncia maior.

A banda relacionada ao estiramento C=N de iminas alifaticas apresentou baixa
intensidade na regido de 1596-1606 cm™'. Em 1549-1576 cm™! encontra-se uma banda de média
intensidade relacionada ao estiramento C=N do anel piridinico. A banda de média intensidade
relativa ao estiramento C-N aparece em 1257-1297 cm™!. Por fim, tem-se uma banda atribuida
a deformagdo angular no plano do anel piridinico entre 684-689 cm™.

Em todos os espectros dos trés complexos AglZoVA, AglZmVA e AglZpV A nota-se

uma banda, de forte intensidade, atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo nitrato entre
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1379-1386 cm! e que ndo foi observada nos espectros dos seu respectivos ligantes. Dessa
forma, pode-se inferir a presenca do ion nitrato na compdsicao desses complexos formados.
Assim, através da comparacao entre os espectros de I'V obtidos é possivel afirmar que
os ligantes 1ZoVA, 1ZmVA e IZpVA mantém-se na forma cetdonica mesmo apos a
complexacdo, uma vez que o nitrogénio amidico permanece protonado nos complexos

correspondentes a cada ligante.

5.4.3 Espectroscopia Raman dos ligantes IZxVA e de seus respectivos complexos de

AgD

Nas Figura 60-62 estdo apresentados os espectros Raman dos ligantes livres [ZoVA,
IZmVA, 1ZpVA e seus respectivos complexos de Ag(l) e na Tabela 32 estdo as principais
bandas observadas nos espectros. A exce¢cdo € o espectro do complexo AgIZpVA, pois

apresentou fluorescéncia.

Figura 60 - Espectros Raman do IZoVA e do AglZoVA
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Figura 61 - Espectros Raman do IZmVA e do AglZmVA
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Figura 62 - Espectro Raman do [ZpVA
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Tabela 32 -Atribuig@o das principais bandas observadas nos espectros Raman dos ligantes

[ZoVA, IZmVA e [ZpVA e seus respectivos complexos de Ag(I)

Atribuigio (cm™') IZoVA  AglZoVA 1ZmVA AglZmVA 1ZpVA  AglZpVA

VC-H aromtico) 3061 3077 3079 3071 3074 -
VC=Nalifatico) 1601 1603 1603 1603 1596 -
VC=O(amida) 1573 1573 1581 1576 1565 -
VNO;3 (sim) — 1040 — 1021 - -
PV (respiragio) 1002 1021 1005 1004 1007 -

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparagdo entre os espectros da série e seus respectivos complexos,
observa-se que ha uma banda de fraca intensidade entre 3061-3079 cm™! hd uma banda atribuida
ao estiramento C-H de aromaticos. Na regido de 1565-1603 cm™! ha uma banda referente ao
estiramento C=N de iminas alifaticas, de forte intensidade. A banda referente ao estiramento
C=0 de amidas apresentou média intensidade na regido de 1565-1581 cm™!. Ainda ha uma
banda atribuida, de baixa intensidade, ao modo de respiracdo simétrica do anel piridinico em
1002-1021 cm™.

De modo geral, ndo foram observadas mudancas significativas entre as bandas
observadas nos espectros dos ligantes IZoVA e IZmVA e seus respectivos complexos, com
excecdo de uma banda em 1040 e 1021 cm™! relacionada ao estiramento simétrico do grupo

NOs', respectivamente.

5.4.4 Espectroscopia de absorc¢ao eletronica no ultravioleta visivel (UV-Vis) dos ligantes

IZxV A e de seus respectivos complexos de Ag(I)

As curvas de calibragdo e as retas ajustadas, em solu¢do de DMSO, para os ligantes
[ZoVA,IZmVA e IZpV A e seus respectivos complexos de Ag(I) estao demonstradas nas Figura
63-68.
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Figura 63 - Espectros de absorcao eletronica na regido do UV-Vis do ligante [ZoVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



123

Figura 64 - Espectros de absorgﬁo eletronica na regido do UV-Vis para o complexo AglZoVA
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Figura 65 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZmVA
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a: curvas de calibragdo para o ligante [IZmVA; b: Reta ajustada para comprimento de onda 270
nm; c: Reta ajustada para comprimento de onda 333 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Figura 66 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do AglZmVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Figura 67 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do [ZpVA
o H
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Figura 68 - Espectros de absorcao eletronica na regido do UV-Vis do AglZpVA
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a: curvas de calibragdo para o complexo AgIZpVA; b: Reta ajustada para comprimento de
onda 273 nm; c: Reta ajustada para comprimento de onda 332 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

A solu¢ao de [ZoVA exibe uma banda de maior intensidade em 308 nm e a outra de

menor intensidade em 413 nm. No espectro do complexo AgIZoVA observa-se que houve

deslocamento das duas bandas presentes no ligante. A banda em 308 nm foi deslocada para 307

nm, um deslocamento que nao pode ser considerado, uma vez que esse intervalo se encontra

dentro do erro do equipamento. Entretanto, essa mesma banda apresentou decréscimo na

absortividade com diferenga na ordem de 2,8 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de

24989,29 para 8857,88) em relagao ao ligante [ZoVA. A banda em 413 nm foi deslocada para

420 nm, diferenca significativa para regido do vermelho, € houve um aumento da absortividade,

sendo a diferenga na ordem de 9,5 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de -6366,12

para 668,76) em relacdo ao seu respectivo ligante.
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A solucdo de IZmVA exibe uma banda de menor intensidade em 270 nm e a outra de
maior intensidade em 330 nm. O espectro do complexo AglZmVA nao apresentou diferenca
espectral em relagdo ao ligante, exceto pelo aumento da absortividade das bandas. Para banda
em 270 nm ha uma diferenga na ordem de 1,9 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de
7802,30 para 15184,01) em relacdo ao ligante. Para banda em 333 nm ha uma diferenca na
ordem de 1,6 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de 26020,35 para 41663,87 L mol™
Tem™) em relagdo ao ligante IZmVA.

A solugdo de IZpVA exibe uma banda de menor intensidade em 273 nm e a outra de
maior intensidade em 332 nm. O espectro do complexo AgIZpVA ndo apresentou diferenga
espectral em relagdo ao ligante, com excegdo pelo decréscimo na absortividade das bandas.
Para a banda em 273 nm h4 uma diferenga na ordem de 4,9 vezes (coeficiente de absortividade
molar foi de 81668,64 para 16379,32 L mol! cm™') em relagiio ao ligante. Para banda em 332
nm ha uma diferenca na ordem de 2,8 vezes (coeficiente de absortividade molar foi de
104829,62 para 37163,32 L mol ! cm™) em relagdo ao ligante IZpVA.

A partir desse fato observado, infere-se que os picos de absorvancia nos espectros
eletronicas as bandas resultam das transi¢des n-n~ dos elétrons livres dos hetereoatomos (N e

0) e n-1" da carbonila e dos anéis benzénico e piridinico.

5.4.5 Ressonancia magnética (RMN) dos ligantes IZxV A e de seus respectivos complexos

de Ag(I)

Os espectros de RMN de 1D e 2D dos ligantes [ZoVA, IZmVA, 1ZpVA e seus
respectivos complexos de Ag(I), em DMSO-ds, estao apresentados nas Figuras 69-80 e nas

Tabelas 33 a 38 estdo as principais bandas observadas e as respectivas atribuigoes.
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Figura 69 - Espectros de RMN de 'H do IZoVA e do AgIZoVA (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 33 -Atribuicdes dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZoVA
e do AglZoVA

Composto  NHamidico OH H1 H5 H2 H11 H9 H10  OCH;

IZoVA  12,25(s) 10,70(s) 8,80(dd) 8,70(s) 7.85(dd) 7,20(dd) 7,05(dd) 6,87(t) 3,82(s)
AglZoVA  1227(s) 10,67(s) 8,80(d) 8,71(s) 7.87(dd) 7,21(dd) 7,06(dd) 6,88(t) 3.82(s)
A8 +0,02  —0,03 0 +0,01 40,02 +0,01  +0,01 +0,01 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZoV A nota-se sinais entre 12,25-3,82 ppm. Pode-se observar um
singleto referente ao hidrogénio amidico em 12,25 ppm; e em 8,80 ¢ em 7,85 ppm observa-se
dois duplos dupletos referentes aos protons HI (J=4,4 ¢ 1,6Hz, 2H) e H2 (J=4,4 ¢ 1,6Hz, 2H),
do anel piridinico, respectivamente. H4 um singleto correspondente ao hidrogénio iminico H5
em 8,70 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre 7,20—

7,05 ppm. Hé dois duplos dupletos, sendo um em 7,20 ppm relativo ao hidrogénio HI11 (J=7,9
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e 1,3Hz, 1H) e o outro em 7,05 ppm, atrelado ao hidrogénio H9 (J=8,1 e 1,3Hz, 1H); em 6,87
ppm ha um tripleto referente ao hidrogénio H10 (J=7,9Hz, 1H). Por tltimo, ha um singleto de
alta intensidade atribuido aos trés hidrogénios do grupo metéxi (3H), em 3,82 ppm.

No espectro do complexo AgIZoV A todos os sinais apresentaram deslocamento para
campo baixo, exceto o sinal dos hidrogénios do grupo metéxi. Dentre esses, somente o sinal do
hidrogénio da hidroxila fendlica sofreu blindagem, na ordem de 0,03 ppm. Os sinais dos
hidrogénios amidico, iminico (H5) e piridinico H2 sofreram desblindagem, ambos na ordem de
0,02 ppm. Importante ressaltar que os sinais hidrogénios amidico e da hidroxila fendlica ndo
estdo mais alargados, fato que pode ser justificado devido a um tempo de relaxagdo inferior ao
apresentado no ligante. As diferencas observadas nesses dois sinais, citados acima, podem ser
justificadas através da andlise da estrutura cristalografica obtida do complexo AglZoVA
(melhor descrito na se¢do 1.4.7), onde nota-se que a estrutura desse complexo apresenta fortes
interagdes intramoleculares entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio iminico (N3), como
também h4 no ligante, porém houve um aumento dessa distAncia de 0,003A. Os sinais dos

outros hidrogénios apresentaram uma desblindagem mais discreta, na ordem de 0,01 ppm.

Figura 70 - Espectros de RMN de °C do IZoVA e AglZoVA (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 34 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZoVA
e do AglZoVA

Composto  C4 Cl C7 C8 C5 C3 C2 Cl1 C6 C10 C9

OCH3

IZoVA 161,52 150,47 149,07 148,09 147,30 140,13 121,64 120,60 119,29 119,05 114,09
AglZoVA 161,25 150,56 148,84 147,98 147,16 140,22 121,66 120,33 119,15 118,99 113,99
A8 -0,27 +0,09 -0,23 -0,11 -0,14 +0,09 +0,02 -0,27 -0,14 -0,06 —0,10

55,94
55,85
—0,09

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AglZoVA, em comparagio ao
espectro do ligante [ZoVA nota-se que os sinais de todos os carbonos tiveram deslocamento.
Os carbonos C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10, C11 e o carbono metilico sofreram blindagem, na
ordem de 0,06 a 0,27 ppm. Entretanto, os carbonos do anel piridinico C1, C2 e C3 apresentaram

desblindagem, variando entre 0,02-0,09 ppm.

Figura 71 - Mapas de contorno COSY do IZoVA e do AglZoVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante [ZoVA, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1/H2, H2/H1, H9/H10, H10/H9, H10/H11 ¢ H11/H10. O
mapa de contorno do complexo AgIZoVA apresentou as mesmas correlagdes observadas no

ligante.
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Figura 72 - Mapas de contorno de 'H-""N HMBC do I1ZoVA e do AglZoVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno 'H-'’N HMBC do ligante 1ZoVA observa-se as
correlagdes do hidrogénio iminico H5 com o nitrogénio amidico Ny € com nitrogénio iminico
N.. As outras s3o do nitrogénio piridinico Na com os hidrogénios piridinicos HI e H2. As
correlagdes observadas no complexo AglZoVA sdo do nitrogénio amidico com o hidrogénio
amidico Np. H4 também do hidrogénio iminico H5 com os nitrogénios iminico N¢ ¢ amidico
Nb. Além disso, tem a correlagdo do hidrogénio piridinico H2 com o nitrogénio piridinico Na,
sendo essa a correlagdo que obteve uma diferenga significativa (com blindagem na ordem de
14,44 ppm) em relacdo a observada no espectro do seu respectivo ligante. Assim, diante dessas
diferencas observadas pode-se inferir que a coordenacgao do ligante [IZoVA ao ion Ag(I) ocorre

pelo nitrogénio N, do anel piridinico.
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Tabela 35 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZmVA
e AglZmVA

Composto  NHamidico OH H1 H5 H2 H7 H11 H10 OCH;
IZmVA  11,90(s) 9,36(s) 8,77(dd) 8,31(s) 7,81(dd) 7,29(d) 7,09(dd) 6,98(d) 3,81(s)
AglZmVA 11,97(s) 9,35(s) 8,79(d) 8,32(s) 7,87(dd) 7,30(d) 7,10(dd) 6,99(d) 3,81(s)
A8 +0,07 —-0,01 +0,02 +0,01 +0,06 +0,01 +0,01 +0,01 0
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de '"H do IZmV A nota-se sinais na regido entre 11,90-3,81 ppm. Pode-se
observar um singleto referente ao hidrogénio amidico em 11,90 ppm; e em 8,77 e 7,81 ppm
observa-se dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,5 ¢ 1,45z, 2H) e H2 (J=4,5 ¢

1,6Hz, 2H), respectivamente, do anel piridinico. H4 um singleto correspondente ao hidrogénio
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iminico H5 em 8,31 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido
entre 7,29-6,98 ppm, onde tem-se em 7,29 ppm hd um dupleto referente ao hidrogénio H7 (J=
1,9Hz, 1H, valor de constante baixo devido a interacdo de longa distancia com H11). H4 um
duplo dupleto em 7,09 ppm, relacionado ao hidrogénio H11 (J= 8,3, ¢ 1,9Hz, 1H). Em 6,98
ppm nota-se um dupleto relativo ao hidrogénio H10 (J= 8,3Hz, 1H). Além desses, ha um
singleto de alta intensidade, em 3,81 ppm, relacionado aos hidrogénios do grupo metoxi (3H).

No espectro do complexo AgIZmV A todos os sinais apresentaram deslocamento, exceto
o sinal do grupo metoxi. Somente o sinal do hidrogénio fenolico OH apresentou blindagem, na
ordem de 0,01 ppm. Os outros sinais sofreram desblindagem, dentre esses se destaca a diferenga
observada nos hidrogénios amidico, H1 e H2 do anel piridinico, na ordem de 0,07, 0,02 e 0,06

ppm, respectivamente.

Figura 74 - Espectros de RMN de *C do IZmVA e do AgIZmVA (DMSO-ds, 125MHz)
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Tabela 36 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZmVA
e do AglZmVA

Composto C4 Cl C9 C8 C5 C3 C6 C2 Cl1 C7 C10

OCH3

IZmVA 161,42 15034 150,12 149,27 146,96 140,70 126,87 121,54 120,68 112,45 111,92
AglZmVA 161,24 150,74 150,19 149,57 146,94 141,11 126,71 121,91 120,71 112,50 111,92
AS 0,18 +0,40 +0,07 +030 +0,02 +041 0,16 +0,37 +0,03 +0,05 0

55,63
55,64
+0,01

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o espectro do RMN de '*C do complexo AgIZmVA, em comparagio ao
espectro do ligante nota-se que todos os sinais apresentaram deslocamentos, com exce¢do do
sinal carbono C10. Os carbonos C4 e C6 sofreram blindagem, na ordem de 0,18 ¢ 0,16 ppm,
respectivamente. O restante dos carbonos sofreu desblindagem, dos quais os sinais dos
carbonos C1, C2 e C3 do anel piridinico apresentaram maior deslocamento, sendo 0,40, 0,41 e

0,37 ppm, respectivamente.

Figura 75 - Mapas de contorno COSY do IZmVA e do AglZmVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZmV A, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH11, H10xH11, H11xH10. O mapa de

contorno do complexo AgIZmV A apresentou as mesmas correlagdes observadas no ligante.
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Figura 76 - Mapas de contorno de 'H-'>"N HMBC do IZmVA e do AglZmVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'>N HMBC tanto do ligante IZmVA quanto do
seu respectivo complexo de prata(I), observa-se que a correlacdo do hidrogénio HI com
nitrogénio N,, ambos do anel piridinico, ndo foi observada no espectro do complexo AglZmVA,
enquanto que a correlagdo do hidrogénio amidico com o nitrogénio amidico Ny s6 € observado
no espectro do complexo. Dentre as correlagdes em comum entre os espectros do ligante e
complexo, € possivel observar uma blindagem em todos, porém o sinal referente a correlagao
do HI com o nitrogénio N,, ambos pertencentes ao anel piridinico, apresentou uma diferenga
significativa, na ordem de 14,95 ppm. Mediante essa notoria diferenca, observada pode-se
inferir que a coordenagdo do ligante IZmVA a Ag(I) ocorre pelo nitrogénio N, do anel

piridinico.
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Figura 77 - Espectros de RMN de 'H do IZpVA e do AgIZpVA (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 37 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZpVA e
AglZpVA

Con(l)p"“ NHamigico  OH H1 H5 H2 HI1 H7 HS  OCH:

IZpVA  11,92(s) 9,66(s) 8,76(dd) 8,34(s) 7,80(dd) 7,36(d) 7,11(dd) 6,85(d) 3,83(s)

Agl/fpv 11,99(s) 9,68(s) 8,78(dd) 8,36(s) 7.86(dd) 7,36(d) 7,13(dd) 6,86(d) 3,83(s)

A8 +0,07  +0,02  +0,02  +0,02  +0,06 0 +0,02 +0,01 0
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZpVA nota-se sinais entre 11,92-3,83 ppm. Pode-se observar um
singleto relacionado ao hidrogénio amidico em 11,92 ppm; e em 8,76 ¢ em 7,80 ppm ha dois
duplos dupletos atribuidos aos protons H1 (J=4,5 ¢ 1,5Hz, 2H) e H2 (J=4,4 ¢ 1,6Hz, 2H), do
anel piridinico, respectivamente. H4 um singleto correspondente ao hidrogénio iminico H5 em
8,34 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido de 7,36—6,85

ppm, sendo que em 7,36 ppm tem um dupleto referente ao hidrogénio H11 (J=1,7Hz, 1H, baixo
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valor se justifica pela interag¢do a distancia com o H7), em 7,11 ppm tem-se um dupleto relativo
ao hidrogénio H7 (J= 8,2 e 1,9Hz, 1H) e um dupleto relacionado ao hidrogénio H8 (J= 8,1Hz,
1H) em 6,85 ppm. H& também um singleto da alta intensidade atribuido aos trés hidrogénios do
grupo metoxi (3H), em 3,83 ppm.

No espectro do complexo AgIZpV A todos os sinais apresentaram deslocamento para
campo baixo, exceto os sinais do grupo metoxi ¢ do hidrogénio HI11 que nio apresentaram
mudanga no deslocamento quimico. Entre os sinais, dois se sobressaem em relagdo as
diferencas observadas nos hidrogénios amidico e H2 do anel piridinico, na ordem de 0,07 ¢ 0,06

ppm, respectivamente. O restante dos sinais apresentou diferengas entre 0,01 e 0,02 ppm.

Figura 78 - Espectros de RMN de °C do IZpVA e do AglZpVA (DMSO-ds, 125MHz)
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Tabela 38 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '3C do IZpVA
e AglZpVA

Composto  C4 Cl C9 C10 C5 C3 C6 C7 C2 C8 Cl1

OCH3

IZpVA 161,61 150,43 149,81 149,44 148,23 140,80 125,52 122,67 121,65 115,59 109,23
AglZpVA 161,38 150,77 150,06 149,57 148,17 141,08 125,28 122,69 121,92 115,57 109,23
A8 -0,23 +0,34 +0,25 +0,13 0,06 +0,28 -0,24 +0,02 +0,27 -0,02 0

55,71
55,68
—0,03

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AgIZpVA em comparagio ao
espectro do ligante IZpV A nota-se que os sinais dos carbonos C4, C5, C6 e C8 e o carbono
metilico sofreram blindagem, com os carbonos C4 e C6 apresentando maior diferenga (0,23 e
0,24 ppm, respectivamente) entre os que foram blindados. Os outros carbonos sofreram
desblindagem, ressaltando os deslocamentos mais significativos observados nos carbonos Cl1,
C2 e C3 do anel piridinico (na ordem de 0,34, 0,27 e 0,28 ppm, respectivamente). Esse
resultado, atrelado ao resultado obtido pelo RMN de 'H, permite inferir que a coordenagio do

ligante ao ion Ag(I), ocorre pelo nitrogénio do anel piridinico.

Figura 79 - Mapas de contorno COSY do [ZpVA e do AglZpVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZpVA, observa-se a presenca das

correlacdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, H7xH8 e H8xH7. O mapa de contorno do
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complexo AgIZpVA apresentou as mesmas correlagdes observadas no ligante, com acréscimo

das interagdes H7xH11 e H11xH7.

Figura 80 - Mapas de contorno de 'H-'>N HMBC do IZpVA e do AglZpVA
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'>’N HMBC do ligante IZpVA quanto do seu
respectivo complexo AglZpV A observa-se as mesmas correlagdes, excegdo das correlagdes
entre o hidrogénio amidico com nitrogénio amidico Ny ¢ do hidrogénio piridinico H1 com
nitrogénio piridinico N, € uma blindagem desses sinais no complexo.

As correlagdes do hidrogénio iminico H5 com os nitrogénios amidico Ny € iminico N¢
sofreram blindagem na ordem de 55,91 e 49,56 ppm, respectivamente. A correlagdo entre o
hidrogénio piridinico H2 com nitrogénio piridinico N, também sofreu blindagem, na ordem de
70,34 ppm. Assim, diante dessas diferengas observadas pode-se inferir que a coordenagao do

ligante IZpV A ao ion metalico se da pelo nitrogénio N, do anel piridinico.

5.4.6 Condutividade dos complexos AgIZxVA

As condutividades molares dos complexos AglZoVA, AglZmVA, e AglZpVA foram

obtidas em solugdes de 1x107> mol L' em DMSO e os resultados sdo apresentados na Tabela
39. Os dados de condutividade estdo na faixa de 8,97 a 56,8 uScm? mol™t. A condutividade

molar de AgIZpVA, de 56,8 uScm? mol ™t ¢ tipica para um composto eletrolitico 1:1(GEARY,
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1971). Por outro lado, o complexo AgIZmV A apresentou baixa condutividade molar de 8,97
uScm? mol ™. Isso significa que o anion nitrato ainda estd presente na esfera de coordenacio

do complexo provavelmente no modo quelato (O,0"), como ocorre em alguns complexos
metalicos ndo eletrolitos contendo NO3~ (AVAJI; PATIL, 2008; KUSRINI; SALEH; FUN,

2010). O valor encontrado para AglZoVA foi inferior ao nivel de condutividade associado ao
eletrélito 1:1 em solugdo de DMSO, contudo esse valor ¢ alto para compostos nao eletroliticos.
Alguns complexos metéalicos contendo o nitrato como contra-ion ou até mesmo coordenado ao
fon metalico, como ligante monodentado, foram relatados com valores de condutividade
semelhantes aos encontrados no caso dos complexo AglZoVA, confirmando que os ions nitrato
presentes em suas estruturas cristalinas podem ser parcialmente dissociados em uma solugdo de
DMSO (CASA et al., 1996; GEARY, 1971; REFAT, 2007; ROCHA et al., 2019; SANTOS et
al., 2018)

Tabela 39 - Condutividade molar dos complexos de Ag(I) em DMSO 1x10* mol L™

Condutividade molar

Composto (uSem?mol )
AglZoVA 34,6
AglZmVA 8,97
AglZpVA 56,8

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.4.7 Estudo cristalografico dos ligantes IZxVA e do complexo AglZoVA

Os parametros cristalograficos do complexo AgIZoVA estao resumidos na Tabela 40.
As estruturas cristalograficas para os complexos AglZmV A e AglZpV A nao foram resolvidos
até o momento, mesmo depois de muitos esfor¢os experimentais para obter monocristais ou
tentar resolver as estruturas cristalinas pelo método de difragdo de raios X por policristais. As
estruturas cristalograficas dos ligantes [ZoVA, IZmVA e IZpVA ja foram relatadas na literatura
e seus parametros cristalograficos obtidos experimentalmente se encaixam bem com aqueles
publicados anteriormente (CUIN et al., 2011; DA SILVA et al., 2014; GUZEN et al., 2007;
MEDICI et al., 2016; PARIS JUNIOR et al., 2020). A estrutura cristalina do complexo
AglZoVA foiresolvida e refinada pelo método de difracao por policristais. A Figura 75 mostra
a estrutura cristalina para AglZoVA. O complexo AgIZoVA cristaliza-se no grupo espacial
triclinico P—1 e como os ions Ag(I) ficam no centro de inversao, eles atuam como pivo para o

ligante 1ZoVA, onde os ions Ag(l) foram cercados por dois ligantes neutros. Cada ligante
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coordena-se a ions Ag(I) pelo atomo de nitrogénio da fragdo piridinica em 2,234A e, como
esperado por imposi¢ao cristalografica, o angulo N-Ag-N ¢ 180° ¢ de forma trans. O ion nitrato
também estd ligado ao Ag(I), mas os atomos de oxigénio do nitrato mostraram desordem e
aparecem como uma estrela na estrutura cristalina, veja a Fig. 75. A distancia de ligagdo de Ag-
06 é 2,121A. enquanto Ag-O5 ¢ 2,629A. Considerando o ion nitrato sem desordem, ligado de
forma monodentada, a geometria em torno dos ions Ag(I) ¢ melhor descrita como forma T,
onde o angulo N-Ag-06 ¢ 85,2°. A estrutura do complexo AgIZoVA tem fortes interagdes
intramoleculares entre a hidroxila fenolica e o nitrogénio imino (N3), onde a distancia O2---N3
¢ 2,594A e a distancia H2b---N3 é estimada em 1,829A. Mesmo em desordem, existem ligag¢des
de hidrogénio entre os atomos de oxigénio dos ions nitrato e a molécula de 4dgua (veja a Fig.
76) ao longo do eixo b na rede cristalina variando de 2,395 a 2,624A, assim como N3---O1 com

2,833A tem interagdo intermolecular expandindo a estrutura supramolecular no plano a, b.

Tabela 40 - Dados cristalograficos para o complexo AglZoVA

AglZoVA
FM CasHasAgN7O10
MM (g mol™) 730,09
T(K) 298
MCuKa) (A) 1,5418
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
a(A) 7,739(3)
b (A) 6,990(2)
c(A) 16,652(1)
a(A) 82,09(4)
B (A) 103,38(5)
v (A) 126,74(2)
V (A) 702,21(6)
Z 1
deate (g.cm™%) 1,722(2)
u (mm™Y) 6,43(1)
F (000) 353
Numero de Parametros 44
Rbrage / Rup / GOF 0,026/ 0,013/ 11,0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Tabela 41 - Dados cristalograficos para os ligantes da série [ZxVA

1ZoVA IZmVA IZpVA

FM CisHisN3O3  Ci3HisN3O3  Ci4Hi1sN303-H2O
MM (g mol ™) 271,27 271,27 289,29

T(K) 294 293 294

Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo Espacial P21/c P21/c P21/n

a(A) 7,67 9,16 13,34

b (A) 16,26 11,48 6,52

c(A) 10,88 13,88 16,00

B (A) 110,41 93,68 98,42

V (A) 1273,0 1459,9 1379,0

Z 4 4 4

(LIU; ZHANG, 2005; SHI et al., 2007; YU; CHEN; JING, 2005)
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Figura 81 - Estrutura cristalina do AglZoVA desenhada usando Schakal (KELLER, 1986)

Os ions prata(l) sdo colocados em posigdes especiais € atuam como pivo para as moléculas de [ZoVA.
Os atomos de unidade assimétrica foram marcados (exceto atomos de hidrogénio). Carbono (preto),

Hidrogénio (cinza), Prata (rosa), Nitrogénio (azul) e Oxigénio (vermelho).

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 82 - Estrutura cristalina do AgIZoV A mostrando a desordem dos ions nitrato

Os fons NO;~ se ligam a diferentes ions [AgIZoVA]", formando um polimero 2D. Os indices

dos atomos foram descritos na Fig. 81
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



144

5.4.8 Conclusao sobre os ligantes IZxV A e seus respectivos complexos de Ag(I)

Através dos dados da andlise elementar e andlises espectroscdpicas, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com as estruturas cristalograficas ja
relatadas na literatura para os ligantes IZoVA, IZmVA e IZpVA. Com os valores obtidos na
analise elementar pode-se afirmar que o ligante IZoVA estd na forma anidra, enquanto os
ligantes [IZmVA e IZpV A estdo monohidratados. Uma caracteristica comum a esses compostos
¢ que estdo em sua forma neutra.

Como mencionado anteriormente, a estrutura cristalina do complexo AglZoVA foi
obtida através do método de difragdo de raios X por policristais. O complexo AglZoVA possui
formula minima [AgNO3(IZoVA)2]-H2O. Os oxigénios do ion nitrato apresentam desordem,
entretanto, ¢ possivel dizer que a0 menos um dos oxigénios esta diretamente ligado ao ion
Ag(l). H4 também uma molécula de dgua, na qual o oxigénio apresenta uma forte interacao
com a Ag(I). A estrutura desse complexo apresenta fortes interagdes intramoleculares entre a
hidroxila fenolica e o nitrogénio iminico (N3). H4 também interacdes entre o oxigénio
metoxilico (O3) e o hidrogénio (H11) do anel benzénico, e entre o hidrogénio imidico (H7) e o
nitrogénio (N2) ligado a carbonila. Entdo conclui-se que o complexo AglZoVA na forma de
policristais apresenta-se em um sistema cristalino triclinico, grupo espacial P—1 e a geometria
em T e conformacao E.

Apesar das estruturas cristalograficas dos complexos AgIZmVA e AglZpV A ainda nao
terem sido obtidas at¢ o momento, foi possivel ter algumas definigdes sobre suas estruturas,
como o complexo AglZmV A possui formula minima na propor¢ao de 1:1 metal:ligante, porém
o complexo AgIZpVA possui proporcao 1:2 metal:ligante ¢ os dois complexos, da mesma
forma que seus respectivos ligantes, estdo na forma neutra, uma vez que as bandas relacionadas
as ligacdes VN-H de amida e vC=0O de amida foram observadas também nos espectros na regiao
do IV dos complexos. Além disso, foi observado em seus respectivos espectros de IV do
AglZmVA e AglZpV A hé presenga da banda caracteristica da ligagdo vNO3 em 1386 ¢ 1379

!, respectivamente, assim conclui-se que o ion nitrato compde a estrutura desses complexos.

cm-
Com o teste de condutividade foi possivel concluir que o complexo AglZpVA ¢ um tipico
eletrolito 1:1, enquanto o complexo AgIZmVA por apresentar baixo valor da condutividade
molar, infere-se que o ion nitrato, provavelmente, estd coordenado a prata(I) no modo quelato
(0, O’), como visto em casos semelhantes na literatura. E importante frisar que, mesmo com a

ndo elucidacdo das estruturas cristalinas desses complexos, as analises dos espectros de RMN

de 1D e 2D permitem inferir diante dos deslocamentos quimicos significativos verificados nos



145

atomos de hidrogénio, carbono e nitrogénio constituintes do anel piridinico que a coordenagao
dos ligantes ao ion metalico ocorre pelo 4tomo de nitrogénio do anel piridinico, ou seja, de

modo similar a observada no complexo anadlogo AglZoVA.

5.4.9 Resumo da caracterizacio dos ligantes IZxVA e dos complexos AgIZxVA

Nessa subsegao esta o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidagao desta série

de ligantes IZxV A e de seus respectivos complexos de prata(I).

1ZoVA

-Formula Molecular: C14H13N303 o H OH
-Massa molar: 271,10 g mol™ ' & ; N,N—s PN O~
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido N~ H 11 % 0
-P.F: 237-239 °C 1ZoVA

- Rendimento: 85%

-1V (cm™): (VOH) 3465; (VNH)amida 3202; (VC-H)aromatico 3003; (VC=0)amida 1689; (VC=N )alifatico
1602; (pCNH + vC=N) 1567 ; (vC-N)aiistico 1291; (pPy) 688.

- UV (nm): 308 e 413.

- Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3061; (VC=N)aiifatico 1601; (VC=0)amida 1573; (pPy) 1002.
-RMN ('H, DMSO-de): § 12,25 (s, 1H, NH); 10,70 (s, 1H, OH); 8,80 (dd, 2H, ] =4,4 Hz e 1,6
Hz, H1); 8,70 (s, 1H, H5); 7,85 (dd, 2H, ] = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,20 (dd, 1H, J=8,0 Hz e
1,0 Hz, H11), 7,05 (dd, 1H, J=8,1 Hz e 1,3 Hz, H9), 6,87 (t, 1H, J="7,9 Hz, H10); 3,82 (s, 3H,
OCH3).

-RMN (*C, DMSO-de): § 161,52 (C4); 150,47 (C1); 149,07 (C7); 148,09 (C8); 147,30 (C5);
140,13 (C3); 121,64 (C2); 120,60 (C11); 119,29 (C6); 119,05 (C10); 114,09 (C9); 55,94
(OCHa).

IZmVA
-Formula Molecular: C14H13N303-H,O 5
H
-Massa molar: 289,10 g mol™! 1AL N={_¢ L s OH
R 5 H.0O
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido N~ H 1 2 2
10
-P.F: 235-237°C IZmVA

- Rendimento: 70%
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-1V (cm™): (VOH) 3404; (VNH)amida 3242; (VC-H)aromatico 3068; (VC=0)amida 1657; (VC=N )alifatico
1606; (pCNH + vC=N) 1566 ; (VC-N)aiitasico 1257; (pPy) 688.

- UV (nm): 270 e 333.

- Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3079; (VC=N)aiitatico 1603; (VC=0)ami¢a 1581; (Py) 1005.

-RMN ('H, DMSOd6): & 11,90 (s, 1H, NH); 9,36 (s, 1H, OH); 8,77 (dd, 2H, J=4,5 Hze 1,6
Hz, H1); 8,31 (s, 1H, HS), 7,81 (dd, 2H, J=4,5 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,29 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H7);
7,08 (dd, 1H, J=8,3 Hz e 1,9 Hz, H11); 6,98 (d, 1H, J = 8,3 Hz, H10); 3,81 (s, 3H, OCH3).
-RMN (13C, DMSO-de): § 161,42 (C4); 150,34 (C1); 150,12 (C9); 149,27 (C8); 146,96 (C5);
140,70 (C3); 126,87 (C6); 121,54 (C2); 120,68 (C11); 112,45 (C7); 111,92 (C10); 55,65
(OCHa).

1ZpVA
-Formula Molecular: C14H13N303-H,0

-Massa molar: 289,10 g mol! 1
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido
-P.F: 234-236 °C izpva O~
- Rendimento: 75%

-IV (em™): (VOH)jivre 3518; (VOH) 3448; (WH)amida 3237; (VC-H)aromatico 3067; (VC=0)amida
1666; (VC=N)aiifstico 1596; (PCNH + vC=N) 1566; (VC-N)aiiatico 1291; (pPy) 6809.

- UV (nm): 273 e 332.

-Raman (cm™): (VC-H)aromitico 3074; (VC=Naiifatico 1596; (VC=0)amida 1565; (Py) 1007.

-RMN 'H (ppm, DMSO-de): § 11,92 (s, 1H, OH); 9,66 (s, 1H, NH); 8,76 (dd, 2H, J =4,5 Hz e
1,5 Hz, H1); 8,34 (s, 1H, H5); 7,80 (dd, 2H, J = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,36 (d, 1H, J =1,7 Hz,
H11); 7,11 (dd, 1H, J=8,2 Hz ¢ 1,9 Hz, H7); 6,85 (d, 1H, J = 8,1 Hz, H8); 3,83 (s, 3H, OCH3).
-RMN (13C, DMSO-ds): § 161,61 (C4); 150,43 (C1); 149,81 (C9); 149,44 (C10); 148,23(C5);
140,80 (C3); 125,52 (C6); 122,67 (C7); 121,65 (C2); 115,59 (C8); 109,23 (C11); 55,71 (OCH3).

[Ag(IZoVA):]NO3-H,O
-Férmula Molecular: [Ag(C14H13N303)2]NO3-H,O
-Massa molar: 729,09 g mol™! A e |
9 N Ho o2 0 Y 2 0
-Caracteristicas fisicas: Solido verde H,Cd ® 6H 'E'_EIT%@I\;-AQ'QQ%{(&_&HSO7 §CH3 5
-P.F: 234-236°C © _ 7 © W H
NO3 H 41 10
- Rendimento: 65% AgiZoVA
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-IV (cm™): (vOH) 3430; (VNH)amida 3190; (VC-H)aromatico 3020; (VC=0)amida 1672; (VC=N)aliatico
1602; (pCNH + vC=N) 1549; (VNO3)as 1381; (VC-N)aiitstico 1291; (PPY)no Plano 684.

- UV (nm): 307 e 420.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3077; (VC=Naiifatico 1603; (VC=0)amiga 1573; (VNO3)sim 1040;
(Py) 1002.

_RMN ('H, DMSO-de): § 12,27 (s, 2H, NH); 10,67 (s, 2H, OH); 8,80 (d, 4H, J = 4,4 Hz, H1);
8,71 (s, 2H, H5); 7,87 (dd, 4H, J = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,214 (dd, 2H, J = 8,0 Hz e 1,0 Hz,
H11), 7,06 (dd, 2H, J=8,1 Hz ¢ 1,3 Hz, H9), 6,88 (t, 2H, J=7,9 Hz, H10); 3,82 (s, 6H, OCH3).
-RMN (*C, DMSO-de): § 161,25 (C4); 150,56 (C1); 148,84 (C7); 147,98 (C8); 147,16 (C5);
140,22 (C3); 121,66 (C2); 120,33 (C11); 119,15 (C6); 118,99 (C10); 113,99 (C9); 55,85
(OCHa).

[Ag(IZmVA)]NO;

-Formula Molecular: [Ag(C14Hi3N303)]NO3 , O « A

-Massa molar: 439,99 g mol! 1NN TN O
-Caracteristicas fisicas: Solido verde claro | O2N—O~Ag=N_ _~ '1' 1 = R OCH;
-P.F: 234-236°C AgIZmVA

- Rendimento: 60%
-1V (cm’l): (vOH) 3462; (VNH)amida 3204; (VC-H)aromético 3036; (VC=0)amida 1650; (VC=N)alifatico
1606; (pCNH + vC=N) 1576; (VNO3)as 1386; (VC-N)aiititico 1290; (pPPY)no Plano 688.

- UV (nm): 270 e 333.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3071; (VC=N)alifatico 1603; (VC=0)amida 1576; (VNO3)sim 1021;
(Py) 1004.

-RMN ('H, DMSOd6): § 11,97 (s, 1H, NH); 9,35 (s, 1H, OH); 8,79 (d, 2H, J = 4,5 Hz, H1);
8,32 (s, 1H, HYS), 7,87 (dd, 2H, J=4,5 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,30 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H7); 7,10 (dd,
1H,J=8,3 Hze 1,9 Hz, H11); 6,99 (d, 1H, J = 8,3 Hz, H10); 3,81 (s, 3H, OCH3).

-RMN (*C, DMSO-de): § 161,24 (C4); 150,74 (C1); 150,19 (C9); 149,57 (C8); 146,94 (C5);
141,11 (C3); 126,71 (C6); 121,91 (C2); 120,71 (C11); 112,50 (C7); 111,92 (C10); 55,64
(OCHa).

[Ag(IZpVA)2]NO3
-Formula Molecular: [Ag(C14H13N303)2]NO3 [ HscQ ]

H
-Massa molar: 729,09 g mol! HOR e N\ ' /=
NNa (o N-agN )
8 7 Cbos\ /a a\ — 4&7& 7_8

-Caracteristicas fisicas: Sélido verde

AglZpVA
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-P.F: 227-229°C

- Rendimento: 60%

IV (em™): (VOH)jivre 3518; (VOH) 3448; (VWH)amida 3225; (VC-H)aromatico 3067; (VC=0)amida
1666; (VC=N)aiissico 1596; (0CNH + vC=N) 1555; (VNO3)as 1379; (VC-N)aiiatico 1297; (pPYy)no
Plano 689.

- UV (nm): 273 e 332.

-Raman (cm™): (VC-H)aromitico 3077; (VC=Naiititico 1603; (VC=0)amida 1573; (VNO3)sim 1040;
(Py) 1002.

-RMN 'H (ppm, DMSO-de): § 11,99 (s, 2H, OH); 9,68 (s, 2H, NH); 8,78 (dd, 4H, J =4,5Hz e
1,5 Hz, H1); 8,36 (s, 2H, H5); 7,86 (dd, 4H, J = 4,4 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,36 (d, 2H, ] =1,7 Hz,
H11); 7,13 (dd, 2H, ] =8,2 Hz e 1,9 Hz, H7); 6,86 (d, 2H, J = 8,1 Hz, H8); 3,83 (s, 6H, OCH3).
_RMN (13C, DMSO-do): § 161,38 (C4); 150,77 (C1); 150,06 (C9); 149,57 (C10); 148,17 (C5);
141,08 (C3); 125,28 (C6); 122,69 (C7); 121,92 (C2); 115,57 (C8); 109,23 (C11); 55,68 (OCHs3).

5.5 LIGANTES IZxNIT E SEUS RESPECTIVOS COMPLEXOS DE Ag(I)

Nessa subsecao serdao demonstrados todos os resultados obtidos para a série de ligantes

[ZXNIT e seus respectivos complexos de prata(]).

5.5.1 Analise elementar dos ligantes IZxXNIT e de seus respectivos complexos de Ag(I)

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 41, pode-se
afirmar que o ligante Ci13H10N4O3; (IZoNIT) esta na forma anidra ¢ o complexo AgIZoNIT
formado possui formula minima [Ag(C13H10N4O3)]NOs3, na proporcao de 1:1 metal:ligante. Os
valores carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, do ligante estao segundo
os valores calculados. Para o complexo, os valores de hidrogénio e nitrogénio, obtidos
experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados. Entretanto, para o carbono ha
uma diferenga de 2,4% do valor calculado.

O ligante (Ci13H10N4O3)-H>O (IZmNIT) esta na forma monohidratada e o complexo
AgIZmNIT formado possui formula minima [Ag(Ci3H10N4O3)2]NOs na propor¢ao de 1:2
metal:ligante. Para o ligante, os teores de carbono, hidrogénio, obtidos experimentalmente,

estdo conforme os valores calculados. Contudo, o teor de nitrogénio, obtido experimentalmente,
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se difere em 1,4% do valor calculado. Em relacdo ao complexo, os valores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados.

O ligante C13H10N4O;3 (IZpNIT) esté na forma anidra e o complexo AgIZpNIT formado
possui formula minima [Ag(Ci13H10N40O3)2]NOs na propor¢do de 1:2 metal:ligante. O ligante
apresenta teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, em
concordancia com os valores calculados. Para o complexo, o teor de carbono se diverge em
1,5% do valor calculado. Todavia, para os teores de hidrogénio e nitrogénio obtidos

experimentalmente, estdo em conformidade com os valores calculados.

Tabela 42 -Analise elementar dos ligantes IZoNIT, IZmNIT e IZpNIT e seus respectivos

complexos de Ag(I)

C M C H N
omposto T Exp Cal Exp Cal Exp Cal
ZoNIT (C13H10N4O3) 58,1 57,8 3,5 3,7 208 207

AgIZONIT  [Ag(CisHiN:O3)]NOs 37,9 355 22 23 166 159
IZmNIT (C13H10N4O3)-H0 53,2 54,2 4,1 4,2 18,0 19,4

AgIZmNIT  Ag[(CsHoN4Os),]NO; 43,6 440 28 28 173 17,7
IZpNIT (C13H10N4O3) 58,0 57,8 34 37 204 207

AgIZpNIT [Ag(C13H10N403)2]NO3 45,5 44,0 3,0 2,8 1 8,4 1 7,7
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.5.2 Espectroscopia na regiio do Infravermelho (IV) dos ligantes IZxNIT e seus

respectivos complexos de prata(l)

Nas Figuras 83-85 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho e na
Tabela 43 estdo as principais bandas observadas para os ligantes livres e seus respectivos

complexos de prata().
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Figura 83 - Espectros na regido do infravermelho do IZoNIT e do AgIZoNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 84 - Espectros na regido do infravermelho do IZmNIT e do AgIZmNIT
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Figura 85 - Espectros na regido do infravermelho do IZpNIT e do AgIZpNIT
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Tabela 43 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros na regido do IV dos

ligantes IZoNIT, I[ZmNIT, IZpNIT e seus respectivos complexos de Ag(I)

Atribuicdo (cm™)  IZoNIT  AgIZoNIT IZmNIT AgIZmNIT IZpNIT AgIZpNIT

vO-Hivre) 3430 - 3435 3434 - -
VN-H(amida) 3195 3195 3204 3207 3161 3184
v C-H (aromético) 2996 3020 3036 3033 2982 2999
VC=0(amida) 1667 1651 1669 1669 1681 1683
vC=Naitatico) 1576 1560 1579 1579 1552 1561
VNOoas) 1521 1524 1528 1528 1506 1510
VNO3 () - 1368 - 1383 - 1386
VNOa(sim) 1353 1349 1358 1348 1332 1338
vC-Naititico) 1302 1301 1302 1302 1271 1273
PPY(o plano) 684 684 688 688 683 688

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Na regido entre 3430-3435 cm™' tem-se uma banda caracteristica do estiramento vOH
com ligacdo de hidrogénio, a presenga dessa banda se justifica devido aos compostos nao
estarem completamente secos.

H4 uma banda de fraca intensidade observada na regido entre 3161-3210 cm™ atribuida
ao estiramento N-H de amidas. Entre 2982-3036 cm™! h4 banda de fraca intensidade referente

ao estiramento C-H de aromaticos. Na faixa de 1652-1683 cm™' ha uma banda, de forte
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intensidade, referente ao estiramento C=0 de amidas. A banda relacionada ao estiramento C=N
de iminas alifaticas apresentou baixa intensidade na regido de 1552-1579 cm™'. Em 1506-1528
cm! encontra-se uma banda de média intensidade, relacionada ao estiramento C=N do anel
piridinico. A banda relacionada ao estiramento simétrico do grupo nitro encontra-se em 1332-
1358 cm™!. Em 1271-1303 cm™! h4a uma banda de média intensidade relativa ao estiramento C-
N. H4 ainda uma banda em referente a deformag@o angular no plano do anel piridinico entre
683-688 cm.

Nos espectros dos complexos, nota-se uma banda atribuida ao estiramento
antissimétrico do grupo nitrato entre 1368-1386 cm™! e que ndo foi observada nos espectros dos
seu respectivos ligantes. Dessa forma, pode-se inferir a presenga do ion nitrato na estrutura
desses complexos formados.

Assim, através da comparagdo entre os espectros de IV obtidos € possivel afirmar que
os ligantes [ZoNIT, I[ZmNIT e [ZpNIT mantém-se na forma neutra mesmo apds a complexagao,
uma vez que nitrogénio amidico permanece protonado nos complexos correspondentes a cada

ligante.

5.5.3 Espectroscopia Raman dos ligantes IZxNIT e seus respectivos complexos

Nas Figuras 86-88 estdao apresentados os espectros Raman dos ligantes livres IZoNIT,
I[ZmNIT, IZpNIT e seus respectivos complexos de Ag(I) e na Tabela 44 estdo as principais

bandas observadas nos espectros e as respectivas atribuigdes.

Figura 86 - Espectros Raman do IZoNIT e do AgIZoNIT
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Figura 87 - Espectros Raman do IZmNIT e do AgIZmNIT
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Figura 88 - Espectros Raman do [ZpNIT e do AgIZpNIT
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Tabela 44 - Atribui¢do das principais bandas observadas nos espectros Raman dos ligantes

[ZoNIT, IZmNIT e IZpNIT e seus respectivos complexos de Ag(I)

Atribuigio (cm™')  IZoNIT  AgIZoNIT IZmNIT AgIZmNIT IZpNIT  AgIZpNIT

VC-Haromtico) 3074 3080 3070 3077 3082 3082
vC=Nalitstico) 1602 1608 1604 1604 1585 1585
VC=0 (amida) 1563 1569 1573 1573 1565 1566
Ar-NOxsim) 1352 1339 1351 1356 1339 1339
VNO3 (sim) - 1041 - 1054 - 1071
Py(respiragio) 1003 1022 1002 1000 1005 1002

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparagdo entre os espectros Raman da série IZxNIT e seus respectivos
complexos de Ag(I), observa-se que ha uma banda de fraca intensidade na regido entre 3070-
3082 cm ! atribuida ao estiramento C-H de arométicos. Na regido entre 1585-1608 cm™! ha uma
banda referente ao estiramento C=N de iminas alifaticas, de forte intensidade. A banda referente
a0 estiramento C=0 de amidas apresentou média intensidade na regido de 1563-1573 cm™!. Em
1339-1356 cm ™! tem-se uma banda de média intensidade relacionada ao estiramento simétrico
do grupo nitro. Ainda ha ainda uma banda atribuida, de baixa intensidade, ao modo de
respiracdo simétrica do anel piridinico em 1000-1022 cm™.

De modo geral, ndo foram observadas mudancas significativas entre as bandas
observadas nos espectros dos ligantes e seus respectivos complexos AgIZoNIT, AglZmNIT e
AglIZpNIT, exceto a presenga da banda relacionada ao estiramento simétrico do grupo NO3 em

1041-1071 cm.

5.5.4 Espectroscopia de absorc¢ao eletronica no ultravioleta visivel (UV-Vis) dos ligantes

IZxNIT e seus respectivos complexos de prata(l)

As curvas de calibragdo e as retas ajustadas, em solu¢do de DMSO, para os ligantes

[ZoVA, IZmVA e seus respectivos complexos de Ag(I) estdo demonstradas nas Figuras 89 e

90.
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Figura 89 - Espectros de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis do IZoNIT e do AgIZoNIT
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a: curva de calibragdo do ligante IZoNIT; b: Reta ajustada para comprimento de onda 278 nm;
c: curva de calibra¢do do complexo AgIZoNIT; d: Reta ajustada para comprimento de onda

278 nm.
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Figura 90 - Espectros eletronicos de absor¢ao na regido do UV-Vis do [ZmNIT e do
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a: curva de calibragdo do ligante IZmNIT; b: Reta ajustada para comprimento de onda 293 nm;
c: curva de calibragdo do complexo AgIZmNIT; d: Reta ajustada para comprimento de onda

296 nm.
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

A solugao de IZoNIT exibe somente uma banda em 278 nm. O espectro do complexo
AglIZoNIT nao apresentou diferenca espectral em relagdo ao ligante, exceto pelo aumento da
absortividade da banda. Para banda em 278 nm ha uma diferenca na ordem de 1,5 vezes
(coeficiente de absortividade molar foi de 2114,66 para 3122,34 L mol™! cm™) em relagdio ao
ligante [ZoNIT.

A solugdo de IZmNIT exibe uma unica banda em 293 nm. O espectro do complexo
AglZmNIT apresentou também somente uma banda, como visto para o seu ligante, entretanto

com um pequeno deslocamento para 296 nm e aumento da absortividade, na ordem de 22 vezes,
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(coeficiente de absortividade molar foi de 1633,18 para 36428,46 L mol ! cm™!) em relagio ao
seu ligante [ZmNIT.
A partir desse fato observado, infere-se que os picos de absorvancia nos espectros

A . .~ * , . ’
eletronicas as bandas resultam das transi¢des n-n dos elétrons livres dos hetereoatomos (N e

* . L. A . e g, .
O) e n1-n1 da carbonila e dos anéis benzénico e piridinico.

5.5.5 Ressoniancia magnética (RMN) dos ligantes IZxNIT e de seus respectivos

complexos de Ag(I)

Os espectros de RMN 1D e 2D dos ligantes [ZoNIT, IZmNIT, IZpNIT e de seus
respectivos complexos de Ag(l), em DMSO-ds, estdo apresentados nas Figuras 91-102 e nas

Tabelas 45 a 50 estdo as principais bandas observadas e as respectivas atribuicoes.
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Tabela 45 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do 1ZoNIT
e AglZoNIT

Composto  NHamidico H5 H1 H11 HS H2 H10 H9
[ZoNIT  12,43(s) 8,87(s) 8,78(dd) 8,12(dd) 8,07(dd) 7,84(dd) 7,80(dd) 7,68(m)
AglZoNI  12,49(s) 8,88(s) 8,80(d) 8,12(dd) 8,10(dd) 7,91(dd) 7,83(m) 7,71(m)
T
A8 +0,06  +0,01 +0,02 0 +0,03 +0,07 +0,03 +0,03
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZoNIT nota-se sinais entre 12,42-7,68 ppm. Pode-se observar um
singleto referente ao hidrogénio amidico em 12,42 ppm. H4 um singleto correspondente ao
hidrogénio iminico em 8,86 ppm; e em 8,78 ¢ em 7,84 ppm observa-se dois duplos dupletos
referentes aos prétons H1 (J=4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢ 1,5Hz, 2H), do anel piridinico,
respectivamente. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre
8,12-7,68 ppm. Ha dois duplos dupletos, um em 8,12 ppm relativo ao hidrogénio H11 (J=7,8
e 1,0Hz, 1H), e em 8,07 ppm relacionado ao hidrogénio H8 (J= 8,2 e 0,8Hz, 1H). Esperava-se
que os sinais de H10 e H9 fossem um triplo dupleto para cada hidrogénio, entretanto o sinal do
hidrogénio H9 nao estd bem definido, se apresentando como um multipleto (1H) entre 7,67-
7,71 ppm. J& o sinal do hidrogénio H10 (J= 7,8 e 1,0Hz, 1H) se apresentou como um duplo
dupleto em 7,81 ppm, fato que leva a entender que o hidrogénio H10 interage de forma diferente
como HI1 e com H9.

No espectro do complexo AgIZoNIT tem-se duas diferengas em relagdo aos sinais
observados no espectro do seu respectivo ligante. As diferencas se dao pelo sinal do hidrogénio
H1 aparecer mal definido, sendo possivel identificar somente como um dupleto (J=5,5Hz, 2H)
e do sinal do hidrogénio H10 aparecer também mal definido, assim, sendo considerado como
um multipleto (1H) entre 7,81-7,86 ppm. Dessa forma, diferentemente do observado no ligante,
a interagdo do hidrogénio H10 com o H11 ¢ igual a interacao com H9 e ainda ha uma interacao
a distancia com o hidrogénio HS.

Emrelacao ao ligante, todos sinais no espectro do complexo apresentaram deslocamento
para campo baixo, exceto o sinal do hidrogénio H11 que nao se deslocou. Dentre todos os sinais,
os hidrogénios amidico e H2 foram os que apresentaram desblindagem com maior significancia,

na ordem de 0,06 e 0,07 ppm, respectivamente.
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Figura 92 - Espectros de RMN de '*C do IZoNIT e do AgIZoNIT (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 46 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZoNIT
e do AgIZoNIT

Composto C4 Cl C7 C5 C3 C10 C9 Cl1 C6 C8

[ZoNIT 162,25 150,54 148,46 144,71 140,23 134,03 131,21 128,60 128,34 124,91 121,80
AglZoNIT 161,92 151,03 148,41 144,98 140,74 134,02 131,23 128,54 128,31 124,87 122,20
A8 -0,33 +0,49 -0,05 +0,27 +0,51 -0,01 +0,02 -0,06 -0,03 0,04 +0,40

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C do complexo AgIZoNIT, em comparagio ao
espectro do ligante IZoNIT, nota-se que os sinais de todos os carbonos tiveram deslocamento,
alguns para campo alto e outros para campo baixo. Destacando como deslocamentos mais
significativos os carbonos do anel piridinico C1, C2 e C3 tendo desblindagem na ordem entre
0,40 a 0,51 ppm. Para os carbonos que sofreram blindagem destaca-se somente o carbono C4,
com deslocamento de 0,33 ppm. Os outros carbonos apresentaram deslocamentos sutis,

variando entre 0,01 e 0,06 ppm.
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Figura 93 - Mapas de contorno COSY do IZoNIT e do AgIZoNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZoNIT, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios HIxH2, H2xH1, H8xH9, H9xH8, H9xH10, H10xH9,
H10xH11 e H11xH10. O mapa de contorno do complexo AgIZoNIT apresentou as mesmas

correlagdes observadas no ligante.
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Figura 94 - Mapas de contorno de 'H-'>N HMBC do IZoNIT e do AgIZoNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'’N HMBC do ligante IZoNIT observa-se as
correlagdes do hidrogénio iminico H5 com os nitrogénios amidico Ny ¢ iminico N¢. Tem-se
ainda as correlacdes do hidrogénio piridinico H2 com nitrogénio piridinico N, e do hidrogénio
H8 com nitrogénio N4 do grupo nitro. As correlagdes observadas no complexo AgIZoNIT sao
do nitrogénio amidico com o hidrogénio amidico Ny, que nao foi observada no espectro do
ligante, do hidrogénio iminico H5 com os nitrogénios iminico N, e amidico N¢ que
apresentaram deslocamento para campo baixo de 5,32 e 7,41 ppm, respectivamente. Além
disso, a correlacdo do hidrogénio H8 com o nitrogénio Ng do grupo nitro, que também foi
deslocada para campo baixo, na ordem de 4,36 ppm. Nao foi observada a correlagdo do
hidrogénio piridinico H2 com o nitrogénio piridinico Na. Assim, diante dessas diferengas
observadas pode-se inferir que a coordenagao do ligante IZoNIT ao ion Ag(I) ocorre pelo

nitrogénio N, do anel piridinico.
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Figura 95 - Espectros de RMN de 'H do IZmNIT e do AgIZmNIT (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 47 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZmNIT
e AglZmNIT

Composto  NHamidico H1 H5 H7 H9 H11 H2 H10
[ZmNIT 12,33(s) 8,80(dd) 8,57(s) 8,56(d) 8,28(ddd) 8,18(d) 7,83(dd) 7,76(t)
AglZmNIT  12,37(s) 8,81(dd) 8,58(s) 8,57(m) 8,28(ddd) 8,18(d) 7,88(dd) 7,77(t)
AS +0,04 +0,01 +0,01 +0,01 0 0 +0,05 +0,01
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZmNIT nota-se sinais entre 12,33 e 7,76 ppm. Pode-se observar
um singleto referente ao hidrogénio amidico em 12,33 ppm; em 8,80 e em 7,83 ppm ha dois
duplos dupletos referentes aos protons H1 (J= 4,6 e 1,4Hz, 2H) e H2 (J= 4,5 ¢ 1,6Hz, 2H),

respectivamente, do anel piridinico. Ha um singleto correspondente ao hidrogénio iminico (H5)
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em 8,57 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo na regido entre 8,56—
7,76 ppm, onde tem-se em 8,56 ppm um dupleto referente ao hidrogénio H7 (J= 1,8Hz, 1H,
valor de constante baixo devido a interagdo de longa distancia com H11). H4 um duplo dupleto
duplo em 8,28 ppm, relacionado ao hidrogénio H9 (J= 8,1, 2,2 ¢ 0,8Hz, 1H). Em 8,18 ppm
nota-se um sinal mal definido, sendo possivel caracterizar somente como um dupleto relativo
ao hidrogénio H11 (J= 7,8Hz, 1H). Além desses, ha um tripleto, em 7,76 ppm, relacionado ao
hidrogénio H10 (J= 8,0Hz, 1H,).

No espectro do complexo AgIZmNIT todos os sinais apresentaram deslocamento para
campo baixo, sendo que os sinais que apresentaram diferenga mais significativa foram os

hidrogénios amidico e H2 do anel piridinico, na ordem de 0,04 ¢ 0,05 ppm, respectivamente.

Figura 96 - Espectros de RMN de *C do IZmNIT e do AgIZmNIT (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 48 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN de *C do
IZmNIT e AglZmNIT

Composto C4 Cl C8 (O] (OX] Cé6 Cl1 C10 C9 C2 C7
IZmNIT 162,45 150,85 148,71 147,09 140,65 136,34 133,99 131,00 125,04 122,05 121,63
AglZmNIT 161,83 150,66 148,26 146,71 140,49 135,87 133,58 130,55 124,60 121,83 121,14
AS -0,62 -0,19 -045 -038 -0,16 -047 -041 045 -044 -0,22 0,49

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o espectro de RMN de *C do complexo AgIZmNIT, em comparagio ao
espectro do ligante, nota-se que todos os sinais apresentaram deslocamento para campo alto.
Os carbonos que apresentaram blindagem mais acentuada foram o C4, na ordem de 0,62 ppm,

e os carbonos do anel substituido C6-C11, na ordem entre 0,41-0,47 ppm, respectivamente.

Figura 97 - Mapas de contorno COSY do IZmNIT e do AgIZmNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZmNIT, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1/H2, H2/H1, H10/H9, H10/H11 ¢ H11/H10. O mapa de

contorno do complexo AgIZmNIT apresentou as mesmas correlagcdes observadas no seu

ligante.



166

Figura 98 - Mapas de contorno de "H-""N HMBC do IZmNIT e AgIZmNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno 'H-""N HMBC do ligante IZmNIT observa-se trés
correlagdes, que sdao: Hidrogénio H5 com os nitrogénios amidico Ny ¢ iminico N¢ (171,53 e
323,92 ppm, respectivamente) € do hidrogénio H2 com nitrogénio Na, do anel piridinico (324,43
ppm). A correlagdo do hidrogénio amidico com o nitrogénio amidico Ny s6 € observada no
espectro do complexo AgIZmNIT. Dentre as correlagdes em comum entre os dois espectros, ¢
possivel observar uma blindagem em todos os sinais, porém o sinal referente a correlacdo do
H1 com o nitrogénio N,, ambos pertencentes ao anel piridinico, apresentou uma diferenca
significativa, na ordem de 14,95 ppm. Mediante essa notoria diferenca, observada pode-se
inferir que a coordenacao do ligante [ZmNIT ao ion metalico ocorre pelo nitrogénio N, do anel

piridinico.
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Figura 99 - Espectros de RMN de 'H do IZpNIT e do AgIZpNIT (DMSO-ds, 500MHz)

H SO WNO M T T T M n =
BDDBHAAMRODEH DG D - A
L i

mmmmmmmmmmmmm

12.36

83

I 18 88 %3
e g2 RY

7.

H8/H10 H7/H11 H;

o {
i b.f{i:{\_e/y ‘l‘ ll‘
‘(\\\ 4 N 5 | Ry 8 N . v 1
|}l o H 1S\ HNO; B G w7

HE/H10 ‘

H7/H11
mbs 1 _en2

N

1011 H
— N H 2 1 2
2N 12 "8 93 8855
ON=R__ /76 N 1 =\ s 9 g 233333
— N—N 7OoON3
8 7 ¢ by NAgN O S Ks o 7 s
N Ha aN—/ 1NN He/H10 HIHIL W2
o -
o N /1 2
N03 H / 8\\\; 4
H 11 10
H8/H10

+ HIHLL
HLHS !
LLLI
2L

— =
T

241

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 49 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do I1ZpNIT

e AglZpNIT
Composto NHamidico H1 HS5 H8/H10  H7/H11 H2
IZpNIT 12,36(s)  8,80(dd)  8,56(s) 831(d)  8,02(d) 7,84(dd)
AgIZpNIT 12,39(s) 8,81(dd) 8,57(s) 831(d) 8,02(d) 7,87(dd)
A8 +0,03 +0,01 + 0,01 0 0 +0,03

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZpNIT nota-se sinais na regido entre 12,36-7,84 ppm. Pode-se
observar-se um singleto relacionado ao hidrogénio amidico em 12,36 ppm; em 8,80 e em 7,84
ppm ha dois duplos dupletos atribuidos aos protons H1 (J=4,6 e 1,3Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢
1,5Hz, 2H), do anel piridinico, respectivamente. Ha um singleto correspondente ao hidrogénio
iminico HS em 8,56 ppm. Os sinais relacionados aos protons do anel aromatico estdo entre
8,31-8,02 ppm, sendo que em 8,31 ppm tem um dupleto referente aos hidrogénios H8 e H10
(J=8,8Hz, 2H) e em 8,02 ppm tem-se outro dupleto relativo aos hidrogénios H7/H11 (J=8,8Hz,
2H).
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No espectro do complexo AgIZpNIT somente os sinais dos hidrogénios H7, H8, H10 e
H11 ndo apresentaram deslocamento quimico, enquanto o restante dos sinais deslocou-se para
campo baixo. Dois que demonstraram sobressair as diferengas observadas foram os hidrogénios
amidico e H2 do anel piridinico, na ordem de 0,03 ppm nos dois casos. O restante dos sinais

apresentou diferenga de 0,01 ppm.

Figura 100 - Espectros de RMN de '*C do IZpNIT e do AgIZpNIT (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 50 - Atribui¢dio dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZpNIT

e AglZpNIT
Composto C4 C1 c9 C5 C3 C6 C8/C10 C2 C7/C11
IZpNIT 162,04 150,42 148,07 146,52 140,32 140,19 128,24 124,12 121,59
AglZpNIT 162,04 150,42 148,08 146,53 140,32 140,18 128,24 124,12 121,59
A8 0 0 +0,01  +0,01 0 -0,01 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AgIZpNIT em comparagio ao
espectro do ligante IZpNIT nota-se que os sinais dos carbonos C1, C2, C3, C4, C7,CS8, C10 e
C11 nao tiveram deslocamento quimico. O restante dos sinais apresentou deslocamentos sutis,
sendo que o carbono C6 apresentou blindagem na ordem de 0,01ppm e os carbonos C5 e C9

apresentaram desblindagem, no valor de 0,01 ppm.

Figura 101 - Mapas de contorno COSY do IZpNIT e do AglZpNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZpNIT, observa-se a presenca das
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2; H2xH1; H7,H11xH8,H10 ¢ H8,H10xH7,H11. O
mapa de contorno do complexo AgIZpNIT apresentou as mesmas correlacdes observadas em

seu ligante.
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Figura 102 - Mapa de contorno de 'H-">’N HMBC do AgIZpNIT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno 'H-'>'’N HMBC do complexo AgIZpNIT observa-se as
correlagdes do hidrogénio iminico H5 com os nitrogénios amidico Ny e iminico N¢. Tem-se
ainda as correlagdes dos hidrogénios piridinicos HI ¢ H2 com nitrogénio piridinico N, e do

hidrogénio H8 com nitrogénio N4 do grupo nitro.

5.5.6 Condutividade dos complexos AgIZoNIT, AgIZmNIT e do AgIZpNIT

As condutividades molares dos complexos AgIZoNIT, AglZmNIT, e AgIZpNIT foram
obtidas em solucdes de 1x107° mol L™! em DMSO e os resultados sdo apresentados na Tabela
51. Os dados de condutividade estdo na faixa de 1,20 a 47,91 uScm? mol™%. A condutividade
molar do complexo AgIZoNIT ¢é 56,8 pScm? mol ™, tipica para um composto eletrolitico
1:1(GEARY, 1971). Por outro lado, o complexo AgIZpNIT apresentou condutividade molar
muito baixa, no valor de 1,20 pScm? mol ™. Isso significa que o anion nitrato ainda est4 presente

na esfera de coordenacao interna do complexo, provavelmente, no modo quelato (O, O'), como
ocorre em alguns complexos metdlicos ndo eletrolitos contendo NO3 (AVAJIL; PATIL, 2008;
KUSRINI; SALEH; FUN, 2010). O valor encontrado para AgIZmNIT foi inferior ao nivel de

condutividade associado ao eletrolito 1:1 em solugdo de DMSO, contudo esse valor ¢ muito
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alto para compostos ndo eletroliticos. Alguns complexos metélicos contendo o nitrato como
contra-ion ou até mesmo coordenado ao ion metalico, como ligante monodentado, foram
descritos com valores de condutividade semelhantes ao encontrado no caso dos complexo
AglZmNIT, confirmando que os ions nitrato presentes em suas estruturas podem ser
parcialmente dissociados em uma solugdo de DMSO (CASA et al., 1996; GEARY, 1971;
REFAT, 2007; ROCHA et al., 2019; SANTOS et al., 2018).

Tabela 51 - Condutividade molar dos complexos de Ag(I) com os ligantes IZxXNIT em DMSO
1x107 mol L™!

Condutividade molar

Composto (uScm’ mol_l)
AglIZoNIT 47,91
AglZmNIT 31,24
AglZpNIT 1,20

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.5.7 Estudo cristalografico dos ligantes IZoNIT, IZmNIT e IZpNIT

As estruturas cristalograficas para os complexos AgIZoNIT, AglZmNIT e AglZpNIT
nao foram obtidas até o momento, mesmo depois de muitos esforcos experimentais para se
obter monocristais ou tentar resolver a estrutura cristalina pelo método de difracao de raios X
por policristais. As estruturas cristalograficas dos ligantes IZoNIT, IZmNIT e IZpNIT foram
relatadas na literatura e seus parametros cristalograficos obtidos experimentalmente se

encaixam bem com os publicados anteriormente (GUO et al., 2006; WU; SUN; HUANG,
2009).

Tabela 52 - Dados cristalograficos para os ligantes IZoNIT, I[ZmNIT e [ZpNIT

IZoNIT IZmNIT IZpNIT
FM CisHioN4O3  CisHioN4O3-HoO - Ci4H1oN4Os
MM (g.mol ™) 270,25 288,27 270,25
T(K) 120 294 120
Sistema Monoclinico Ortorrdmbico Monoclinico
Cristalino
Grupo Espacial P21/c Pbca P21/c
a (A) 7,3096 13,374 7,7821
b (A) 10,9305 13,040 10,6633
c(A) 15,3801 15,742 14,8417
B (A) 94,569 27455 100,799
V (A) 1224,93 27455 1209,80
Z 4 4 4

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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5.5.8 Conclusao sobre os ligantes IZxNIT e seus respectivos complexos de Ag(I)

Através dos dados da andlise elementar e andlises espectroscopicos, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com as estruturas cristalograficas ja
relatadas na literatura dos ligantes IZoNIT, IZmNIT e IZpNIT. Com os valores obtidos na
analise elementar pode-se afirmar que o ligante IZoNIT e IZpNIT estdo na sua forma anidra,
enquanto o ligante IZmNIT estd na forma monohidratada. Uma caracteristica comum a todos
os ligantes ¢ que estdo na forma neutra.

Apesar das estruturas cristalograficas dos complexos AgIZoNIT, AgIZmNIT e
AglZpNIT ainda ndo terem sido obtidas até o momento, foi possivel ter algumas definigdes
sobre suas estruturas, como os complexos AgIZmNIT possui férmula minima na proporgao de
1:1 metal:ligante, enquanto os complexos AgIZoNIT e AgIZpNIT possuem proporcao 1:2
metal:ligante e os trés complexos, da mesma forma que seus respectivos ligantes, estdo na forma
neutra, uma vez que as bandas relacionadas as ligagdes VN-H de amida e vC=0 de amida foram
observadas também nos espectros na regido do IV dos complexos. Além disso, foi observado
nos espectros de IV dos complexos AgIZmNIT e AgIZpNIT a presenca da banda caracteristica
da ligagio VNO5” simétrico em 1383 e em 1386 cm™!, respectivamente, assim conclui-se que o
ion nitrato compde a estrutura desses complexos.

Com o teste de condutividade foi possivel concluir que o complexo AgIZoNIT ¢ um
tipico eletrolito 1:1, enquanto que o complexo AgIZpNIT por apresentar um baixo valor da
condutividade molar, infere-se que o ion nitrato, provavelmente, esta coordenado a prata(I) no
modo quelato (O, O’), como visto em casos semelhantes na literatura e o complexo AgIZmNIT
apresentou um valor intermediario entre ndo eletrolito e eletrélito 1:1, confirmando que o ion
nitrato presente na estrutura pode estar parcialmente dissociado em solucao.

E importante frisar que, mesmo com a ndo elucida¢io das estruturas cristalinas desses
complexos, mediante deslocamentos quimicos significativos observados nos atomos de
hidrogénio, carbono e nitrogénio constituintes do anel piridinico pode-se afirmar que tudo
indica que a coordenacao dos ligantes ao ion metalico ocorre pelo atomo de nitrogénio do anel

piridinico, ou seja, de modo similar a observada no complexo analogo AglZoVA.
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5.5.9 Resumo da caracterizacio dos ligantes IZxNIT e dos complexos AgIZxNIT

Nessa subsegao esta o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidacio desta série

de ligantes IZxNIT e de seus respectivos complexos de prata(]).

IZoNIT

-Formula molecular: C13H10N4O3
-Massa molar: 270,08 g mol !
-Caracteristicas fisicas: Solido branco
-P. F: 232-234 °C

- Rendimento: 60%

-IV (em™): (WH)amida 3195; (VC—H)aromitico 2996; (VC=0)amida 1667; (VC=N)aiifatico 1576;
(VNO2)as 1521; (VNO2)sim 1353; (VC—N)aiitatico 1302; (PPY)no plano 684.

- UV (nm): 278.

-Raman (cm™): (VC—H)aromatico 3074; (VC=N)aiifatico 1602; (VC=0)amida 1563; (Ar-NO2)sim 1352;
(Py) 1003.

-RMN ('H, DMSO-de): 8 12,33 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H1); 8,57 (s,
1H, HS); 8,56 (d, 1H, J = 1,8 Hz, H7); 8,28 (ddd, 1H, ] = 8,1 Hz, 2,5 Hz ¢ 0,8 Hz, H11); 8,18
(d, 1H, J=7,8 Hz, H9), 7,83 (dd, 2H, J=4,4 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,76 (t, 1H, J = 8,0 Hz, H10).
-RMN (*C, DMSO-d): § 162,45 (C4); 150,85 (C1); 148,71 (C8); 147,09 (C5); 140,65 (C3);
136,34 (C6); 133,99 (C11); 131,00 (C10); 125,04 (C9); 122,05 (C2); 121,63 (C7).

IZmNIT
-Formula molecular: C13HoN4O3-H,O , o H
1 \3 N’N_ 6 8 NOZ
-Massa molar: 288,09 g mol™! | - s - H.0
N_— H 1" 0 2
-Caracteristicas fisicas: So6lido branco 10
-P.F: 297-299 °C IZmNIT

- Rendimento: 65%

-Iv (cm’l): (VNH)amida 3195; (VC—H)aromatico 2996; (VC=0)amida 1667; (VC=N)alistico 1576;
(VNO2)as 1521; (VNO2)sim 1353; (VC—N)aiitatico 1302; (pPY)no plano 684.

- UV (nm): 293.

-Raman (cm™): (VC—H)aromatico 3074; (VC=N)alifatico 1602; (VC=0)amida 1563; (Ar-NO2)sim 1352;
(Py) 1003.
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RMN ('H, DMSO-ds): § 12,33 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H1); 8,57 (s,
1H, H5); 8,56 (d, 1H, J = 1,8 Hz, H7); 8,28 (ddd, 1H, J = 8,1 Hz, 2,5 Hz ¢ 0,8 Hz, H11); 8,18
(d, 1H, T =7,8 Hz, H9); 7,83 (dd, 2H, J = 4,4 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,76 (t, 1H, J = 8,0 Hz, H10).
RMN (3C, DMSO-de): & 162,45 (C4); 150,85 (C1); 148,71 (C8); 147,09 (C5); 140,65 (C3);
136,34 (C6); 133,99 (C11); 131,00 (C10); 125,04 (C9); 122,05 (C2); 121,63 (C7).

IZpNIT
-Férmula molecular: C13H10N4O3 ) Q ,
1 \3 N'N_ 6 8
-Massa molar: 270,08 g mol! | 4 s
. ) . N~ H " 9°NO
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo 10 2
_P.F: 279-281 °C \ZpNIT

- Rendimento: 60%

-IV (em™): (WNH)amida 31615 (VC—H)aromitico 2982; (VC=0)amida 1681; (VC=N)aifatico 1552;
(VNO2)as 1506; (VNO2)sim 1332; (VC—N)aiitstico 12715 (pPY)no plano 683.

-Raman (cm™): (VC—H)aromatico 3082; (VC=N)aiifatico 1585; (VC=0)amida 1565; (Ar-NO2)sim 1339;
(Py) 1005.

-RMN ('H, DMSO-de): 8 12,36 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,7 Hz e 1,4 Hz, H1); 8,56 (s,
1H, H5); 8,31 (d, 2H, J = 8,8 Hz, H8/H10); 8,02 (d, 1H, J = 8,8 Hz, H7/H11); 7,84 (dd, 2H, J
=4,5Hze 1,5 Hz, H2).

-RMN (*C, DMSO-d): § 162,04 (C4); 150,42 (C1); 148,07 (C9); 146,52 (C5); 140,32 (C3);
140,19 (C6); 128,24 (C8/C10); 124,12 (C2); 121,59 (C7/C11).

[Ag(IZoNIT)]NO3
-Formula Molecular: [Ag(C13H10N4O3)]NO3 o d
, § e e
-Massa molar: 438,97 g mol™! NG, l?l/N_s 6 8
-Caracteristicas fisicas: S6lido amarelo claro | 0,N—0O-Ag—N_ _— H 1 9
_P.F: 232-234°C "
AgIZoNIT

- Rendimento: 60%
-Iv (cm’l): (VNH)amida 3195; (VC—H)aromatico 3020; (VC=0O)amida 1651; (VC=N)alifstico 1560;
(VNO2)as 1524; (VNO3 )as 1368; (VNO2)sim 1349; (VC—N)aiiatico 1301; (pPY)no Plano 684.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3080; (VC=N)aiitatico 1608; (VC=0)amida 1569; (VAr-NO2)sim 1041;
(Py) 1022.
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RMN ('H, DMSO-de): & 12,49 (s, 1H, NH); 8,88 (s, 1H, H5); 8,80 (d, 2H, J = 5,5 Hz, H1);
8,12 (dd, 1H,J=7,9 Hz ¢ 0,8 Hz, H11); 8,10 (dd, 1H, J = 8,2 Hz ¢ 0,7 Hz, H8); 7,91 (dd, 1H,
J=4,6 Hz e 1,4 Hz, H2); 7,83 (m, 1H, H10); 7,71 (m, 1H, HO).

“RMN (13C, DMSO-de): § 161,92 (C4); 151,03 (C1); 148,41 (C7); 144,98 (C5); 140,74 (C3);
134,02 (C10); 131,23 (C9); 128,54 (C11); 128,31 (C6); 124,87 (C8); 122,20 (C2).

[Ag(IZmNIT):]NO3
-Formula Molecular: [Ag(Ci3H10N4O3)2]NOs(— = | )
-Massa molar: 709,04 g mol™! o N\ H o2 12 o

=" N-N, “Ag NG\ . s NO2
-Caracteristicas fisicas: S6lido amarelo claro | O2N ’ 03\ /e T A=/t NN .

, H

_P.F: 297-299°C NOy H
- Rendimento: 42% L AgiZmNIT J

IV (em™): (vO-H)iiwe 3434; (VWH)amidza 3207; (VC—H)aromitico 3033; (VC=O)amidza 1669;
(VC=N)aiifatico 1579; (VNO2)as 1528; (VNO3 )as 1383; (VNO2)sim 1348; (VC—N)aiiatico 1302; (pPy)no
Plano 688.

- UV (nm): 296.

-Raman (cm™): (VC-H)aromitico 3077; (VC=N)aiitatico 1604; (VC=0)amida 1573; (VAr-NO2)sim 1356;
(VNO3)sim 1054;(Py) 1000.

-RMN ('H, DMSO-de): § 12,37 (s, 1H, NH); 8,81(dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H1); 8,58 (s,
1H, HS); 8,57 (m, 1H, H7); 8,28 (ddd, 1H, J = 8,2 Hz, 2,2 Hz ¢ 0,7 Hz, H9); 8,18 (d, 1H, J =
7,8 Hz, H11); 7,88 (dd, 2H, ] = 4,6 Hz e 1,4 Hz, H2); 7,77 (t, 1H, ] = 8,0 Hz, H10).

-RMN (*C, DMSO-d): § 161,83 (C4); 150,66 (C1); 148,26 (C8); 146,71 (C5); 140,49 (C3);
135,87 (C6); 133,58 (C11); 130,55 (C10); 124,60 (C9); 121,83 (C2); 121,14 (C7).

[Ag(IZpNIT)]NO;
-Formula Molecular: [Ag(Ci3H10N4O3)2]NOs( 10 11 )

H
-Massa molar: 709,04 g mol™! %N . !
r oL . yq: 3 //a 4 N

-Caracteristicas fisicas: So6lido verde

d02
-P.F: 279-281°C H 11 10

| AgIZpNIT |
- Rendimento: 45%
-Iv (cm’l): (VNH)amida 3184; (VC—H)aromatico 2999; (VC=0)amida 1683; (VC=N)alistico 1561;
(VNO2)as 1510; (VNO3 )as 1386; (VNO2)sim 1338; (VC—N)aiifatico 1273; (PPY)no Plano 688.
-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3082; (VC=N)aiitatico 1585; (VC=0)amida 1566; (VAr-NO2)sim 1339;
(VNO3)sim 1071;(Py) 1002.
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-RMN ('H, DMSO-ds): 8 12,39 (s, 2H, NH); 8,81 (dd, 4H, J = 4,4 Hz 1,3 Hz, H1); 8,57 (s, 2H,
H5); 8,31 (d, 4H, J = 8,8 Hz, H8/H10); 8,02 (d, 4H, J = 8,9 Hz, H7/H11), 7,87 (dd, 4H, J = 4,4
Hz 1,6 Hz, H2).

-RMN (13C, DMSO-de): § 162,04 (C4); 150,42 (C1); 148,08 (C9); 146,53 (CS); 140,32 (C3);
140,18 (C6); 128,24 (C8/C10); 124,12 (C2); 121,59 (C7/C11).

5.6 LIGANTE IZCIN E SEU RESPECTIVO COMPLEXO AglIZCIN

Nessa subsecdo serdo demonstrados todos os resultados obtidos para o ligante IZCIN e

seu respectivo complexo de prata(l).

5.6.1 Analise elementar do ligante IZCIN e do complexo AgIZCIN

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 52, pode-se
afirmar que o ligante C;sH13N30 (IZCIN) est4 na forma anidra e o complexo AgIZCIN formado
possui formula minima [Ag(CisHi13N30)]NO3-H2O na propor¢ao de 1:1 metal:ligante. Os
valores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, do ligante estdo em
conformidade com os valores calculados. Os valores obtidos no complexo para carbono,

hidrogénio e nitrogénio estao de acordo com os valores calculados.

Tabela 53 - Analise elementar do ligante I[ZCIN e do complexo AgIZCIN

C H N

Exp Cal Exp Cal Exp Cal

IZCIN (C1sH13N30) 704 71,7 566 52 162 16,7

AglZCIN [Ag(CisHi3N3O)[NOs-H,O 41,6 41,0 33 34 128 12,8
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Composto F.M.

5.6.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV) do ligante IZCIN e do complexo
AglIZCIN

Na Figura 103 estdo apresentados os espectros na regiao do infravermelho e na Tabela
55 estdo as principais bandas observadas para o ligante livre e seu respectivo complexo

metalico.



intensidade na regido de 1579 cm™

Figura 103 - Espectros na regido do infravermelho do IZCIN e do AgIZCIN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 54 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros na regiao do IV do

IZCIN e do AgIZCIN
Atribuigdo (cm™) 1ZCIN AglZCIN

OH (livre) 3490 —
VI\I‘H(amida) 3231 3207
VC‘H(aromético) 3028 3020
VC=0(amida) 1643 1658
VC=Nalifitico) 1579 1576
OCNH + vC-N 1541 1555
VNO37(aS) — 1385
VC-Naiifitico) 1301 1309
pPY(no plano) 680 690

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Uma banda observada na regido entre 3231 cm™' foi atribuida ao estiramento N-H de

amidas. Em 3028 cm™' ha uma banda de fraca intensidade referente ao estiramento C-H de

aromaticos. Em 1643 cm™ ha uma banda, de forte intensidade, referente ao estiramento C=0

de amidas. A banda relacionada ao estiramento C=N de iminas alifaticas apresentou baixa

' Em 1541 cm! encontra-se uma banda de média
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intensidade, relacionada ao estiramento C-N mais a deformacao angular CNH. A banda de
média intensidade relativa ao estiramento C-N aparece em 1301 cm!. Além disso, tem-se uma
banda em 680 cm™! atribuida a deformacdo angular no plano de anel piridinico.

No espectro do complexo AgIZCIN além das mesmas bandas observadas no ligante,
nota-se uma banda atribuida ao grupo nitrato em 1385 cm™! de forte intensidade, relacionada
ao estiramento antissimétrico. Dessa forma, pode-se inferir a presenca do ion nitrato na
estrutura desse complexo formado.

Assim, através da comparacdo entre os espectros de IV obtidos € possivel afirmar que o
ligante IZCIN manteve-se na forma neutra mesmo apds a complexagao, uma vez que nitrogénio

amidico permanece protonado também no complexo.
5.6.3 Espectroscopia Raman do ligante IZCIN e do complexo AgIZCIN

Na Figura 104 estdo apresentados os espectros Raman do ligante livre IZCIN e seu
complexo AgIZCIN e na Tabela 56 estdo as principais bandas observadas nos espectros e as

respectivas atribuigoes.

Figura 104 - Espectros Raman do [ZCIN e do AgIZCIN

10
0O 9= 11
2 G 8
13 &\K],N\‘_\‘/ N 2
| s o7 —= 1582
OsN—0O-Ag—N.__~ H
N o AgIZCIN
a0 1623 =——
H H | ‘ 1ZCIN
\
L ‘
ﬂ‘ | ‘1040
3051 I\ 1
f | EJI-I} 'l‘\ |7_7-'996
— — - — - S n g I"JI ~ W S N\
10
0 9 11 1623 =—; 1579
2 b ﬁ 6,
1 MN’ S 8 12
| \ 5 7 13
gl\/ H M ‘
3059 m ﬂ‘ tlﬁ 996
t _J "UMJH"" W .~
I T T N T b I T T o I d T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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Tabela 55 - Atribuigdo das principais bandas observadas nos espectros
Raman do ligante IZCIN e do complexo AgIZCIN
Atribuigio (cm™") IZCIN  AgIZCIN

VC-H (aromatico) 3059 3051
VC=Nalifstico) 1623 1623
VC=0(amida) 1579 1582
VNO3 (sim) - 1040
Py tespiracio) 996 996

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparagdo entre os espectros Raman do ligante IZCIN e seu respectivo
complexo de Ag(I), observa-se que ha uma banda de fraca intensidade na regido entre 3051-
3059 cm ! atribuida ao estiramento C-H de aroméaticos. Na regido entre 1623 cm ™' ha uma banda
referente ao estiramento C=N de iminas alifaticas, de forte intensidade. A banda referente ao
estiramento C=0 de amidas apresentou média intensidade na regido entre 1579-1582 cm™!. Em
996 cm ! tem-se uma banda atribuida, de baixa intensidade, a0 modo de respiragio simétrica
do anel piridinico.

De modo geral, ndo foram observadas mudancas significativas entre as bandas
observadas no espectro do ligante [ZCIN e seu respectivo complexo AgIZCIN, salvo a presenca

da banda relacionada ao estiramento simétrico do grupo NO3  em 1040 cm™.

5.6.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN) do ligante IZCIN e complexo AgIZCIN

Os espectros 1D e 2D de RMN do ligante IZCIN e do seu respectivo complexo de Ag(I),
em DMSO-ds, estdao apresentados nas Figuras 105-110 e nas Tabelas 57 e 58 estdo as principais

bandas observadas e as respectivas atribuigdes.
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Figura 105 - Espectros de RMN de 'H do IZCIN e do AgIZCIN (DMSO-ds, 500MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 56 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZCIN e
do AglZCIN

Composto  NHamidico HI H5 H2 H9/H13 HI10/H12 HI1  H6/H7
IZCIN 11,96(s) 8,78(dd) 8,25(dd) 7,81(dd) 7,64(d) 7,40(t) 7,34(t) 7,10(d)
AglZCIN 12,15(s) 8,80(dd) 8,29(t) 7,84(dd) 7,66(m) 7,41(t) 7,36(t) 7,17(d)
A8 +0,19 +0,02 + 0,04 +0,03 +0,02 + 0,01 +0,02  +0,07
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZCIN nota-se sinais na regido entre 11,96-7,10 ppm. Pode-se
observar um singleto referente ao hidrogénio amidico em 11,96 ppm; em 8,78 e em 7,81 ppm
hé dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J=4,5 e 1,5Hz,
2H), do anel piridinico, respectivamente. H4 um dupleto correspondente ao hidrogénio HS (J=

6,8 e 1,6Hz, 1H) em 8,25 ppm. Os sinais relacionados aos prétons do anel aromatico estdo na
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regido de 7,64—7,10 ppm. Ha um dupleto em 7,64 ppm relativo aos hidrogénios H9/H13 (J=
7,4Hz, 2H). Tém-se dois tripletos centrados em 7,40 e 7,34 ppm, referentes aos hidrogénios
H10/H12 (J=7,5Hz, 2H) e H11 (J= 7,2Hz, 1H), respectivamente. Ainda ha, em 7,10 ppm, um
dupleto atribuidos aos hidrogénios H6/H7 (J= 6,8Hz, 2H). Mediante os valores de constantes
de acoplamento obtidas pode-se afirmar que os hidrogénios H5, H6 e H7 estdo na posicao cis
entre si, uma vez que nenhum desses hidrogénios apresentou constante de acoplamento com
valor entre 11-18Hz, intervalo tipico de acoplamento na posicao trans.

No espectro do complexo AgIZCIN observa-se 0os mesmos sinais presentes no ligante,
com duas excecdes, a primeira sendo que hidrogénio H5 agora se apresenta como um tripleto
(J=4,3Hz, 1H), isso pode ser justificado pela interagdo de modo igual entre o hidrogénio H5
com os hidrogénios H6 e H7. Ambas as intera¢des estdo na posicao cis, uma vez que Jue H7/Hs
=4,3Hz e Jusme,n7 = 4,3Hz, ou seja, valor bem abaixo do esperado para um acoplamento trans.
Nota-se ainda que a constante de acoplamento diminuiu de forma consideravel, fato que implica
que apos a coordenacao as distancias das ligacdes entre H5/H6 e H6/H7 sofreram um aumento
em relacdo ao observado no ligante livre. A segunda se trata que o sinal referente aos
hidrogénios H9/H13 agora nao esta bem definido, assim foi caracterizado como um multipleto
(2H).

Todos os sinais apresentaram deslocamento para campo baixo. Dentre esses, destaca-se
a diferenca observada nos hidrogénios amidico, HS e H6/H7, na ordem de 0,19, 0,04 ¢ 0,07

ppm, respectivamente.
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Figura 106 - Espectros de RMN de *C do IZCIN e do AgIZCIN (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 57 - Atribuigio dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN '*C do IZCIN e
do AglZCIN

Composto  C4 Cs Cl C3 C7 C8 Cll1 Cl10/C12 C9/C13  C6 C2

IZCIN 161,63 151,14 150,41 140,54 140,09 135,86 129,15 128,97 127,31 12543 121,63
AglZCIN 161,70 151,78 150,56 140,85 140,38 135,71 129,26 128,90 127,33 125,27 121,66
A8 +0,07 +0,64 +0,15 +0,31 +0,29 -0,15 +0,11 0,07 +0,02 0,16 +0,03

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C do complexo AgIZCIN, em comparagio ao
espectro do ligante IZCIN, nota-se que os sinais de todos os carbonos tiveram deslocamento.
Os carbonos C6, C8, C10 e C12 sofreram blindagem, na ordem de 0,07 a 0,16 ppm. Entretanto,
o restante dos sinais dos carbonos apresentou desblindagem, nos quais destaca-se a diferenga

nos sinais dos carbonos C3, C5 e C7, variando entre 0,29-0,64 ppm.
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Figura 107 - Mapas de contorno COSY do IZCIN e do AgIZCIN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY do ligante IZCIN, observa-se presente as
correlagdes entre os hidrogénios H1xH2, H2xH1, HoxH7, H7xH6, HOxH10 e H10xH9. O mapa

de contorno do complexo AgIZCIN apresentou as mesmas correlagdes observadas no ligante.

Figura 108 - Mapa de contorno NOESY do AglZCIN
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



Figura 109 - Expansdo do mapa de contorno NOESY do AgIZCIN
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O mapa de contorno do complexo AgIZCIN apresentou as correlagdes entre os

hidrogénios NHamidicoXHS, NHamigicoxH2, H1xH2, H2xH1, H5xH6,H7, H7,H6xHS5, H7xH13,

H13xH7,H9, H13xH10,12 e H10,H12xH9,H13.

Figura 110 - Mapa de contorno de "H-'>N HMBC do IZCIN
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ppm

Ao analisar os mapas de contorno 'H-'>’N HMBC do ligante IZCIN como do seu

complexo AgIZCIN, observa-se as correlagdes do hidrogénio H5 com nitrogénio amidico Np.
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As outras sio do nitrogénio iminico N. com os hidrogénios piridinicos H1, H2 (°J e °J,

respectivamente), hidrogénio amidico e hidrogénio HS.

5.6.5 Condutividade do complexo AgIZCIN

A condutividade molar do complexo AgIZCIN foi obtida em solugdes de 1x10~% mol
L. O complexo AgIZCIN apresentou um valor de 32,17 pScm® mol ', esse valor ¢
considerado inferior ao nivel de condutividade associado a um tipico eletrélito 1:1 em solugao
de DMSO, contudo esse valor ¢ alto para compostos ndo eletroliticos. Alguns complexos
metalicos contendo o nitrato como contra-ion ou até mesmo coordenado ao ion metalico, como
ligante monodentado, foram caracterizados com valores de condutividade similares aos
encontrados no caso do complexo AgIZCIN, confirmando que o ion nitrato presente em sua
estruturas cristalina pode estar parcialmente dissociado em uma solu¢ao de DMSO (CASA et

al., 1996; GEARY, 1971; REFAT, 2007; ROCHA et al., 2019; SANTOS et al., 2018).

5.6.6 Estudo cristalografico do ligante IZCIN e do seu respectivo complexo de prata(l)

A estrutura cristalogréafica para o complexo AgIZCIN ndo foi resolvida até o momento,
mesmo depois de muitos esforcos experimentais para se obter monocristais ou pelo método de
difracdo de raios X por policristais. A estrutura cristalografica do ligante IZCIN, ja foi relatada
na literatura e seus parametros cristalograficos obtidos experimentalmente se encaixam bem

com o publicado anteriormente (BAO, 2008).

Tabela 58 - Dados cristalograficos do ligante IZCIN

1ZCIN
FM CisHi3N;0

MM (g.mol ™) 251,28

T(K) 291

Sistema Cristalino ~ Monoclinico

Grupo Espacial Pc

a (A) 12,608

b (A) 11,023

c(A) 10,044

B (A) 105,94

V (A) 13422

Z 4

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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5.6.7 Conclusio sobre o ligante IZCIN e do complexo AgIZCIN

Através dos dados da andlise elementar e andlises espectroscopicos, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com a estrutura cristalografica ja relatada
na literatura para o ligante IZCIN. Com os valores obtidos na analise elementar pode-se afirmar
que o ligante IZCIN esta na sua forma anidra e neutra.

Apesar da estrutura cristalografica do complexo AgIZCIN nao ter sido obtida até o
momento, foi possivel ter algumas definigdes sobre suas estruturas, como os complexos
AgIZCIN possui féormula minima na propor¢do de 1:1 metal:ligante, da mesma forma que seu
respectivo ligante, estd na forma neutra, uma vez que as bandas relacionadas as ligacdes VN-H
de amida e vC=0O de amida foram observadas também nos espectros na regido do IV do
complexo. Além disso, foi observado no espectro de IV do AgIZCIN a presenca da banda
caracteristica da ligacdo vNO3 em 1385 cm™!, assim conclui-se que o fon nitrato compde a
estrutura molecular desse complexo.

Com o teste de condutividade foi possivel concluir que o complexo AgIZCIN por
apresentar um baixo valor da condutividade molar para ser caracterizado como um eletrolito
1:1, infere-se que o ion nitrato presente na estrutura cristalina pode estar parcialmente
dissociado em uma solugdo de DMSO. E importante frisar, que mesmo com a nio determinagio
das estruturas cristalinas do complexo AgIZCIN, as analises dos espectros de RMN de 1D e
2D, nas quais foi possivel notar que mediante os deslocamentos quimicos significativos
observados nos atomos de hidrogénio, carbono e nitrogénio constituintes do anel piridinico
pode-se afirmar que a coordenacao do ligante ao ion metélico se da pelo atomo de nitrogénio

do anel piridinico, ou seja, de modo similar ao que foi descrito no caso do complexo AglZoVA.

5.6.8 Resumo da caracteriza¢ao do ligante IZCIN e do complexo AgIZCIN

Nessa subsecao esta o resumo das caracterizacdes realizadas para elucidagdo do ligante

IZCIN e de seu respectivo complexo de prata(I).

I1ZCIN 10
0 9 1
-Formula molecular: CisHi3N30 2 5 6
1 N’N\ N 12
-Massa molar: 251,11 g mol™! N AR,
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido IZCIN
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-P.F: 255-257 °C

- Rendimento: 80%

IV (em™): (VOH)iivee 3490; (VNH)amida 3231; (VC-H)aromatico 3028; (VC=O)amida 1643;
(VC=N)alifatico 1579; (pCNH + vC=N) 1541; (VC-N)aiitssico 1301; (pPy) 680.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3059; (VC=Naiifatico 1623; (VC=0)amida 1579; (Py) 996.

-RMN ('H, DMSO-ds): & 11,96 (s, 1H, NH); 8,78 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H1); 8,25 (dd,
1H, H5, J = 6,8 Hz e 1,6 Hz, H5); 7,81 (dd, 2H,J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,64 (d, 2H, ] = 7,4
Hz, H9 e H13); 7,40 (t, 2H, J= 7,5 Hz, H10 e H12); 7,34 (t, 1H, J = 7,2 Hz, H11); 7,10 (d, 2H,
J=6,8 Hz, H6/H7).

-RMN (13C, DMSO-de): § 161,63 (C4); 150,14 (C5); 150,41 (C1); 140,54 (C3); 140,09 (C7);
135,86 (C8); 129,15 (C11); 128,97 (C10/C12); 127,31 (C9/C13); 125,43 (C6); 121,63 (C2).

[Ag(IZCIN)|NO;-H,0

-Formula Molecular: [Ag(CisHi3N30)]NOs-H.O o \/\/9@11
2 N 6
-Massa molar: 438,01 g mol! ' XN E]’N\s N 2
. , L . O,N—0-Ag—N_ H !
-Caracteristicas fisicas: Solido amarelo palido a o
-P.F: 260-262°C "o
AgIZCIN

- Rendimento: 70%

-1V (cm’l): (VNH)amida 3207; (VC-H)aromatico 3020; (VC=0)amidza 1658; (VC=N)aiifatico 1576;
(pCNH + vC=N) 1555; (VNO3)as 1385; (VC-N)aiitstico 1309; (pPY)no plano 690.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3051; (VC=N)alifatico 1623; (VC=0)amida 1582; (VNO3)sim 1040;
(Py) 996.

-RMN ('H, DMSO-de): & 12,15 (s, 1H, NH); 8,80 (dd, 2H, J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H1); 8,29 (t,
1H, HS, J = 4,3 Hz, HS); 7,84 (dd, 2H,J = 4,5 Hz e 1,5 Hz, H2); 7,66 (m, 2H, H9/H13); 7,41
(t, 2H,J=17,5 Hz, H10/H12); 7,36 (t, 1H, ] = 7,2 Hz, H11); 7,17 (d, 2H, J = 6,8 Hz, H6/H7).
-RMN (*C, DMSO-d): § 161,70 (C4); 150,78 (C5); 150,56 (C1); 140,85 (C3); 140,38 (C7);
135,71 (C8); 129,26 (C11); 128,90 (C10/C12); 127,33 (C9/C13); 125,27 (C6); 121,66 (C2).
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5.7 N-ACILIDRAZINAS

Nessa subsecdo serdo demonstrados todos os resultados obtidos para as N-acilidrazinas

sintetizadas.

5.7.1 Ligante IZBEN-Red

Nessa subsecao serdao demonstrados todos os resultados obtidos para a N-acilidrazina

[ZBEN-Red.

5.7.1.1 Anadlise elementar do ligante IZBEN-Red

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 61, pode-se
afirmar que a N-acilidrazina Ci13H13N30 (IZBEN-Red) estd na forma anidra. Os valores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, do ligante estdo conforme os

valores calculados.

Tabela 59 - Analise elementar da N-acilidrazina IZBEN-Red e de seu precursor

C H N

Exp Cal Exp Cal Exp Cal

IZBEN-Red (C13H13N50) 68,1 687 50 58 17,6 185

IZBEN (C13H11N;0) 69,7 693 50 49 18,7 187
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Composto F.M.

5.7.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) do ligante IZBEN-Red e de seu

precursor

Na Figura 111 estdo apresentados os espectros na regiao do infravermelho e na Tabela
58 estao as principais bandas observadas e as respectivas atribui¢des para a N-acilidrazina

IZBEN-Red e seu precursor, a N-acilidrazona IZBEN.



Figura 111 - Espectro na regiﬁo do infravermelho da IZBEN-Red e de seu precursor
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Tabela 60 - Atribuicao das principais bandas observadas nos espectros na regido do IV da N-

acilidrazina IZBEN-Red e de seu precursor

Atribuigio (cm™") 1ZBEN-Red IZBEN

VI\I‘H(amlda) 3422 3191
VI\I‘H(amina) 3191 -
VC‘H(aromeitico) 3036 3023
VC:O(amida) 1657 1689
VC=Npiridina) 1596 1596
vC=Naiifitico) - 1560

pCNH+C-N 1549 _
VC-Naiifitico) 1299 1283
pPY(no plano) 688 681

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro da N-acilidrazina [IZBEN tem-se uma banda relacionada ao estiramento N-

H de amida em 3191 cm™'. Em 3036 cm™! ha uma banda de fraca intensidade referente ao

estiramento C-H de aromaticos. Em 1657 cmi™! ha uma banda, de forte intensidade, referente ao

estiramento C=0 de amidas. Em 1596 e 1549 ¢cm ' encontram-se duas bandas uma de baixa e

outra de média intensidade relacionadas aos estiramentos C=N do anel piridinico ¢ do

estiramento C-N junto a deformacgdo angular CNH, respectivamente. A banda de média

intensidade relativo ao estiramento C-N aparece em 1299 cm™'. Na regido de baixa frequéncia,

tem-se a banda atribuida a deformagio angular no plano do anel piridinico em 688 cm™'.
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Com exce¢do das bandas referente ao estiramento N-H de amina secundéria presente
em 3191 cm ! e as auséncias das bandas relacionadas ao estiramento C=N e do estiramento C-
N junto a deformagdo angular CNH, o restante das bandas observadas no espectro da N-
acilidrazina IZBEN-Red também foi observado no espectro do seu precursor.

Mediante as diferengas observadas entre os espectros, pode inferir que a sintese da N-

acilidrazina desejada foi obtida com sucesso.

5.7.1.3 Ressondncia magnética nuclear (RMN) do ligante IZBEN-Red

O espectro de RMN do ligante IZBEN-Red, em DMSO-ds, esta apresentado na Figura
112-114 e nas Tabelas 63 e 64 estdo as principais bandas observadas e as respectivas

atribuigoes.

Figura 112 - Espectro de RMN de 'H do IZBEN-Red (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 61 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do IZBEN-

Red e de seu precursor

[ZBEN-Red 10,35(s) 8,69(dd) 7,69(dd)  7,38(d) 7.32(t) 7.25(t) 5.56(s)  4,00(s)
IZBEN  12,07(s) 8,79(dd) 7,83(dd) 7,76(dd) 7,49-7,45(m) 7,49-7,45(m) - 8,49(s)

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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No espectro de 'H do IZBEN-Red nota-se sinais na regido de 10,35-4,00 ppm. Pode-se
observar um singleto alargado referente ao hidrogénio amidico em 10,35 ppm; em 8,69 ¢ em
7,69 ppm hé dois duplos dupletos referentes aos protons H1 (J=4,5 ¢ 0,8Hz, 2H) e H2 (J= 4,8
e 1,1Hz, 2H), do anel piridinico, respectivamente. H4 um dupleto correspondente aos
hidrogénios H7/H11 (J= 7,3Hz, 2H) em 7,38 ppm. Ha dois tripletos centrados em 7,32 e 7,25
ppm relativos aos hidrogénios H8/H10 (J= 7,3Hz, 2H) e H9 (J= 7,1Hz, 1H), respectivamente.
Tém-se ainda dois singletos, sendo um alargado em 5,56 ppm atribuido ao hidrogénio aminico

(1H) e outro em 4,00 ppm, relacionado aos hidrogénios do grupo CH> (2H).

Figura 113 - Espectro de RMN de *C do IZBEN-Red (DMSO-ds, 125MHz)
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Tabela 62 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados no espectro de RMN *C do IZBEN-
Red

Composto C4 Cl C3 C6 C8/C10 C7/Cl1 C9 C2 C5
IZBEN-Red 163,95 150,31 140,31 138,37 128,73 128,31 127,21 121,20 54,61
IZBEN 161,66 150,36 140,49 134,04 127,56 128,92 130,43 121,55 149,07
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o espectro do RMN de !*C da N-acilidrazina IZBEN-Red, nota-se trés sinais
de baixa intensidade, sendo um bem desblindado em 163,95 relacionado ao carbono carbonilico
C4, enquanto os outros estdo em 140,31 e em 138,37 ppm, atribuidos aos carbonos nao
hidrogenados C3 e C6, respectivamente. Ha quatro sinais com alta intensidade referentes aos

carbonos C1/C1’ (em 150,31 ppm), C8/C10 (em 128,73 ppm), C7/C11 (em 128,31 ppm) e
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C2/C2’ (em 121,20 ppm). Por fim, ha dois sinais de média intensidade referentes aos carbonos

C9 e C5,em 127,21 e 54,61 ppm, respectivamente.

Figura 114 - Mapa de contorno COSY do IZBEN-Red
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY da N-acilidrazina IZBEN-Red observa-se
presente as  correlagdes  entre os  hidrogénios = NHamidaXNHamina, =~ HI1xH2,

H2XH ]. ,H7,H 1 1 XHS ,NHaminaXHS c HSXNHamina.

5.7.1.4 Estudo cristalogrdfico do ligante IZBEN-Red

Nao ha relatos de estrutura cristalografica da N-acilidrazina IZBEN-Red na literatura,
até o momento ¢ ainda ndo foi possivel se obter monocristais ou a resolugdo da estrutura

cristalina pelo método de difracao de raios X por policristais.

5.7.1.5 Conclusdo sobre o ligante IZBEN-Red

Através dos dados da andlise elementar e analises espectroscopicas, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com a estrutura esperada para o composto
inédito, at¢ o momento, IZBEN-Red. Com os valores obtidos na andlise elementar pode-se

afirmar que o ligante [ZBEN-Red estd na sua forma anidra.
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Apesar da estrutura cristalografica da N-acilidrazina IZBEN-Red ndo ter sido obtida, até
a presente data, ainda assim ¢ possivel afirmar sobre algumas caracteristicas da estrutura do
composto obtido. Através das andlises dos espectros de IV e RMN de 1D e 2D, é possivel
afirmar que a N-acilidrazina desejada foi obtida com sucesso, uma vez que no espectro de 'H
observa-se a presencga dos sinais do hidrogénio aminico (em 5,56 ppm) e dos hidrogénios do
grupo CHz (em 4,00 ppm), e ainda no espectro de RMN de '*C nota-se também a presenca do
sinal referente ao carbono do grupo CH» (em 54,61 ppm). Isso evidencia que a ligacdo iminica
C=N, presente no precursor IZBEN, foi reduzida e agora tem-se uma amina secundaria ligada

a um grupo CHa, caracterizando a formagdo da ligacdo aminica.

5.7.1.6 Resumo da caracterizagdo do ligante IZBEN-Red

Nessa subsecdo estd o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidagdo da N-

acilidrazina IZBEN-Red.

IZBEN-Red

-Férmula molecular: Ci3H11N3O
-Massa molar: 227,11 g mol™!
-Caracteristicas fisicas: Solido branco
-P.F: 202-204°C

- Rendimento: 70%

-IV (KBr, cm™): (VNH)amida 3422; VN-Hamina) 3191; (VC—H)aromatico 3036; (VC=0)amida 1657;
(VC=N)piridina 1596; (pCNH + vC=N) 1549; (vVC—N)aiifstico 1299; (pPy) 688.

-RMN ('H, DMSO) & (ppm): 10,35 (s, 1H, NH); 8,69 (dd, 2H, J = 4,5 Hz ¢ 0,8 Hz, H1); 7,69
(dd, 2H, J =4,8 Hz e 1,1 Hz, H2); 7,38 (t, 2H, J = 7,3 Hz, H7/H11); 7,32 (t, 2H, J = 7,3 Hz,
H8/H10); 7,25 (t, 1H, J = 7,1 Hz, H9); 5,56 (s, 1H, NHamnico); 4,00 (s, 2H, H5).

-RMN (3C, DMSO) § (ppm): 163,95 (C4); 150,31 (C1); 140,31 (C3); 138,37 (C6); 128,73
(C8/C10); 128,31 (C7/C11); 127,21 (C9); 121,20 (C2); 54,61 (C5).

IZBEN-Red
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5.7.2 Ligante IZoSAL-Red

Nessa subsecao serdo demonstrados todos os resultados obtidos para a N-acilidrazina

[ZoSAL-Red.

5.7.2.1 Anadlise elementar do ligante IZoSAL-Red

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 65, pode-se
afirmar que a N-acilidrazina [IZoSAL-Red est4 na forma anidra. Os valores carbono, hidrogénio,
obtidos experimentalmente, estdo de acordo com os valores calculados. Entretanto, para o

nitrogénio o valor atinge diferenca de 1,3% dos valores calculados.

Tabela 63 - Analise elementar da N-acilidrazina IZoSAL-Red e de seu precursor

C H N
Exp Cal Exp Cal Exp Cal
1ZoSAL-Red (C13H13N303) 642 642 53 54 186 173
1ZoSAL (C13H11N;03) 64,7 64,7 4,57 4,6 17,4 17,4
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Composto F.M.

5.7.2.2 Espectroscopia na regidao do Infravermelho (IV) do ligante IZ0oSAL-Red e de seu

precursor

Na Figura 115 estdo apresentados os espectros na regido do infravermelho para a N-
acilidrazina IZoSAL-Red e seu precursor e na Tabela 66 estao as principais bandas observadas

nesses CSpCCtI'OS.
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Figura 115 - Espectros na regido do infravermelho da IZoSAL-Red e de seu precursor
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 64 - Atribui¢des das principais bandas observadas nos espectros na regido do IV

da N-acilidrazina IZoSAL-Red e de seu precursor [ZoSAL

Atribuicdo (cm™")  1ZoSAL-Red 1ZoSAL

vO-H 3324 3443
VI\I‘H(amida) 3277 3193
VI\I‘H(amina) 3085 -

VC‘H(aromético) 2908 3002
VC=0O(amida) 1644 1682
VC=Nalifstico) - 1624
VC:N(piridina) 1585 1607
pCNH + vC-N 1548 1566
VC-Naiifitico) 1238 1293
pPY(no plano) 670 688

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro da N-acilidrazina [IZoSAL-Red na regido de maior frequéncia tem-se quatro
bandas, uma relacionada ao estiramento O-H em 3324 cm™', outra em 3277 cm™' referente ao
estiramento N-H de amidas, uma banda de fraca intensidade referente ao estiramento N-H de
amina secundéria e hd uma banda em 2908 cm™ atribuida ao estiramento C-H de arométicos.

Em 1644 cm™' ha uma banda, de forte intensidade, referente ao estiramento C=0 de amidas.
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Em 1585 e 1548 cm! encontram-se duas bandas relacionadas ao estiramento C=N do anel
piridinico e ao estiramento C-N mais a deformagao angular CNH. A banda de média intensidade
relativo ao estiramento C-N aparece em 1238 cm™!. Por Gltimo, tem-se uma banda atribuida a
deformacio angular no plano do anel piridinico em 670 cm ™.

Com exce¢do das bandas em 3085 cm™! referente ao estiramento N-H de amina
secundaria e a auséncia da banda relacionada ao estiramento C=N, o restante das bandas
observadas no espectro da N-acilidrazina IZoSAL-Red também foram observadas no espectro
do seu precursor.

Mediante as diferencas observadas entre os espectros, pode se inferir que a N-

acilidrazina desejada foi obtida com sucesso.

5.7.2.3 Ressondncia magnética (RMN) do ligante IZoSAL-Red
Os espectros de RMN 1D e 2D do ligante [ZoSAL-Red, em DMSO-ds, estdo
apresentados nas Figuras 116-117 e nas Tabelas 67 e 68 estdo as principais bandas observadas

e as respectivas atribuigdes.

Figura 116 Espectro de RMN de 'H do 1ZoSAL-Red (DMSO-ds, SOOMHZ)

7
7
7
;
-397
~33%

H1 H2 i
H11 H9 H5
te ‘
NH, s OH ‘ I NHamina }‘
< TS <+ L Hha's "' e
= =3 =) HnSS o =
= = — o~ oD O v - = —

5

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 65 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do

1ZoSAL-Red
Composto NHumaio  OH Hl H2 H11 H10 H8 H9  NHummew H5
IZoSAL-Red 10,43(s) 9,63(s) 8,70(dd) 7,70(dd) 7,21(dd) 7,08(td) 6,80(m) 6,74(td) 5,65(s) 3,97(s)
IZoSAL  12,28(s) 11,08(s) 8,80(dd) 7,84(dd) 7.60(dd) 6,95(d) 6,93(td) 7,32(td) - 8,68

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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No espectro de 'H do IZoSAL-Red nota-se sinais na regido de 10,43 a 3,97 ppm. Pode-
se observar dois singletos alargados referentes aos hidrogénios amidico e hidroxilico, em 10,43
e em 9,63 ppm, respectivamente; em 8,70 ¢ em 7,70 ppm observa-se dois duplos dupletos
referentes aos protons H1 (J= 4,5 e 1,5Hz, 2H) e H2 (J=4,5 ¢ 1,6Hz, 2H), do anel piridinico,
respectivamente. Ha um duplo dupleto correspondente ao hidrogénio H11 (J=7,4 e 1,4Hz, 1H)
em 7,21 ppm. H4 dois triplos dupletos centrados em 7,08 ¢ em 6,74 ppm relativo aos
hidrogénios H10 (J= 7,8 ¢ 1,6Hz, 1H) e H9 (J= 7,4 ¢ 0,9Hz, 1H), respectivamente. Tém-se
ainda um multipleto em 6,80 ppm, atribuido ao hidrogénio H8 e dois singletos, sendo um
alargado em 5,65 ppm relacionado ao hidrogénio aminico (1H) e outro em 4,00 ppm, referente

aos hidrogénios H5 (1H) do grupo CHa.

Figura 117 - Espectro de RMN de '*C do IZoSAL-Red (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 66 - Atribui¢io dos sinais, em ppm, observados no espectro de RMN *C do 1ZoSAL-
Red

Composto C4 C7 Cl C3 C9 Cll1 C6 C2 C10 C8 C5

[ZoSAL-Red 163,37 155,91 150,23 140,14 129,91 128,32 123,92 121,07 118,72 115,13 50,53
1ZoSAL 161,34 129,20 150,39 139,99 131,74 157,47 116,44 121,50 118,69 119,43 148,95

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de '*C da N-acilidrazina IZoSAL-Red, nota-se quatro
sinais de baixa intensidade, sendo um desses bem desblindado, em 163,37 ppm, relacionado ao

carbono carbonilico C4, enquanto os outros estdo em 155,91, 140,14 e 123,92 ppm, atribuidos
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aos carbonos ndo hidrogenados C7, C3 e C6, respectivamente. Em 150,23 ¢ 121,07 ppm estdo
os sinais dos carbonos C1/C1’ e C2/C2’ do anel piridinico. Entre 129,91-115,13 ppm estdo os
sinais referentes aos carbonos hidrogenados C8, C9, C10 e C11 do anel fenolico. Por fim, ha

um sinal de média intensidade relacionado ao carbono C5 do grupo CH», em 50,53 ppm.

5.7.2.4 Estudo cristalogridfico do ligante IZoSAL-Red

Apesar da N-acilidrazina IZoSAL-Red ja ter sido relatada na literatura (POTUCKOVA
et al., 2014) ndo ha registro de sua estrutura cristalografica, até esse momento. Ainda nao foi
possivel obter monocristais ou a resolu¢ao da estrutura cristalina pelo método de difragdo de

raios X por policristais.

5.7.2.5 Conclusdo sobre o ligante IZoSAL-Red

Através dos dados da andlise elementar e andlises espectroscopicas, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com a estrutura esperada para o composto
[ZoSAL-Red. Com os valores obtidos na analise elementar pode-se afirmar que o ligante
[ZoSAL-Red est4 na sua forma anidra.

Apesar da estrutura cristalografica do composto IZoSAL-Red nao ter sido obtida até o
momento, foi possivel extrair informagdes sobre a estrutura do composto sintetizado. Através
da andlise dos espectros de IV e RMN de 'H e *C, é possivel afirmar que a N-acilidrazina
desejada foi obtida com éxito, uma vez que no espectro de 'H observa-se a presenca dos sinais
do hidrogénio aminico (em 5,65 ppm) e dos hidrogénios do grupo CH; (em 3,97 ppm), e ainda
no espectro de '*C nota-se também a presenca do sinal referente ao carbono do grupo CHz (em
50,53 ppm).

Mediante esses dados, fica claro que a ligacdo iminica C=N, presente no precursor
[ZoSAL, foi reduzida e agora tem-se uma amina secundaria ligada a um grupo CHoy,

caracterizando a formagao da ligagdo aminica.
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5.7.2.6 Resumo da caracterizagdo do ligante IZoSAL-Red

Nessa subsecdo esta o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidacdo da N-

acilidrazina IZoSAL-Red.

1ZoSAL-Red

-Formula molecular: C13H13N302
-Massa molar: 243,10 g mol™!
-Caracteristicas fisicas: Solido branco
-P.F: 145-147 °C

- Rendimento: 30%

-IV (em™): (VOH) 3324; (VNH)amida 3277; (VN-H)amina 3085; (VC-H)aromatico 2908; (VC=0)amida
1644; (VC=N)piridina 1585; (pPCNH + vC=N) 1548; (VC-N)aiissico 1238; (pPy) 670.

-RMN ('H, DMSO-de): § 10,43 (s, 1H, OH); 9,63 (s, 1H, NH); 8,70 (dd, 2H, J=4,5 Hz ¢ 1,5Hz,
H1); 7,70 (dd, 2H,J = 4,5 Hz e 1,6 Hz, H2); 7,21 (dd, 1H, J = 7,4 Hz e 1,4 Hz, H11); 7,08 (td,
1H,J = 7,8 Hz e 1,6 Hz, H10); 6,80(m, 1H, J = 10,5 Hz, H8); 6,74 (td,1H, J = 7,4 Hz € 0,9 Hz,
H9); 5,65 (s, 1H, NHaminico); 3,97 (s, 1H, HS).

-RMN (*C, DMSO-de): § 163,37 (C4); 155,91 (C7); 150,23 (C1); 140,14 (C3); 129,91 (C9);
128,32 (C11); 123,92 (C6); 121,07 (C2); 118,72 (C10); 115,13 (C8); 50,53 (C5).

IZoSAL-Red

5.7.3 Ligante IZoVA-Red

Nessa subsecao serdao demonstrados todos os resultados obtidos para a N-acilidrazina

1ZoVA-Red.

5.7.3.1 Anadlise elementar do ligante IZoVA-Red

De acordo com os resultados da analise elementar, apresentados na Tabela 69, pode-se
afirmar que a N-acilidrazina Ci3HioN4O3 (IZoVA-Red) estd na forma anidra. Os valores
carbono, hidrogénio e nitrogénio, obtidos experimentalmente, estdo de acordo com os valores

calculados.
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Tabela 67 - Analise elementar do ligante IZoVA-Red e de seu precursor

C H N
Composto FM. Exp Cal Exp Cal Exp Cal
[ZoVA-Red  (CisH15sN;03) 61,8 61,5 4,8 5,5 15,5 15,4
[ZoVA (C14H13N305) 62,1 62,0 4,6 4,8 15,6 15,5
Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

5.7.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV) do ligante 1ZoVA-Red e de seu
precursor

Na Figura 118 estd apresentado os espectros na regido do infravermelho para a N-

acilidrazina IZoVA-Red e seu precursor e na Tabela 66 estdo as principais bandas observadas
nesses espectros e as respectivas atribui¢des

Figura 118 - Espectros na regido do infravermelho do ligante IZoVA-Red e seu precursor
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Tabela 68 - Atribui¢des das principais bandas observadas na regido do IV do ligante [ZoVA-

Red e de seu precursor

Atribuicdo (cm™) 1ZoVA-Red 1ZoVA

vO-H 3281 3465
VN'H(amida) 3216 3202
VIN-H (amina) 3049 -

VC'H(aromético) 2952 3003
VC=0 (amida) 1644 1689
VC=Nalifitico) - 1602
VC=N(piridina) 1590 —
pCNH +vC-N 1549 1567
VC-Nalifatico) 1283 1291
pPY(no plano) 677 688

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro da N-acilidrazina 1ZoVA-Red na regido de maior frequéncia tem-se trés
bandas, uma relacionada ao estiramento O-H em 3281 cm™', outra em 3216 cm™ referente ao
estiramento N-H de amidas e hd banda de fraca intensidade referente ao estiramento C-H de
aromaticos em 3085 cm™'. Em 1644 cm™' ha uma banda, de forte intensidade, referente ao
estiramento C=0 de amidas. H4 uma banda atribuida ao estiramento C=N do anel piridinico
em 1590 cm!. Em 1549 cm! encontra-se uma banda de média intensidade, relacionada ao
estiramento C-N mais a deformagdo angular CNH. A banda de média intensidade relativa ao
estiramento C-N aparece em 1283 cm'. Na regidio de menor frequéncia, tem-se a banda
atribuida a deformagio angular no plano de anel piridinico em 677 cm™.

Com excecao das bandas referente ao estiramento N-H de amina secundaria presente
em 3049 cm™' e a auséncia da banda relacionada ao estiramento C=N, o restante das bandas
observadas no espectro da N-acilidrazina [ZoVA-Red também foram observadas no espectro
do seu precursor.

Mediante as diferengas observadas entre os espectros, pode inferir que a N-acilidrazina

desejada foi obtida com sucesso.

5.7.3.3 Espectroscopia Raman do ligante IZoVA-Red e de seu precursor

Na Figura 119 estdo apresentados os espectros Raman da N-acilidrazina [ZoVA-Red e
seu precursor N-acilidrazona IZoVA e na Tabela 71 estao as principais bandas observadas nos

espectros.
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Figura 119 - Espectros Raman do ligante IZoVA-Red e de seu precursor
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Tabela 69 -Atribuig¢do das principais bandas observadas nos espectros Raman do ligante

[ZoVA-Red e de seu precursor

Atribuigdo (cm™) 1ZoVA 1ZoVA-Red

VC-H aromatico) 3061 3057
VCHa(sim) - 2943
VCHa(sim) - 2844

vC=Naiifstico) 1606 -

VC=0(amida) 1573 1603
PY(respiragiio) 1002 999

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao realizar a comparacdo entre os espectros da N-acilidrazina IZoVA-Red e de seu
precursor a N-acilidrazona [ZoVA, observa-se duas principais diferencas, sendo o surgimento
de duas bandas referentes ao estiramento simétrico e simétrico do grupo CHz em 2943 e em
2844 cm!, respectivamente. Além disso, nota-se a auséncia da banda atribuida ao estiramento
C=N de iminas alifaticas. Essas diferencas se justificam diante da redu¢do da ligacdo iminica
R-N=CH-R para formag¢do da ligacdo aminica R-NH-CH-R. Esse fato evidencia a formagao

da N-acilidrazina almejada.

5.7.3.4 Ressondncia magnética nuclear (RMN) do ligante IZoVA-Red

Os espectros de RMN 1D e 2D do ligante 1ZoVA-Red, em DMSO-ds, estdo
apresentados nas Figuras 120-123 e nas Tabelas 72 e 73 estdo as principais bandas observadas

e as respectivas atribuigdes.
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Figura 120 Espectro de RMN de 'H do ligante IZoVA-Red (DMSO-ds, S00MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 70 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados nos espectros de RMN 'H do ligante

[ZoVA-Red e de seu precursor

Composto  NHamidico OH H1 H2 H11 H9 H10  NHaminico H5 OCH;
[ZoVA-Red 10,44(s) 8,93(s) 8,70(d) 7,69(dd) 6,86(dd) 6,83(dd) 6,71(t) 5,62(s) 3.,97(s) 3.77(s)
1ZoVA 12,25(s) 10,70(s) 8,80(dd) 7,85(dd) 7,20(dd) 7,05(dd) 6,87(t) — 8,70(s) 3,82(s)

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

No espectro de 'H do IZoVA-Red nota-se sinais na regido entre 10,44-3,77 ppm. Pode-
se observar dois singletos alargados relacionados aos hidrogénios amidico e hidroxilico, em
10,44 ppm e 8,93 ppm, respectivamente. e um duplo dupleto, em 8,70 e¢ 7,69 ppm estdo os
sinais referentes aos hidrogénios H1 (J= 4,0Hz, 2H) ¢ H2 (J= 4,4 ¢ 1,5Hz, 2H), do anel
piridinico, respectivamente. Ha dois duplos dupletos em 6,86 ¢ 6,83 ppm correspondente aos
hidrogénios H11 (J= 8,0 e 1,4Hz, 1H) e H9 (J= 7,7 ¢ 1,3Hz, 1H). H& um tripleto centrado em
6,71 ppm relativo ao hidrogénio H10 (J=7,8Hz, 1H). Tém-se ainda trés singletos, um alargado
em 5,62 ppm atribuido ao hidrogénio aminico, outro em 3,97 ppm relacionado aos dois
hidrogénios H5 do grupo CH: e, por ultimo, em 3,77 ppm ha um singleto atribuido aos

hidrogénios (3H) do grupo metoxi.
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F1gura 121 - Espectro de RMN de *C do ligante IZoVA-Red (DMSO-ds, 125MHz)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Tabela 71 - Atribui¢do dos sinais, em ppm, observados no espectro de RMN '3C do ligante

[ZoV A-Red e de seu precursor

Composto C4 Cl C8 C7 C3 C6 C2 C10 Cl1 C9 C5 OCH;

[ZoVA-Red 163,47 150,31 147,50 145,00 140,25 124,42 121,93 121,21 118,63 111,22 55,88 50,44
[ZoVA 161,52 150,47 119,05 120,60 140,13 119,29 121,64 148,09 149,07 114,09 147,30 55,94

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar os espectros do RMN de *C da N-acilidrazina IZoVA-Red, nota-se cinco
sinais de baixa intensidade, sendo um deles bem desblindado em 163,47 atribuido ao carbono
carbonilico C4. Enquanto os outros estdo em 147,50, 145,00, 140,25 e 124,42 ppm, atribuidos
aos carbonos nao hidrogenados C8, C7, C3 e C6, respectivamente. Entre 111,22-118,63 ppm
estdo os sinais referente aos carbonos hidrogenados C9, C10 e C11 do anel fendlico. H4 um
sinal de média intensidade relacionado ao carbono C5 do grupo CH», em 55,88 ppm. Por fim,

em 50,44 ppm, tem-se um sinal de baixa intensidade, atrelado ao carbono metilico (OCH3).
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Figura 122 - Mapa de contorno COSY do ligante IZoVA-Red
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Ao analisar o mapa de contorno COSY da N-acilidrazina [ZoVA-Red observa-se

presente as correlagdes entre os hidrogénios HIxH2, H2xH1, HIOxH11 e H11xH10.

5.7.3.5 Estudo cristalogridfico do ligante IZoVA-Red

Um cristal adequado foi selecionado ¢ medido em um difratometro Super Nova, Dual,
Cu em home/Near, Atlas S2. O cristal foi mantido a 292,7(3) K durante a coleta de dados.
Usando Olex2 (DOLOMANOV et al., 2009), a estrutura foi resolvida com o programa de
solucao de estrutura SHELXT (SHELDRICK, 2015) usando Intrinsic Phasing e refinada com
o pacote de refinamento SHELXL (SHELDRICK, 2015) usando minimizagdo de Minimos
Quadrados. Os parametros cristalograficos estao resumidos na Tabela 74 e a estrutura cristalina
resolvida pelo método de difracdo por monocristal da N-acilidrazina [ZoVA-Red esta
demonstrada na Figura 123.

A N-acilidrazina IZoVA-Red cristaliza-se no sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2i. A estrutura da N-acilidrazina [ZoVA-Red tem fortes interagdes intramoleculares
entre o oxigénio da hidroxila fenolica (O2) e o hidrogénio aminico (H8B), onde a distancia
02---H8B ¢ 2,532A e entre o oxigénio carbonilico (O3) com o hidrogénio aminico (H8A) com

distancia O3---H8A estimada em 2,577A.



Tabela 72 - Dados cristalograficos da N-acilidrazina [ZoVA-Red

M Ci14sH15N303
MM (g mol ™) 273.29
(Cu Ko, mm™") 0,781
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2,
a(A) 9,7158(2)
b (A) 6,40540(10)
c(A) 11,4823(2)
B 104,582(2)
V (A% 691,57(2)
Z 2
T (K) 292,7(3)
Reflexdes Medidas 11493
Deale (g Cm73) 1,3 12
Rint 0,0617
Rsigma 0,0342
R 0,0318
R» 0,0894

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Figura 123 - Unidades assimétricas do [ZoVA-Red

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).
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5.7.3.6 Conclusdo sobre o ligante IZoVA-Red

Através dos dados da andlise elementar e analises espectroscopicas, pode-se afirmar que
os dados obtidos experimentalmente estdo de acordo com a estrutura esperada para o composto
1ZoVA-Red. Com os valores obtidos na andlise elementar pode-se afirmar que a N-acilidrazina
[ZoVA-Red esta na sua forma anidra.

Diante das analises espectroscopicas de IV, RMN de 1D e 2D, foi possivel afirmar que
a N-acilidrazina desejada foi obtida com éxito, uma vez que no espectro de RMN de 'H observa-
se a presenga dos sinais do hidrogénio aminico (em 5,65 ppm) e dos hidrogénios do grupo CH»
(em 3,97 ppm), e ainda no espectro RMN de '*C nota-se também a presenga do sinal referente
ao carbono do grupo CH; (em 55,88 ppm). Ainda tem a auséncia da banda do estiramento C=N
nos espectros de IV e Raman.

A estrutura cristalografica do composto 1ZoVA-Red foi obtida, na qual nota-se que se
cristaliza no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;. A estrutura possui fortes
interagdes intramoleculares entre o oxigénio da hidroxila fenolica (O2) e o hidrogénio aminico

(H8B) e entre o oxigénio carbonilico (O3) com o hidrogénio aminico (H8A).

5.7.3.7 Resumo da caracterizacdo do ligante IZoVA-Red

Nessa subsecao estd o resumo das caracterizagdes realizadas para elucidagao da N-

acilidrazina IZOV A-Red.

IZoVA-Red

-Formula molecular: C14H15N303
-Massa molar: 273,11 g mol™!
-Caracteristicas fisicas: So6lido branco

-P.F: 147-149 °C

- Rendimento: 10% IZoVA-Red )
-Iv (cm’l): (vOH) 3281; (VNH)amida 3216; (VN-H)amina 3049; (VC-H)aromatico 2952; (VC=0)amida
1644; (vC=N)jpiridina 1590; (pbCNH + vC=N) 1549; (vC-N)aiitisico 1238; (pPy) 677.

-Raman (cm™): (VC-H)aromatico 3057; (VCH2)simetrico 2943; (VCH2)simetrico 2844; (VC=0)amida
1603; (Py) 999.
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-RMN ('H, DMSO-de): § 10,44 (s, 1H, NH); 8,93 (s, IH, OH); 8,70 (d, 2H, J = 4,0 Hz, H1);
7,69 (dd, 2H,J = 4,4 Hz e 1,5 Hz, H2); 6,86 (dd, 1H, J = 8,0 Hz e 1,4 Hz, H11); 6,83 (dd, 1H,
J=7,7Hze 1,3 Hz, H9); 6,71(t, 1H, J = 7,8 Hz, H10); 5,62 (s, 1H, NHaminico); 3,97 (s, 1 H, H5);
3,77 (s, 3H, OCHs).

RMN (13C, DMSO-de): § 163,47 (C4); 150,31 (C1); 147,50 (C8); 145,00 (C7); 140,25 (C3);
123,92 (C6); 121,93 (C2); 121,21 (C10); 118,63 (C11); 111,22 (C9) 55,88 (C5); 50,44 (OCH3).
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6 METODOLOGIA DOS TESTES BIOLOGICOS

Nessa secao serdo demonstrados todos os resultados obtidos dos testes biologicos

realizados em todos os compostos sintetizados nessa tese.

6.1 METODOLOGIA

Os compostos IZBEN, AgIZBEN, [ZoSAL, AglZoSAL, 1ZmSAL, AglZmSAL,
1ZpSAL, AglZpSAL, 1ZoAN, AglZoAN, IZmAN, AglZmAN, IZpAN, AglZpAN, 1ZoNIT,
AgIZoNIT, IZmNIT, AgIZmNIT, IZpNIT, AgIZpNIT, [ZoVA, AglZoVA, 1ZmVA,
AglZmVA, 1ZpVA, AglZpVA, 1ZCIN, IZBEN-Red, [ZoSAL-Red, IZoVA-Red ¢ o farmaco,
utilizado como controle experimental, Rifampicina, foi solubilizado em dimetilsulfoxido
(DMSO) e o antibidtico Isoniazida foi solubilizado em agua e filtrado a 0,22um para garantir a
esterilidade.

Todas as solugdes estoque foram preparadas a 10.000,00 miligramas por litro e diluidas
de acordo com as concentragdes padronizadas no ensaio (o intervalo utilizado foi de 25 a 0,098
mg/L) em microplaca de 96 pog¢os a um volume de 100 pL (diluigdo seriada 1:2). Para
determinar a CIMyo utilizou-se o método do REMA, (Resazurin Microtiter Plate Assay)
descrito por PALOMINO, ANANDI, et al. (2002).

O Mycobacterium tuberculosis H37Rv (ATCC 27294) foi cultivado em meio de cultura
7H9 (conferir) suplementado com OADC (Acido oleico, albumina, dextrose e catalase) por 7-
10 dias a 37°C, até atingir uma turvacao igual a escala 1 Mcfarland (utilizou-se o densitometro
DEN-1, Biosan, comprimento de onda = 56515 nm) e, em seguida, diluido no mesmo meio
de cultura para atingir a concentra¢io de 2x10° unidades formadoras de colonia (UFC)/mL para
a utilizag¢ao no experimento. Adicionou-se 100 puL deste indculo aos 100 uLL do farmaco diluido
nas diferentes concentracdes testadas.

As placas foram incubadas a 37 °C por sete dias. Apds este periodo de incubagao, foram
adicionados 30 pL da solu¢do de resazurina a 0.01% em agua destilada estéril em todos os
pocos da microplaca e incubagdo por 24h a 37 °C. A resazurina ¢ um indicador de oxirredugao
capaz de indicar a viabilidade celular.

A leitura da placa apds as 24h foi em um comprimento de onda de 530/570 nm
(emissdo/excita¢do) em espectrofotdmetro (Cytation 5 Cell Imaging Multi-Mode Reader). As

leituras de fluorescéncia indicam o crescimento bacteriano, sendo que o controle positivo €
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100% de crescimento e o controle negativo ¢ 0% de crescimento. A CIMy ¢ definida como a
menor concentracdo do firmaco capaz de inibir o crescimento de 90% do in6culo comparado
ao controle positivo.

Desta forma quando menor a concentragao do composto capaz de inibir o crescimento
bacteriano, mais potente ¢ sua agao.

Os experimentos foram realizados em triplicata bioldgica e os resultados apresentados

na forma da média obtida dos resultados e o desvio padrao.



212

7 RESULTADOS DOS ENSAIOS BIOLOGICOS

A atividade antimicobacteriana in vitro frente ao Mycobacterium tuberculosis H37Rv
(ATCC 27294) foi determinada através do método do Rezasurin microtiter assay (REMA), no
qual se utiliza microdiluicdo em placas de 96 pocos e utiliza-se a resazurina como revelador da
viabilidade celular. Desta forma se determina a concentragdo inibitéria minima (CIMogo), ou
seja, a menor concentracdo do composto capaz de inibir 90% do crescimento bacteriano

(PALOMINO et al., 2002).

Tabela 73 -Resultados dos testes de atividade antimicobacteriana frente a Mtb

Composto  M.M. (gmol™) CIMg (mgL™") CIMyg (umol L™") Clso(mgL™) IS

1ZBEN 225,09 17,53 77,86 >500,0 >28,53
AglZBEN 393,98 0,96 2,43 28,06 29,35
1ZoSAL 241,25 0,58 2,41 >100,0 >172,0
AglZoSAL 670,39 <0,098 <0,15 4,72 >48.2
1ZmSAL 259,25 0,18 0,70 403,85 2231,21
AglZmSAL 429,12 - - 155,05 -
1ZpSAL 259,25 20,92 80,69 21,69 1,04
AglZpSAL 429,12 15,47 36,05 >500,0 >32,32
1ZoAN 255,10 9,95 38,99 >500,0 50,27
AglZoAN 423,99 6,59 15,55 236,0 35,81
1ZmAN 255,10 >25.0 >98.,0 >500,0 >20,0
AglZmAN 423,99 4,88 11,51 34,34 7,04
1ZpAN 255,10 18,70 73,29 >500,0 >26,74
AglZpAN 712,42 1,08 1,51 >500,0 >464,3
1ZoNIT 270,08 11,45 42,38 >500 >43,69
AglZoNIT 438,97 1,05 2,40 12,06 11,44
1ZmNIT 288,08 5,43 18,85 >500,0 >92,06
AglZmNIT 709,04 2,42 3,42 15,17 6,26
1ZpNIT 270,08 >25.0 >93,0 324,59 12,98
AglZpNIT 709,04 1,42 2,00 326,12 229,50
1ZoVA 271,28 0,43 1,60 >100,0 >230,0
AglZoVA 730,44 0,31 0,42 8,40 27,26
1ZmVA 289,28 <0,098 <0,34 >100,0 >1020,0
AglZmVA 441,25 0,17 0,37 7,05 42,7
1ZpVA 289,28 0,11 0,36 >100,0 >952,0
AglZpVA 712,42 0,12 0,17 13,34 109,38
1ZCIN 251,0 18,51 73,74 236,93 12,80
AglZCIN 438,87 1,16 2,64 27,80 23,96
1ZBEN-Red 227,11 0,27 1,19 - -
1ZoSAL-Red 243,11 >25,0 >102,83 - -
1ZoVA-Red 273,11 17,95 65,72 - -
Isoniazida 137,06 <0,098 0,72 >500,0 >5102
Rifampicina 822,95 <0,098 1,12 — —

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).



213

Ao analisar os resultados obtidos dos testes de atividade antimicobacteriana, exibidos
na Tabela 75, conclui-se que os compostos que apresentaram melhor resultado foram: [IZmVA,
IZmSAL, 1ZpVA, AglZpAN e AglZpNIT (com os respectivos valores de CIM: <0,098, 0,18,
0,11, 1,08 e 1,42 pg/mL). Esses compostos também apresentaram, além de um valor de CIMog
baixo, valores altos de indice de seletividade, entre 229, 50 e 2231, 21. Evidenciou-se para esse
mesmo grupo baixa citotoxicidade (Clso), variando de >100,0 a >500,0 pg/mL, em comparagao
com Rifampicina (Clso = 156 ng/L) e Isoniazida (Clso = 1250 pg/L) que sdo farmacos de
primeira linha (PAVAN et al., 2010).

O indice de seletividade (IS) para cada composto foi determinado como a razio entre
Cls0 e CIMog. Dessa forma, diante dos dados apresentados na Tabela 75, pode-se concluir que
os compostos citados acima atendem os trés requisitos mencionados por (ORME 1. et al., 2001)
para serem considerados como candidatos promissores a medicamentos contra TB: ter IS
superior ou igual a 10, baixa citotoxicidade e CIM abaixo de 6,25 pg/L. Os resultados para os
outros compostos ndo foram considerados tdo promissores quanto para [ZmVA, IZmSAL,
[ZpVA, AglZpAN e AglZpNIT.

Em geral, € possivel afirmar que a formagao de complexos de prata(I) ocasionou uma
melhora consideravel nos valores referentes a atividade antimicibacteriana contra Mtb em
relacdo a todos os respectivos ligantes, principalmente AglZoSAL, AglZpVA, AglZmVA,
AglZoVA, AglZoNIT e AglZpAN (<0,098, 0,12, 0,17, 0,31, 1,05 e 1,08 pg/mL,
respectivamente), apresentando valores que podem ser comparaveis aos da estreptomicina
(CIM = 1,00 pg/mL) e etionamida (CIM = 0,63—1,25 ug/mL), considerados medicamentos de
segunda linha.

Pode-se concluir também que a redu¢ao do grupo imina das N-acilidrazonas para
formacao das N-acilidrazinas resultou em uma diminui¢ao da atividade bioldgica em relagao
aos precursores. A explicagao para esse fato esta na morfologia das micobactérias. Esse género
de bactéria possui uma espessa camada lipidica em sua parede celular, portanto, quanto maior
a lipofilicidade do composto, maior a probabilidade de que a difusdo intracelular seja

potencializada e, consequentemente, a agdo antimicobacteriana seja melhor.
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8 CONCLUSAO

Em conclusdo, os resultados deste estudo confirmam que os complexos de prata(l)
derivados de N-acilhidrazonas representam uma abordagem nova e eficaz para combater a TB.
As avaliagdes biologicas demonstram que os compostos sintetizados IZpVA, IZmVA, [ZoVA,
IZmSAL, AglZpAN e AgIZpNIT ndo apenas exibem atividade anti-TB superior, com MIC
entre 0,11 mgL™"' e 1,42 mgL™', respectivamente, mas também apresentam indices de
seletividade excepcionalmente altos, excedendo 200, o que indica que os complexos de prata(])
sdo mais ativos e menos toxicos em comparagdo com alguns tratamentos convencionais
atualmente em uso. Além de ampliar nossa compreensdo das aplicagdes terapéuticas dos
compostos de prata, este estudo também estabelece uma base solida para pesquisas futuras que

podem posicionar esses complexos na vanguarda do tratamento da TB.
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