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RESUMO

A tuberculose é uma doenga infecciosa causada pela Mycobacterium tuberculosis e
permanece entre os principais problemas de saude publica mundial. Por se tratar de
uma micobactéria, sua parede celular € composta por camadas hidrofilicas e
lipofilicas, que conferem baixa permeabilidade de farmacos, reduzindo a eficacia de
antibidticos convencionais. Além disso, o tratamento dessa infecgdo apresenta
duracao minima de seis meses e a melhora precoce dos sintomas frequentemente
leva a sua interrupgéo, favorecendo o surgimento de cepas resistentes aos farmacos
administrados, tornando necessaria a busca por novas alternativas terapéuticas.
Nesse contexto, compostos de prata(l) tém despertado interesse devido as suas
propriedades antimicrobianas e ao mecanismo de ag¢ado ndo especifico do ion
metalico, o que reduz a probabilidade de desenvolvimento de resisténcia. A
coordenacao da prata(l) com a sulfadiazina, um agente antimicrobiano amplamente
conhecido, e com a ftrifenilfosfina, capaz de aumentar a lipofilicidade do complexo,
representa uma estratégia promissora para a obtengdo de compostos com potencial
atividade bioldgica. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo sintetizar e
caracterizar novos complexos de prata(l) contendo sulfadiazina e trifenilfosfina, em
diferentes proporgdes, 1:1:1 e 1:1:2, respectivamente. A caracterizacao foi realizada
por meio de algumas analises instrumentais como analise elementar, analise térmica
(TG/DTA), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectroscopia de
espalhamento Raman, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H, 3C
e 3'P, além da correlagdo heteronuclear HMBC {'°N,'H}, e difracdo de raios X por
monocristais. Os resultados obtidos permitiram confirmar a formacao dos complexos,
avaliar sua estabilidade térmica e elucidar suas estruturas. Além disso, pretende-se
avaliar futuramente as propriedades biolégicas desses compostos, especialmente
quanto ao seu potencial como candidatos ao desenvolvimento de novos agentes

antituberculose.

Palavras-chave: complexos de coordenagao; DRX; ligantes fosfinicos; sulfadiazina;

tuberculose.



ABSTRACT

Tuberculosis is an infectious disease caused by Mycobacterium tuberculosis and
remains one of the major global public health problems. As a mycobacterium, its cell
wall contains both hydrophilic and lipophilic layers, which confer low drug permeability
and reduce the effectiveness of conventional antibiotics. Furthermore, the treatment of
this infection has a minimum duration of six months, and the early improvement of
symptoms often leads to its interruption, favoring the emergence of drug-resistant
strains. This scenario highlights the need to search for new therapeutic alternatives. In
this context, silver(l) compounds have attracted attention due to their antimicrobial
properties and the non-specific mechanism of action of the metal ion, which reduces
the likelihood of resistance development. The coordination of silver(l) with sulfadiazine,
a widely known antimicrobial agent, and with triphenylphosphine, which is capable of
increasing the lipophilicity of the complex, represents a promising strategy for obtaining
compounds with potential biological activity. Thus, this study aimed to synthesize and
characterize new silver(l) complexes containing sulfadiazine and triphenylphosphine
in different ratios (1:1:1 and 1:1:2). Characterizations were performed by elemental
analysis, thermal analysis (TG/DTA), vibrational spectroscopy in the infrared region
and Raman spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy ('H, "*C, and
3P), as well as heteronuclear correlation HMBC {**N,'H}, and single-crystal X-ray
diffraction. The obtained results confirmed the formation of the complexes, allowed the
evaluation of their thermal stability, and enabled the elucidation of their structures.
Furthermore, future studies are intended to evaluate the biological properties of these
compounds, particularly their potential as candidates for the development of new

antituberculosis agents.

Keywords: coordination complexes; phosphine ligands; sulfadiazine; tuberculosis;
XRD.
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1 INTRODUGAO

A tuberculose (TB) é uma doencga infecciosa causada pela bactéria
Mycobacterium tuberculosis (MTB), também conhecida como bacilo de Koch,
identificada e isolada pelo cientista Robert Koch em 1882 (BARBERIS et al., 2017). A
infeccdo acomete predominantemente os pulmdes, embora também possa atingir
outros 6rgaos e sistemas do organismo. Sua transmissao ocorre principalmente por
via aérea, a partir de individuos infectados que disseminam os bacilos por meio da
tosse, da fala ou do espirro (BAl; AMEYAW, 2024).

1.1 TUBERCULOSE NO MUNDO

A tuberculose permanece entre as doencgas infecciosas de maior impacto
global, refletindo e agravando desigualdades sociais e econdmicas que influenciam
diretamente sua distribuicdo (BRASIL, 2026). Esse cenario é evidenciado por dados
epidemioldgicos recentes que indicam que, em 2024, aproximadamente 10,7 milhdes
de pessoas adoeceram por tuberculose em todo o mundo, resultando em cerca de
1,23 milhdes de ébitos (BRASIL, 2026).

No Brasil, foram registrados 84.368 novos casos de tuberculose em 2025,
correspondendo a um coeficiente de incidéncia de 39,5 casos por 100 mil habitantes.
Em comparacédo com 2024, observou-se uma reduc¢ao de 2,1% no numero de novos
casos, sugerindo uma possivel reversao do aumento relacionado aos impactos
indiretos da pandemia do COVID-19, devido a interrupgdes nos servigos de saude,
reducdo do diagnédstico oportuno e atraso no inicio do tratamento, fatores que
contribuiram para o aumento da carga da tuberculose no periodo recente (BRASIL,
2026).

Além dos desafios relacionados ao diagndstico e tratamento, a TB apresenta
maior gravidade em populagdes vulneraveis, especialmente entre pessoas vivendo
com HIV, uma vez que esses individuos apresentam risco significativamente maior de
desenvolver tuberculose ativa em comparagéo a populagao geral. Essa associagao
esta relacionada a maiores complicacbes clinicas e dificuldades na adeséao
terapéutica. Nesse contexto, o Brasil destaca-se como o unico pais das Américas
incluido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) entre os paises prioritarios para
a carga de TB-HIV (BRASIL, 2026).
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1.2 TRATAMENTO DA TUBERCULOSE

O tratamento da tuberculose no Brasil segue o esquema padronizado pelo
Ministério da Saude, com duragao minima de seis meses e dividido em duas fases. A
fase intensiva, correspondente aos dois primeiros meses, consiste na associagao de
isoniazida, rifampicina, pirazinamida e etambutol (Figura 1). Ja a fase de manutengao
estende-se por mais quatro meses, com a administragdo apenas de isoniazida e
rifampicina (BRASIL, 2019). Apesar de ser uma doenga tratavel, uma parcela
significativa dos pacientes nao completa o tratamento corretamente, principalmente
em razao da longa duracdo. Além disso, a melhora clinica precoce e o
desaparecimento dos sintomas logo nas primeiras semanas geram uma falsa
sensagao de cura, levando ao abandono do tratamento. Como consequéncia,
observa-se o surgimento de cepas resistentes (TB-RR) e multirresistentes (TB-MDR)
aos farmacos utilizados (WHO, 2024). A TB-RR caracteriza-se pela resisténcia a
rifampicina, enquanto a TB-MDR ocorre quando a MTB ja adquiriu resisténcia também
aos farmacos de 22 linha (WHO, 2024).

Figura 1 — Estruturas quimicas dos principais medicamentos antituberculose.
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1.3 COMPLEXOS METALICOS COMO ESTRATEGIA TERAPEUTICA

A Mycobacterium tuberculosis € uma micobactéria, em que uma caracteristica
tipica € a presenga de uma parede celular complexa, formada por camadas hidrofilicas
e lipofilicas. Essa estrutura confere baixa permeabilidade aos farmacos, reduzindo,
consequentemente, a eficacia dos antibiéticos convencionais (BRASIL, 2019).

A resisténcia da MTB aos farmacos atualmente disponiveis no mercado
evidencia a necessidade do desenvolvimento de novos agentes terapéuticos eficazes
contra a tuberculose, que apresentem menor potencial de resisténcia, menores efeitos
adversos aos pacientes e maior eficacia em comparagdo aos medicamentos
convencionais. Nesse contexto, o uso de ions metalicos destaca-se como uma
estratégia promissora, uma vez que esses compostos ndo apresentam um mecanismo
de acéao bioldgica especifico, o que pode dificultar o desenvolvimento de resisténcia
pelas micobactérias (AMARAL et al., 2024).

Contudo, a administracdo de sais metalicos livres pode resultar em elevada
toxicidade ao sistema biolégico humano. Dessa forma, uma estratégia amplamente
empregada consiste na coordenagao de ions metalicos a compostos organicos, com
o objetivo de modular suas propriedades quimicas e farmacoldgicas, reduzir a
toxicidade do ion livre e, simultaneamente, manter ou potencializar sua atividade
biolégica (ROCHA et al., 2011).

Dentro desse contexto, complexos de prata(l) tém demonstrado resultados
promissores como agentes antimicrobianos, destacando-se por seu potencial
biolégico e sendo amplamente investigados no desenvolvimento de novos agentes
terapéuticos (FIORI et al., 2017).

1.4 O [ON PRATA E SUAS APLICACOES TERAPEUTICAS

A prata e seus compostos apresentam um longo historico de utilizagcdo como
agentes antimicrobianos, sendo empregados na medicina desde os séculos XVIII no
tratamento e prevencgao de doencas infecciosas. Atualmente, a prata € amplamente
reconhecida por suas propriedades antissépticas, antibacterianas, antitumorais e anti-
inflamatdrias (FIORI et al., 2017).
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Apesar do mecanismo de acdo dos ions prata ndao estar completamente
elucidado, acredita-se que sua atividade antimicrobiana esteja relacionada a interagéo
com componentes celulares essenciais, promovendo alteragbes estruturais e
metabdlicas nos microrganismos (CLAUDEL; SCHWARTE; FROMM, 2020).

Dessa forma, a formagao de complexos metalicos possibilita a combinagao das
propriedades antimicrobianas do ion prata com as caracteristicas farmacoldgicas dos
ligantes, podendo favorecer alteragbes na atividade bioldgica, estabilidade e
seletividade dos compostos obtidos. Entre esses sistemas, destacam-se os
complexos de prata com sulfonamidas, sendo a sulfadiazina de prata um dos

exemplos mais expressivos devido a sua aplicagao terapéutica na area médica.

1.5 SULFONAMIDAS

As sulfonamidas constituem uma familia de moléculas organicas
caracterizadas pela presenga do grupo funcional sulfonamida (SO2NH). Esses
compostos tém sido amplamente estudados desde a descoberta da atividade
antibacteriana do prontosil no inicio da década de 1930, um marco histérico para o
desenvolvimento dos agentes antimicrobianos. Sua atividade antibacteriana esta
relacionada a inibicdo competitiva da enzima diidropteroato sintase (DHPS), por meio
da competicdo com o acido p-aminobenzoico (PABA), levando a interrupgdo da
sintese de folato bacteriano, um metabdlito essencial para o crescimento e a
sobrevivéncia das bactérias (NUNES et al., 2015).

Além de suas propriedades farmacoldgicas, as sulfonamidas tém sido
amplamente investigadas como ligantes na sintese de complexos bioativos, devido a
capacidade de seus grupos funcionais atuarem como espécies doadoras de elétrons
por meio dos atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Essa caracteristica permite a
coordenacao com diferentes ions metalicos, podendo resultar em complexos com
atividade biolégica potencialmente superior a dos compostos livres (AMARAL et al.,
2024).

Um dos complexos de prata com sulfonamida reconhecido na medicina é a
sulfadiazina de prata (SSD, do inglés silver sulfadiazine) (Figura 2), um composto
comercial amplamente empregado na prevengdo de infecgdes associadas a
queimaduras e lesdes cutaneas, sendo geralmente administrado na forma de
pomadas (AMARAL et al., 2024).
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A eficacia da SSD esta relacionada a liberagao lenta e continua de ions prata
(Ag") mantendo a atividade antimicrobiana prolongada. O principal mecanismo de
acao envolve a interagcdo dos ions com o DNA bacteriano, promovendo alteragdes
estruturais que inibem a replicacéo e a transcrigao genética. Além disso, a prata pode
se ligar a componentes da membrana celular e a enzimas respiratorias, interferindo
na producido de ATP e no metabolismo bacteriano. Esses efeitos combinados levam
a morte celular microbiana e reduzem significativamente o risco de infeccao,
contribuindo também para um ambiente favoravel ao processo de cicatrizagao
(WALIA; PRASAD, 2022).

Figura 2 — Estrutura quimica da sulfadiazina de prata.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Entretanto, a aplicagdo da SSD no tratamento da tuberculose ainda é limitada
em razao de sua baixa solubilidade tanto em sistemas polares quanto apolares
(NUNES et al., 2015).

1.6 TRIFENILFOSFINA COMO LIGANTE EM COMPLEXOS DE PRATA(I)

Uma estratégia promissora para a utilizacdo da sulfadiazina de prata no
tratamento da tuberculose consiste na incorporacao da trifenilfosfina ao complexo. A
trifenilfosfina (PPh3s) (Figura 3) € um ligante organofosforado amplamente empregado
na quimica de coordenacao devido a sua elevada capacidade doadora de elétrons e
a sua natureza lipofilica.

A coordenagéo da PPhs ao ion prata(l) ocorre por meio do atomo de fésforo,

formando ligagdes o (sigma) com o metal a partir do par de elétrons livre presente no
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fésforo, podendo também ocorrer retrodoacao eletrénica (11-backbonding) em menor
intensidade (THOME, 2025).

Essas interagdes contribuem para a estabilizacdo do complexo metalico e
influenciam diretamente suas propriedades quimicas e biolégicas. Além disso, a
presenca da trifenilfosfina favorece a formagdao de complexos mais lipofilicos,
aumentando a lipossolubilidade e potencializando a interagdo com membranas
biolégicas e ambientes hidrofébicos. Essa caracteristica pode facilitar a penetragao
celular e a interacdo com alvos intracelulares, contribuindo para o aumento da
biodisponibilidade e da eficacia biolégica frente &8 MTB (THOME, 2025).

Figura 3 — Estrutura quimica da trifenilfosfina.

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Neste projeto, propde-se a sintese de dois novos compostos obtidos a partir da
coordenacao da trifenilfosfina a sulfadiazina de prata, nas proporgdes 1:1:1 e 1:1:2,
respectivamente, Ag:sulfadiazina:PPhs. A Figura 4 apresenta as propostas estruturais

dos complexos.

Figura 4 — Propostas estruturais dos complexos Ag-sulfadiazina contendo

trifenilfosfina (PPhs) nas proporgdes 1:1:1 (a) e 1:1:2 (b).

| /Ag\
H2N Phsp PPh3

(a) (b)
Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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2 OBJETIVOS

Os obijetivos estdo descritos em objetivo geral e objetivos especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar dois complexos de prata(l) com a sulfadiazina e
trifenilfosfina em diferentes proporgbes molares (1:1:1 e 1:1:2, respectivamente,
Ag:sulfadiazina:PPhs).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar os complexos Ag-Sulfadiazina com PPhs nas proporcdes 1:1:1 e
1:1:2;

b) Caracterizar os complexos obtidos por meio de técnicas instrumentais como
analise elementar, analise térmica, espectroscopia no infravermelho (IV),
espectroscopia Raman, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de 'H, '3C e de 3'P{'H}, além de correlagédo heteronuclear HMBC {'°N,
H}, e difragdo de raios X por monocristal (SC-XRD).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Na parte experimental estdo descritos os reagentes utilizados, os aparatos

instrumentais empregados e os procedimentos de sintese dos complexos obtidos.

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico e empregados
sem purificacao prévia.

Os solventes utilizados foram alcool metilico (Synth), acetonitrila (Exodo
Cientifica), cloroférmio-d (CDCIs) (Sigma-Aldrich) e dimetilsulfoxido-d6 (DMSO-d6)
(Sigma-Aldrich). Os reagentes empregados na sintese dos complexos foram nitrato
de prata (AgNO3) (CAS: 7761-88-8), sulfadiazina (C1oH10N4O2S) (CAS: 68-35-9) e
hidroxido de potassio (KOH) (CAS: 1310-58-3), adquiridos da Sigma-Aldrich, além de
trifenilfosfina (PPhs) (CAS: 603-35-0), adquirida da Dinamica Quimica.

3.2 APARATOS INSTRUMENTAIS
Os aparatos instrumentais empregados na caracterizacdo dos complexos

pertencem ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora
(UFJF) e a Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.1 Analise elementar
As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio, foram realizadas

utilizando o equipamento CHNS/O 2400, Perkin-Elmer, do Instituto de Quimica da
UNICAMP.

3.2.2 Analise térmica

As analises térmicas por Analise Térmica Diferencial (DTA) foram realizadas

utilizando o equipamento DTG-60 (Shimadzu), pertencente a Central Analitica do
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Departamento de Quimica da UFJF. As medidas foram conduzidas em atmosfera de
ar, com fluxo de gas de 50 mL min"' e aquecimento até 1000 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C min'.

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho (IV)

Os espectros na regido do Infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro Bruker FT-IR equipado com modulo ATR de diamante, do
Departamento de Quimica da UFJF. As medidas foram realizadas com resolugéo de
4 cm™, no intervalo espectral de 4000 a 400 cm-', utilizando 256 varreduras (scans)

para cada analise.

3.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro Bruker RFS 100 FT-
Raman, pertencente ao departamento de Quimica da UFJF. A radiagdo excitante
utilizada foi Ao = 1064 nm a partir de um laser Nd:YAG. As anadlises foram realizadas
no intervalo espectral entre 4000 a 50 cm™', com resolugdo de 4 cm™!, utilizando como

parametro de medida de 256 varreduras (scans) e poténcia de 10 mW.

3.2.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H, '3C, 3'P{'H} e correlagdo HMBC {'"°N, 'H} em
solugao foram obtidos utilizando um espectrometro Bruker Avance Ill 500 MHz, da
UNICAMP, em que o solvente utilizado foi DMSO-ds para o complexo Ag-SD-(PPhs)2
e CDCIs para o complexo Ag-SD-PPhs. Os deslocamentos quimicos foram expressos
em parte por milhdo (ppm) relativos ao tetrametilsilano (H e '3C), acido fosférico (3'P)

e amonia (N).

3.2.6 Difragao de raios X por monocristal (SC-XRD)

Os dados de difracdo de raios X de monocristal foram coletados em um

difratdmetro APEX 1l DUO (Bruker), equipado com goniémetro Kk de quatro circulos
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(chassi modelo D8) e detector de area CCD APEX Il, instalado na UNICAMP. A
radiagdo utilizada foi proveniente de um tubo selado de molibdénio (MoKa, A =0,71073
A), a coleta de dados foi realizada por meio de varreduras do tipo ¢ e w, em

temperatura ambiente (296 K).

3.2.7 Difragao de raios X por policristais (PXRD)

Os difratogramas de raios X por policristais foram obtidos utilizando um
difratbmetro Bruker AXS D8 Da Vinci, pertencente ao Departamento de Quimica da
UFJF. As analises foram realizadas empregando radiagao proveniente de um tubo de
cobre, com filtro de niquel (Ni), e detector linear do tipo LynxEye (Position Sensitive
Detector, PSD). Os dados foram coletados em temperatura ambiente, em uma faixa

de 20 para a caracterizacao estrutural das amostras policristalinas.

3.3 SINTESE DO COMPLEXO Ag-SD-(PPha)z

Primeiramente foi sintetizado a SSD, em que 0,5 mmol de sulfadiazina foi
suspensa em 20 mL de MeOH, em seguida foi adicionado uma solugao de KOH (0,5
mmol em 10 mL de metanol) para promover sua completa solubilizagdo. Por fim, foi
adicionado lentamente uma solug¢ao contendo o nitrato de prata (0,5 mmol em 10 mL
de metanol), formando um precipitado branco, correspondente a SSD. A solucéo foi

filtrada e o solido reservado. O esquema de sintese esta representado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema de sintese da sulfadiazina de prata.

0 N 0 N~
N | N ‘
=% ~ 1)KOH, MeOH e -
SN 2)AgNOZ, MeOH SN

N Ll
| ta., 1h |
H Ag
HN H2N

SD SSD

Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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Para a obtengcdo do complexo Ag-SD-(PPhs)2 (1:1:2), a SSD previamente
preparada foi suspensa em 20 mL de MeOH. Em um béquer separado, a trifenilfosfina
(PPhs) foi solubilizada em MeOH (1,0 mmol em aproximadamente 30 mL), sob
agitacao até completa solubilizagao.

A solugao metandlica contendo a PPhs foi adicionada, lentamente, a suspenséao
de SSD, sob agitacdo constante. A mistura resultante foi mantida sob agitacéo e
aquecimento controlado a 40 °C, por um periodo de 1 hora, sendo todo o processo
realizado ao abrigo da luz, a fim de evitar possiveis reacdes de fotodegradagao
envolvendo a prata. Ao final do tempo de reacéo, a solugao obtida foi filtrada para a
remogao de qualquer material solido remanescente ndo reagido. O esquema de

sintese esta representado na Figura 6.

Figura 6 — Esquema de sintese do complexo Ag-SD—(PPh3)2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
3.4 SINTESE DO COMPLEXO Ag-SD-PPhs

Para a obtengcdo do complexo Ag-SD-PPhs (1:1:1), primeiramente foi
sintetizado o precursor [Ag(PPh3)]NOs. Para isso, 0,5 mmol de nitrato de prata foram
solubilizados em aproximadamente 10 mL de acetonitrila. Em um béquer separado, a
trifenilfosfina (PPhs) (0,5 mmol) foi dissolvida em cerca de 10 mL de acetonitrila e
adicionada a solugao de prata sob agitagao constante. A mistura resultante foi mantida
sob agitagcdo, a temperatura ambiente, por 1 hora, sendo todo o procedimento
realizado ao abrigo da luz, a fim de evitar possiveis reagdes de fotodegradagao
envolvendo a prata. Ao final da reacao, o solido formado foi separado por filtragao

simples e reservado.
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Em seguida, uma quantidade equimolar de sulfadiazina em relagdo ao
precursor obtido foi suspensa em aproximadamente 20 mL de acetonitrila. A
suspensao foi adicionada uma solugédo de KOH (0,5 mmol), promovendo a completa
solubilizacido da sulfadiazina.

Posteriormente, o precursor [Ag(PPh3)]NOs foi solubilizado em
aproximadamente 10 mL de acetonitrila. Na solugao obtida foi adicionada lentamente
a solucao alcalina de sulfadiazina, sob agitagdo constante. A mistura reacional foi
mantida sob agitagao por aproximadamente 1 hora, ao abrigo da luz. Ao final do tempo
de reacéo, o solido formado foi separado por filtragdo simples e seco ao abrigo da luz,
a temperatura ambiente.

O esquema de sintese esta representado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema de sintese do complexo Ag-SD-PPhs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sao apresentados a seguir.

4.1 CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

As atribuigdes dos sinais observados nos espectros de IV e RMN dos ligantes
foram realizados de acordo com a literatura (AMARAL et al., 2024; NAKAMOTO, 2009;
ROCHA, 2013; THOME, 2025).

(H4)

Sulfadiazina 6 O N /6 s
Formula molecular: C1oH10N4O2S; N 5\\/}
Massa molar: 250.27 g mol"; e 4 \l}' N
Caracteristica fisica: Solido branco; (I:)QN 1 (HHs)
IV (cm™): 3421 (vasNH2); 3352 (vsNH2); 3256 (VNH); 1651 (8NH2); 1575(vC=C); 1325
(vasS0O2); 1151 (vsSO2);
Raman (cm™): 1600(vC=C); 1336 (vasSO2); 1148 (vsSOz2); 1261 (vC-N); 997 (vS-N);
RMN de 'H (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm), J (Hz): 11.24 (s, 6H); 8.45 (d, J = 4.8 Hz,
4H); 7.60 (d, J = 8.7 Hz, 2H); 6.97 (t, J = 4.8 Hz, 5H); 6.60 - 6.52 (m, 3H); 5.97 (s, 1H);
RMN de '3C (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 158.69 (C5); 157.72 (C6); 153.49 (C1);
130.28 (C3); 125.46(C4); 115.98 (C7); 112.65 (C2).

Trifenilfosfina

Férmula molecular: (CsHs)3P;

Massa molar: 262,29 g mol";

Caracteristica fisica: Solido branco; =)

IV (cm): 1582 (vC=C); 1090 (vP-C); ©1/ \©
Raman (cm-): 1584 (vC=C); 1094 (vP-C); N

RMN de "H (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm), J (Hz): 7.66 — 7.60 (m, 1H); 7.56 (td, J =
7.8, 3.0 Hz, 1H); 7.40 (dd, J = 4.0, 2.6 Hz, 3H); 7.24 (ddd, J = 9.4, 6.7, 3.6 Hz, 2H);
RMN de 3C (125 MHz, DMSO-de) & (ppm): 137.14 (s, C1); 133.71 (d, J = 19.5 Hz,
C2); 131.95 (d, J = 9.8 Hz, C3); 129.30 (dd, J = 21.0, 14.1 Hz, C4);

RMN de 3'P{'H} (202 MHz, DMSO-ds)  (ppm): 6.76.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

As atribuicbes dos sinais observados nos espectros de IV e RMN dos

complexos estao descritas a seguir.

(H4]

Aq-S D-(PPh3)2 (HZl(2H3}3O“~ . J\éjrms)

Férmula molecular: CasH39AgN4O2P2S; e , @
2 (H7)
(H1) / \ 1o(H81

11 (H9)

Massa molar: 881.72 g mol";
Caracteristica fisica: solido branco; @

IV (cm™): 3469 (vasNH2); 3344 (vsNH2); 1623

(6NH2); 1593(vC=C); 1305 (vasSO2); 1130 (vsSO2); 1090 (vP-C);

Raman (cm-): 1600(vC=C); 1361 (vasSO2); 1275 (vC-N); 1020 (vP-C);1010 (vS-N);
RMN de 'H (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm), J (Hz): 8.16 (d, J = 4.8 Hz, 4H), 7.46 (m,
9H), 7.36 (m, 3H; 7H; 8H), 6.47 (t, J = 4.8 Hz, 5H), 6.32 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.44 (s,
1H);

RMN de '3C (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 163.19 (C5); 158.06 (C6); 150.98 (C1);
133.91 (d, d = 17.0 Hz, C8); 132.64 (d, J = 24.5 Hz, C9); 130.88 (C3); 129.47 (d, J =
9.5 Hz, C10; C11); 129.15 (C4); 112.28(C2); 110.86 (C7);

RMN de 3'P{'H} (202 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 7.86.

o N7
3 04l ﬂ\{

Ag-SD-PPhs i@{

Foérmula molecular: C2sH2sAgN4O2PS; HoN Q
Massa molar: 619,46 g mol";

Caracteristica fisica: solido branco; @10
IV (cm™): 3386 (vasNH2); 3341 (vsNH2); 1628 (SNH2); "
1581(vC=C); 1290 (vasSO2); 1138 (vsSO2); 1079 (vP-C);
Raman (cm): 1340 (vasSO2); 1262 (vC-N); 1098 (vP-C);



4.2.1 Caracterizagao do complexo Ag-SD-(PPhs)2

A caracterizagdo do complexo Ag-SD-(PPhs)2 esta descrita a seguir.

4.2.1.1 Analise elementar
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A composicdo elementar do complexo foi avaliada por analise CHN, e os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1, em que os valores experimentais

sdo expressos como média * desvio padrao de trés determinagdes independentes (n

= 3).

Tabela 1 — Analise elementar (CHN) do complexo proposto Ag-SD-(PPhs)z.

Elemento % calculado % Experimental (média * s, n=3) A(%)
Cc 61,40 60,50 £ 0,13 -0,90
H 4,37 3,75+ 0,21 -0,62
N 6,22 6,02 + 0,11 -0,20

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A concordancia entre os valores experimentais e tedricos, especialmente para

0 nitrogénio, fornece evidéncias consistentes da formacdo do complexo proposto,

embora pequenas discrepancias possam ser atribuidas a fatores experimentais ou a

presencga de espécies (solventes) residuais.

4.2.1.2 Andlise térmica

As curvas de TG e DTA do complexo Ag-SD-(PPhs)z, ilustrada na Figura 8,

demonstram que o composto apresenta estabilidade térmica até aproximadamente

260 °C, uma vez que nao sao observadas perdas significativas de massa nessa faixa

de temperatura. No entanto, a curva de DTA evidencia um evento endotérmico bem

definido préximo a 270 °C, que pode ser atribuido a um processo de fusdo ou a uma

reorganizacgao estrutural no estado soélido, precedendo sua decomposigéo térmica.



30

Figura 8 — Curvas de TG/DTA do complexo Ag-SD-(PPhs)z.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A partir de temperaturas superiores a 280 °C, inicia-se a decomposic¢ao térmica
do complexo, caracterizada por uma acentuada perda de massa até cerca de 320 °C,
associada a quebra das interagdes metal-ligante e a degradagdo dos ligantes
organicos. Esse processo é acompanhado por um evento térmico intenso na curva de
DTA.

Entre aproximadamente 320 e 600 °C, observa-se uma perda de massa
continua, acompanhada por um pico exotérmico intenso na curva de DTA, indicando
a decomposicao progressiva dos fragmentos organicos remanescentes e possivel
oxidagao de residuos carbonaceos. Em aproximadamente 6500C tem se cerca de

12% de massa residual. Esse percentual corresponde a formacéo de prata metalica
(AQP).
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4.2.1.3 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho (IV) do complexo Ag-SD-(PPhs)2 foram
comparados com os dos ligantes livres, trifenilfosfina (PPhs) e sulfadiazina (SD).

As analises de FTIR evidenciam alteragbes significativas apos a formagao do
complexo, indicando a ocorréncia de coordenacgao entre a sulfadiazina, a trifenilfosfina
e o ion prata. Os espectros estdo apresentados na Figura 9.

No espectro da PPhs, observam-se bandas caracteristicas associadas as
vibragbes dos anéis aromaticos, com destaque para a banda em 1090 cm-', atribuida
ao estiramento v(C-P) (ROCHA, 2013). Essa banda também é observada no espectro
do complexo, apresentando variagdes na intensidade, indicando que o ligante fosfina
esta coordenado ao centro metalico.

No espectro da sulfadiazina livre destacam-se as vibragdes de estiramento N-
H na regido de ~3500-3300 cm™', bem como as bandas intensas do grupo SOz, com
estiramentos assimétrico e simétrico observados em ~1325 e ~1150 cm™,
respectivamente, além da banda de v(N-H) do grupo sulfonamida em ~3256 cm-"
(AMARAL et al., 2024; NAKAMOTO, 2009). Apdés a complexagdo, essas bandas
sofrem deslocamentos e alteragcdes de intensidade, especialmente na regiao de 1400
- 1100 cm', indicando a participagéo do grupo sulfonamida na coordenagéo ao centro
metalico.

A banda em ~997 cm™', atribuida ao estiramento v(S-N), mantém-se no
espectro do complexo, sugerindo a preservagao dessa ligagcdo no processo de
coordenacgao. Além disso, observa-se o desaparecimento da banda v(N-H) do grupo
sulfonamida, sugerindo a desprotonagao desse grupo e a coordenagao do nitrogénio

ao ion prata.
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Figura 9 — Espectros de FTIR da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD) e do
complexo Ag-SD-(PPhs)2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Em conjunto, as alteragbes espectrais observadas, como deslocamentos e
variagdes de intensidade das bandas, indicam a coordenagdo do ion prata aos

ligantes e a formacdo do complexo proposto. Essas atribuicdbes e os respectivos
deslocamentos estao representados na Tabela 2.

Tabela 2 - Atribuicées das bandas de FTIR da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD)
e do complexo AgSD(PPh3)2, com seus respectivos deslocamentos (A).

Atribuicées (cm™)

Compostos
Vas(NH2)  Vvs(NH2)  Vv(NH) 3(NH;) vas(SO2)  vs(SO2)  v(P-C)
PPh; - - - - - - 1090
SD 3421 3352 3256 1651 1325 1151 -
Ag-SD-(PPh3); 3469 3344 - 1623 1305 1130 1090
A 48 -8 - -28 -20 -21 0

Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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4.2 1.4 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Os espectros Raman do complexo Ag-SD-(PPhs)2 foram comparados com os
dos ligantes livres, trifenilfosfina (PPhs) e sulfadiazina (SD).

As analises evidenciam alteragdes significativas apds a formagéo do complexo,
indicando a ocorréncia de coordenacao entre a sulfadiazina, a trifenilfosfina e o ion

prata. Os espectros estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Espectros Raman da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD) e do
complexo Ag-SD-(PPha)2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

No espectro da PPh3, observam-se bandas caracteristicas associadas as
vibragdes dos anéis aromaticos, com destaque para a banda em 1094 cm-1, atribuida
ao estiramento v(C—-P) (ROCHA, 2013). No complexo, essa banda é deslocada para
aproximadamente 1120 cm-1, sugerindo a coordenacgao do ligante fosfina ao centro
metalico de prata.

Para a sulfadiazina livre, destacam-se as bandas associadas ao grupo
sulfonamida (SO2), com estiramentos assimétrico e simétrico observados em
aproximadamente 1336 e 1148 cm™, respectivamente (AMARAL et al., 2024). Apds a
complexagao, essas bandas sofrem deslocamentos e alteracdes de intensidade, em

que é possivel observar a banda do estiramento assimétrico do grupo em 1360 cm™'.



34

A banda em ~997 cm™, atribuida ao estiramento v(S—N), é observada no
complexo com deslocamento para ~1010 cm-!, e a banda atribuida ao estiramento
v(C—-N), localizada em 1261 cm-" na sulfadiazina livre, desloca-se para 1275 cm™' apds
a complexacédo. Esses deslocamentos, mostrados na Tabela 3, indicam modificagdes
no ambiente eletrénico dessas ligacbes em decorréncia da coordenagédo ao centro

metalico.

Tabela 3 - Atribui¢des das bandas Raman da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD)
e do complexo Ag-SD-(PPhs)2, com seus respectivos deslocamentos (A).

Atribuicdes (cm™)

Compostos
Vas(S02) vs(S0O2) v(C-N) V(S-N) v(P-C)
PPhs - - - - 1094
SD 1336 1148 1261 997 -
Ag-SD-(PPhs) 1361 - 1275 1010 1120
A 25 - 14 13 26

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Na regiao de baixa frequéncia do espectro Raman (geralmente abaixo de 400
cm-'), observa-se o surgimento de novas bandas, ausentes nos espectros dos ligantes
livres, atribuidas a vibracdes envolvendo o centro metalico. Em particular, alteracbes
na regido de aproximadamente 200-250 cm-! podem estar associadas ao estiramento
V(Ag-N), sugerindo a coordenagao de ligantes contendo nitrogénio ao ion prata. Da
mesma forma, mudangas observadas em faixas ainda mais baixas, tipicamente entre
120-180 cm, sdo consistentes com a formagéo da ligagdo v(Ag-P), indicando a
coordenacao da trifenilfosfina ao centro metalico (DAVIDOVICS et al., 1989;
D’OLIVEIRA et al., 2025; NAKAMOTO, 2009).

4.2.1.5 Ressonéncia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de 'H, 13C, 3'P e a correlagdo HMBC {'°N, 'H} para o complexo

Ag-SD-(PPhs)2 foram obtidos e analisados em comparacado com os dos ligantes livres.
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4.2.1.5.1 RMN de "H

O espectro de RMN de 'H do complexo Ag-SD-(PPhz)2 foi interpretado por
comparagao com o espectro do ligante livre sulfadiazina (SD), apresentado na Figura
11.

Em comparacao ao ligante livre, o espectro do complexo apresenta alteragdes
significativas nos deslocamentos quimicos e no padrao dos sinais, evidenciando a

coordenacgao da sulfadiazina ao centro metalico de prata.

Figura 11 — Espectros de RMN "H para a) ligante SD e para b) complexo Ag-SD-
(PPh3)2 (DMSO-ds, 500 Hz).
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

No espectro de RMN da sulfadiazina livre, é observado um sinal em
aproximadamente & 11,2 ppm, atribuido ao préton do grupo sulfonamida (H6). O
desaparecimento desse sinal no espectro do complexo evidencia a desprotonacéo da
sulfonamida durante a complexagdo e sugerindo sua participacdo direta na
coordenacao ao ion Ag*.

A regido aromatica, situada entre aproximadamente 7,0 e 8,5 ppm, € dominada
por sinais intensos correspondentes aos anéis fenil da trifenilfosfina (PPhs), que se

sobrepbem parcialmente aos sinais aromaticos da sulfadiazina.
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O sinal correspondente ao grupo amino (NHz2), localizado na regido de ~ 6 ppm,
apresenta-se ligeiramente deslocado no complexo, sugerindo a influéncia de
interagdes eletrbnicas e estruturais.

O sinal intenso observado em aproximadamente 3,3 ppm nos espectros foi
atribuido a presenca de agua (H20) em DMSO-ds, solvente utilizado nas medigdes.

Os valores dos deslocamentos quimicos (8, em ppm) do complexo para o

ligante estao representados na Tabela 4.

Tabela 4 - Deslocamentos quimicos e atribuicdes para os sinais de RMN de 'H
observadas no espectro do complexo AgSD(PPhs)2 comparado com o ligante SD.

Atribui¢des (ppm)

Composto
H1 H2 H3 H4 H5 Hé H7 H8 H9
SD 597 760 656 845 6,97 11,24 - - -
Ag-SD-(PPh3). 544 6,32 736 8,16 6,47 - 7,36 7,36 7,46
AJ (ppm) -0,53 -1,28 0,80 -0,29 -0,50 - - - -

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Dessa forma, a analise comparativa dos espectros permite concluir que a
coordenacao da sulfadiazina ao centro metalico ocorre mediante desprotonacao do
grupo N-H. Essa evidéncia é demonstrada principalmente pela auséncia desse sinal
do hidrogénio no espectro do complexo, o qual esta presente no ligante livre. Além
disso, as alteragdes observadas nos ambientes eletrbnicos dos demais prétons,
juntamente com a presenca dos sinais caracteristicos da trifenilfosfina, corroboram a

formagao do complexo.

4.2.1.5.2 RMN de 3C

A comparacao entre os espectros da sulfadiazina livre e do complexo Ag-SD-
(PPh3)2, apresentados na Figura 12, revela alteragdes significativas nos
deslocamentos quimicos dos carbonos do ligante apés a complexagdo. Essas

variacoes refletem as mudancgas na distribuicdo eletrdbnica da molécula decorrentes
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da coordenagao ao ion Ag(l), evidenciando a interagdo do ligante com o centro

metalico.

Figura 12 — Espectros de RMN '3C para a) ligante SD e para b) complexo Ag-SD-
(PPhs)2 (DMSO-ds, 125 Hz)

6
0] ZN7
0 N
SNy
2 a |}] N
HoN 1 H 3
(s)

) (1) W M@
I || )

R’E &

6
o] Nﬁﬁ7 s 53 - I 4
O~/ | HE == = ang
AN , .
sl

@)

2 ® (10.11)

HzN/Q:/Ag‘\Q . —UQQLJLL
(oT"
O

132
2 f1 (ppm}
"

(6)

5)
|

(]) o b)

230 210 190 170 150 130 110 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 20
f1 (ppm)

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A presenca da PPhs no sistema é confirmada pela anélise da regido expandida
entre 128 e 134 ppm, na qual sdo observados os sinais correspondentes aos carbonos
aromaticos dos anéis fenil. Um aspecto importante dessa regido € a presenga de
dupletos, resultantes do acoplamento spin-spin entre os nucleos de '3C e 3'P,
evidenciando que a fosfina se encontra coordenada ao centro metalico de prata. Além
disso, a equivaléncia observada nos sinais das duas moléculas de PPh3 sugere que
o complexo apresenta uma estrutura simétrica.

Os valores dos deslocamentos quimicos (6, em ppm) encontrados estao
representados na Tabela 5.



Tabela 5 - Deslocamentos quimicos e atribuigcbes para os sinais de RMN de 3C
observadas no espectro do complexo AgSD(PPhs)2 comparado com o ligante SD.
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Atribuicoes (ppm)

Composto

c1 c2 c3 c4 c5 (of] c7 cs (of:] c10 c11
SD 153,49 112,65 130,28 12546 158,69 157,72 115,98
Ag-SD-
(PPhs), 150,98 112,28 130,88 129,15 163,19 158,06 110,86 133,91 132,94 12947 129,47
Ad (ppm) -2,51 -0,37 0,60 3,69 45 0,34 -5,12

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

4.2.1.5.3 RMN de 3'P{'H}

O espectro de RMN de 3'P para o complexo Ag-SD-(PPhs)2 apresenta um Unico

sinal intenso e bem definido, deslocado em relagédo ao ligante livre, demonstrado na

Figura 13. O deslocamento quimico evidencia a formagao do complexo e a alteragao

do ambiente eletrénico do fésforo devido a ligacdo com o Ag(l), em que a presenca

de um unico pico sugere uma geometria simétrica ao redor do metal, além de indicar

a auséncia de espécies distintas em quantidades significativas, como 6xidos de

trifenilfosfina.

Figura 13 — Espectros de RMN 3'P{'H} para a) ligante PPh3 e para b) complexo Ag-
SD-(PPha)2 (DMSO-ds, 202 Hz)
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A comparacédo entre os espectros confirma a coordenacgéo da PPhs ao centro
metalico e a formagdo do complexo Ag-SD-(PPhs)2, com mudanga clara no
deslocamento quimico e possivel alteragdo na largura do sinal devido a efeitos de
coordenacao.

4.2.1.5.4 Correlagdo HMBC {'°N, 'H}

Além dos espectros de RMN de 'H, '3C e 3'P{'H}, foi obtido o mapa de

correlagao {"°N, 'H} para o complexo Ag-SD-(PPhs)2, apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Mapa de correlagdo {"°N, "H} do complexo Ag-SD-(PPhz)2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A correlagcado observada em On 64.95 ppm com os protons em dn ~5.8 ppm é
atribuida ao grupo da amina primaria (NH2), demonstrando que este sitio permanece
livre de coordenacéo.

A baixa resolucdo do espectro pode ser atribuida, principalmente, a baixa
sensibilidade do nucleo de "N, o que resulta em sinais mais fracos. Além disso,
possiveis interagdes em solugéo, como ligagdes de hidrogénio envolvendo o grupo
NH2, podem causar alargamento dos sinais, contribuindo para a menor definigdo
observada no mapa. Fatores experimentais também influenciam, como pequeno

tempo de aquisicdo necessario para nucleos pouco sensiveis e, o tamanho e a
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complexidade estrutural do composto uma vez que moléculas maiores apresentam
menor mobilidade em solugdo, o que favorece o alargamento dos sinais e reduz a
resolucao das correlagdes observadas. Assim, a obtengao do espectro da sulfadiazina
livre para fins de comparacgao, pode auxiliar na atribuigdo dos sinais e na confirmagao

das interagdes observadas no complexo.

4.2.1.6 Difragdo de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina do complexo Ag-SD-(PPhs)2 é descrita na Figura 15,
sendo possivel observar a unidade assimétrica e 0 empacotamento ao longo do eixo

cristalografico b.

Figura 15 — Representagao da estrutura cristalina do complexo Ag-SD-(PPhs)z, a)
unidade assimétrica e b) empacotamento ao longo do eixo b.

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A estrutura obtida apresenta moléculas de solvente, uma molécula de
acetonitrila e duas moléculas de agua, incorporadas na rede cristalina. Entretanto,
duas dessas moléculas, uma de acetonitrila e uma de agua, apresentam densidade
eletrénica difusa, impossibilitando a determinacdo precisa de suas posi¢coes na
estrutura cristalina. Dessa forma, suas contribui¢gdes foram tratadas por meio de um
procedimento de mascaramento (mask), indicando que essas espécies se encontram
desordenadas, provavelmente distribuidas em cavidades da rede cristalina.

Por outro lado, a segunda molécula de agua apresenta-se bem definida na
estrutura cristalina e atua como doadora em ligacdes de hidrogénio. Essas interagdes
sdo evidenciadas na Figura 16(a), e na Figura 16(b) observa-se o empacotamento
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cristalino ao longo do eixo ¢, demonstrando que essas ligacbes se propagam pela
rede, contribuindo diretamente para a expansao do arranjo cristalino e estabilizagao

da estrutura.

Figura 16 — Intera¢des de hidrogénio na estrutura cristalina do complexo (a) e
empacotamento cristalino ao longo do eixo c (b)

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Os parametros geométricos das ligagées de hidrogénio, incluindo distancias,
angulos e os operadores de simetria dos atomos aceptores, estdo apresentados na
Tabela 6. Essas interagbes estao associadas a molécula de agua ordenada, que atua
como doadora dupla, em que o hidrogénio H7B interage com o atomo de oxigénio do
grupo sulfonamidas (O005), enquanto o hidrogénio H7A interage com o atomo de
nitrogénio da diazina (NO08).

As distancias do tipo D---A, de 2,887 e 2,892 A, sdo caracteristicas de ligacdes
de hidrogénio moderadamente fortes e as distdncias H---A, inferiores a 2,2 A,
confirmam o carater atrativo dessas interacdes, e de que nao sdo apenas interacoes
de van der Waals (MACLEOD; ROSEI, 2011).

Para a interacdo O7-H7B---O005, o angulo de 171,84° indica uma geometria
praticamente linear, caracteristica de uma ligagao de hidrogénio forte. O operador de
simetria (X, y, z) mostra que o aceptor esta contido na unidade assimétrica. Por sua
vez, a interagdo O7-H7A---NO08 apresenta angulo de 142,95°, compativel com
ligagdes de hidrogénio do tipo O-H---N. O operador de simetria (1-x, 1-y, 2-z) indica
que o atomo aceptor pertence a uma molécula gerada por simetria, evidenciando o

papel dessas interacdes na estabilizacdo do empacotamento cristalino.
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Tabela 6 — Distancias e angulos das ligagbes de hidrogénio da agua de hidratagéo e
operadores de simetria dos aceptores

D-H--A H---A (A) D--A(A) D-H (A) DA"9”'°

Oper. De simetria

-H---A (°)
O7-H7B---0005 2,043 2,887 0,849 171,84 X, Y, 2
O7-H7A---N008 2,168 2,892 0,851 142,95 1-x, 1-y, 2-z

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

O complexo cristaliza no sistema triclinico, com grupo espacial P-1, que se
caracteriza por apresentar baixa simetria, tendo como elementos de simetria,

identidade e centro de inversao (Tabela 7).

Tabela 7 — Operagdes de simetria do complexo Ag-SD-(PPhs)a.

Numero Operacao de simetria Descrigao
1 X,Y,Z Identidade
2 -X,-Y,-Z Centro de Inversdo

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A estrutura do complexo evidencia que o ion prata(l) encontra-se tricoordenado,
ligado a um atomo de nitrogénio proveniente da sulfadiazina e a dois atomos de
fésforo das moléculas de trifenilfosfina, as distancias de ligagao estdo de acordo com
dados presentes na literatura de compostos semelhantes (MA et al., 2024; AMARAL

et al., 2024). As distancias de ligagbes selecionadas estdo na Tabela 8.

Tabela 8 — Distancias de ligagbes selecionadas do complexo Ag-SD-(PPhs)a.

Ligagdo Distancia (A)
Ag01-N007 2.261(1)

Ag01-P1 2.4350(6)

Ag01-P2 2.4759(5)

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Os angulos de ligagao (Tabela 9) indicam que o centro metalico apresenta uma
geometria de coordenacgao trigonal plana distorcida. Essa distor¢do pode ser atribuida
principalmente ao volume estérico das moléculas de trifenilfosfina, além das

interagdes intermoleculares no empacotamento cristalino.
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Tabela 9 — Angulos de ligagdes selecionados do complexo Ag-SD-(PPhs)..

Ligacao Angulos (°)
P1-Ag01-P2 123.94(2)
P1-Ag01-N007 122.20(4)
P2-Ag01-N007 113.40(4)

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A estrutura apresenta duas unidades da férmula quimica contidas na cela
unitaria (Z = 2) e foram coletadas 33872 reflexdes na medida, das quais 9353 séo
independentes, resultando em um Rint de 0,0155, valor que indica excelente
consisténcia entre as reflexdes equivalentes e alta qualidade dos dados. Os indices
de confiabilidade obtidos R1 de 0,0210 para reflexdes com | > 20(l), wRz igual a 0,0546
para todos os dados e GOF de 1,028 evidenciam uma 6tima concordancia entre os
dados experimentais e o modelo estrutural refinado. O valor de GOF proximo de 1,0
indica que o esquema de ponderacdo adotado é adequado, enquanto os baixos
valores de R1 e wR2, ambos inferiores aos limites aceitos para estruturas organicas e
organometalicas (R1 < 0,05 e wR2 < 0,10), comprovam a qualidade do refinamento e
a correta atribuicdo dos atomos na estrutura cristalina.

Os dados de DRX confirmam entdo a formacédo do complexo Ag-SD-(PPhs)2
com coordenagao tricoordenada ao centro metalico, geometria distorcida e
organizacgao cristalina de baixa simetria. A coordenacdo do ion metalico por dois
atomos de fésforo das trifenilfosfinas e pelo nitrogénio da sulfadiazina é
evidentemente estabelecida.

Os principais dados cristalograficos do complexo [Ag(SD)(PPhs)z2]-H20 estao

descritos na Tabela 10.
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Tabela 10 — Principais dados cristalograficos do complexo [Ag(SD)(PPh3)2]-H20

[Ag(SD)(PPh3)2]-H20; CH3CN, Hz0

Férmula molecular CasH39AgN4O2P2S
Massa molecular (g mol') 881,72
T (K) 296,15
A(MoKa) (A) 0,71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a(A) 12,433

b (A) 13,128

c (A) 15,505

a(°) 77,735

B (°) 72,851

Yy (°) 62,234
Volume (A3) 2131,4

F (000) 956
z 2
dcaic (g cm3) 1,448
M (mm™) 0,646
Faixa de 0 (°) 2,71 a 27,07
Reflexdes coletadas / independestes 33872 /9353

Rint 0,0155

R1 [I>20(1)] 0,0210
wR2 0,0546

GOF 1,028

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

4.2.2 Caracterizagao do complexo Ag-SD-PPhs

Inicialmente foi sintetizado o precursor [Ag(PPh3)]NOs cuja estrutura cristalina
foi investigada por difratometria de raios X por policristais. O difratograma
experimental foi comparado ao padrao calculado a partir da estrutura cristalografica
reportada por Liu et al. (2004) e depositada no CCDC sob o niumero 239582. Como
observado na Figura 17, os principais picos de difracdo do material sintetizado
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coincidem com os do padrao de referéncia, apresentando posicdes e intensidades

relativas bastante semelhantes.

Figura 17 — Comparacao entre o difratograma experimental de PXRD do complexo
[Ag(PPh3)]NOs (Preto) e o padréo calculado da estrutura cristalografica CCDC
239582 (Vermelho)
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

As marcas verticais indicam as posi¢cdes de Bragg (azul) da fase cristalina,
evidenciando a correspondéncia entre os dados experimentais e o modelo estrutural.
Essa concordancia demonstra que a fase cristalina obtida corresponde ao composto
[Ag(PPh3)]NOs. O precursor posteriormente foi empregado na preparagao do

complexo Ag-SD-PPhs, em que a caracterizagéo esta descrita a seguir.

4.2.2.1 Analise elementar

A composicdo elementar do complexo foi avaliada por analise CHN, e os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11, em que os valores experimentais
sdo expressos como média * desvio padrao de trés determinagdes independentes (n
=3).

Tabela 11 — Analise elementar (CHN) do complexo proposto Ag-SD-PPhs.

Elemento % calculado % Experimental (média * s, n=3) A(%)
Cc 54,28 57,27 + 1,28 +2,99
H 3,91 3,65+ 0,06 -0,26
N 9,05 8,37 +1,78 -0,68

Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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Observa-se discrepancia significativa entre os valores experimentais e tedricos,
especialmente para o carbono, que apresentou valor superior ao calculado, e para o
nitrogénio, que exibiu elevada dispersédo entre as medidas (RSD > 20%). Por outro
lado, o hidrogénio apresentou boa concordancia e baixa variabilidade.

A alta variabilidade observada para o nitrogénio sugere possiveis limitagdes
experimentais, como heterogeneidade da amostra ou interferéncias na analise,
enquanto o desvio no teor de carbono pode indicar a presenga de impurezas organicas

ou variagdes na composigao do material obtido.

4.2.2.2 Analise térmica

As curvas de TG e DTA do complexo Ag-SD-PPhs, ilustradas na Figura 18.

Figura 18 — Curvas de TG/DTA do complexo Ag-SD-PPhs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

A curva de TG, expressa em perda de massa (%), indica que o composto
apresenta estabilidade térmica inicial até aproximadamente 200 °C, sem variagdes
significativas de massa, sugerindo a auséncia de solventes fracamente ligados ou

moléculas volateis nessa faixa de temperatura.
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A partir de cerca de 220 a 300 °C, observa-se a principal etapa de
decomposicdo, caracterizada por uma acentuada perda de massa da ordem de
aproximadamente 60%, acompanhada por um evento térmico intenso na curva de
DTA. Essa etapa pode ser atribuida a degradacgao inicial dos ligantes organicos,
especialmente das moléculas de trifenilfosfina.

Na faixa de 300 a 600 °C, ocorre uma segunda etapa de perda de massa mais
gradual, cerca de 20%, associada a decomposi¢cdo progressiva dos fragmentos
organicos remanescentes. Os eventos observados na curva de DTA nessa regiao
indicam que o processo ocorre em multiplas etapas sobrepostas.

Acima de 600 °C, verifica-se uma etapa final de decomposi¢do, com perda
adicional de aproximadamente 15%, relacionada a degradacao completa do material
organico e possivel formacao de residuos inorganicos estaveis, como espécies
contendo prata metalica ou 6xidos de prata.

O residuo final, correspondente a aproximadamente 15% da massa inicial, é
atribuido a formagao de espécies contendo prata, possivelmente prata metalica (Ag®)
ou oxidos de prata (Ag20), resultantes da decomposi¢cdo completa do complexo.

Esses resultados permitem compreender sobre a estabilidade e 0 mecanismo

de decomposi¢ao sob aquecimento do complexo.

4.2.2.3 Espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho (IV) do complexo Ag-SD-PPhs foram
comparados com os dos ligantes livres, trifenilfosfina (PPh3s) e sulfadiazina (SD). As
analises de FTIR evidenciam alterag¢des significativas apos a formagao do complexo,
indicando a ocorréncia de coordenacao entre a sulfadiazina, a trifenilfosfina e o ion
prata. Os espectros estdo apresentados na Figura 19.

No espectro da PPhs, observam-se bandas caracteristicas associadas as
vibragdes dos anéis aromaticos, com destaque para a banda em 1090 cm™', atribuida
ao estiramento v(C-P) (ROCHA, 2013). Essa banda também é observada no espectro
do complexo em ~1079 cm™’, indicando que o ligante fosfina esta coordenado ao
centro metalico.

No espectro da sulfadiazina livre destacam-se as vibracdes de estiramento N-
H na regido de ~3500-3300 cm™', bem como as bandas intensas do grupo

sulfonamida (SO2), com estiramentos assimétrico e simétrico observados em ~1325 e
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~1150 cm™, respectivamente, além da banda de v(N-H) do grupo sulfonamida em
~3256 cm™' (AMARAL et al., 2024; NAKAMOTO, 2009). Apdés a complexagio, essas
bandas sofrem deslocamentos e alteragdes de intensidade, especialmente na regido
de 1400-1100 cm™, indicando a participagédo do grupo sulfonamida na coordenagéo
ao centro metalico. Além disso, observa-se o desaparecimento da banda v(N-H) do

grupo sulfonamida, sugerindo a desprotonagdo desse grupo e a coordenagdo do
nitrogénio ao ion prata.

Figura 19 — Espectros de FTIR da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD) e do
complexo Ag-SD-PPhs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Em conjunto, as alteragbes espectrais observadas, como deslocamentos e
variagdes de intensidade das bandas, indicam a coordenagdo do ion prata aos
ligantes e a formacdo do complexo proposto. Essas atribuicdes e os respectivos
deslocamentos estao representados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Atribuicées das bandas de FTIR da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina
(SD) e do complexo Ag-SD-PPhs, com seus respectivos deslocamentos (A).

Atribuicées (cm™)

Compostos
Vas(NH2)  vs(NHz2)  Vv(NH) 3(NH;) vas(SO2)  vs(SO2)  v(P-C)
PPh; - - - - - - 1090
SD 3421 3352 3256 1651 1325 1151 -
Ag-SD-PPhs 3386 3341 - 1628 1290 1138 1079
A -35 -11 - -23 -35 -13 -11

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

4.2.2.4 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Os espectros Raman do complexo Ag-SD-PPhs foram comparados com os dos
ligantes livres, trifenilfosfina (PPhs) e sulfadiazina (SD).

As analises evidenciam alteragdes significativas apds a formagao do complexo,
indicando a ocorréncia de coordenacao entre a sulfadiazina, a trifenilfosfina e o ion

prata. Os espectros estdo apresentados na Figura 20.

Figura 20 — Espectros Raman da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina (SD) e do
complexo Ag-SD-PPhs
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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No espectro da PPhs, observam-se bandas caracteristicas associadas as
vibragdes dos anéis aromaticos, com destaque para a banda em 1094 cm-', atribuida
ao estiramento v(C—P) (ROCHA, 2013). No complexo, essa banda é deslocada para
aproximadamente 1098 cm-', sugerindo a coordenacgao do ligante fosfina ao centro
metalico de prata.

O espectro Raman do complexo é predominantemente influenciado pelos sinais
da trifenilfosfina, mas ainda séo observadas bandas atribuidas a sulfadiazina, como
as relacionadas ao estiramento assimétrico do grupo SO2 e ao estiramento C-N. Na
regido de abaixo de 400 cm™' do espectro, mudangas na intensidade das bandas,
atribuidas a vibragdes envolvendo o centro metalico. Em particular, alteragées na
regido de aproximadamente 200-250 cm-! podem estar associadas ao estiramento
V(Ag-N) e mudancas observadas em faixas ainda mais baixas, tipicamente entre 120-
180 cm™', s&o consistentes com a formagéo da ligagao v(Ag-P). (DAVIDOVICS et al.,
1989; D’'OLIVEIRA et al., 2025; NAKAMOTO, 2009).

As atribuicdes e os respectivos deslocamentos estao representados na Tabela
13.

Tabela 13 - Atribuicdes das bandas Raman da trifenilfosfina (PPhs), sulfadiazina
(SD) e do complexo Ag-SD-PPhs, com seus respectivos deslocamentos (A)

Atribuicoes (cm™)

Compostos
Vas(SO2) v(C-N) v(P-C)
PPH3 - - 1094
SD 1336 1261 -
Ag-SD-(PPh3) 1340 1262 1098
A 4 1 4

Fonte: Elaborado pela autora (2026).

4.2.2.5 Ressonéncia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de H, '3C, 3'P e a correlagdo HSQC "°N-'H para o complexo Ag-
SD-(PPhs)2 foram obtidos.
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Os espectros de RMN de 'H (Figura 21) e '3C (Figura 22) obtidos para o
complexo Ag-SD-PPhs apresentaram sinais amplos e sobrepostos, o que
impossibilitou a atribuicdo individual dos picos. Esse comportamento pode ser
atribuido, principalmente, a baixa solubilidade do composto no solvente utilizado
(CDClIs), resultando em baixa resolugdo espectral e baixa concentragdo. Apesar
dessas limitagbes, a presenga de sinais na regido aromatica, compativeis com os

ligantes trifenilfosfina e sulfadiazina, sugere a formagao do complexo.

Figura 21 — Espectros de RMN 'H para o complexo Ag-SD-PPhs (CDCls, 500 Hz)
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 22 — Espectros de RMN '3C para o complexo Ag-SD-PPhs (CDCls, 125 Hz)
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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No espectro de 3'P{'H} (Figura 23), observa-se um Unico sinal predominante,

indicando a presenga da trifenilfosfina no complexo.

Figura 23 — Espectros de RMN 3'P{'H} para a) ligante PPhz e para b) complexo Ag-

SD-PPhs (CDCls, 202 Hz)
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O espectro de correlagdo '°N-'H (HSQC) (Figura 24) apresentou baixa

qualidade, com sinais pouco definidos, o que pode ser atribuido tanto ao curto tempo

de aquisigdo quanto a baixa solubilidade do composto, além de ser um composto

volumoso, dificultando também a aquisicdo. Como consequéncia, ndo foi possivel

obter informagdes conclusivas sobre os ambientes de nitrogénio.
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Figura 24 — Mapa de correlagdo HSQC ">N-'H do complexo Ag-SD-PPhs
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Diante dessas limitacdes, pretende-se repetir as analises de RMN utilizando
DMSO-ds como solvente, visando melhorar a solubilidade do complexo e,
consequentemente, a resolugdo dos espectros, e permitira a comparagdo com 0s

ligantes livres.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados dois novos complexos de
prata(l) contendo sulfadiazina e trifenilfosfina como ligantes, em diferentes proporgdes
molares, 1:1:1 e 1:1:2. Além disso, foi sintetizado o precursor [Ag(PPh3)]NOs, ja
descrito na literatura, em que sua estrutura cristalina foi confirmada por PXRD.

A caracterizagao dos novos complexos foi realizada por meio de um conjunto
de técnicas complementares, incluindo analise elementar, analise térmica (TG/DTA),
espectroscopia na regido do infravermelho e Raman, além de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de 'H, '3C, 3'P e correlacédo {"°N, 'H}. Os resultados
obtidos permitiram confirmar a formagao e a estrutura dos complexos sintetizados,
bem como elucidar seus modos de coordenacdo e fornecer informagdes sobre a
estabilidade térmica e integridade estrutural de cada um. Para o composto de
propor¢ao molar 1:1:2 foi possivel determinar sua estrutura SC-XRD.

Os resultados demonstram que a metodologia empregada foi eficaz na
obtencao e caracterizagdo dos novos complexos de prata(l) contendo sulfadiazina e
trifenilfosfina. Dessa forma, este trabalho amplia o conhecimento sobre compostos de
coordenacao de prata, contribuindo para o desenvolvimento da quimica de
coordenacao e estabelecendo uma base para futuras investigacbes envolvendo as

propriedades quimicas e bioldgicas desses sistemas.

5.1 PERSPECTIVAS

Como continuidade deste trabalho, pretende-se realizar a obtencdo dos
espectros de RMN do complexo Ag-SD-PPhs em DMSO-ds, com posterior
comparagao em relagdo aos ligantes livres, e obter monocristais adequados para
analise por difragcado de raios X de monocristal, com o objetivo de determinar de forma
inequivoca sua estrutura, bem como confirmar sua geometria de coordenacéo,
parametros estruturais e possiveis interagdes intermoleculares.

Além da elucidacdo estrutural, espera-se submeter os complexos a ensaios
biolégicos para avaliagdo de suas propriedades farmacoldgicas, com énfase na
atividade antimicobacteriana frente a Mycobacterium tuberculosis. Espera-se que
esses compostos apresentem potencial como candidatos a novos agentes
antituberculose, contribuindo para a busca de alternativas terapéuticas mais eficazes

frente ao aumento da resisténcia aos farmacos atualmente empregados.
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APENDICE I

Figura 25 — Espectro de FTIR do complexo Ag-SD-(PPhs)a.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 26 — Espectro Raman do complexo Ag-SD-(PPhs)a.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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Figura 27 — Espectro de RMN 'H para o complexo Ag-SD-PPhs (DMSO-ds, 500 Hz).
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 28 — Espectro de RMN '3C para o complexo Ag-SD-(PPhs)2

(DMSO-ds, 125 Hz);
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 29 — Espectro de RMN 3'P{'H} para o complexo Ag-SD-(PPhz)2 (DMSO-ds,
202 Hz).
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 30 — Espectro de FTIR do complexo Ag-SD-PPhs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).
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Figura 31 — Espectro Raman do complexo Ag-SD-PPhs
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).

Figura 32 — Espectro de RMN 'H para o complexo Ag-SD-PPhs (CDClIs, 500 Hz)
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).



Figura 33 — Espectro de RMN '3C para o complexo Ag-SD-PPhs (CDCls, 125 Hz)
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Fonte: Elaborado pela autora (2026).



