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Resumo

Os espiropiranos sdo um tipo de molécula organica, conhecidos pelas propriedades fotocromicas que Ihes conferem a
capacidade de serem utilizados em diversas areas de aplicacdo. A acdo da luz ultravioleta induz uma reacdo de
abertura do anel da estrutura do espiropirano, rompendo uma ligacdo especifica carbono-oxigénio, que dé& origem a
forma aberta chamada de merocianina, o que torna sua reatividade facilmente detectavel. O objetivo desta pesquisa foi
realizar a sintese, caracterizacdo e estudo da isomerizacdo de espiropiranos hidroxi-funcional a partir de formacao de
novos complexos metélicos. Neste trabalho, uma molécula do tipo espiropirano foi sintetizada a partir da reagdo de
condensacdo dos precursores metilenoinolina e derivado de hidroxibenzaldeido. As estruturas foram confirmadas
através de técnicas espectrométricas de UV-Vis, Infravermelho e RMN de 'H. O produto quando exposto a luz UV,
foi capaz de rearranjar e sofrer ruptura na ligagdo C-O, produzindo a forma aberta de merocianina. Além disso, a
complexagdo de fons metalicos Ca?*, Fe?* e Ni?* com espiropirano em solucdo mostrou alteracBes espectrais
interessantes em solu¢Bes mais concentradas, formando a estrutura merocianina. Esses resultados mostram-se
interessantes do ponto de vista em aplicagfes de quimiossensores para ions metalicos.

Palavras-chave: Fotocromismo; Luz ultravioleta; Complexos metalicos.

Abstract

Spiropyrans are a sort of organic molecule, known for their unique photochromic properties that allow them to be
used in several application areas. The irradiation with ultraviolet light induces a ring-opening reaction of the
spiropyran structure, breaking a specific carbon-oxygen bond, which gives rise to the open form called merocyanine,
making its reactivity easily detectable. The objective of this research was to carry out the synthesis, characterization
and study of the isomerization of hydroxy-functional spiropyrans from the formation of new metal complexes. In this
work, a spiropyran-like molecule was synthesized from the condensation reaction of methyleneinoline precursors and
hydroxybenzaldehyde derivative. The structures were characterized by UV-Vis, Infrared and *H NMR spectrometric
techniques. The product, when exposed to UV light, was able to rearrange and break the C-O bond, producing the
open form of merocyanine. Furthermore, the complexation of metal ions Ca?*, Fe?* and Ni?* with spiropyran in
solution revealed interesting spectral changes, which are concentration dependent, forming the merocyanine structure.
These results are interesting from the point of view of chemosensor applications for metal ions.
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Resumen

Los espiropiranos son un tipo de molécula organica, conocidas por sus propiedades fotocromaticas que les confierem
la capacidad de ser utilizadas en diversas aplicaciones. La accion de la luz ultravioleta induce una reaccion de apertura
de anillo de la estructura del espiropirano, rompiendo un enlace especifico carbono-oxigeno, que da lugar a la forma
abierta denominada merocianina, lo que hace que su reactividad sea facilmente detectable. El objetivo de esta
investigacion fue realizar la sintesis, caracterizacion y estudio de la isomerizacion de espiropiranos hidroxifuncionales
a partir de la formacion de nuevos complejos metalicos. En este trabajo, se sintetiz6 una molécula similar al
espiropirano a partir de la reaccién de condensacién de los precursores de la metilenoinolina y el derivado del
hidroxibenzaldehido. Las estructuras se confirmaron mediante técnicas espectrométricas UV-Vis, Infrarrojo y RMN
'H. El producto, cuando se expuso a la luz ultravioleta, pudo reorganizarse y romper el enlace C-O, produciendo la
forma abierta de merocianina. Ademas, la complejacion de iones metalicos Ca?*, Fe?* y Ni?* con espiropirano en
solucién mostré cambios espectrales interesantes en soluciones mas concentradas, formando la estructura de
merocianina. Estos resultados son interesantes desde el punto de vista de las aplicaciones de quimiosensores para
iones metalicos.

Palabras clave: Fotocromismo; Luz ultravioleta; Complejos metalicos.

1. Introducéo

O constante avango tecnolégico esta intimamente relacionado com a pesquisa de materiais cujas propriedades
especificas permitam aplicagBes inovadoras e/ou aprimoramento de tecnologias ja existentes (Costa et al., 2021). Neste
contexto, grandes esforcos estdo sendo empregados em pesquisa sobre moléculas funcionais que reagem quando submetidas a
estimulos fisico-quimicos tais como, pH, luz, temperatura, a presenca de ions especificos, mudancgas redox e entre outros
(Klajn, 2014; Nakatani et al., 2016).

A familia de moléculas funcionais conhecida como espiropiranos tém emergido e tomado a frente na lista de
compostos com propriedades estimulo-responsivas (Kortekaas & Browne, 2021). Essas moléculas tém sido intensamente
estudadas principalmente por apresentar fotocromismo e sdo utilizadas para vérias aplicacBes como entrega controlada de
medicamentos (Fagan, Bartkowski & Giordani, 2021), dptica ndo linear (Zhao et al., 2019), luminescéncia (Galimov et al.,
2019) e sensores (Trevino et al., 2021; Wang et al., 2019), além de outras aplicacfes.

As moléculas de espiropiranos destacam-se pois apresentam isémeros que sdo fisicos e quimicamente distintos
(Aakerdy et al., 2010). No fotocromismo, a acdo da luz ultravioleta induz uma reacdo de abertura do anel da estrutura do
espiropirano, rompendo uma ligacdo central carbono-oxigénio na molécula, ocorrendo assim mudanca nas propriedades
estruturais e eletronicas da molécula dando origem a forma aberta merocianina, (Klajn, 2014, Xia, Xie e Zou, 2017), como
mostra a Figura 1.

Figura 1 - Estrutura dos isémeros Espiropirano e Merocianina.
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Fonte: adaptado Nordin et al. (2013).
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Os espiropiranos na sua forma fechada absorvem na regido ultravioleta do espectro eletromagnético, (200-400 nm), e
0 espectro de absorbancia é considerado composto dos espectros das porcoes individuais, ou seja, duas absorgdes. Ja o isbmero
merocianina permite a conjugagio entre os dois sistemas = da molécula, resultando em uma banda de absorbancia na regido
visivel do espectro, (410-650 nm) (Buback et al.,2011; Wang & Li, 2018). Além disso, a forma aberta apresenta um momento
dipolar notavel em comparagdo com o isdbmero na sua forma fechada e também ocupa mais volume (Kortekaas & Browne,
2021; Klajn, 2014).

A conversdo entre a forma fechada e a forma aberta ndo é exclusivamente um processo responsivo a luz. Os
espiropiranos também exibem acidocromismo (Feringa et al., 2022), termocromismo (Igbal et al., 2022), mecanocromismo (He
et al., 2021), solvatocromismo (Liu et al., 2022) e, além disso, a merocianina também pode ser estabilizada por complexacéo
com cétions metélicos (Minkin, 2004; Kortekaas & Browne, 2021).

A coordenacdo com metal € um dos aspectos mais interessantes de espiropiranos, pois 0 oxigénio carregado
negativamente do isdbmero merocianina pode se ligar a cétions metalicos e este processo reversivel pode ser controlado
opticamente (Nordin et al., 2013; Wojtyk, Buncel & Kazmaier, 1998). Além disso, a estabilidade do complexo pode ser
significativamente aumentada usando um segundo ligante de merocianina para complexagéo, o que abre muitas possibilidades
de aplicagdo para materiais inteligentes responsivos a estimulos (Heng et al., 2019; Baldrighi et al., 2016).

Nesse trabalho, relatamos a preparacdo de uma molécula derivada de espiropirano, bem como a formagdo de novos
complexos com ions metélicos de diferentes areas da tabela periddica, ou seja, do bloco s (Ca) e bloco d (Fe, Ni), a fim de

investigar a estabilidade do isbmero merocianina na formacgdo de complexos Merocianina-Metal (MC-M?*).

2. Metodologia

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram obtidos de grau analitico sem purificacdo adicional. A
metodologia foi feita como descrita por Nordin et al. (2013), que consiste na reagdo de condensacdo dos precursores em
propor¢do molar 1:1, porém as reacdes foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio. Os reagentes utilizados 1,3,3-Trimeti-2-
metilindol foi adquirido pela TCI América e o 2,3-Dihidroxibenzaldeido foi adquirido pela Sigma Aldrich. Os solventes acetato

de etila, etanol, diclorometano metanol, hexano e os sais de cloretos sdo da marca Dinamica.

2.1 Procedimento experimental
2.1.1 Sintese da molécula espiropirano (Sp)- 1,373~ Trimetil-espiro-[cromeno-2,2°’-indol]-6,7,8-triol

Inicialmente 213 pL (2 mmol) de 1,3,3-Trimeti-2-metilindol, foram adicionados em um bal&o de duas bocas com 300
mg (2 mmol) de 2,3-Dihidroxibenzaldeido, em 15 mL de etanol. Esta solugéo foi colocada em refluxo (~85°C) sob atmosfera
de nitrogénio. A partir de 2h de sintese, foram retiradas pequenas aliquotas para realizar Cromatografia de Camada Delgada
com a finalidade de monitorar o progresso da reacéo.

Apo0s 24 horas da reacdo, o solvente foi removido sob presséo reduzida e o produto foi completamente dissolvido em
10 mL de hexano / acetato de etila (5: 1) a 53°C. A mistura foi resfriada até a temperatura ambiente, precipitando um solido
vermelho. O sélido foi recristalizado duas vezes a partir de 20 mL de metanol a 53°C. Em seguida, o espiropirano foi seco em
estufa a vicuo a 70°C durante 12h. O rendimento da reacéo foi de 65%, obtendo 220 mg de produto. A Figura 2 mostra o

esquema da reagdo da molécula Sp.
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Figura 2 - Esquema da reacdo na sintese da molécula espiropirano (Sp).
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Fonte: Autores (2022).

2.2 Estudo de fotocromismo
Para analisar o fotocromismo da molécula sintetizada foi feita uma solugéo de concentragdo 10 M, utilizando 30 mg
de Sp dissolvido em 10 mL de diclorometano e irradiado com Id&mpada Tubular UV 30W (255 nm) da marca Philips durante

20 minutos. Em seguida, os espectros de UV-Vis foram registrados.

2.3 Formagao de complexos MC-M?*

Na formacdo de complexos merocianina com fons metalicos, solu¢des de cloreto de Caélcio, Ferro e Niquel foram
preparadas em cinco diferentes concentragdes 102 M, 10° M, 10 M e 105 M e dissolvidos em 50 mL etanol e armazenados a
temperatura ambiente. A solugdo de concentracdo 10 M de Sp foi preparada em etanol em um baldo volumétrico de 50 mL.
Para formacao dos complexos, em um recipiente de vidro, foram misturados 300 uL de cloretos metalicos em 6 mL de solucéo

de Sp e aguardado 20 minutos. Logo apés, o espectro de absorcao foi realizado para cada ion metalico.

2.4 CaracterizacOes

Os compostos foram caracterizados espectroscopia de ressonancia magnética de préton 'H -RMN, de Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) e de Infravermelho (IV). Os espectros das moléculas espiropiranos foram registrados no aparelho Varian
Unity Plus, em frequéncia de 300 Hz para *H em cloroférmio deuterado. Os espectros de RMN foram referenciados pelos
sinais do prdton residual do solvente. As constantes de acoplamento (J) foram dadas em Hertz (Hz), os padrBes de
desdobramento foram designados como s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto) ou dd (duplo dupleto). Os espectros de absorcéo
na regido do infravermelho dos espiropiranos foram obtidos através do método FT-IR com acessério de UATR (Acessorio
Universal de Amostragem com o brago de pressdo). O equipamento utilizado foi um espectrofotémetro com transformada de
Fourier da Perkin Elmer modelo Spectrum 400, na regido entre 4000 e 400 cm™ com resolucéo espectral de 5 cm™. Estas
andlises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE. Os
espectros de UV-Vis foram coletados pelo aparelho da marca Shimadzu modelo UV-2600, na regido entre 300 a 800 nm. Os
dados da absorbancia em fungdo dos comprimentos de onda foram obtidos por meio do software UvProbe. Estas analises

foram realizadas no Laborat6rio de Polimeros N&o-Convencionais do Departamento de Fisica da UFPE.


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i5.28661

Research, Society and Development, v. 11, n. 5, 53511528661, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i5.28661

3. Resultados e Discusséao
3.1 Caracterizacao espectroscopica

A espectroscopia de infravermelho foi empregada para confirmar a estrutura do espiropirano na forma fechada e aberta
da molécula. O espectro de IV de 4000 a 600 cm™ é apresentado Figura 3. No espectro referente a forma fechada Sp, cor
vermelha, encontra-se uma banda em 3310 cm™ associada ao estiramento O—H (Nikolaeva et al., 2009), comprovando a
existéncia da hidroxila na molécula Sp.

As bandas 2960 e 2870 cm™ correspondem a vibragdo de alongamento assimétrico e simétrico respectivamente da
ligagdo C-H. A vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico C— O—C €é encontrado em 1240 cm™ e 1075 cm™,
respectivamente, enquanto as vibragdes referentes as ligagdes N—Cespiro—O aparece em 950 cm™ caracterizando os compostos
benzopiranos (Zou et al., 2004; Florea et al., 2013). As bandas de estiramento referente as liga¢cfes C=C aromatico encontra-se
em 1450, 1500, 1580 e 1610 cm™. Por outro lado, no espectro da MC de cor preto, as vibragdes C-O espiro ndo foram visiveis
e uma forte banda exibida em 1740 cm™! associada a ligagdo C=0 que s6 aparece no estado merocianina foi observada (Macuil
et al., 2008). Dessa forma, a partir dos espectros de infravermelho j& é possivel observar uma diferenca significativa no estado

aberto e fechado.

Figura 3 - Espectro de infravermelho Sp (vermelho) e MC (preto).

Transmitancia normalizada (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autores (2022).

A Figura 4 apresenta o espectro de RMN de *H, uma anélise do espectro revela um tripleto em 7,21 ppm (H®), dupleto
em 6,74 ppm (HY e 6,56 ppm (H") que se referem aos hidrogénios ligados aos carbonos do anel aromatico da molécula. Os
multipletos entre 7,15-7 ppm e 6,87 — 6,81 ppm dos hidrogénios H2, H', H", H9 também s&o sinais de hidrogénio ligados aos

carbonos aromaticos (Preigh et al., 1996). Os prétons presentes ligados & C=C aparecem em 6,9 e 5,77 ppm para H? e H¢,

5
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respectivamente, com grandes constantes de acoplamento J = 10,2 Hz indica a configuracdo cis da molécula (Natali et al.,
2010). Este valor da constante de acoplamento é um indicativo de que a conformagao da molécula do espiropirano encontra-se
na forma fechada. Em outra regido do espectro, encontram-se 0s sinais que revelam a presenca de hidrogénios pertencentes as
metilas da estrutura, sendo 3 hidrogénios em 2,76 ppm, na regido que sugere que esteja ligada ao carbono ligado ao nitrogénio.
E os 6 hidrogénios, referente os sinais dos dois grupos metilicos geminais em 1,31 ppm e 1,19 ppm (Nordin et al., 2013). Esse
resultado ja corrobora com o espectro de infravermelho, mostrando a molécula de espiropirano foi sintetizada.

Figura 4 — Espectro de RMN de *H da molécula Sp em CDCls.
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Fonte: Autores (2022).

3.2 Estudo de fotocromismo

Os resultados da irradiagdo com luz UV na solucdo 10* M da molécula Sp é mostrado nas Figuras 5a e 5b. Como
discutido anteriormente, o espiropirano na sua forma aberta e fechada apresenta absorcéo caracteristica no espectro de UV -Vis.
Pode-se observar no espectro da Figura 5a que a molécula sem irradiacdo da luz UV hé absor¢do na regido caracteristica da sua
forma fechada com A = 328nm (Klajn, 2014). Por outro lado, a exposi¢do a radiagdo manifesta uma banda proeminente no
espectro de absor¢do em A= 433 nm, indicando que a molécula esta na sua forma aberta, Figura 5b (Buback et al.,2011; Wang

& Li, 2018) indicando, portanto, que a molécula sintetizada sofreu o fotocromismo.
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Figura 5 - a) Espectro de absorcao Sp sem irradiacao, forma fechada e b) Espectro de absorcdo da molécula apés a

irradiacdo na sua forma aberta (MC).
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Fonte: Autores (2022).

3.3 Estudo de ionocrosmismo

Apo6s 0 estudo de reagdo da abertura de anel da molécula espiropirano induzida por luz, foram realizados os testes
com a adigdo de cétions bivalentes a solugdo contendo espiropirano a fim de verificar se a molécula sintetizada também
estabilizava a forma merocianina com ions. Os espectros de absor¢do sdo mostrados na Figura 6, e como observa-se, hé
deslocamentos das bandas de absorcdo para regido do visivel e essas novas bandas de absor¢do sdo devidos a formacdo de
complexos merocianina-metal (MC-M?*) (Nordin et al., 2013).

Nota-se variagdes na intensidade de absorc¢éo entre os diferentes fons, pois a posi¢do da absor¢do maxima depende da
natureza dos ions metalicos (Nikolaeva et al., 2009), por exemplo, notou-se que em algumas amostras nao foram observadas
absorcoes relevantes na regido visivel do espectro, como no caso dos complexos de ferro (MC-Fe) nas concentrages mais
baixas 10 e 10 M (Figuras 6c e 6d) e nas concentragdes 103, 10* e 105 M (Figuras 6b,6c, 6d respectivamente) das amostras
formadas por célcio e niquel, o que pode ser justificado pelo pouco tempo de reacdo de complexacdo (Nikolaeva et al., 2009;
Natali et al., 2010). E verificado que apenas em concentra¢des mais altas, concentracdes de 102 e 103 M, como mostrado nas

Figuras 6a e 6b, houve alteragdes nos espectros indicando a formagdo do complexo MC-M?%*,
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Figura 6 - Espectros de absor¢do dos complexos metalicos MC-Ca (esferas pretas), MC-Fe (esferas vermelhas) e MC-Ni
(esferas verdes) em diferentes concentracdes (102 M, 102 M, 10*M e 10°M).
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Fonte: Autores (2022).

As absor¢des maximas nos complexos de célcio (MC-Ca) e niquel (MC-Ni) ambas foram de A= 412 nm, o que sugere
a mesma energia cinética em ambos os compostos (Nordin et al., 2013). Dentre os ions testados, o ion de ferro foi o que se
destacou na complexagdo com a merocianina, ocasionando um efeito batocrdmico na absorcdo em relacdo a absorcdo de

merocianina livre. A Tabela 1 apresenta de forma resumida as absor¢des maximas de cada complexo.
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Tabela 1-Absor¢des maximas de complexos MC-M?*,

Concentracéao
MC-Ca MC-Fe MC-Ni
Amostras (A max) (A max) (A max)
102M 412 nm 460 nm 412 nm
103°M - 469 nm -
104M - - -
10° M - - _

Fonte: Autores (2022).

De acordo com esses resultados, pode-se inferir que a adicdo de sais metdlicos leva a formacéo de complexos com
isdmeros de merocianina com deslocamento da banda de absor¢do maxima para a regido visivel do espectro, o que significa
gue o uso de ions metalicos favorece na reacdo de conversdo Sp > MC. Esta interacdo vinculativa esta de acordo com o0s
trabalhos anteriores (Natali et al., 2010), corroborando com que as novas bandas de absorcdo observadas na regido do visivel
na presenca de cations metélicos, sdo devido a formacdo de complexos espiropirano-metal com dois sitios de ligacGes

diferentes, um grupo hidroxila e um &nion fenolato pode estar envolvido (Nordin et al., 2013), conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema da reacéo de conversdo induzida por metal da complexacéo de Sp para MC.

Fonte: Adaptada Nordin et al. (2013)

4. Concluséo

A molécula do tipo espiropirano hidroxi-funcional foi sintetizada de acordo com a metodologia proposta e foi
comprovado pelas analises de RMN de 1H e FTIR e UV-Vis. A molécula foi capaz de sofrer clivagem da ligacdo espiro
carbono-oxigénio através de fotocromismo, formando a estrutura aberta merocianina, sendo evidenciado por UV-vis. A
interagdo entre Sp e os ions divalentes Ca2+, Fe2+ e Ni2+ também mostrou alteragBes espectrais, porém apenas em solucées
mais concentradas, formando assim a estrutura merocianina. Dessa forma, a presenga de estimulos como os ions metalicos
também pode atuar como um fator importante na clivagem da ligacdo heterolitica e abertura do anel da molécula de

espiropirano. Portanto, este comportamento pode ter aplicacfes interessantes, como por exemplo, na deteccdo de ions. Visando
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a continuidade deste trabalho, serd realizado o estudo da viabilidade de aplicacdo analitica como quimiossensor: tanto
funcionalizando o material em membrana polimérica para atuar como plataforma sensorial, como também em solugdo para

atuar como sonda na deteccdo desses ions em amostras reais.
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