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Sintese e caracterizacao do acido crileno,
ligante em potencial para coordenacao de
compostos luminescentes

RESUMO

A sintese do acido crileno (CLN, 2-ciano-3,3-difenil acido 2-propendico), cromdforo
organico, é de interesse no uso do mesmo como ligante para estudo de propriedades
Opticas de compostos de coordenagdo contendo lantanideos. O CLN é obtido por hidrélise
alcalina do octocrileno (OCR, 2-ciano-3,3-difenil-2-propenoato), resultado da adicdo de
NaOH em solucdo de OCR. Para a obtencdo de [Gd(CLN)3;(H,0),], solugdo aquosa de
Gd(NO3);.6H,0 foi adicionada a solugdo etandlica do ligante (NaCLN). O sdlido branco
formado foi filtrado, lavado com 4gua gelada e seco sob vacuo. Neste trabalho, o sucesso
da sintese do CLN foi observado principalmente por espectros na regido do infravermelho
(FT-IR) devido a: (i) mudanga nas frequéncias associadas a carbonila; frequéncias
atribuidas ao OCR, em 1718 cm’l, denotadas em 1687 cm™ para o CLN, (ii) identificagdo do
estiramento OH. A pureza do CLN foi confirmada por CCD, e por CG-EM/EM. Resultados
obtidos por FT-IR evidenciam deslocamento de 69 cm™ no espectro do GdCLN quando
comparado ao do ligante, a interacdo entre os atomos de oxigénio e gadolinio evidencia
coordenacgdo do CLN ao ion Gd>*. Os espectros de infravermelho e de massas confirmam
ocorréncia de hidrélise do OCR. Deslocamentos para a nitrila ndo foram identificados no
espectro do GACLN, resultado que confirma a coordenagdo por atomos de oxigénio.

PALAVRAS-CHAVE: Octocrileno. Hidrdlise alcalina. Cromdforo organico. Composto de
coordenacédo. Fotoluminescéncia.
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1 INTRODUCAO

O octocrileno (OCR; 2-ciano-3,3-difenil-2-propenoato de 2-etil-hexila), Figura
1, é um filtro solar fotoestavel, absorvedor na regido do UVB (280~320 nm).
Neste trabalho foi explorada a hidrdlise alcalina do OCR para obter acido crileno
(CLN; 2-ciano-3,3-difenil acido 2-propendico), Figura 1, ligante cromdforo a ser
coordenado a metais da série de lantanideos (Ln**). (LOPES; CRUZ; BATISTA,
2013)

Figura 1 — Representacdes do octocrileno (OCR) e do acido crileno (CLN),

respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria (2017).

Os lantanideos apresentam emissdao de luz monocromatica, ao terem seus
elétrons excitados, por terem orbitais 4f blindados pelos orbitais 5s e 5p. Porém,
na forma de sal ou Oxido, tém baixa absortividade molar pela auséncia de
interacdo entre elétrons dos orbitais 4f e elétrons dos outros dtomos, assim é
preciso ligantes croméforos coordenados aos lantanideos. O croméforo absorve,
com alta eficiéncia, energia da radiacdo UV e transfere ao metal, processo
denominado de efeito antena. Essa transferéncia depende da proximidade do
estado tripleto (T1) excitado do ligante com os estados emissores do metal
(Figura 2). Apds a transferéncia de energia os fotons decaem espontaneamente
emitindo luz (cor monocromatica). (WEISSMAN, 1942)

Figura 2 — Representacdo simplificada da transferéncia de energia entre ligante e
lantanideo, onde CIS = cruzamento intersistema e TE = transferéncia de energia.

Fonte: Autoria prépria (2017).

2 METODOLOGIA

A modificacdo do OCR através da reagdo de hidrélise alcalina foi realizada na
adicdo de solucdo de NaOH a solucdo de OCR, com posterior adicdo de HCl e
precipitacdo ao formar o CLN. O CLN foi analisado por cromatografia em camada
delgada (TLC; silica gel com revelador a 254 nm) e entdo purificado por coluna
cromatografica usando silica gel 60 (230-400 mesh) como fase estaciondria e
hexano/acetato de etila (9:1) e etanol como eluentes. Foi caracterizado por GC-
MS/MS, FT-IR, UV-Vis e Ponto de Fusdo.
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Para obter o composto de coordenacdo de gadolinio (GACLN) na proporcao
molar de 3:1 (ligante:metal), sendo [Gd(CLN);(H,0),] a estequimetria pretendida,
solucdo aquosa de Gd(NO;);.6H,0 foi adicionada a solucdo etandlica do ligante
(NaCLN), sob aquecimento a 45°C durante 1h. O sdélido branco formado foi
filtrado, lavado com agua gelada e seco sob vacuo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A cromatografia em camada delgada (TLC) indicou conversdo incompleta do
OCR em CLN, ficando este impuro. Na cromatografia gasosa do OCR, ao usar
coluna cromatografica apolar, observou-se menor tempo de retencdo deste em
relacdo ao CLN. Com base nisso foi determinado a pureza do CLN apds a
realizacdo da coluna cromatografica, comprovando a separacao eficiente de
ambos, Figura 3.

Figura 3 — Cromatrograma de OCR e CLN obtido com as seguintes configuracdes: coluna
apolar com fase estacionaria 5% difenil e 95% dimetil siloxano; gas hélio; rampa de 60°C
até 300°C; ionizacdo por impacto de elétrons; injetor splitless; detector quadrupolo.

Fonte: Autoria prépria (2017).

Por espectroscopia de massas foi observado o pico do ion molecular do OCR,
na Figura 4, em m/z = 361, e o pico base em m/z = 205, referente ao OCR apds
perder a carboxila. No espectro do CLN, Figura 5, ndao constou o pico do ion
molecular em m/z = 249, porém foi comprovado a obtencdo do mesmo pelo pico
base em m/z = 205.

Figura 4 — Espectro de massas do OCR.

Fonte: Autoria prépria (2017).
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Figura 5 — Espectro de massas do CLN.

Fonte: Autoria prépria (2017).

Por espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho (FT-
IR), além da identificacdo referente ao estiramento da ligacdo O-H, os
deslocamentos das vibracdes da carbonila foram as principais evidéncias das
obtengdes dos produtos (deslocamentos do OCR para o CLN), (Figura 6 e Tabela
1), resultado da dimerizacdo de acidos carboxilicos, diminuindo a constante de
forca de estiramento e a frequéncia. A nitrila ndo apresentou deslocamentos
relevantes do OCR para o CLN, indicando que ndao houve modificacdo neste
grupamento. Os espectros da Figura 6 evidenciam deslocamento de 69 cm™ do
espectro do GACLN comparado ao do CLN. O GdCLN exibiu intensa banda de
estiramento O-H, indicando provavel coordenacgdo de dgua ao metal. Ndo houve
deslocamento para a nitrila, confirmando coordenacdo pelos &tomos de oxigénio.
(PAVIA et al., 2010) (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006)

Figura 6 — Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho de GACLN, CLN
e OCR.

Fonte: Autoria prépria (2017).

Tabela 1 — AtribuicGes dos modos de vibragdo dos compostos.

, -1
Numero de onda / cm

Composto VC=N vO-H &0-H
GACLN | 1618 | 1388 | 1604 | 2214 | 3343 | —
CLN 1687 | 1273 | 1597 | 2220 | 3435 | 931
OCR 1718 | 1235 | 1560 | 2217 | — | —

Fonte: Pavia et al. (2010) e Silverstein, Webster e Kiemle (2006)

Resultados obtidos por espectroscopia eletrénica de absor¢cao na regidao do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) confirmam deslocamentos nos comprimentos de
onda, cujas absorgdes e transicdes dos compostos estdo apresentadas na Figura
7. As transicdes foram atribuidas relacionando a cromodforos organicos da
literatura, Tabela 2. (PAVIA et al., 2010) (FARIAS, 2009)
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Figura 7 — Espectros eletronicos de absorcdo na regido do ultravioleta de GdCLN, CLN e

Fonte: Autoria prépria (2017).

Tabela 2 — Transigdes de cromdéforos organicos segundo a literatura.

Composto Transicdo A (nm)
Carboxila n - mn* 205
Carboxila a,B-insaturada n->n* 225
Estireno >t 244; 282

Fonte: Pavia et al. (2010) e Farias (2009).

Na determinacdo do ponto de fusdo por microscopia de luz polarizada, o CLN
ndo exibiu alteracGes até 190 °C, entdo desapareceu aos poucos até 200 °C,
tendo fusdo completa. Para o GACLN ndo se observou varia¢des até o limite de
200 °C.

4 CONCLUSOES

A modificagdao do OCR foi observada principalmente por resultados obtidos
por espectros no infravermelho, devido as mudancas de frequéncias associadas a
carbonila. A pureza e obtencdo do CLN confirmada por GC-MS/MS. A interacdo
entre os atomos de oxigénio e o ion gadolinio nos espectros no infravermelho, na
regido de 1600 cm ™ a 1700 cm ", evidencia coordenagdo do CLN ao Gd(ll).
Deslocamentos para a nitrila, regido de 221 cm 1 n3o foram identificados,
confirmando coordenacgdo pelos atomos de oxigénio da carbonila.
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Synthesis and characterization of crylene
acid, potential ligand for luminescent
coordination compounds

ABSTRACT

The synthesis of crylene acid (CLN, 2-cyano-3,3-diphenyl-2-propenoic acid), organic
chromophore, is interesting in using it as ligand to study optical properties of coordination
compounds containing lanthanides. The CLN is obtained by alkaline hydrolysis of
octocrylene (OCR, 2-ethylhexyl 2-cyano-3,3-diphenyl-2-propenoate), result of adition of
NaOH in OCR solution. To obtain [Gd(CLN);(H,0),], aqueous solution of Gd(NO3);.6H,0
was added to ethanolic solution of ligand (NaCLN). The White solid formed was filtered
out, washed with cold water and dried in vacuum. On this work, the CLN synthesis success
was observed mainly by infrared region spectra (FT-IR) due to: (i) change in frequencies
associated with carbonyl; frequencies attributed to OCR, at 1718 cm'l, denoted at 1687
cm™ for the CLN, (ii) identification of the OH stretch. The purity of the CLN was confirmed
by CCD, and by GC-MS/MS. Results obtained by FT-IR show a displacement of 69 em™in
the GACLN spectrum when compared with the ligand, the interaction between the oxygen
and gadolinium atoms evidences coordination of the CLN to the Gd>* ion. Infrared and
mass spectra confirm the occurrence of OCR hydrolysis. Displacements for nitrile were not
identified in the GACLN spectrum, a result that confirms coordination by oxygen atoms.

PALAVRAS-CHAVE: Octocrylene. Alkaline hydrolysis. Organic chromophore. Coordination
compound. Photoluminescence.
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