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Ligantes

t-(Salcn)

N,N’-bis-(salicideno)-1,2-cicloexanodiamina

t-4-DEA(Salcn)

N,N’-bis-(4-dietilaminasalicideno)-1,2-
cicloexanodiamina

t-5-NOy(Salcn)

N,N’-bis-(5-nitrosalicideno)-1,2-cicloexanodiamina

t-5-Metil(Salcn)

N,N’-bis-(5-metilsalicideno)-1,2-cicloexanodiamina

t-Naftil(Salcn)

N,N’-bis-(Naftilsalicideno)-1,2-cicloexanodiamina

Complexos mononucleares

[Cu(t-4-DEA-salcn)]

N,N’-bis-(4-dietilaminasalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)

[Cu(t-5-NO32-salcn)]

N,N’-bis-(5-nitrosalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

[Cu(t-5-Metil-salcn)]

N,N’-bis-(5-metilsalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

[Cu(t-Naftil-salcn)]

N,N’-bis-(5-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

[Pd(t-4-DEA-salcn)]

N,N’-bis-(4-dietilaminasalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato paladio(ll)

[Pd(t-5-NO,-salcn)]

N,N’-bis-(5-nitrosalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
paladio(ll)

[Pd(t-5-Metil-salcn)]

N,N’-bis-(5-metilsalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
paladio(ll)

[Pd(t-Naftil-salcn)]

N,N’-bis-(Natftilsalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
paladio(ll)

Complexos binucleares

[Cu{(Cu(t-4-DEAsalcn)}Cl;]

Cloreto de [N,N’-bis-(4-dietilaminasalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu{Cu(t-5-NO,-salcn)}Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(5-nitrosalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu{Cu(t-5-Metil-salcn)}Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(5-metilsalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu{Cu(Natftil-salcn)}Cl;] Cloreto de [N,N’-bis-(naftilsalicideno)-1,2-

cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu{Pd(t-4-DEA-salcn)}Cl;]

Cloreto de [N,N’-bis-(4-dietilaminasalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato paladio(ll)] cobre(ll)

[Cu{Pd(t-5-NO,-salcn)}Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(5-nitrosalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato paladio(ll)] cobre(ll)

[Cu{Pd(t-5-Metil-salcn)}Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(5-metilsalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato paladio(ll)] cobre(ll)

[Cu{Pd(t-Naftil-salcn)}Cl;] Cloreto de [N,N’-bis-(Natftilsalicideno)-1,2-

cicloexanodiaminato paladio(ll)] cobre(ll)
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RESUMO
COMPLEXOS MONO, Bl E TRINUCLEARES DE METAIS DE TRANSIC}AO COM
BASES DE SCHIFF TRIDENTADAS TIPO ONN E TETRADENTADOS DO TIPO
ONNO: SINTESE, CARACTERIZAQAO E ESTUDOS COMO CATALISADORES
NA OXIDACAO DE CATECOIS. Salen complexos sdo uma importante classe de
compostos de coordenacdo, 0s quais vém sendo usados para catalisar uma larga
variedade de reacdes em varios sistemas homogéneos e heterogéneos. Complexos
de metais de transicdo sdo muito versateis e tem participacdo em muitos processos
guimicos, o0 que torna o estudo desses muito interessantes. Pesquisas mostram que
os complexos de salen [salen= N,N’-etilenobis(salicilidenoamina)] sdo catalisadores
eficientes, sendo que, alguns compostos deste tipo foram investigados como
catalisadores na oxidacéo de catecois. Foram sintetizados nesse trabalho seis tipos
de compostos: ligantes, complexos mononucleares simétricos, complexos com
ligantes tridentados, complexos mononucleares assimeétricos, complexos binucleares
e um complexo trinuclear. As séries apresentaram rendimentos satisfatorios. Os
compostos sintetizados nesse trabalho foram caracterizados por ponto de fuséo,
analise elementar, espectroscopia vibracional na regido do IV, espectroscopia de
absorcao na regido do UV-vis, medidas de condutividade e solubilidades, sendo os
ligantes e trés complexos de paladio(ll) também caracterizados por Ressonancia
Magnética Nuclear. A partir dessas caracterizacoes, foram feitas comparacdes entre
ligantes, complexos tridentados, complexos mononucleares, binucleares e trinuclear,
e também com respeito aos efeitos dos substituintes no anel aromatico 4 e 5. As
cinéticas foram estudadas por meio espectrofotométrico acoplado a banho
termostatizado acompanhando-se a forma¢do do produto derivado da oxidacdo do
3,5-di-terc-Butilcatecol em 400 nm. No estudo cinético foram testados os complexos
binucleares e o trinuclear os quais apresentaram atividades cataliticas compativeis
com as de complexos similares descritos na literatura. Dentre estes podemos citar
os complexos binucleares simétricos [Cu(Cu(t-4DEA-salcn))Cl;] e [Cu(Cu(t-5NO.-
salcn))Cly] , kear = 0,132 st e kexr = 0,108 s, respectivamente; e os complexos
binucleares paladio(ll) cobre(ll) [Cu(Pd(t-salcn))Cl,] e [Cu(Pd(t-4-DEA-salcn))Cly], Keat

= 0,113 st e ke = 0,240 s, respectivamente.
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ABSTRACT

MONO, Bl E TRINUCLEAR COMPLEXES OF TRANSITION METALS WITH
SCHIFF BASES TRIDENTATE TYPE ONN AND TETRADENTATE TYPE ONNO:
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION STUDIES AND AS CATALYSTS IN THE
OXIDATION OF CATECHOLS. Salen-type complexes are an important class of
coordination compounds, which have been used to catalyze a wide variety of
reactions in various homogeneous and heterogeneous systems. Complexes of
transition metals are very versatile and participate in many chemical processes,
which make the study of these very interesting. Research shows that the complexes
of salen [salen = N, N'-ethylenebis (salicilidenoamina)] are efficient catalysts, and
some compounds of this type have been investigated as catalysts in the oxidation of
catechol. In this work were synthesized six types of compounds, ligands, symmetric
mononuclear complexes, tridentate complexes, asymmetric mononuclear complexes,
binuclear and trinuclear complexes. The series have satisfactory vyields. The
synthesized compounds in this work were characterized by melting point, elemental
analysis, vibrational spectroscopy in the IR region, absorption spectra in the UV-vis,
conductivity measurements and solubility. The ligands and three palladium(ll)
complexes were also characterized by nuclear magnetic resonance. From these
characterizations, comparisons were made between ligands, mononuclear,
tridentate, binuclear and trinuclear complexes, and also with respect to the effects of
the substituents on the aromatic ring at positions 4 and 5. The kinetics was
performed using a spectrophotometer, following the formation of the product derived
from oxidation of 3,5-di-tert-butylcatechol at 400 nm. In kinetic study were tested the
binuclear and the trinuclear complexes which showed catalytic activities compatible
with those of similar complexes described in the literature, among them we can
mention the binuclear complexes [Cu(Cu(t-4DEA-salcn))Cl,] e [Cu(Cu(t-5NO,-
salcn))Cly] , keat = 0,132 st e ke = 0,108 s, respectively; and the palladium(ll)
copper(ll) binuclear complexes [Cu(Pd(t-salcn))Cl,] e [Cu(Pd(t-4-DEA-salcn))Cl,], Keat
= 0,113 st ek = 0,240 s, respectively.
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1- INTRODUCAO
1.1 - Oxidacé&o de substratos organicos

As reacdes de oxidacdo sdo importantes na quimica porque elas criam
um novo grupo funcional, ou modificam um grupo funcional existente na molécula, e
sdo de grande utilidade tanto industrialmente quanto na sintese laboratorial
(SHELDON et al., 2002). Na quimica organica elas sdo o resultado da perda de
elétrons, causada pela ligacdo do carbono com um &tomo mais eletronegativo,
geralmente o oxigénio (MACMURRY, 2008). O numero de oxidantes que vem sendo
empregado na oxidacdo de substratos organicos € muito grande, sendo que, para
uma determinada transformacdo héa diferentes oxidantes, com determinadas
especificidades e diferentes condi¢cdes (HAINES, 1988).

Tradicionalmente, uma quantidade estequiométrica do oxidante, como
o dioxido de manganés, acido crémico, dicromato de potassio, ou dioxido de selénio
€ empregado para estas transformacdes (HUDLICKY, 1990). A oxidacdo de
substratos organicos pelo oxigénio molecular sob condicdes brandas é de grande
interesse industrial e de processos sintéticos do ponto de vista econbémico e
ambiental. A sintese e pesquisa dos complexos modelos funcionais de
metaloenzimas com atividade de catecol oxigenase ou de catecol oxidase é,
consequentemente, uma grande promessa para 0 desenvolvimento de novos e
eficientes catalisadores (SATCHER et al., 1995).

Entretanto, a capacidade de oxidacdo do oxigénio nao ¢é
suficientemente poderosa quando usado sozinho em temperaturas moderadas. Isso
porque, a reacdo direta de 0., no seu estado fundamental tripleto, com moléculas
organicas (singleto), possui grande energia de ativacdo, devido a regra de
conservacdo de spin. Assim, a combinacdo do 0, com metais paramagnéticos,
formando complexos Metal-dioxigénio, que podem reagir com moléculas organicas a
temperaturas moderadas é de grande valor para potencializar esse tipo de reacao
(BARTON et al., 1993).

Ha& grande interesse para desenvolvimento de novas técnicas de
ativacdo de oxigénio; isso € evidenciado pelo grande numero de publicacdes que
encontramos na area (BARTON et al., 1993). Levados por essa grande importancia
da ativacédo do oxigénio e também pelo fato da oxidacdo do catecol na natureza ser
realizado por enzimas utilizando oxigénio molecular, nosso trabalho usou oxigénio

como oxidante.



1.2 - Catecois e Quinonas

Duas importantes classes de substratos organicos sao os catecois e as
guinonas, sendo o segundo produto da oxidacédo do primeiro, e ambos tém grande
importéancia econdomica. Os catecois, orto-difenois, sdo substancias que séo
utilizadas como matéria-prima para a producdo de varios compostos. Eles sdo
usados como agentes flavorizantes,tingimento de peles, reagentes para a fotografia,
borracha e producéo de plasticos (SCHWEIGERT et al., 2000; SCHWEIGERT et al.,
2001). Eles servem como “building block” na industria de Quimica-fina e podem ser
usados em processos de producdo farmacéutica para a producédo de drogas anti-
hipertensivas (ENNIS & GHAZAL, 1992; HARTOG & WOUTERS, 1988;
SCHARRENBURG & FRANKENA, 1996). Por exemplo: catecOis que contém um
substituinte na posi¢ao-3 séo de particular interesse; 3-Fluorocatecol € um precursor
na sintese de uma vasta gama de produtos farmacéuticos, como catecolaminas
adrenérgicas e aminas biogénicas (KIRK e CREVELING, 1984). Para a producéo de
alguns medicamentos anti-hipertensivos, 3-nitrocatecol é essencial como um bloco
de construcao (ENNIS & GHAZAL, 1992; KIEBOOM et al., 2001; SCHARRENBURG
& FRANKENA, 1996). Além disso, os catecoOis e seus derivados sao substancias
guimicas importantes na fabricacdo de aromas sintéticos, tais como vanilina
(SHIRAI, 1986). A estrutura basica do catecol e da quinona sdo mostradas na

FIGURA 1.1.1.
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FIGURA 1.1.1 - A estrutura basica do catecol e da quinona (DE OLIVEIRA, 2007).

Na natureza os catecoéis aparecem como produtos intermediarios na
degradacdo de produtos aromaticos e lignina por microrganismos. Em seres
humanos e em outros mamiferos, podem ocorrer como metabdlitos na degradacéo
do benzeno ou estrdgenos ou como compostos enddgenos, Ccomo
neurotransmissores e seus precursores: dopamina, L-DOPA (L-3,4-
Dihidroxifenilalanina), adrenalina e noradrenalina (SCHWEIGERT et al., 2001). O
catecol é téxico para a maioria dos sistemas biolégicos, mas a causa da sua
toxicidade ainda ndo é bem compreendida, mas o0 modo de agdo € similar desde

microorganismos até mamiferos.



A auto-oxidacdo dos catecois ndo é espontanea em meio biolGgico;
diversas enzimas em plantas, animais e bactérias desenvolveram a capacidade de
catalisar a oxidacdo do catecois as respectivas benzoquinonas, de forma altamente
eficiente. Esta alta eficiéncia também é buscada pela indUstria pois as quinonas
também possuem elevado valor industrial. As quinonas sao empregadas
industrialmente na fabricacdo de agrotoxicos e na quimica fina (UCHIMIA & STONE,
2009). Elas sdo também liberadas no solo por plantas e microorganismos como
constituintes importantes da matéria organica natural (THORN et al., 1992; SCOTT
et al., 1998), além de ser muito importante em processos bioquimicos naturais, como
por exemplo, na formacdo da melanina através da polimerizacdo de quinonas
(TURICK et al., 2002).

Inspirados na natureza, 0s quimicos buscam novos compostos de
coordenacdo que atuem como catalisadores da oxidacdo de catecdOis a quinonas.
Esse tipo de composto pode nos auxiliar a entender melhor como as enzimas
funcionam e também desenvolver novos catalisadores com aplicacbes em escala

industrial.

1.3 - Catecol oxidase

Na natureza a enzima responsavel pela oxidacdo dos catecois € a
catecol oxidase (CO); as enzimas sao as biomoléculas notaveis e especializadas
dos sistemas vivos e apresentam como caracteristica principal uma extraordinaria
eficiéncia catalitica, sendo entdo chamadas de catalisadores naturais. Uma
caracteristica importante que as diferenciam de outros tipos de catalisadores € o alto
grau de especificidade com relacdo aos seus substratos. Elas aceleram reacdes
guimicas especificas em meio aquoso sob condi¢cdes brandas de temperatura e pH
(LIPPARD & BERG, 1994).

A catecol oxidase é uma enzima de cobre do tipo 3. Mas 0 que isso
significa? As enzimas de cobre se dividem em trés tipos, devido as suas
propriedades espectroscopicas: as do tipo 1, ou enzimas azuis, S4o enzimas que
possuem em seu sitio ativo um atomo de cobre ligado a dois nitrogénios
provenientes de residuos da histidina e a dois enxofres residuos da cisteina e da
metionina (exemplo: plastocianina); as do tipo 2, ou enzimas normais, denominadas
assim por apresentarem propriedades espectroscépicas similares aos complexos de

coordenacado de cobre(ll) (exemplo: galactose oxidase); e as do tipo 3, que contém
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em seu centro ativo dois &tomos de cobre rodeados por trés atomos de nitrogénio de
residuos da histidina. Outra caracteristica muito importante desse tipo de enzima é a
de se ligar a moléculas de oxigénio a temperaturas e pressdo ambientes. Esta
classe é representada por trés proteinas: hemocianina, utilizada no transporte de
oxigénio em certos moluscos e artrépodes; tirosinase e catecol oxidase, que efetua
oxidacao do catecol a sua respectiva quinona, sendo que a tirosinase também tem a
capacidade de oxidar o substrato fendlico inicialmente a catecol e entdo oxida-lo a
quinona (KOVAL et al.,, 2006; SELMECZI et al., 2003). Na FIGURA 1.3.1 é
apresentado o esquema dos trés tipos de enzimas discutidos anteriormente.
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FIGURA 1.3.1- Esquema de trés enzimas de cobre(ll) (KOVAL et al., 2006).

A catecol oxidase (CO) catalisa a oxidacdo de diversos o-difendis
(catecéis) as suas correspondentes quinonas; a quinona formada pode polimerizar
levando a formacdo da melanina (pigmento polifendlico marrom), que serve para a
protecdo dos tecidos contra ataques de patdgenos e insetos (KOVAL et al., 2006).

As propriedades moleculares das catecois oxidases (COs) sao
estudadas ha muito tempo, em 1937 Mayer e colaboradores isolaram a primeira CO.
As COs sédo extraidas de plantas e frutas, mas devido a multiplicidade de isoenzimas
sua pureza ndo € satisfatéria; com isso houve o desenvolvimento de muitos
protocolos de purificacdo. O peso molecular da enzima depende do tecido e do
organismo do qual ela é extraido, mas varia de 38 a 60 kDa (GERDEMAN et al.,
2002). Em 1998 Krebs e colaboradores descreveram a estrutura da CO extraida da
Ipomoeae batatas (batatas doces). Nesse trabalho eles descrevem a enzima em
dois estados, o estado met ou nativo, onde os cobres se encontram em estado 2+
(distancia entre cobres 2,9 A), e o estado deoxi, onde os cobres encontram-se
reduzidos (distancia entre cobres 4,4 A) (KOVAL et al., 2006).



1.4 - Mecanismo da Oxidacéo do Catecol

O mecanismo de oxidagdo da enzima € estudado por diversos grupos
de pesquisa. Um dos trabalhos pioneiros a propor um mecanismo para oxidagao de
catecois catalisada por complexos de cobre(ll) foi apresentado por LINTVEDT e
THURUYA, citado por KOVAL (2006). Nesse trabalho os autores promovem a
oxidagao do 3,5-DTBC pelo complexo bis-(1-fenil-1,3,5-hexanotrionato)dicobre(ll) na
presenca de oxigénio molecular. Desse estudo eles concluiram que a reacdo € de
segunda ordem em relacdo ao cobre(ll) e de primeira ordem em relagdo ao
substrato, sugerindo assim a formacédo de um intermediéario ativo dicobre-catecolato
(KOVAL et al., 2006).

Em 1980, OISHI e colaboradores, citado por KOVAL (2006),
observaram que complexos dinucleares de cobre(ll) apresentam maiores atividades
do que seus respectivos complexos mononucleares. Outras importantes
constatacoes, feitas por varios cientistas, foram que a distancia Metal-Metal
influéncia na atividade catalitica, sugerindo que a atividade catecolase (capacidade
de mimetizar funcionalmente o sitio da enzima catecol oxidase) é regulada por fator
estereoquimico; Os potenciais de reducdo dos complexos regulam sua atividade,
uma vez que complexos com menor potencial de reducdo apresentam maiores
atividades (KOVAL et al., 2006).

O mecanismo pode ser resumido nestes 4 passos (FIGURA 1.4.1): (1)
Formacdo de um intermediario dicobre(ll)-catecolato; (2) Transferéncia de elétrons
do anel aromatico para os dois centros de cobre(ll), 0 que causa a reducdo dos
centros de cobre e a formacdo da o-benzoquinona; (3) Reacao irreversivel das
espécies de cobre(l) com dioxigénio, resultando na formacdo do aduto cobre(ll)-
dioxigénio; (4) Reacédo desse aduto com catecol levando a forma¢do de mais uma o-
benzoquinona e regeneracdo da espécie inicial, com a formacdo de agua como
subproduto (KOVAL et al., 2006).
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FIGURA 1.4.1- Mecanismo da oxidacao de catecéis pela ibCO (SOLOMON et. al.,
1996).

1.5 -Bases de Schiff

Com o intuito de mimetizar a enzima catecol oxidase foram
desenvolvidos complexos metalicos que desempenham a mesma funcéo da enzima.
Para a sintese destes complexos é de grande valia a utilizacdo de ligantes do tipo
base de Schiff. As bases de Schiff sGo compostos caracterizados pela presenca de
um grupo imino (-N=CR-), e foram apresentadas inicialmente em 1864 pelo aleméao
Hugo Schiff (HOLM, et al. 1966), sendo que uma das classes mais bem conhecidas
das bases de Schiff é do tipo salen, N,N’-etilenobis(salicilidenoamina). Este ligante &
simétrico e possui grupo funcional hidroxila na posicéo orto ao grupo imino, podendo
formar, ap6s a metalacdo, anéis quelatos de cinco ou seis membros, 0s quais
contém dois atomos de nitrogénio e dois de oxigénio no sitio de coordenacao
(PAHOR et al., 1978). As bases de Schiff sdo obtidas a partir da condensacéo de
uma amina primaria com um composto que contenha um grupo carbonila ativo
(FIGURA 1.5.1). Estes ligantes podem ser modificados escolhendo as aminas

apropriadas e os substituintes no anel aromatico carbonilado.
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FIGURA 1.5.1- Esquema da reacao para obtencdo de bases de Schiff (CAREY &
SUNDBERG, 2000).

Por esses ligantes apresentarem grande versatilidade representam um
importante papel na quimica de coordenagédo. Podem apresentar-se nas formas
mono, bi, tri, tetra, penta, hexadentada entre outras, além disso, podem dar origem a
complexos estaveis mono ou binucleares com a maioria dos metais de transicao.
Também podem formar complexos com metais em varios estados de oxidacdo, além
de controlar o desempenho dos metais em varias transformacdes cataliticas (COZZI,
2004).

Outra caracteristica estrutural importante das bases de Schiff € a
possibilidade de ocorréncia do isomerismo entre as formas ceto-imina e enol-imina,
FIGURA 1.5.2, efeito que ja € discutido desde a década de 50 por UENO &
MARTELL (1955, 1956). Utilizando-se compostos derivados da etilenodiamina e do
salicilaldeido eles concluiram que ha formacdo do equilibrio entre as estruturas

abaixo descritas e que ha a formacéao de ligacfes de hidrogénio intramoleculares.
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FIGURA 1.5.2- Possiveis estruturas adotadas pelos ligantes bases de Schiff (UENO
& MARTELL, 1955 e 1956)



O estudo mais aprofundado destes autores, com a adicdo de
substituintes doadores e retiradores de elétrons, levou-os a concluir que cada
substituinte pode estabilizar melhor cada uma das estruturas tautoméricas, e que as
vibragbes dos grupos OH, CO, e C=N podem deslocar de modo diferente do
esperado devido aos efeitos indutivos de cada grupo adicionado. Estudos mais
recentes mostram que salicilaldiminas, com poucas excec¢des, apresentam se na
forma enol-imina em solucdo, e que o tautdbmero dominante depende do tipo de
precursor carbonilico utilizado, ndo dependendo da estereoquimica da molécula
(YILDIZ et al., 1998; NAZIR et al., 2000; DEMIRELLI et al., 2006)

1.6 - Aplicagcdes e Complexos

As aplicacdes das bases de Schiff séo diversas devido a versatilidade
de suas propriedades estereoquimicas e eletrénicas, podendo-se destacar: (a)
aplicagdes na atividade bioldgica: antimicrobiana (UNVER et al., 2005), antitumoral
(POPP, 1964), antibacteriana e antifungica (JARRAHPOUR et al., 2004); (b) na area
de controle de luminosidade, como fotocromismo, onde esse fenémeno € observado
por esses compostos devido a transferéncia do hidrogénio intramolecular (UNVER et
al., 2005); (c) como agente complexante para a extracao/pré-concentragao “on line”
de cobre e chumbo em espectrometria de absorcdo atébmica-injecdo em fluxo
(DADFARNIA et al., 2005); e outras aplicacdes.

Os complexos das bases de Schiff também tém ampla aplicabilidade.
Encontram-se trabalhos na area meédica, por exemplo: complexos com rédio e
platina, apresentando atividade antitumoral (SAVA et al., 1985 e 1989; CINI et al.,
1995); Complexos de vanadio atuando como mimetizadores da insulina (ROMERA,
2007); Complexos de cobalto como geradores de radicais livres em células
leucémicas, gerando radicais alquilas que aumentam o efeito anticancerigeno e
diminuem o tecido atingido pelo tumor (VOL PIN et al., 1996). Ha também trabalhos
gue reportam o uso de complexos com essas bases como modificadores de
eletrodos e como biossensores (TEIXEIRA et al., 2004 e 2005), além de inUmeras
outras aplicacoes.

Como foco do nosso estudo estdo as aplicacbes dos complexos com
bases de Schiff como catalisadores, sendo que vemos aplicagbes com essa
finalidade em diversas reacdes. Dentre estas reacdes podemos citar: (a) a catélise

da oxidacdo de sulfetos pro-quirais a sulfoxidos por alguns complexos quirais de
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oxovanadio com bases de Schiff (ROMERA, 2007); (b) a epoxidacdo
enantiosseletiva de olefinas utilizando complexos de Mn(salen) (PALUCKI et al.,
1998; KATSUKI 1995); (c) oxidacdo de alcoois (ADAN et al., 2000); (d) as reacbes
enatiosseletivas para glicose-manose catalisadas por complexos de niquel(ll)
(BRUNNER et al., 1997); (e) adicdo assimétrica de reagentes organometalicos a
aldeidos (BANDINI et al., 2001).

No estudo de complexos com bases de Schiff como catalisadores um
importante aspecto é a assimetria dos complexos. Uma maneira de sintetizar
complexos com bases de Schiff assimétricas é a sintese dos complexos tridentados
como precursores, estes complexos sédo facilmente obtidos se a reacdo de
condensacao € feita na presenca de certos metais como reagentes em proporcao
1:1:1, aldeido:metal:amina. Muitos complexos metalicos derivados dos complexos
tridentados tem sido preparado estimulados por sua potencial aplicacdo como
catalisadores de algumas reacdes organicas (KWIATKOWSKI et al., 1999; COSTES
et al., 1994).

A importancia das bases de Schiff e seus complexos pode ser
explicada por uma série de fatores que podem ser resumidos como: (I) devido a
sintese de facil execucdo de grande variedade de derivados substituidos tanto
simétricos quanto assimétricos; () a introducéo de centros estereogénicos proximos
ao metal facilita a transmissdo da informacao estereoquimica; (lll) o grupo imina
apresenta alguma similaridade com a “ligagao imidazol” postulada em enzimas e o
grupo fenolato mimetiza o grupo tirosinato presente em sistemas biologicos; (V) os
efeitos eletrénicos e estéreo quimicos dos complexos podem ser ajustados atraves
da introducdo de substituintes apropriados ao ligante (FIGURA 1.6.1) (LARROW et
al., 1994; FATIBELLO-FILHO et al., 2007).

Mudancas nas "pontes" (etilenodiamina, cicloexanodiamina, etc.)

Introdugao de heteroatomos (imina, oxima, etc.)

OH j@ <— Introdugao de grupos funcionais

substltmgao com heteroatomos (OH, SH, etc.)

FIGURA 1.6.1 - Estrutura das bases Schiff do tipo salen e as principais alteragdes
estruturais que podem ser realizadas.



1.7 —Cobre e seus complexos

Um dos centros metélicos utilizados para a sintese dos complexos
deste trabalho é o ion cobre(ll). O cobre € o terceiro metal de transicdo mais
abundante em humanos (ADAN et al., 2000) ap6s o zinco e o ferro. A importancia do
cobre como elemento essencial aos seres vivos pode ser avaliada pelo grande
namero de proteinas e enzimas dependentes desse metal, participando de inUmeros
processos biolégicos, onde desempenham func¢des variadas (KOVAL et al., 2006). O
seu papel como co-fator em enzimas cruciais esta bem estabelecido. Estas enzimas
incluem: (a) Citocromo-C oxidase, plastocianina e a azurina (enzimas envolvidas
com o transporte de elétrons e respiracdo) (ADAN et al., 2000; LONTIE, 1984); (b)
metabolismo de oxigénio (hemocianina) (SOLOMON et al., 1996) e sua reducédo até
agua (Citocromo-C oxidase) (SOLOMON, 1996; COLLMAN et al., 2004); (c) Na
enzima Cu/Zn superoxido dismutase e ceruloplasmina, o cobre tem papel
antioxidante, catalisando a dismutacdo de radicais superoxido (KAIN, 2003); (d)
ativacdo de oxigénio para oxidacbes de substratos como catecdis e fendis
(tirosinase, catecol oxidase) levando a formacéo de produtos carbonilicos (aldeidos,
guinonas, etc) e peroxido de hidrogénio (KOVAL et al., 2006); e, (e) oxidacdo de
outros substratos importantes (SYKES, 1999; JAZDZEWSKI & TOLMAN, 2000;
STUBBE & VAN DER DONK, 1998; KLINMAN, 1996).

Outro fato importante sobre o papel biolégico do cobre € que disturbios
graves e até doencas podem ser geradas por grandes alteracdes do fluxo do cobre
nos seres humanos. Duas dessas patogenias sdo a doenca de Wilson e a sindrome
de Menkes. A doenca de Wilson € caracterizada pela acumulacdo patologica do
cobre no figado e no cérebro (BULL et al.,, 1993). A sindrome de Menkes é
caracterizada pelo armazenamento insuficiente de cobre devido a uma disfuncéo
hereditaria no transporte intracelular do cobre, gerando uma falta sistémica desse
elemento no organismo (SARKAR et al., 1993).

A maioria destas enzimas catalisa reacdes de oxirreducao as quais tém
oxigénio molecular como co-substrato. Em todas essas enzimas, o cobre participa
dos ciclos cataliticos envolvendo os estados de oxidacédo Cu(l) e Cu(ll). A grande
facilidade do cobre mudar do estado de oxidacdo Cu(l) (cuproso) para o estado de
oxidacao Cu(ll) (cuprico) € atribuida a responsabilidade pela ampla aplicacdo do
cobre em reacgdes redox. (GAETKE & CHOW, 2003).
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No estado de oxidacdo 2+, os compostos de cobre sao coloridos e
paramagnéticos (CHAMBERS & HOLLIDAY, 1975). Nesse estado o cobre possui
configuracdo eletronica d°, e em complexos tetracoordenados pode assumir
diferente configuracdes, tetraédrica e quadrado-planar, ambas distorcidas pelo efeito
Jahn-Teller. Esse fendbmeno, predito por H. A. Jahn e Edward Teller em 1937
consiste, portanto, basicamente na distor¢cado estrutural que ocorre quando um ion
gue deveria ter orbitais degenerados apresenta orbitais ndo degenerados, servindo
apenas para identificar geometrias instaveis e nao para prever as geometrias
preferenciais (SHRIVER & ATKINS, 1999).

Embora o carater bioessencial do cobre tenha sido estabelecido desde
aproximadamente 1925 (LINDER, 2001), a sua relevancia biolégica foi reconhecida
somente nas Ultimas décadas, quando houve um rapido desenvolvimento da
guimica bioinorganica deste elemento (BERTINI et al., 1994).

Os complexos de cobre com ligantes do tipo salen ou salen substituido
tem sido amplamente estudados. Ha conhecimento de trabalhos desenvolvido em
1840, onde Ettling e colaboradores isolaram o complexo bis(saliciladiiminas) de
cobre(ll) (HOLM et al., 1966). Encontra-se trabalhos de cobre com bases de Schiff
em diversas areas, desde area biolégica onde Routier reporta a interacdo do
complexo Cu(ll)-salen com o DNA, induzindo a quebra do DNA na presenca de um
agente redutor em ensaios realizados na clivagem de plasmideos com eficiéncia de
61% . Esse mesmo autor reporta o uso desse tipo de composto como mimetizadores
de metaloproteinas e enzimas, por exemplo, galactose oxidase (ROUTIER et al.,
1996). Ainda na area biologica, encontram-se trabalhos que reportam o uso de
complexos de cobre como agentes quimioterapicos (JAIN & CARMELIRT, 2001).

Os complexos de cobre tém ampla aplicabilidade na oxida¢do quimica;
diversos complexos sdo estudados por muitos grupos de pesquisa. Complexos de
Cu(ll)salen apresentaram bons resultados nas reacfes de oxidacdo de &lcool,
peroxidos, ciclo-hexeno e também na oxidacdo catalitica de ciclo-hexanol pelo
oxigénio (NIAZARI et al, 2005; SAMIDE & PETERS,1998).

Complexos de cobre(ll) com bases de Schiff quirais podem ser usados
na oxidacdo de sulfetos pré-quirais a sulféxidos (ROMERA, 2007). Além disso, a
maioria dos mimetizadores de catecol oxidase sdo complexos mono ou binucleares
de cobre(ll) (GENTSCHEV et al., 2000; FERNANDES et al., 2001; MIDOES et al.,
2008).
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1.8 — Paladio e seus complexos

Outro centro metalico também avaliado neste trabalho é o ion
paladio(ll). O paladio € um elemento quimico metélico pertencente ao grupo 10 na
classificacao periddica dos elementos, assim como a platina e o niquel, e apresenta
configuracao eletronica [Kr] d'°. Os principais estados de oxidacdo do paladio s&o I
e IV, embora sejam encontrados os estados | e Ill, em compostos contendo ligagdes
metal-metal (LEE, 2000). Este elemento é usado em algumas ligas usadas na
odontologia para construcao instrumentos cirargicos e para fazer coroas dentérias.
Em joalheria, o paladio é endurecido com uma pequena fracdo de ruténio ou rédio,
ou pode ser usado como descolorante do ouro (GHAUCH et al., 2009), dando
origem ao chamado "ouro branco”.

Os complexos de paladio mais estaveis possuem a configuracao
eletronica d® (estado de oxidacdo 2+), sdo diamagnéticos e apresentam geometria
guadratica planar. As aplicacdes destes compostos sdo muitas, em virtude da
extensa variedade de ligantes que a ele se coordena (DOUGLAS et al. 1994).

A guimica de coordenacéo de complexos com Pd (ll) tem sido atraente
para a investigacdo nos ultimos anos, devido a sua aplicacdo em diversos sistemas
biologicos e catalise homogénea, encontrando diversas aplicacbes em sintese
organica (HECK, 1979; YAMAMOTO, 1986; SHAILENDRA et al., 2002; BHARTI et
al., 2000; ZHOU et al., 2007), quimica supramolecular, na area tecnolégica como
cristais liquidos, na area de medicina como agentes antitumorias, entre outras
(CLEARE, 1974).

Os complexos de paladio(ll) com ligantes base de Schiff que contem
nitrogénio mostraram maior atividade catalitica na reacdo de Heck do que a base de
Schiff fosfeno utilizada comercialmente (IYER et al., 2004). Altos rendimentos de E-
cinamatos e E-estilbenos foram obtidos pela reacdo Mizoroki-Heck com complexos
Pd (Il) de dimetilglioxima, 8-hidroxiquinolina, salen e ligantes acido picolinico (IYER
et al.,, 2004). Uma série de complexos de paladio (ll) de bases de Schiff com
nitrogénio foi sintetizada sendo que estes compostos apresentaram atividade
catalitica na hidrogenacdo de alcenos e alcinos em condic6es brandas (COSTA et
al., 2002).

Complexos de paladio também catalisam a reacdo de acoplamento

Suzuki-Miyaura de 2,3-dicloroquinoxalina com varios acidos bordnicos resultando na
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formacdo de quinoxalinas simétricas e assimétricas 2,3-dissubstituido (MAO et al.,
2004).

Complexos mono e binuclear de Pd(ll) com bases de Schiff com
substituintes terc-butii  exibem boa atividade catalitica para hidrogenacao de
nitrobenzeno e cicloexeno (TAS, et al., 2009; KASUMOQV et al., 2005); Complexos
binucleares de paladio com bases de Schiff, também mostraram-se catalisadores
eficazes na oxigenacdo direta de hidrocarbonetos e fenois ndo funcionalizados
(CABEZON et al., 1995).

1.9 -Compostos de Coordenacédo com Atividade Catecolase

A relevancia deste estudo pode ser avaliada pelo grande namero de
trabalhos na literatura que reportam a atividade catecolase de compostos de
coordenacdo. Serdo citados alguns trabalhos onde foram obtidas constantes
cataliticas razoavelmente boas e que apresentem compostos semelhantes com os
do presente trabalho. Trabalhos recentes como o apresentado por SMITH e
colaboradores reportam atividade catalitica moderada para complexos binucleares
de cobre(Il) com ligantes binucleantes; um destes complexos apresentou key 0,25 s
na oxidacdo do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC) (SMITH et al., 2008).
Outro trabalho que também reporta atividade moderada foi apresentado por Wegner
e colaboradores, onde eles apresentam um composto que possui kex 2,75 s™ para
esse mesmo substrato (WEGNER et al., 2003)

BANU e colaboradores reportam o0 uso de bases de Schiff
macrociclicas com 6timos resultados na oxidacdo do 3,5-DTBC; os compostos
estudados por eles apresentaram k¢y variando de 2,0 até 6,0 s™*. Eles também
determinaram que a atividade de seus complexos € influenciada pelo solvente
utilizado (BANU et al., 2009). Na FIGURA 1.9.1 observamos a estrutura de um do
composto estudado por BANU (2009).
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FIGURA 1.9.1- Exemplo de um dos compostos estudados por Banu (BANU et al.,
2009).
O melhor complexo encontrado na literatura tem key 9,0 s™, também

descrito por BANU e colaboradores (BANU et al.,, 2008). No nosso grupo de
pesquisa também encontramos exemplos de compostos que sdo bons modelos
funcionais da catecol oxidase. Cabe ressaltar que os compostos estudados pelo
nosso grupo sao apenas modelos funcionais da catecol oxidase, uma vez que
apresentam estrutura razoavelmente diferente do sitio ativo dessa enzima. Dentre
os valores obtidos em nosso grupo podemos citar trabalho de MIDOES e
colaboradores (2008), onde um complexo mononuclear de cobre(ll) em condi¢des
brandas, temperatura 25°C e utilizando como oxidante o oxigénio molecular,
apresentou o6tima atividade catalitica na oxidacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol, com
kea= 8 s*, valor compativel com o obtido pelo complexo binuclear de cobre relatado
por BANU (2008).

Podemos citar também os trabalhos apresentados por MOTA-SILVA
(2011), BUCALON (2014) e CRUZ-JUNIOR (2014), onde complexos binucleares de
cobre(ll) contendo bases de Schiff tetradentada (FIGURA 1.9.2 itens: (a), (b) e (c),
respectivamente) apresentaram constantes cataliticas de 0,124 s™, 0,128 s* e 0,135
s, respectivamente. Estes valores, apesar de serem pequenos em relacdo a
enzima catecol oxidase, sdo compativeis com a grande maioria de compostos

apresentados na literatura.
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FIGURA 1.9.2 - Visao esquematica dos complexos estudados por: (a) MOTA-SILVA,
2011; BUCALON, 2014; (c) CRUZ-JUNIOR, 2014.

Diante de tudo que foi discutido anteriormente, faz-se interessante um
estudo das propriedades dos complexos binucleares com bases de Schiff na
oxidacéo do 3,5-DTBC.
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2- OBJETIVOS
2.1 - Objetivos Gerais

Com base em trabalhos que nos norteiam para uma quimica bio-
inspirada este trabalho teve como objetivos gerais: Sintese, caracterizacdo e
estudos das atividades cataliticas na oxidagdo de catecois por complexos bi e
trinucleares de cobre(ll) e paladio(ll). As estruturas genéricas dos complexos que

tiveram sua atividade catalitica testada sdo mostradas na FIGURA 2.1.1.

_ 2+
Rs §2
5 ‘ |
R
S R0 |
Lo e |
' @ %5
(a) (b)

FIGURA 2.1.1 - Estruturas genéricas dos complexos estudados: (a) complexos
binucleares e (b) complexo trinuclear.

Os grupos R1 e R2 e R3 na FIGURA 2.1.1 foram variados nesse
trabalho, para isso, foram utilizados salicilaldeidos diferentes nas sinteses das bases
de Schiff. Utilizando diferentes rotas sintéticas objetivou-se a sintese de complexos
binucleares simétricos, onde 0s grupos R substituintes sédo iguais nos dois lados da
base de Schiff;, complexos binucleares assimétricos, onde os grupos R de um dos
lados da base de Schiff sdo hidrogénio e os grupos R do outro lado da base séo
substituintes diferentes; complexos binucleares simétricos, onde o centro metalico
inserido no interior da base de Schiff é o ion paladio(ll) e o centro metalico exterior €
o ion cobre(ll) e um complexo trinuclear de cobre(ll).

As variacbes estruturais ao se utilizar diferentes salicilaldeidos nas
sinteses das bases de Schiff e a mistura de centros metalicos tiveram como intuito
auxiliar a responder algumas questfes quanto a estrutura/atividade catalitica dos
potenciais catalisadores:

1) Diferentes grupos em diferentes posicbes no anel aromatico:
Diferentes grupos doadores e receptores de densidade eletrbnica e em diferentes
posi¢cdes podem alterar consideravelmente a densidade eletronica disponivel para o

centro metalico, ou seja, podem afetar as caracteristicas basicas de Lewis dos
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ligantes empregados. Com isso podemos estudar o efeito desta alteragcdo na
atividade catalitica dos complexos;

2) Diferentes centros metalicos: A alteracdo dos centros metélicos
disponiveis para a catalise pode alterar significativamente a atividade catalitica,
devido a disponibilidade de orbitais livres ou ndo para uma possivel etapa de
coordenacdo durante a catalise e também pela mudanca da dureza/moleza dos
centros metalicos. Com isso, a mudanga de centros metalicos pode ser crucial no
processo de catalise, sendo assim, fator importantissimo a ser estudado.

2.2 - Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram:
1) Sintetizar ligantes base de Schiff tetradentados simétricos do tipo salcn e
caracteriza-las por meio de pontos de fusdo, espectroscopia vibracional e eletrénica,
ressonancia magnética nuclear de *H e *C e analise elementar;
2) Sintetizar complexos mononucleares de cobre(ll) e de paladio(ll) com ligantes
tetradentados simétricos e caracteriza-los mediante ponto de fusédo, condutividade
molar, espectroscopias vibracional e eletrbnica, analise elementar e ressonancia
magnética nuclear para os complexos de paladio(ll);
3) Sintetizar complexos de cobre(ll) com ligantes tridentados e caracteriza-los
mediante ponto de fusdo, condutividade molar, espectroscopias vibracional e
eletrdnica e analise elementar;
4) Sintetizar complexos mononucleares com ligantes tetradentados assimétricos
derivados dos complexos tridentados e caracterizad-los mediante ponto de fuséo,
condutividade molar, espectroscopias vibracional e eletrdnica e analise elementar;
5) Sintetizar complexos binucleares derivados dos complexos tetradentados
mononucleares e caracteriza-los mediante ponto de fusdo, condutividade molar,
espectroscopias vibracional e eletrénica e andlise elementar;
6) Sintetizar um complexo trinuclear derivado de um complexo tetradentado
mononuclear e caracteriza-lo mediante ponto de fusdo, condutividade molar,
espectroscopias vibracional e eletrbnica e andlise elementar;
7) Submeter os complexos binucleares e o trinuclear sintetizados a ensaios
cataliticos de oxidac&o do 3,5-di-terc-butilcatecol acompanhados por espectroscopia
na regido do UV-vis e determinar os parametros cinéticos. E a partir dos resultados
obtidos tentar estabelecer uma correlagédo entre as estruturas e a eficiéncia atividade

catalitica dos complexos sintetizados.
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes utilizados

Todos os reagentes utilizados sdo de boa procedéncia, sendo os
salicilaldeidos (TABELA 3.1) e as diaminas (trans-1,2-diaminociclohexano e cis-1,2-
diaminociclohexano) produzidos pela Aldrich, bem como o substrato 3,5-di-terc-
butilcatecol e o perclorato de cobre(ll). Os sais cloreto de cobre(ll), acetato de

cobre(ll), cloreto de paladio(ll), brometo de potassio sédo procedentes da Alfa.

TABELA 3.1 - Estrutura dos salicilaldeidos utilizados.

H H H
N
NN N
N OH H,C
OH J ~o OH
H,C
Salicilaldeido 4-Dietilamina-Salicilaldeido | 4-Metoxi-Salicilaldeido
(|:H3 H H ﬁ H
0 I~ H.C I~ N N
OH OH OH

5-Metoxi-Salicilaldeido

5-Metil-Salicilaldeido

5-Nitro-Salicilaldeido

Naftaldeido

3.2 - Sintese dos ligantes

Todos os ligantes foram sintetizados pelo mesmo procedimento
experimental, havendo modificacBes apenas nos salicilaldeidos e pontes utilizadas
(CAVALHEIRO et al., 2001): Em 30 mL de etanol foram dissolvidos (20 mmol) do
salicilaldeido, em seguida gotejou-se (10 mmol) de trans-1,2-diaminociclohexano/ou
cis-1,2-diaminociclohexano. A mistura foi deixada sob agitacdo e refluxo por 2 horas.
Decorridas 2 horas, reduziu-se o volume do solvente e lavou-se o precipitado

formado com etanol gelado e agua. Ap6s o produto foi levado para o dessecador.

Apds seco o produto foi devidamente caracterizado.
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3.3 - Sintese dos complexos mononucleares simétricos de
cobre(ll)

Os complexos mononucleares de cobre(ll) foram obtidos segundo
procedimento a seguir (FELICIO et al., 1999): 5 mmol do ligante foi dissolvido em 40
mL de etanol, essa solucao foi posta em agitacao e refluxo. Adicionou-se, gotejando,
a solucéo de ligante uma solucédo de acetato de cobre(ll) contendo 5 mmol em 5 mL
de agua. A solucédo, que inicialmente estava amarelada, mudou de coloracdo com a
adicdo do metal, tornando-se arroxeada. A mistura ficou sob agitacao e refluxo por 4
horas. Decorrido as 4 horas deixou-se a mistura esfriar naturalmente até a
temperatura ambiente e depois foi mantida na temperatura de aproximadamente 0°
C por 24 horas. Filtrou-se o precipitado formado que foi lavado com etanol gelado e
agua. Apos seco o produto foi devidamente caracterizado.

3.4 - Sintese dos complexos mononucleares simeétricos de
paladio(ll)

Os complexos mononucleares de paladio(ll) foram obtidos segundo
uma pequena variacdo do procedimento anterior descrito para 0s complexos
mononucleares de cobre: 0,39 mmol do ligante foi dissolvido em 30 mL de metanol.
A essa solucdo mantida sob agitacdo, adicionou-se, gotejando, uma solucdo de
acetato de sodio contendo 0,78 mmol em 5 mL de agua, para a desprotonacao da
base de Schiff. A esta solucdo adicionou-se 0,39 mmol do precursor de paladio(ll)
[PA(CH3CN),Cl,] dissolvido em metanol. A solucdo que inicialmente estava
amarelada mudou de coloracdo com a adicdo do metal. A mistura ficou sob agitacéo
12 horas. Decorrido este tempo filtrou-se o precipitado formado que foi lavado com
etanol gelado e agua. Apds seco o produto foi devidamente caracterizado.

Observacdo: O precursor de paladio(ll) [Pd(CH3CN),Cl,] foi utilizado
pela dificuldade de se solubilizar o cloreto de paladio em metanol. Este precursor foi
sintetizado através de procedimento descrito na literatura (HECK, 1985) pela
agitacdo e refluxo do cloreto de paladio(ll) em acetonitrila por duas horas e posterior
evaporacdo da acetonitrila com formacdo de um precipitado alaranjado com

rendimento quantitativo.

20



3.5 - Sintese dos complexos de cobre(ll) com bases de Schiff
tridentadas

Os complexos tridentados foram sintetizados de modo descrito na
literatura (COSTES et al., 1998): Preparou-se uma solu¢éo 2,0 mmol do aldeido de
interesse em 30 mL de metanol. A esta solugdo foi adicionada lentamente uma
solucdo de 2,0 mmol de perclorato de cobre(ll). Adicionou-se entdo 4,0 mmol
imidazol e deixou reagir por 30 minutos. Por fim adicionou-se uma solugéo 2,0 mmol
do trans-1,2-cicloexanodiamina em metanol e deixou-se a mistura reagindo por mais
2 horas. O precipitado formado foi filtrado, e lavado com metanol gelado. Ap6s seco
o produto foi devidamente caracterizado.

3.6 - Sintese dos complexos de cobre(ll) mononucleares
assimetricos

Os complexos mononucleares assimeétricos foram sintetizados de modo
descrito na literatura (COSTES et al., 1998): Preparou-se uma solu¢éo 2,0 mmol do
complexo com ligante base de Schiff tridentada em 30 mL de metanol. A esta
solucéo foi adicionada 2,0 mmol de salicilaldeidos. Por ultimo a esta solucéo foi
adicionada lentamente uma solucdo de 4,0 mmol de NaOH em 5 mL de agua.
Deixou-se a mistura sob agitacdo e aguecimento por mais 2 horas. O precipitado
formado foi filtrado, e lavado com metanol gelado. Apos seco o produto foi
devidamente caracterizado.

3.7 - Sintese dos complexos binucleares

Os complexos binucleares foram sintetizados de maneira descrita na
literatura (GRUBER et al., 1968): 2,5 mmol do complexo mononuclear foi dissolvido
em 100 mL de cloroférmio, a essa solucao foi adicionado, gotejando e com agitacao,
uma solucéo de 2,5 mmol cloreto de cobre(ll) em 5 mL de etanol. A mistura ficou sob
agitacdo por 4 horas. O produto formado foi filtrado, lavado com cloroférmio. Apos
seco o produto foi devidamente caracterizado.

3.8 -Sintese dos complexos trinucleares

O complexo trinuclear foi sintetizado de maneira descrita na literatura
(GRUBER et al., 1968): 2,5 mmol do complexo mononucleares foi dissolvido em 100
mL de cloroférmio, a essa solucdo foi adicionado, gotejando e com agitagdo, uma

solucao de 1,25 mmol de perclorato de cobre(ll) em 5 mL de etanol. A mistura ficou
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sob agitacdo por 4 horas. O produto formado foi filtrado, lavado com cloroférmio.
Apds seco o produto foi devidamente caracterizado.
3.9 - Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos da oxidagcdo do 3,5-di-terc-butilcatecol por
oxigénio molecular catalisada pelos complexos binucleares e pelo complexo
trinuclear foram realizados em um espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1650PC (Duplo
feixe) acoplado a um banho termostatizado, acompanhando-se a formag&do do
produto derivado da oxidacdo do 3,5-di-terc-Butilcatecol em 400 nm, sendo tais
ensaios realizados segundo uma adaptacdo do método descrito na literatura
(NEVES, et al., 2002). Estes estudos foram realizados sob temperatura constante
25,0 + 0,1°C, em cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm, vedadas com
tampa de vidro, nas quais foram adicionados 10uL de solucdo de complexo em
estudo (concentracdo final 3x10° mol L") e 3 mL de metanol saturado com O,
(fracdo molar de O, a 25°C 4,15 x10™, concentracdo aproximada de 1,04 x 10 mol
L™*: apresentado por KRETSCHMER e colaboradores, citado por BATTINO (1983)).
Dava-se inicio a reacao pela adicdo de volume adequado de solucdo do substrato
3,5-di-terc-butilcatecol, cuja concentracdo varia entre 3x10“ mol L™ e 9x107° mol L™,
A reacdo foi monitorada pela formacdo do produto, incremento da absorbéncia no
comprimento de onda de 400nm, caracteristica da formacdo da 3,5-di-terc-
butilguinona, medido a cada segundo de reacdo (NEVES, et al., 2002). Através
deste monitoramento foi possivel obter os valores de velocidades iniciais, obtido
mediante grafico de absorbancia x tempo, durante os dois primeiros minutos de
reacdo. De posse dos valores de velocidade inicial em funcdo da concentracdo do
substrato, foram obtidos os parametros cinéticos pelo tratamento da curva no grafico
de velocidade inicial versus concentracdo do substrato (vo x [S]), com a equacédo de
Michaelis-Menten. Utilizou-se o programa Jadel Table Curve 2D para realizar estes

calculos.

3.10- Instrumentacao e caracterizacoes

3.10.1 - Teste da solubilidade

Determinou-se a solubilidade dos ligantes e complexos utilizando uma
série de solventes organicos polares e apolares (agua, etanol, acetonitrila, acetona,

tolueno, dimetilsulféxido, dimetilformamida, metanol e cloroférmio). Utilizou-se 1 mg
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de amostra para 1 mL de solvente. Os testes foram realizados em temperatura
ambiente (25 °C).

3.10.11 - Medidas de ponto de fuséo

Os valores dos pontos de fusao foram determinados em um aparelho
modelo MARCONI MA 324, pertencente ao Laboratorio de Sinteses Inorganicas
Catalises e Cinética — LSICC-DQ-UFSCar.

3.10.12 - Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando-se o
espectrofotometro SHIMADZU IRTracer-100 do Departamento de Quimica da
UFSCar. As medidas foram realizadas na regido de 4000 a 300 cm™, com resolucéo

de 4 cm™, utilizando pastilhas de KBr, seguindo a proporcéo 1:100 (amostra:KBr).

3.10.13 - Espectroscopia de absorcéo naregiao do ultravioleta-
visivel

Os espectros eletrénicos foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro
SHIMADZU UV-1650PC (Duplo feixe) acoplado a um computador. Os compostos
foram preparados em solucbes de DMSO e metanol, dependendo da solubilidade,
com concentracdo de 1x10° mol L?, sendo posteriormente diluidas para 1x10™ mol
L e 1x10™ mol L™. As medidas foram feitas em cubetas com caminho 6ptico de 1,0
cm na faixa de 270 a 1100 nm, 205-1100 nm, 235-1100 nm 190-1100 nm, utilizando

DMSO, metanol, CHCI; e acetonitrila como solventes, respectivamente.

3.10.14 - Medidas de Condutancias

As medidas de condutancias foram obtidas pelo condutivimetro
MARCONI MA-521, utilizando solu¢ées de concentracdo de 1,0 x 10 mol L™.

3.10.15 - Espectros de ressonancia magneética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro BRUKER ARX 400 MHz, 9,4T do Departamento de Quimica da

UFSCar e utilizando como solvente CDCI; e TMS como referéncia interna.
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3.10.16 - Andlises elementares
As medidas de anélise elementar foram realizadas no laboratério de

microanalise do Departamento de Quimica da UFSCar, em um aparelho Fisons EA
1108, acoplado a um computador Venturis 575.

3.10.17 - Difrag&o de Raios X de monocristal

A coleta de dados foi feita em colaboracdo com o grupo de
cristalografia do Prof. Dr. Felipe Terra Martins do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goiés.

A coleta dos dados foi realizada utilizando um difratdmetro Bruker-AXS
Kappa Duo a 25°C, formado por trés componentes principais: a fonte de Raios X, um
gonidometro e um detector APPEX Il CCD. A radiacao foi gerada a partir de um tubo
selado de molibdénio (MoKa, A =0,71073 A), com monocromador de espelhos em
multicamadas. A resolucédo estrutural foi conduzida com o auxilio do pacote de
programas cristalograficos WINGX (FARRUGIA, 1999). O programa SIR200449
(BURLA et al., 2005) foi utilizado para a resolucdo da estrutura e o SHELXL-9750
(SHELDRICK, 1997) para o refinamento estrutural. Para a representacao grafica da
estrutura foi utilizado o software MERCURY (MACRAE et al., 2008).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Dados gerais

Neste trabalho foram sintetizados 59 compostos, sendo todos o0s
complexos binucleares e o trinuclear inéditos, os quais foram agrupados segundo
suas caracteristicas estruturais em sete séries de compostos, visando propiciar um
melhor entendimento das etapas de sintese e caracterizacdo do trabalho. Todos os
compostos foram sintetizados com mais de 60% de rendimento e devidamente
caracterizados utilizando algumas técnicas como absor¢cdo no infravermelho,
ultravioleta-visivel, RMN. Dois compostos tiveram sua estrutura determinada por
difracdo de raios X de monocristal. A atividade catalitica sobre a oxidacdo do 3,5-di-

terc-butilcatecol por O, molecular foi testada para alguns destes complexos.

4.2 - Dados gerais da caracterizacao dos ligantes

Para a sintese dos complexos mononucleares simétricos foram
sintetizados ligantes simétricos. Os ligantes, um total de 10, cujas estruturas se
encontram representadas na FIGURA 4.1, foram sintetizados sem grande dificuldade
e com bons rendimentos. Os ligantes sem grupos substituintes e com o grupo
Metoxila na posicdo 5 foram estudados (MOTA-SILVA, 2011), e seus complexos
mononucleares e binucleares de cobre também. Nesta secéo eles serdo incluidos na
discusséo para comparacao com 0s outros ligantes obtidos e também porque foram
utilizados para a sintese dos complexos de paladio(ll).

Na TABELA 4.1 estdo sumarizados alguns dados desta série de
compostos, tais como: ponto de fusdo, rendimentos, coloracdo. Esses ligantes
apresentam na maioria coloracdo amarela variando apenas para o ligante que possui
0 grupo substituinte dietilamina na posicéo 4. Os ligantes possuem pontos de fuséo
bem definidos. Para estes compostos ndo foram realizadas andlises elementar uma
vez que nosso laboratério ndo possuia recursos financeiros disponiveis; entretanto a
estrutura e pureza destes compostos pode ser evidenciada pelas técnicas de

ressonancia magnética nuclear e medidas de ponto de fusao.
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FIGURA 4.1 - Visdo esquematica das bases de Schiff sintetizadas
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TABELA 4.1 - Resultados do faixa de Fusdo, Rendimento da Sintese e Coloragéo
para os ligantes.

Ligante M. M. Cor P.F. Rend.
(g/mol) (°C) (%)

t-(Salcn) 322,41 Amarelo 115-116 80
t-4-DEA(Salcn) 464,64 Bege 203-204 91
t-5-NOy(Salcn) 412,39 Amarelo 225-226 71
t-5-MeO(Salcn) 482,46 Amarelo 164-167 84
t-5-Metil(Salcn) 350,45 Amarelo 132-133 94
t-Naftil(Salcn) 422,51 Amarelo 165-167 88

c-(Salcn) 322,41 Amarelo 141-142 83
c-5-NOy(Salcn) 412,39 Amarelo 206-207 70
c-5-Metil(Salcn) 350,45 Amarelo  97-98 76
c-Naftil(Salcn) 422,51 Amarelo 220-221 88

Testou-se a solubilidade de 1 mg de cada um dos ligantes em 1 mL de
solventes com diferentes graus de polaridade. Os resultados dos testes de
solubilidade s&o mostrados na TABELA 4.2. Os compostos apresentam
solubilidades bastante variadas devido as diferentes polaridades das moléculas.
Podemos observar que os ligantes séo insollveis em agua e sollveis nos outros
solventes utilizados. Podemos notar também que a adicdo do grupo nitro em dois
dos ligantes reduz consideravelmente a sua solubilidade. Este teste nos auxiliou na

escolha do solvente adequado para as caracterizacbes em solucdo destes

compostos.
TABELA 4.2 - Dados de solubilidade dos ligantes sintetizados.
COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH3;CN Tolueno DMSO MeOH CHClI;
t-(Salcn) I S S S S S S S
t-4-DEA(Salcn) l S S S S S S S
t-5-NO,(Salcn) | PS S PS S S PS S
t-5-MeO(Salcn) l S S S S S S S
t-5-Metil(Salcn) l S S S S S S S
t-Naftil(Salcn) l S S S S S S S
c-(Salcn) I S S S S S S S
c-5-NO,(Salcn) | PS PS PS S S PS S
c-5-Metil(Salcn) l S S S S S S S
c-Natftil(Salcn) l S S S S S S S
* PS — parcialmente soluvel; S — solavel; | — Insolavel.

4.2.1 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
Os espectros no infravermelho para os ligantes foram interpretados com

base em estudos de compostos semelhantes disponiveis na literatura (UENO &
MARTELL, 1955; TEYSSIE & CHARETTE, 1964; SILVERSTEIN et al., 1979;
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ZAMIAN & DOCKAL, 1996; FELICIO et al., 1999; ARANHA et al., 2007; DOS
SANTOS, 2007; ROMERA, 2007; MOTA-SILVA, 2011; CRUZ-JUNIOR, 2014), a
discussao dos dados obtidos para esses compostos foi realizada conjuntamente uma
vez que apresentam espectros muito similares.

Podemos constatar que o0s espectros vibracionais de absorcdo na
regido do infravermelho na regido compreendida entre 4000 e 300 cm™, apresentam
varias bandas. Nos ligantes do tipo base de Schiff, espera-se a presenca de uma
banda forte na regido de 3800-3300 cm™, correspondente ao estiramento O-H por
possuir em sua estrutura o grupo hidroxila (OH) ligado a um anel benzénico
(ARANHA et al., 2007).
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FIGURA 4.2 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e 300
cm™ para o ligante c-(Salcn) obtido em pastilhas de KBr.

Quando observamos um espectro de infravermelho para um dos
ligantes, FIGURA 4.2, observamos a auséncia dessa banda nessa regido, isso é
causado pelo deslocamento dessa banda para regido de menor energia, 2554-2603
cm™, devido & possibilidade de ocorréncia de uma ligacdo de hidrogénio causado
pela interacdo OH"N=C; essa interacdo causa o enfraquecimento da ligacdo OH
gue pode chegar até o desaparecimento (UENO, 1956; ZAMIAN & DOCKAL, 1996).
Para esta banda ndo é possivel estabelecer o efeito da inclusdo dos grupos
doadores e retiradores de elétrons devido a extrema largura e complexidade desta
banda caracteristica dessa ligacdo (FREEDMAN, 1961).
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Bandas entre as regifes 3100 — 2800 cm™ de medias e baixas
intensidades sao atribuidas para os estiramentos C-H de CH, CH, e CHg alifaticos e
CH aromaticos (DZIMBOWSKA, 2005).

Em alguns compostos observamos duas bandas de baixa intensidade
em torno de 2360 cm™ e 2343 cm™ que foram atribuidas, de acordo com a literatura,
como sendo v3O-CO (CO,) e na regido em torno de 669 cm™ v,0-CO (CO,).
Provenientes da contaminagdo com CO, do ambiente (NAKAMOTO,1986).

Na regido entre 1320-1400 cm™ observa-se o estiramento na ligac&o C-
N (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; SIGNORINI, 1996) para os ligantes trans esse
estiramento é observado em 1383 cm™ (DZIMBOWSKA, 2005) e para os ligantes cis
esse estiramento é observado em 1391 cm™ (CAVALHEIRO et al., 2001).

Observamos também bandas referentes aos estiramentos assimétricos
e simétricos da ligacdo C=N entre 1592 cm™ e 1635cm™ para estes ligantes. Em
alguns casos nao foram observadas estas duas bandas uma vez que estes
estiramentos podem apresentar energias muito proximas e suas bandas podem se
juntar formando uma Unica banda alargada (SAHU et al., 1999). Quando
comparamos 0s ligantes sem substituinte e 0os com substituintes observamos
pequenos deslocamentos (TABELA 4.3). Por exemplo para o ligante trans contendo
dietilamina na posicdo 4 esta banda se desloca de 1629 cm™ para 1620 cm™,
podemos notar que houve um leve deslocamento da banda referente ao estiramento
simétrico para uma regido de menor frequéncia devido ao efeito indutivo e
mesomeérico deste substituinte doador de densidade eletrbnica, que faz com que
apareca uma carga parcial negativa no nitrogénio do grupo iminico.

O estiramento da ligagdo C-N presente na ponte (cis e trans
cicloexanodiamina) foi observado como uma banda de intensidade mediana que
aparece entre 1375 e 1405 cm™, este valor concorda com outros estudos descritos
na literatura para compostos similares (FELICIO et al., 1993; DOS SANTOS, 2007)

As bandas referentes ao estiramento da ligacdo C-O aparecem na
regido entre 1251 e 1296 cm™. Nos ligantes sem substituinte esta banda aparece na
regido de 1280 cm’ e sofre deslocamento para uma regido de maior ou menor
frequéncia dependendo do substituinte.

Na FIGURA 4.3 podemos observar a comparagao entre os espectros
dos ligantes c-salcn e c-5NO,(Salcn) na regido de 300 cm™ até 1700 cm™ e nesta

comparagcao podemos notar alguns efeitos causados pela adicdo de grupos
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substituintes. Por exemplo, para o ligante c-5NO,(Salcn) banda do estiramento C-O
se desloca para 1293 cm™, ou seja, um deslocamento para uma regido de maior
energia, este mesmo efeito é observado para o ligante trans com este substituinte.
Este efeito pode ser explicado pelos efeito indutivos e mesomérico do substituinte
nitro na posicao 5, para dirigente em relacdo a ligagao C-O, que induz uma carga
positiva neste carbono levando a uma ligagdo mais forte entre ele e o oxigénio
fendlico.

O grupo Metil na posicdo 5 ndo causa grandes deslocamentos na
frequéncia de estiramento da ligacdo C-O. No entanto, o grupamento dietilamina na
posicéao 4, diferentemente do observado anteriormente por DOS SANTOS (2007),
causou deslocamento da frequéncia de estiramento desta ligacdo para maiores
frequéncias.

Para os compostos com o grupo nitro também se observa a presenca

de uma banda intensa na regi&o de 1340 cm™ devido ao estiramento da ligacdo NO.
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FIGURA 4.3 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e 300
cm™ para o ligante c-(Salcn) (linha preta) comparado com o ligante c-5-NO(Salcn)
(linha vermelha).

Os substituintes a posicdo 5, baseando-se nos efeitos indutivo e

mesomeérico, afetam substancialmente a frequéncia de estiramento da ligacdo C-O,
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deslocando a banda referente a este estiramento para maiores ou menores
comprimentos de onda dependendo do substituinte.

Na TABELA 4.3 estdo sumarizadas as principais atribui¢cdes tentativas
para as bandas mais relevantes observadas para os espetros vibracionais dos
ligantes.

TABELA 4.3 - AtribuicBes tentativas das principais bandas (em cm™) observadas
para os ligantes sintetizados com base em comparagbes com dados da literatura
(TEYSSIE & CHARETTE, 1964; SAHU et al., 1990; ZAMIAN & DOCKAL, 1996;
SIGNORINI, 1996; MARQUES, 1998; FELICIO et al., 1999; CAVALHEIRO et al.,
2001; MARQUES, 2002; DZIMBOWSKA, 2005; ARANHA et al., 2007; DOS
SANTOS, 2007; MIDOES et al., 2007).
Ligante VOH"N v,5sC=N v5imC=N vC-N vC-O vNO,
t-(Salcn) 2662 1629 n.o. 1383 1280
t-4-DEA(Salcn) 2696 1620 n.o. 1375 1290
t-5-NOy(Salcn) 2670 1635 1615 1392 1296 1335
t-5-MeO(Salcn) 2685 1636 n.o. 1395 1270
t-5-Metil(Salcn) 2643 1635 1592 1397 1277
t-Naftil(Salcn) 2645 1624 n.o. 1403 1293
c-(Salcn) 2637 1627 1610 1390 1280
c-5-NOy(Salcn) 2624 1628 1614 1404 1293 1345
c-5-Metil(Salcn) 2643 1633 n.o. 1384 1281
c-Naftil(Salcn) 2630 1626 1610 1404 1295

4.2.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis para os ligantes
sintetizados foram obtidos em acetonitrila devido a sua solubilidade neste solvente e
também a grande janela de transparéncia deste solvente nesta regido (PAVIA, 2001).
Os espectros obtidos na faixa de 190 nm até 800 nm encontram-se representados no
APENDICE e as atribuicdes das bandas observadas, apoiadas por dados da
literatura, e seus respectivos valores de absortividades molares maximos (&max)
encontram-se na TABELA 4.4.

Ligantes do tipo salen apresentam um anel benzénico, o qual
apresenta trés bandas caracteristicas em 184, 204, 256 nm atribuidas as transicoes
tipo n—m*, referentes ao cromoforo C=C (ZAMIAN & DOCKAL,1996). Estes ligantes
também apresentam um grupo OH ligado ao anel, esse grupo € chamado

auxocrémico, e possui um par de elétrons livres e o compartilha com o sistema
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eletrénico = do anel, facilitando a transicdo n—n*, causando deslocamento do
comprimento e na intensidade da absorcao (PAVIA et al., 2010).

Outro grupo que também se encontra ligado ao anel aromético € o —
C=N-, esse grupo ndo possui absorcdo no ultravioleta proximo, a menos que esteja
em conjugacao. Nas bases de Schiff esse grupo apresenta uma transicdo em 320-
410 nm (SZLYK et al., 2002), 317-370 nm (ARANHA et al., 2007; SIGNORINI et al.,
1996; ZOLEZZI et al., 1999)

Bandas o—oc* ndo puderam ser observadas, pois aparecem em
comprimentos de ondas menores que 180 nm e como utilizamos solventes com limite
de deteccdo até 180 nm, foram observadas apenas as bandas acima deste valor
(KATO et al., 1964).

As bandas referentes a transicdo n — =n* do grupo cromoéforo (C=N)
foram observadas apenas nos ligantes em uma regido entre 380 e 435nm, esse tipo
de transicdo € geralmente de baixa absortividade e € observada nos espectros
eletrébnicos de compostos que contém elétrons ndo ligantes em &atomos de
nitrogénio, oxigénio, halogénio ou enxofre. As transicdes para orbitais antiligantes *
estdo associadas somente a centros insaturados nas moléculas. Requerem energias
menores e aparecem em comprimentos de onda maiores (DYER, 1969). Essas
transicdes foram observadas por FELICIO et. al. 1999, na regido de 385-420 nm.

O espectro do ligante c-5-Metil(Salcn), FIGURA 4.4, é bastante
ilustrativo quanto as bandas observadas para os espectros de todos os ligantes,
sendo observadas quatro bandas para este composto na regido de estudo. Tais
bandas séo referentes a transicdo do tipo n—n* de ligacbes C=C em de 217 nm e
256 nm, podemos observar também bandas referentes as transi¢cdes n—n* e n—n*

das ligac6es C=N na regido de 325 e 420 nm, respectivamente.
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FIGURA 4.4 - Espectros eletronicos do ligante c-5-Metil(Salcn) em duas
concentragdes; Solvente: Acetonitrila.
De uma maneira geral, os compostos apresentam trés tipos de

transicdo, como mencionado para o ligante c-5-Metil(Salcn), do tipo n—n* de
ligacbes C=C entre 211 nm e 360 nm, transicdes n—n* e n—n* das ligacbes C=N
entre 315 e 399, e 400 e 422 nm, respectivamente.

Estas bandas sofrem influéncia da adicdo de grupos croméforos bem
como da alteragdo do sistema = conjugado. E bem conhecido, por exemplo, que o
aumento da conjugacdo do sistema m da molécula leva a um consideravel
decréscimo da energia entre o orbital de maior energia ocupado (HOMO) e o orbital
de menor energia desocupado (LUMO) causando um deslocamento para a regido de
absorcao do vermelho (efeito batocrémico) no espectro (SILVERSTEIN et al., 1979;
DOS SANTOS, 2007; TOZZO et al., 2008). Este efeito pode ser observado para os
ligantes com o anel naftalénico.

Outro efeito bastante evidente foi deslocamento batocrémico da banda
referente a transicdo n—n* do cromoforo C=N acompanhada pelo grande aumento
na intensidade de absorcdo (emax = 58100 L.mol™t.cm™), por efeito da adicdo do
substituinte dietilamina na posicéo 4. Este aumento de intensidade é tdo pronunciado
gue ndo foi possivel a observagédo da banda referente a transicdo n—n*, a qual fica
encoberta pela transi¢cdo n—n* do cromoforo C=N.

A transicdo t—n* também sofreu forte influéncia da adicdo de grupos
substituintes, por exemplo, a adicdo do grupo nitro e também do anel naftalénico

causou um forte aumento da intensidade desta transi¢cdao, que pode ser explicado
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pelo maior momento de transi¢cdo causado pela maior distribuicdo de carga eletronica
na molécula decorrente do aumento do sistema conjugado (SILVERSTEIN et al.,
1979).

TABELA 4.4 - Atribuicdes tentativas para as bandas observadas em acetonitrila, de
acordo com a literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes e sua
comparagao com ligantes sem substituinte da literatura (SILVERSTEIN et al., 1979;
FELICIO et al., 1999; BATLEY et al., 1968; ZOLEZZI et al., 1999; SIGNORINI et al.,
1996; MOTA-SILVA, 2011).

TI:—>TI:*(c:c) TC—>TC*(CzC) TC—>TC*(CzC) 1'C—>1'E*(CzN) n—>TC*(c:N)
Composto
}\-(smax) }\-(Smax) }\-(amax) )\-(amax) )\' (amax)
t-(Salcn) 211 (78700) 254 (24900) 286 (5100) 315 (8800) 400 (127)
t-4-DEA(Salcn) 218 (40500) - 255 (10300) 324 (58100) E
t-5-NO,(Salcn) 218 (30300) 237 (35400) 257 (28400) 319 (20200) 401 (7200)
t-5-Metil(Salcn) 217 (51800) - 256 (22400) 325 (8760) 420 (80)

t-Naftil(Salcn) 232 (70000) 307 (16420) 359 (7270) 399 (9290) 422 (9080)

c-(Salcn) 214 (95000) 254 (45700) - 316 (16800) 402 (207)
c-5-NOy(Salcn) 218(24500) 239 (29500) 255 (26000) 320 (17600) 401 (72900)
c-5-Metil(Salcn) 217 (46700) - 257 (21900) 324 (8700) 413 (153)

c-Naftil(Salcn) 240 (52400) 308 (17130) 360 (7660) 398 (10260) 421 (9850)

E- encoberta; A (nm); emax(L molcm™)

4.2.3 Espectros de RMN do ligantes
A técnica de ressonancia magnética nuclear associada a outros

métodos espectroscopicos € de grande importancia na elucidacao estrutural. Essa
técnica se baseia, essencialmente, na correlacdo empirica das estruturas com o0s
deslocamentos quimicos observados e constantes de acoplamento (PAVIA et al.,
2001; WILLARD, 1974). Os espectros de RMN podem ser interpretados de maneira
comparativa com compostos que apresentam estruturas similares encontrados na
literatura, e também atribuindo os deslocamentos quimicos de acordo com a

vizinhanca.

4.2.3.1 - Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (*H RMN)
Os espectros dos ligantes foram obtidos em CDCI3, sendo analisados
de maneira comparativa com dados publicados (SILVERSTEIN et al., 1979;

SIGNORINI et al., 1996; FELICIO, 1999; ROZWADOWSKI, 2002; DOS SANTOS,
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2007; ROMERA, 2007; TOzZZO, 2008; PAVIA, 2010; MOTA-SILVA, 2011; CRUZ
JUNIOR, 2014).

As atribuicbes dos sinais sao discutidas a seguir. De acordo com a
literatura, atribui-se ao hidrogénio ligado ao grupo imina —N=C(H)- os sinais na regiao
entre 7,80 e 8,80 ppm, nos espectros de 'H RMN dos ligantes sintetizados estes
sinais aparecem entre 7,95 e 8,67 ppm. Este sinal sofre forte influéncia dos grupos
substituintes, por exemplo para os ligantes sem substituinte este sinal aparece em
cerca de 8,30 ppm, ja para o ligante com substituinte doador eletrdnico dietilamina na
posicéo 4 este sinal aparece em 7,95, regido de maior blindagem eletronica. Para os
ligantes com grupo retirador nitro ou com o anel naftalénico este sinal aparece em
um regido de menor blindagem eletronica entre 8,46 e 8,87 para os ligantes c-5-
NO(Salcn) e c-Naftil(Salcn, respectivamente.

Os sinais na regido de 7,3 a 6,3 ppm foram atribuidos os
deslocamentos quimicos para os hidrogénios do anel aromatico, condizente com 0s
dados da literatura que atribui a faixa de 7,6 a 6,8 ppm a regido dos aromaticos. O
sinal na regido de cerca de 3,2 ppm foi atribuido aos hidrogénios ligado ao carbono
do cicloexano vizinho ao nitrogénio iminico e os sinais entre 1,47-2,03 foram
atribuidos aos outros hidrogénios do cicloexano. Observou-se também um singleto
entre 13,34 e 14,59 ppm, sinal alargado atribuido aos hidrogénios ligados ao
oxigénio.

Os sinais atribuidos ao hidrogénio do grupo OH sofre mudancas
significativas com a natureza do substituinte. Quando comparamos, por exemplo, o
ligante que possui 0 grupo retirador de densidade eletrbnica NO, na posicao para
em relacdo ao grupo OH, o sinal referente ao hidrogénio do grupo OH desloca cerca
de 1 ppm para uma regido de menor blindagem eletronica. Este efeito também é
observado para os ligantes com o grupo naftalénico.

Outra diferenca que pode ser observada é que quando comparamos 0S
ligantes cis e trans; apesar de ser pequena a diferenca estrutural entre estes dois
isbmeros conformacionais, pode ser observado diferencas nos deslocamentos
guimicos dos seus hidrogénios.

Abaixo estdo representados os espectros de *H RMN dos ligantes
trans e cada tabela corresponde a figura anterior a ela. Os espectros de 1H para 0s

ligantes cis encontram-se representados no APENDICE.
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FIGURA 4.5 - Espectro de RMN *H do ligante t-(Salcn) utilizando como solvente
CDCl3 e como padréao interno TMS.
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TABELA 4.5 - Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-salcn em CDCls.
6 OH 8C4-H éfenil 6C3-H 6C2-C1-H

t-(Salcn) 13,34(s) 8,28(s)  6,77-7,28(m)  3,28-3,35(m) 1,47-1,98 (m)
c-(Salcn) 13,47(s) 8,35(s)  6,83-7,25(m)  3,62-3,60(m) 1,49-2,03(m)
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FIGURA 4.6 - Espectro de RMN 'H do ligante t-4-DEA(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.6 - Deslocamento dos H do ligante t-4-DEA(Salcn) em CDCl;

o OH 8C4-H  &fenil 8C11H, 8C12H; 0C3-H 9C2-C1-H

t-4- 13,82(s) 7,95(s) 6,04- 3,31-3,36(q) 1,14-1,17(t) 3,15- 1,40-1,96
DEA(Salcn’ 6,91(m) 3,17(m) (m)
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FIGURA 4.7 - Espectro de RMN *H do ligante t-5NO,salcn utilizando como solvente
CDCl3 e como padréao interno TMS.
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TABELA 4.7 - Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-5NO,salcn em CDCls.
6 OH 8C4-H ofenil 6C3-H 6C2-C1-H
t-5- 14,32(s) 8,37(s)  6,94-8,16(m) 3,47-3,49(m) 1,51-2,05(m)
NO,(Salcn)
c-5- 14,59(s) 8,46(s)  6,94-8,25(m) 3,77-3,79(m) 1,68-2,05(m)
NO,(Salcn)
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FIGURA 4.8 - Espectro de RMN 'H do ligante t-5-Metil(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.8 - Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-5-Metil(Salcn) em CDCI3

6 OH 8C4-H ofenil 6-C11H; 8C3-H 8C2-C1-H

t-5-Metil(Salcn) 13,12(s) 8,22(s) 6,81-7,07(m) 2,23(s) 3,30-3,32(m) 1,46-1,96 (m)
c-5-Metil(Salcn) 13,14(s) 8,19(s) 6,72-7,00(m) 2,17(s) 3,50(mc) 1,49-1,88 (m)
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FIGURA 4.9 - Espectro de RMN *H do ligante t-Naftil(Salcn) utilizando como solvente
CDCl3 e como padréao interno TMS.
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TABELA 4.9 - Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-Naftil(Salcn) em CDCl;

6 OH 8C4-H ofenil 8C3-H 6C2-C1-H

t-Nafti(Salcn) 14,57(s) 8,67(s) 6,65-7,65(m) 3,33-3,35(d)  1,39-2,09(m)
c-Naftil(Salcn)  14,97(s) 8,87(s) 6,92-7,84(m) 3,81-3,83(d) 1,65-2,18(m)
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4.2.3.2 - Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear
de carbono (**C RMN)

Os espectros de *C RMN para os ligantes livres também foram obtidos em
CDCl;, sendo analisados de maneira comparativa com dados publicados
(SILVERSTEIN et al., 1979; SIGNORINI et al., 1996; FELICIO, 1999;
ROZWADOWSKI, 2002; DOS SANTOS, 2007; ROMERA, 2007; TOZzO, 2008;
PAVIA, 2010; MOTA-SILVA, 2011; CRUZ JUNIOR, 2014). Nas tabelas encontramos
valores de deslocamentos quimicos bem proximos, mas ndo iguais, quando
comparamos os ligantes cis e trans. A mudanga mais notavel € quando comparamos
os carbonos 1, 2 e 3, pois o0s carbonos dos ligantes trans possuem maiores
deslocamentos quimicos que os dos ligantes cis.

Analisando os dados descritos nas TABELAS 4.10 até 4.15, os quais foram
atribuidos de forma comparativa com dados da literatura, observamos que o0s sinais
referentes aos carbonos do cicloexano aparecem entre 22 e 72 ppm. O sinal para o
carbono do grupo imina foi observado na regido entre 164 ppm e 173 ppm e sofre
deslocamento consideravel quando comparamos os ligantes. Por exemplo para o
carbono 4 do ligante c-salcn e do ligante c-Naftil(Salcn) este deslocamento € de
cerca de 9 ppm para uma regido de menor blindagem eletrénica em relacdo ao

ligante sem substituinte.
Os deslocamentos quimicos dos carbonos aromaticos aparecem na

regido de 113 a 163 ppm, sendo que estes deslocamentos quimicos dependem se
h& ou ndo substituinte e em qual posicdo ele se encontra. Por exemplo, o carbono
aromatico ligado ao grupo NO; sofre um grande deslocamento quimico em relacao
ao carbono que ndo possui grupo substituinte, saindo de 118,5 para o carbono 9 do

t-Salcn e deslocando para 139,4 para o t-5NO(Salcn).
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FIGURA 4.10 - Espectro de RMN *3C do ligante t-(Salcn) utilizando como solvente
CDCl3 e como padréao interno TMS.
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TABELA 4.10 - Deslocamento dos C dos ligantes cis e t-(Salcn) em CDCls.
C Trans § °C Cis 8 °C
1 24,1 22,4
2 33,1 30,6
3 72,6 69,4
4 164,6 164,0
5 118,6 118,7
6 160,9 161,1
7 116,7 116,9
8 132,1 132,2
9 118,5 118,4
10 131,4 131,3
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FIGURA 4.11 - Espectro de RMN *3C do ligante t-4-DEA(Salcn) utilizando como

solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.11 - Deslocamento dos **C do ligante t-4-DEA(Salcn) em CDCls.
C Trans & *C
24,3
33,2
70,7
166,1
108,3
162,7
98,1
151,4
102,9
133,0
44,4
12,7
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FIGURA 4.12 - Espectro de RMN C do ligante t-5NO,(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.12 - Deslocamento dos C dos ligantes cis e t-5-NOy(Salcn) em CDCls.

C Trans & **C Cis & °C
1 23,9 22,1
2 32,7 30,4
3 71,8 68,5
4 167,4 168,1
5 118,4 118,7
6 163,7 163,5
7 117,0 117,0
8 128,1 128,3
9 139,4 139,3
10 127,9 128,1
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FIGURA 4.13 - Espectro de RMN **C do ligante t-5-Metil(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.

1
/
2
\
3
11 9/10\5/4—N N CH,
|l |
N / “OH HO
TABELA 4.13 - Deslocamento dos C dos ligantes t-5-Metil(Salcn) em CDCls.

C Trans § °C Cis 8 °C
1 24,2 22,5
2 33,1 30,7
3 72,7 69,5
4 164,6 164,0
5 127,3 127,5
6 158,7 158,9
7 116,5 116,7
8 132,9 133,0
9 118,3 118,5
10 131,5 131,5
11 20,3 20,4
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FIGURA 4.14 - Espectro de RMN C do ligante t-Naftil(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.14 - Deslocamento dos C dos ligantes cis e trans Natftil(Salcn) em CDCl;

C Trans & *C Cis 8 1°C
1 24,2 22,2
2 32,6 29,7
3 69,0 64,8
4 172,3 172,9
5 107,1 107,4
6 159,1 158,2
7 118,3 118,3
8 132,1 136,6
9 122,1 122,8
10 122,2 123,3
11 126,5 126,6
12 127,8 127,8
13 128,8 129,0
14 133,2 133,6
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4.3 - Dados gerais da caracterizagcdo dos complexos com bases de

Schiff tetradentadas simétricas

4.3.1 - Complexos de Cobre
Foram sintetizados sete complexos mononucleares de cobre(ll) a partir

dos ligantes anteriormente descritos. Suas representacées estruturais sé&o
mostradas na FIGURA 4.15. Os complexos de cobre foram de facil obtencdo com
rendimentos entre 60 e 86%. Estes complexos sdo na sua maioria verdes e
decompdem acima de 250 °C. A TABELA 4.15 apresenta os dados gerais desta
série de complexos monucleares simétricos de cobre(ll) obtidos. E importante
ressaltar que estes complexos ndo possuem dados de analise elementar pelos

mesmos motivos discutido para os ligantes.

—N N—
\C/
Cu Pz U\
O,N (e} (e} NO,

[Cu(c-5NO,-Salcn)] [Cu(t-5NO,-Salcn)]

_N\C/N_
u
Cu N
H,;C (¢} O CHj

[Cu(c-5Metil-Salcn)] [Cu(t-5Metil-Salcn)]
/ \CU/
C”\ N,

[Cu(c-Naftll-SaIcn)] [Cu(t-Naftll-SaIcn)]

N [Cu(t-4DEA-Salcn)] N—\
HsC CH,q

FIGURA 4.15 - Visdo esquematica dos complexos mononucleares simétricos de
cobre(ll).
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TABELA 4.15 - Dados gerais de caracterizacdo dos complexos mononucleares
simétricos de cobre(ll).

Compostos M. M. Cor P.F. Rend.

(9/mol) (°C) (%)

[Cu(t-4-DEA-Salcn)] 526,17 Marrom >250d 60
[Cu(t-5-NO,-Salcn)] 473,92 Roxo >250d 83
[Cu(t-5-Metil-Salcn)] 411,98 Roxo >250d 68
[Cu(t-Natftil-Salcn)] 484,04 Marron >270d 85
[Cu(c-5-NO,-Salcn)] 473,92 Roxo >290d 80
[Cu(c-5-Metil-Salcn)] 411,98 Verde >250d 69
[Cu(c-Natftil-Salcn)] 484,04 Verde >270d 86

Os complexos apresentam solubilidades diferentes nos solventes testados
(TABELA 4.16), exceto em agua, na qual sdo todos insolGveis. E possivel constatar que
as solubilidades dos complexos mononucleares simétricos de cobre(ll) sdo razoavelmente
diferentes de seus ligantes precursores.

TABELA 4.16 - Dados de solubilidade dos complexos tetradentados simétricos de

cobre(ll).
COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH3CN Tolueno DMSO MeOH CHCI;
[Cu(t-4-DEA-Salcn)] I S S S [ S S S
[Cu(t-5-NO,-Salcn)] | PS PS PS | S PS PS
[Cu(t-5-Metil-Salcn)] I S S S [ S S S
[Cu(t-Naftil-Salcn)] I PS S PS [ S PS S
[Cu(c-5-NO,-Salcn)] l PS S PS [ S S S
[Cu(c-5-Metil-Salcn)] l S S S [ S PS S
[Cu(c-Natftil-Salcn)] l PS S S [ S S S
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoluvel.

As medidas de condutividade mostram que os complexos mononucleares de
cobre(ll) sédo nao eletrolitos, uma vez que apresentaram condutividade molar compativel
com a do solvente puro, 1,02 para DMSO e 0,55 para cloroférmio (TABELA 4.17)
(GEARY, 1971).

TABELA 4.17 - Condutividades Molares obtidas para solu¢cdes dos complexos de
concentracdo 1 x 10° mol L™ em DMSO e em cloroférmio a temperatura de 25°C

Composto Condutividade DMSO Condutividade CHCl3
(ohm™ cm?® mol™) (ohm™ cm? mol™)

[Cu(t-4-DEA-Salcn)] 0,63 -
[Cu(t-5-NO,-Salcn)] 1,48 -
[Cu(t-5-Metil-Salcn)] - 0,48

[Cu(t-Naftil-Salcn)] - 0,37
[Cu(c-5-NO,-Salcn)] 1,48 -
[Cu(c-5-Metil-Salcn)] - 0,23
[Cu(c-Natftil-Salcn)] - 0,41




4.3.1.1- Espectros vibracionais no |.V para os complexos cobre(ll)
Diferencas estruturais sdo bem avaliadas pelo uso de técnicas como

Espectroscopia vibracional no infravermelho; Esta técnica também nos auxilia a
evidenciar a formacdo dos complexos através das diferencas entre os espectros dos
ligantes comparados aos dos complexos. Estas diferencas podem ser observadas
nas FIGURAS 4.16 e 4.17, que trazem comparagdes entre o ligante c-5-Metil(Salcn)
e seu respectivo complexo mononuclear de cobre((ll). Os dados do infravermelho
para os complexos mono de cobre(ll) e suas respectivas atribui¢cdes tentativas estao
sumarizadas na TABELA 4.18.
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FIGURA 4.16 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm’ para o ligante c-5-Metil(Salcn) (linha vermelha) juntamente com seu
respectivo complexo mononuclear de cobre () (linha preta).

Os espectros dos complexos mononucleares de cobre(ll) apresentam
varias bandas na regido de 4000 a 300 cm™. Quando olhamos os espectros na
FIGURA 4.17 a primeira mudanca a ser observada é o desaparecimento da banda
alargada em 2640 cm™ pertencente a ligacdo OH do grupo fendlico, fato que se deve
a desprotonacdo deste grupo e posterior coordenacdo do oxigénio ao centro
metalico.

Encontramos o estiramento C=N na regido de 1624-1639 cm™, melhor
observado na FIGURA 4.17, este estiramento pode sofrer deslocamentos em
decorréncia do processo de coordenacdo do nitrogénio ao centro metalico, o qual
causa uma forte atragdo eletrbnica entre o grupo iminico e o metal levando,
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geralmente, a um deslocamento para regides de menor frequéncia. Sendo que apos
a coordenacgdo, em varios casos, este estiramento é observado em uma regido de
menor energia, sendo que esse deslocamento se deve a diminuicdo da ordem da
ligacdo C=N, causado pela coordenacdo do centro metalico com o nitrogénio do
grupo imina (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; FELICIO et al., 1999 e 2001; TEYSSIE &
CHARETTE, 1964).

100 —
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FIGURA 4.17 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e
300 cm™ para o ligante c-5-Metil(Salcn) (linha preta) juntamente com seu respectivos
complexo mononuclear de cobre (1) (linha vermelha).

Outro fato importante a ser destacado € que a banda correspondente a
vibracdo da ligacdo C=N para alguns complexos aparece na forma de dubletes, ou
com um ombro, 0s quais sdo atribuidos as deformacfes assimétricas e simétricas da
ligacdo C=N (SAHU et al., 1990), podendo ser também devido ao acoplamento com
as vibragbes das ligagbes C-Hinm (DZIMBOWSKA, 2005). Esta caracteristica foi

observada de forma mais evidente para o complexo [Cu(t-4-DEA-Salcn)] onde a
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banda referente a este estiramento aparece na regido de 1599 cm™, deslocada cerca
de 21 cm™ para a regido de menor energia.

Para os demais complexos este deslocamento para nimeros de onda
menores foi pequeno, entretanto, para alguns complexos foi observado o efeito
inverso, aumento da frequéncia de absorcao. Fato que pode ser explicado pela maior
rigidez da ligacdo apdés a coordenacgdo, causada pela diferenca nos angulos de
torcdo dos ligantes que podem ocasionar posi¢cbes mais ou menos inclinadas em
relagdo ao plano da molécula, afetando assim o sistema 11, fazendo com que a
energia desta ligagdo aumente (NATHAN & TRAINA, 2003).

Comparando o estiramento CO, foi observado um deslocamento da
banda da ligagdo C-O para uma regido de maior energia nos complexos
mononuclear em relacéo ao ligante livre. Por exemplo para o complexo [Cu(c-5-Metil-
Salcn)] a banda referente a este estiramento cai na regido de 1314 cm™, deslocada
cerca de 33 cm’ em relacdo ao ligante livre. Com a coordenacdo do cobre os
estiramentos das ligacbes C-N também sdo deslocados para maiores energias,
guando comparado com os ligantes livres.

Outra caracteristica importante que evidencia a formacdo dos
complexos é o aparecimento das bandas em 521-609 cm™® e 420-470 cm™,
referentes aos estiramentos das ligacdes Cu-N e Cu-O, respectivamente. Como nao
ha um consenso na literatura sobre a posicdo real destas bandas o espectro
vibracional estas foram atribuidas por comparacao entre ligantes e complexos. Por
exemplo na literatura encontramos atribuicfes para os estiramentos da ligacdo Cu-N
nas seguintes faixas: 530-520 cm™ (FELICIO et al., 1999), 421-320 cm™ (LEVER &
MANTOVANI, 1971), 624-610 cm™ (BEHERA & PRADHAN, 1989); para os
estiramentos da ligacéo Cu-O na faixa: 485-450 cm™ (FELICIO et al., 1999), 455-440
cmt (NAKAMOTO, 1986), 491-395 cm™ (PUSZKO et al., 2007).
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TABELA 4.18 - Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para os complexos mononucleares simétricos de cobre(ll) (FELICIO et
al., 1999; ARANHA et al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE, 1964; NAKAMOTO, 1986;
SZLYK et al., 2002; MOTA-SILVA, 2011).

Complexo VassC=N vsmC=N vC-N vC-O vN=O vCu-N vCu-O
[Cu(t-Salcn)]* 1630 1603 1389 1328 609 414
[Cu(t-4-DEA-Salcn)] 1599  n.o. 1402 1317 590 473
[Cu(t-5-NO,-Salcn)] 1632 1600 1394 - 1312 575 460
521 415
[Cu(t-5-Metil-Salcn)] 1630 n.o. 1385 1319 578 459
532 417
[Cu(t-Naftil-Salcn)] 1619 1610 1395 1310 554 463
[Cu(c-Salcn)]* 1625 1601 1393 1325 593 457
[Cu(c-5-NO,-Salcn)] 1628 1614 1387 - 1319 524 447
[Cu(c-5-Metil-Salcn)] 1623 n.o. 1389 1314 579 444
[Cu(c-Naftil-Salcn)] 1619 1610 1394 1305 555 466

*apresentados por MOTA-SILVA (2011).

O deslocamento da ligacdo C-O nao pode ser devidamente avaliado
para os complexos [Cu(t-5-NO,-Salcn)] e [Cu(c-5-NO,-Salcn)], pois a banda
referente a deformacao axial da ligagdo N=0O do substituinte nitro aparece na mesma
regido que a primeira e nos espectros tanto do ligante quanto do complexo aparece

uma banda alargada nesta regiao.

4.3.1.2 - Espectros Eletrénicos no UV-Vis complexos cobre(ll)
Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta visivel dos

complexos mononucleares de cobre(ll) foram obtidos usando DMSO ou cloroférmio
como solvente devido a solubilidades dos complexos.

Através da observacdo da FIGURA 4.18, que mostram 0s espectros
eletrébnicos em DMSO dos complexos com substituicdo dietilamina na posicao 4,
podemos observar que transicdo eletrénica referente ao croméforo C=N desloca-se
para maiores comprimentos de onda quando comparado com o ligante livre. Ha
também o aparecimento de uma banda em torno de 600 nm referente a transicéo d-
d. Uma caracteristica observada apenas para este complexo de cobre(ll) € o
aparecimento de uma banda na regido tipica das transi¢cfes n—n* dos ligantes, que
€ atribuida na literatura (DOS SANTOS, 2007) para compostos similares como

pertencente a transferéncia de carga metal-ligante.
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FIGURA 4.18 - Sobreposicdo dos espectros eletronicos na regidao do ultravioleta-
visivel para o complexos: (a) comparacgéo entre ligante t-4-DEA-Salcn e o complexo
[Cu(t-4-DEA-Salcn)] e (b) complexo [Cu(t-4-DEA-Salcn)] em duas concentracoes.
Solvente: DMSO.

TABELA 4.19 - Atribui¢gbes tentativas para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os complexos mononucleares
simétricos de cobre(ll) (SILVERSTEIN et al., 1979; FELICIO et al., 1999; BATLEY et
al., 1968; ZOLEZZI et al., 1999; SIGNORINI et al., 1996; DOS SANTOS, 2007,
MOTA-SILVA, 2011).

Composto “;’(’;:S) T‘;(’;::;EN) TEML d-d

[Cu(t-Salcn)]* 363(11460) 574(306)
[Cu(t-4-DEA-Salcn)] 346 (57700) 375 (37300)° 563 (457)
[Cu(t-5-NO,Salcn)] - 389 (43800) - 588 (369)
[Cu(t-5-Metil-Salcn)] 280 (25200) 377 (9640) - 561 (371)
[Cu(t-Naftil-Salcn)] 379 (15420) 399 (13030) - 544 (488)
[Cu(c-5-NO,.Salcn)] - 389 (43800) - 588 (389)
[Cu(c-5-Metil-Salcn)] 323 (7020) 395 (4570) - 540 (134)
[Cu(c-Naftil-Salcn)] 381 (14050) 400 (11240) - 544 (486)

A(nm); smx(L.moI'l.cm'l);c apresenta-se como “ombro”; * apresentado por MOTA-SILVA (2011).

Os espectros dos outros complexos mononucleares simétricos de
cobre(ll) sdo similares, com excecdo da banda de transferéncia de carga que nao
aparece nos demais complexos. Os espectros destes complexos encontram-se
representados no APENDICE e as atribuicdes das bandas observadas, embasadas
por dados da literatura, encontram-se na TABELA 4.19.

Nas atribuicbes apresentadas na TABELA 4.19 podemos observar que
as bandas n—n*, referentes ao croméforo C=N, apareciam na regido de 315-399 nm
para os ligantes (TABELA 4.4, pg. 35), sofrem deslocamento para regides de menor
energia apos a formacdo do complexo, regido 344-400 nm. Para alguns complexos
também observamos uma banda n—n* referente ao croméforo C=C por volta de 280-
381 nm. Outra grande evidéncia de coordenagdo é o desaparecimento da banda

n—n* do cromoforo C=N, devido a coordenacao do nitrogénio iminico.
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Observamos também o aparecimento de uma banda entre 540-588 nm
atribuida a transicdo d-d centro metalico cobre(ll). Os complexos de cobre
tetracoordenados possuem usualmente geometrias distorcidas entre tetraédrica e
guadrado planar, podendo possuir de trés a quatro transicdes dependendo da
simetria do complexo. Complexos similares aos estudados neste trabalho possuem
geometria quadrado planar distorcida com arranjo de energia que possibilita pelo
menos trés transi¢des para o orbital vago menos estavel (CRAWFORD, 1963). Para
os complexos deste trabalho estas bandas apresentam-se como uma Unica banda
alargada de baixa intensidade. Para o conhecimento da real quantidade de bandas é
necessario fazer o processo de deconvolucao do espectro.

As variacdes na posicao desta banda, com relacdo ao complexo sem
substituinte, podem ser descritas como perturbacdes da energia provenientes dos
efeitos indutivos e de ressonancia, devido as substituicbes no anel fendlico
(ZOLEZZI, et al., 1999). Podemos observar pequenas variagbes para maiores
energias, para 0s complexos com grupos doadores e variagdo para menores

energias, para complexos com grupos retiradores de densidade eletronica.

4.4 - Complexos mononucleares de paladio(ll)

Foram sintetizados 9 complexos de paladio(ll) sendo 1 precursor e 8
complexos mononucleares de paladio(ll) (FIGURA 4.19) com bons rendimentos. A
reacdo mostrou-se rapida, sendo que em alguns casos a precipitacdo do produto
ocorre instante depois da adicdo do precursor [PdCl,(MeCN),]; Foi utilizado este
precursor uma vez que o sal de paladio que possuimos no laboratério € o cloreto de
paladio(ll) e a solubilidade deste ndo € muito apreciavel nos solventes usados para
sintetizar os complexos de interesse.

Os complexos mononucleares de paladio(ll) sintetizados apresentam
coloracdo verde ou amarelo e rendimentos consideravelmente altos. Estes
complexos decompdem acima de 200 °C. A TABELA 4.20 sumariza os dados obtidos
para os rendimentos, ponto fusdo e coloracdo para esta série de compostos. Nao
foram obtidas andlises elementares para estes compostos pelos mesmos motivos
declarados para os ligantes. Foi possivel obter um mono cristal que permitice a
obtencao da estrutura por difracdo de raios X de monocristal para o complexo [Pd(c-
Salcn)].
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FIGURA 4.19 - Visdo esquematica dos complexos de paladio.

TABELA 4.20 - Dados gerais de caracterizacdo complexos mononucleares de
paladio(ll).

Compostos M. M. Cor P.F. Rend.
(9/mol) (°C) (%)
[PA(CH3CN),Cl;] 259,40 Alaranjado - 98
[Pd(t-Salcn)] 426,80 Verde >250 88

[Pd(t-4-DEA-Salcn)] 569,04  Amarelo >270 92
[Pd(t-5-MeO_Salcn)] 486,85 Amarelo >270 87
[Pd(t-5-NO,Salcn)] 516,80 Verde >290 91
[Pd(t-5-Metil-Salcn)] 454,85 Amarelo >250 89
[Pd(t-Naftil-Salcn)] 556,92 Verde >270 90
[Pd(c-Salcn)] 426,80 Verde >250 84
[Pd(c-5-Metil-Salcn)] 454,85  Amarelo >260 86
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Os complexos apresentaram baixa solubilidade na maioria dos
solventes, sendo mais sollveis em DMSO e em cloroférmio, sendo insollveis em
agua. A solubilidade do precursor [Pd(CH3CN).Cl,] é alta na maioria dos solventes,
facilitando bastante sua utilizacdo como reagente e também sua posterior retirada da
guantidade que nao reagiu do produto formado. Este mesmo fato pode ser
considerado para quantidades de ligantes e do sal utilizado para a desprotonacao
das bases de Schiff que porventura tiverem sobrado no meio reacional, sendo

assim, a pureza destes complexos deve ser consideravelmente alta.

TABELA 4.21 - Dados de solubilidade dos complexos mononucleares de paladio(ll).

COMPOSTO SOLVENTE

H,O EtOH Acetona CHsCN Tolueno DMSO MeOH CHCI;
[PA(CH3CN),Cl5] [ S S S S S S S
[Pd(t-Salcn)] | PS PS PS | PS PS S
[Pd(t-4-DEA-Sa|Cn)] | PS PS PS | PS PS S
[Pd(t-S-Meo_Salcn)] | PS PS PS | PS PS S
[Pd(t-S-Nozsalcn)] | PS PS PS | PS PS PS
[Pd(t-5-Metil-Salcn)] | PS PS PS I PS PS S
[Pd(t-Naftil-Salcn)] | PS PS PS | PS PS PS
[Pd(c-Salcn)] | PS PS PS | S PS S
[Pd(c-5-Metil-Salcn)] I PS PS PS [ S PS S

* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoluvel.
As medidas de condutividade mostram novamente o mesmo perfil

observado para os complexos mononucleares simétricos de cobre(ll), ou seja, sao
todos néo eletrélitos (GEARY, 1971). Para alguns dos complexos obtidos néo foi
possivel a obtencdo de uma solucdo de concentracdo 10 mol L™ para a obtencéo

da condutividade molar devido sua baixa solubilidade.

TABELA 4.22 - Condutividades Molares obtidas para solucbes dos complexos
mononucleares de paladio(ll) na concentracdo 1 x 10° mol L* em CHCls
temperatura de 25°C.

Complexo Condutividade CHCl3
(ohm™ cm? mol™)
[PA(CH3CN).Cl;] 0,80
[Pd(t-Salcn)] 0,12
[Pd(t-4-DEA-Salcn)] 0,89

[Pd(t-5-MeO-Salcn)] 0,50
[Pd(t-5-NO,Salcn)] -
[Pd(t-5-Metil-Salcn)] -
[Pd(t-Naftil-Salcn)] -

[Pd(c-Salcn)] 0,99

[Pd(c-5-Metil-Salcn)] 0,15
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4.4.1.1 - Espectros vibracionais no I.V complexos paladio(ll)
Para as sinteses dos complexos de paléadio foi sintetizado o complexo

[Pd(CH3CN),Cl;], que foi caracterizado e o seu espectro na regido do infravermelho é
mostrado na FIGURA 4.20. As atribuices foram realizadas de forma comparativa
com compostos similares descritos na literatura (HECK, 1985) e encontram-se
sumarizadas na TABELA 4.23. O espectro exibe varias bandas na regido de 300-
4000 cm™.
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FIGURA 4.20 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho para o precursor
[PACI;(MeCN),].

TABELA 4.23 - Atribuicdes tentativas das principais frequéncias vibracionais no
infravermelho para o precursor [PdCl,(MeCN),].

Freqiiéncia/ cm™ Atribuicio Freqiiéncia/ cm™ Atribuicio
*3620-3300m vi(O—H) 1352 m 0,(CHj3)
2982 m Vas(CH3) 1022 F p(CHj3)
2916 F v(CH3) 956 0ob v(C-C)
2328 F v(C=N) 447 f o(C—C=N)
* 1630 f o(H-O-H) 411 f o(C—C=N)

1406 m d.4(CHj3)
* Agua adsorvida pelo KBr. Intensidades: /= fraco, m = médio, F = forte, ob = ombro.

A formacdo do complexo precursor é reforcada pela variacdo da
frequéncia VC=N, que na acetonitrila livre ocorre em 2266 cm™ e no produto obtido
em 2328 cm™. Um aumento significativo de 36 cm™ no modo vC-C, que no ligante
livre ocorre em 920 cm™, também contribui para confirmar a formacdo deste
complexo.

Para os complexos de paladio com as bases de Schiff, podemos

observar vérias bandas na regido de 300-4000 cm™. Assim como acontece para 0s
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complexos mononucleares de cobre(ll), varias bandas sofrem deslocamentos em
relacé@o aos ligantes livres, e outro fato importante observado € a auséncia da banda
atribuidas ao estiramento OH dos grupos hidroxila, os quais sofreram desprotonacao
para a coordenacdo do ion paladio(ll). Na FIGURA 4.21 apresenta o espectro
caracteristico para o complexo mononuclear [Pd(t-Salcn)], os espectros dos demais
complexos mononucleares de paladio(ll) encontram-se representados no
APENDICE.
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FIGURA 4.21 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o complexo [Pd(t-Salcn)].

Estes complexos também apresentam varias bandas na regido de 4000
a 300 cm™. Encontramos o estiramento C=N na regido de 1600-1639 cm™; estes
estiramentos sofrem certa influéncia da coordenacéo do nitrogénio ao ion paladio(ll),
para alguns dos complexos esta influéncia € mais pronunciada, por exemplo, para o
complexo [Pd(t-4-DEA-Salcn)] este estiramento desloca-se para uma regido de
menor energia cerca de 20 cm™ quando comparado com o do ligante livre. Outra
mudanca notada para as vibra¢fes da ligagcdo C=N é que para alguns ligantes livres
esta vibracdo apresenta estiramentos assimétricos e assimétricos, mas depois da
coordenacado do centro metélico aparece apenas uma banda, como pode ser notado
na FIGURA 4.22 que apresenta uma comparacéo entre o ligante livre t-5Metil(Salcn)

e seu respectivo complexos de paladio o [Pd(t-5Metil-Salcn)]. Este fato pode ser
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explicado pela aproximagao dos valores da energia destes estiramentos devido a

coordenacao ao centro metalico.
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FIGURA 4.22 - Comparacdo entre o espectro vibracional do ligante livre t-
5Metil(Salcn) (linha vermelha) e seu respectivo complexos de paladio o [Pd(t-5Metil-
Salcn)] (linha preta) na regido de 300cm™ até 1700cm™.

Comparando o estiramento da ligagdo C-O, observamos que ha um
deslocamento para regido de maior energia e alargamento da banda, quando
comparamos os ligantes livres e seus respectivos complexos, este fato pode ser
observado na FIGURA 4.22 onde a banda referente a este estiramento aparece na
regido de 1278 cm” para o ligante livre e na regido de 1318cm™ para o complexo
[Pd(t-5-Metil-Salcn)].

Outra caracteristica importante que evidencia a formacdo dos
complexos é o aparecimento das bandas em 532-591 cm™ e 430-472 cm?,
referentes aos estiramentos das ligacées Pd-N e Pd-O, respectivamente.

As atribuicdes tentativas das principais bandas observadas encontram-
se sumarizadas na TABELA 4.24, sendo que as principais tendéncias observadas

nos espectros dos demais complexos foram similares as discutidas anteriormente.
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TABELA 4.24 - Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para os complexos mononucleares de paladio(ll) e suas atribui¢cdes
tentativas (FELICIO et al., 1999; ARANHA et al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE, 1964;
NAKAMOTO, 1986; SZLYK et al., 2002; MOTA-SILVA, 2011).
Complexo VassC=N vgmC=N vC-N  vC-O vPd-N vPd-O
[Pd(t-Salcn)] 1632 1603 1387 1320 552,563 441,466
[Pd(t-4-DEA-Salcn)] 1600 n.o. 1401 1315 602,542 430,445
[Pd(t-5-MeO-Salcn)] 1635 n.o. 1382 1311 549,591 442,468
[Pd(t-5-NO,Salcn)] 1639 1600 1387 1318* 543,581 440,469

[PA(t-5-Metil-Salcn)] 1631 n.o. 1388 1321 548 440
[PA(t-Naftil-Salcn)] 1618 n.o. 1398 1310 568 425,436
[Pd(c-Salcn)] 1628 n.o. 1397 1314 532,501 466,474

[Pd(c-5-Metil-Salcn)] 1622 n.o. 1385 1311 538,575 463,471
*Banda também referente ao NO,

4.4.1.2 - Espectros Eletronicos no UV-Vis dos complexos de
paladio(ll)

Os espectros eletronicos para os complexos de paladio foram obtidos
em cloroférmio e em metanol; devido a baixa solubilidade para alguns deles, os
mesmos que n&o foi possivel obter solugdes 10 mol L™ para obter a condutividade
molar, foram feitas solucdes de concentracdo 10 mol L. Através da observacdo da
FIGURA 4.23, que mostra os espectros eletronicos em metanol do ligante c-Salcn e
seu respectivo complexo [Pd(c-Salcn)], podemos notar algumas caracteristicas que
foram muito similares todos os complexos mononucleares de paladio(ll). Para estes
complexos observou-se que a transicao eletronica n—n* referente ao cromoforo C=N
desloca-se para menores comprimentos de onda em relacdo ao ligante livre, assim
como ha uma diminuicdo da sua absortividade molar. Observou-se também um
deslocamento, para maiores comprimentos de onda, da banda referente a transicéo
n—7* do sistema benzénico. Os espectros dos demais complexos por apresentarem
alta similaridade com o discutido s&o mostrados no APENDICE.

Uma mudanca bastante evidente € o aparecimento de uma banda
referente a transicdo de transferéncia de carga na regidao de 400 nm, que pode ser
atribuida a transicdo d — 1 *, transigao do orbital d do metal cheio para o orbital
vazio antiligante 1 * do grupo imina. Nao foi possivel a observacdo das trés
transicbes d-d permitidas por spin para estes complexos pois elas aparecem na
mesma regido de energia que as transi¢cdes intensas de transferéncia de carga,
ficando assim, sobrepostas a estas (KWIATKOWSKI & KWIATKOWSKI, 1980;
FIGGIS et al., 1987; BARWIOLEK et al., 2013).
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Esta hipbtese é suportada pela teoria do campo ligante, segundo a qual
a energia do campo ligante aumenta a medida que se desce em um grupo, assim
nos espectros dos complexos [Pd(salcn)] as bandas d-d devem aparecer em regioes
de energia mais elevadas quando comparados aos complexos analogos de niquel, e
consequentemente sobrepostas as bandas de transferéncia de carga (SHRIVER &
ATKINS, 1999)

0,5 - _
n—n* C=C —

| - c-salen 107 mol L°
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FIGURA 4.23 - Sobreposicdo dos espectros eletronicos na regidao do ultravioleta-
visivel para o ligante c-Salcn e seu respectivo complexo [Pd(c-Salcn)] na
concentracdes 10°mol L™ em Metanol a 25°C.

TABELA 4.25 - AtribuicOes tentativas para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os complexos mononucleares de
paladio(ll) (SILVERSTEIN et al., 1979; FELICIO et al., 1999; BATLEY et al., 1968;
ZOLEZZI et al., 1999; SIGNORINI et al., 1996; MOTA-SILVA, 2011).

"o o TCML
Composto =miesc) TTEN)

P K(Smax) )M(Smax) }V(smax)

_ 400(5800)
[Pd(v-Salen)]  250(27000) 320(5900) 4702000
[Pd(t-4-DEA-Salcn)] : 354(48400) 390(24800)
[Pd(t-5-MeO-Salcn)]  262(37000) 348(14400) +00(8000)
445(8300)

[PA(t-5-NO,Salcn)]  250(,) : 376(-)
| 410(6100)
[P(-5-Meti-Salcr)]  260(28400)  320(5900)  4,%(0500)
| 410(7140)
[Pd(-Natti-Salen)]  272(35000) 326(26200)  450{E40)
[Pd(c-Salcn)]  270(15200) 300(7500)  392(5020)
[Pd(c-5-Metil-Salcn)]  258(28900) 320(6600)  +10(6800)
428(7480)

A(nm); emax(L.moI'l.cm'l);

Na TABELA 4.25 podemos observar que as bandas n—n*, referentes

ao cromoéforo C=N, aparecem na regido de 300 nm até 354nm para estes complexos.
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Para estes complexos observa-se também uma banda n—n* referente ao cromoforo
C=C na regido de 250 nm até 272nm. O aparecimento de uma banda na regiao de
376 nm até 445 nm é atribuida a transferéncia de carga do metal para o ligante.
Como discutido anteriormente, nao foi possivel observar transi¢cdes d-d uma vez que
estas sao de baixa absortividade molar e aparecem na mesma regido de energia das
transicOes de transferéncia de carga de alta absortividade molar.

4.4.1.3 - Espectros de RMN dos complexos de paladio(ll)
A técnica de ressonancia magnética pode ser utilizada quando

trabalhamos com complexos diamagnéticos, os complexos de paladio se adequam a
este requisito, uma vez que os fons paladio (Il) sdo d® e os complexos sdo
geralmente quadrado planares (PAVIA et al., 2001; WILLARD, 1974). Os espectros
de RMN podem ser interpretados de maneira comparativa com compostos que
apresentam estruturas similares encontrados na literatura, e também atribuindo os

deslocamentos quimicos de acordo com a vizinhanga.
4.4.1.4 - Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (*H RMN)

Os espectros dos complexos foram obtidos em CDCl; sendo
analisados de maneira comparativa com dados publicados (TOZZO, 2008;
ROZWADOWSKI, 2002; FELICIO, 1999; ROMERA, 2007; BARWIOLEK et al., 2013).

Nos espectros de *H RMN dos complexos observou-se que o singleto
em cerca de 13,5 ppm atribuido aos hidrogénios ligados ao oxigénio no ligante livre,
desaparecem com a formacédo do complexo, indicando a desprotonacédo da hidroxila
devido a formacdo da ligacdo Pd-O. De acordo com a literatura, atribui-se ao
hidrogénio ligado ao grupo imina —N=C(H)- os sinais na regido entre 7,95 e 8,67
ppm, nos espectros de *H RMN dos ligantes, para os complexos estes sinais se
deslocam para uma regido de maior blindagem eletrénica, entre 7,35 e 7,56 ppm,
com deslocamento devido a coordenagéo (Acoordenacao= Acomplexo-Liigantelivie) de -0,63, -
0,57, -0,63, -,0,83, e -0,84 para os complexos [Pd(t-4-DEA-Salcn)], [Pd(t-5-Metil-
Salcn)], [Pd(c-5-Metil-Salcn)], [Pd(t-Salcn)] e [Pd(c-Salcn)], respectivamente.
Podemos observar que a presenca de grupos doadores eletrdnicos diminuiu o
deslocamento devido a coordenacéo.

Os sinais na regido de 7,3 a 6,3 ppm foram atribuidos os

deslocamentos quimicos para os hidrogénios do anel aromatico, condizentes com o0s

62



dados da literatura que atribui a faixa de 7,6 a 6,8 ppm a regido dos hidrogénios
aromaticos. O sinal atribuido aos hidrogénios ligados ao carbono do cicloexano
vizinho ao nitrogénio iminico também sofrem deslocamento, s6 que para regido de
menor blindagem maiores eletrénica, apdés a coordenacdo do Pd-N-C, com
deslocamentos devido a coordenacéo por exemplo para os complexos [Pd(t-Salcn)]
e [Pd(c-Salcn)], de 0,25 ppm e 0,28 ppm, respectivamente.

Os sinais entre 1,47-2,03 foram atribuidos aos outros hidrogénios do
cicloexano. Como a concentracdo dos complexos € baixa, em alguns dos espectros
aparece um sinal na regido de 1,60 ppm que é referente a 4gua residual presente no
CDCl3, assim como o sinal residual do CHCI; presente no CDCI3; na regiao de 7,28
ppm. Os espectros de 'H RMN obtido para os complexos de paladio(ll) sdo
mostrados nas FIGURAS 4.24 até 4.26.
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FIGURA 4.24 - Espectro de RMN 'H do complexo [Pd(c-salcn)] utilizando como

solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.26 - Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-salcn e dos complexos de
paladio (1) em CDCls.

6 OH 6C4-H ofenil 6C3-H 6C2-C1-H
t-Salcn 13,34(s)  8,28(s) 6,77-7,26(m) 3,28-3,35(m) 1,47-1,98(m)
[Pd(t-Salcn)] - 7,45(s) 6,43-7,25(m) 3,57-3,55(m) 1,33-2,51 (m)
c-Salcn 13,47(s)  8,35(s) 6,83-7,25(m) 3,62-3,60(m) 1,49-2,03(m)
[Pd(c-Salcn)] - 7,51(s) 6,46-7,27(m) 3,89(m) 1,43-2,25(m)
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SpinWorks 4: ORIENTADOR DOCKAL
GRUPO INORG
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FIGURA 4.25 - Espectro de RMN *H do ligante [Pd(t-4-DEA-Salcn)] utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.27 - Deslocamento dos H dos complexos cis e t-4-DEA(Salcn) em CDCl;

o OH 8C4-H  &fenil 8C11H, 8C12H; 0C3-H 9C2-C1-H

[Pd(t-4- - 7,35(s) 6,04- 3,33- 1,17- 3,43- 1,27-2,49
DEA(Salcn) 7,28(m)  3,39(mc) 1,20(mc) 3,45(m) (m)
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SpinWorks 4: ORIENTADOR DOCKAL
GRUPO INORG
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FIGURA 4.26 - Espectro de RMN 1H do ligante [Pd(c-5-Metil-Salcn)] utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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TABELA 4.28 - Deslocamento dos H dos complexos cis e trans [Pd(5-Metil-Salcn)]
em CDCls.

60OH 8C4-H ofenil 6-C11H; 6C3-H 6C2-C1-H
[Pd(t-5-Metil- - 7,65(s) 6,94-7,54(m) 2,24(s) 3,69(m) 1,28-2,05 (m)
Salcn)]
[Pd(c-5-Metil- - 7,56(s) 6,91-7,00(m) 2,24(s) 3,95(mc) 1,27-2,30(m)
Salcn)]

4.4.1.5 - Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear
de carbono (**C RMN)

Os espectros de **C RMN para os complexos foram obtidos nos solventes de
maior solubilidade; entretanto, devido a baixa solubilidade néo foi possivel obter os
espectros de '*C para todos os complexos. Sendo analisados de maneira
comparativa com dados publicados (TOzZzZO, 2008; ROZWADOWSKI, 2002;
FELICIO, 1999; ROMERA, 2007). Na TABELA 2,29 encontramos os valores de
deslocamentos quimicos bem préximos quando comparamos o ligante e o complexo.
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O sinal que sofre a maior influéncia da coordenacgéo € o do carbonos 6 que desloca
cerca de 10 ppm para uma regiao de maior blindagem eletronica.
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FIGURA 4.27- Espectro de RMN **C do ligante [Pd(t-4DEA-Salcn)] utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.

TABELA 4.29 - Deslocamento dos **C do complexo [Pd(t-4DEA-Salcn)] em CDCls
comparado com os do ligante.

C Complexo & *C Ligante § °C
1 24,7 24,3
2 28,5 33,2
3 71,9 70,7
4 166,9 166,1
5 111,8 108,3
6 153,0 162,7
7 100,8 98,1
8 152,5 151,4
9 102,2 102,9
10 135,7 133,0
11 44,5 44.4
12 12,9 12,7
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4.4.1.6 — Difracdo de raios X de monocristal

Foi feita a determinacao da estrutura para o complexo [Pd(c-Salcn)] por
difracdo de raios X e os principais dados cristalogréficos para o composto estdo
listados na TABELA 4.30. A obtencdo do monocristal para este complexo foi feita

pela evaporacéo lenta de uma solucao do complexo em Cloroférmio.

TABELA 4.30 - Principais dados cristalograficos para o complexo [Pd(c-salcn)].

Identifier ma_wimo_pd1_0m
Farmula Cap Hao Nz O2 Pd

Space Group Pcab

Cell Lengths a 10.530 b 13.860 c 23.880
Cell Angles o 90.00 B 90.00 y 90.00
cell volume 3485.19

zz 2:871:0

R-Factor (%) 4.55

Temperature (K) Room Temp.(283-303)
Reduced Cell Lengths [a 10.53 b 13.86 c 23.88
Reduced Cell Angles | o 90 B 90 y 90

Reduced Cell volume | 3485.19

Este complexo possui geometria quadrado planar levemente distorcida,
a qual pode ser comprovada observando se os angulos de ligagdo mostrados na
TABELA 4.31. Os principais comprimentos de ligacdo sdo mostrados na TABELA
4.32.

FIGURA 4.28 - Representacdo ORTEP para o complexo [Pd(c-Salcn)].
A geometria quadrado planar levemente distorcida pode ser verificada

pelos angulos N2A-Pd1-O1A 175,7° e O2A-Pd1-N1A 171,8° que deveriam ser de
180° cada um, e dos outros angulos mostrados na TABELA 4.31, que deveriam ser

90°, quando consideramos a geometria quadrado planar perfeita. Este desvio pode
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ser causado pela ponte cicloexanodiamina, que sendo curta, causa uma
compressao no angulo entre os nitrogénios.

TABELA 4.31 - Principais angulos (°) interatdmicos para o complexo [Pd(c-Salcn)].

Atomol Atomo?2 Atomo3 Angulo (°)
N2A Pd1 O2A 94.45
N2A Pd1 O1A 175.70
N2A Pd1 N1A 83.9

O2A Pd1 O1A 87.76
O2A Pd1 N1A 178.0
Ol1A Pd1 N1A 93.9

TABELA 4.32 - Principais comprimentos de ligacdo (A) para o complexo [Pd(c-
Salcn)].

Ligacao Comprimento ligacéo (A)
Pd1-N2A 1.991
Pd1-O2A 2.020
Pd1-O1A 2.019
Pd1-N1A 1.978

ij

b SO
iy A A T iy

(b)
N f}*ﬁ\
22;_

(c)

FIGURA 4.29 - Representacdo ORTEP para o empacotamento da cela unitéria para
o complexo: (a) eixo a perpendicular ao plano; (b) eixo ¢ perpendicular ao plano; (c)
eixo b perpendicular ao plano.
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4.5 - Complexos de cobre(ll) com bases de Schiff tridentadas

Para a sintese dos complexos mononucleares assimétricos foi
necessario a sintese de seus precursores tridentados. A sintese dos ligantes
tridentados livres apresenta-se dificil e com rendimentos baixos; entretanto, a
sintese de seus complexos tridentados apresenta metodologia facil e bem
conhecida, sendo necessario que seja obedecido a ordem de adicdo dos reagentes
e também a temperatura do meio reacional. Obedecidas estas premissas obtém-se
os complexos tridentados com rendimentos altos (COSTES e FERNADEZ-GARCIA,
1995; COSTES et al., 1995). As sinteses dos complexos assimétricos poderiam ter
sido realizadas a partir do complexo tridentado sem substituinte, mas para facilitar a
caracterizacdo e também para a utilizacdo destes complexos em trabalhos futuros
foram sintetizados os complexos tridentados com substituintes. A seguir seréo
apresentados o0s resultados para a caracterizacdo da seérie de 6 complexos
tridentados obtidos. As estruturas dos complexos tridentados se encontram
representadas na FIGURA 4.30.

; ; 2+ ; ; o4
—N NH N NH
NP 2 N E .
P Clo, /cU\ clo,
(0] \N%\N (e} N%\N
\_b \_b
HsC—O ]
[Cu(t-(1/2salcn)im]ClO4 [Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]ClO4
_ I _ Q I
—N NH —N NH
N ) NP )
/Cu Clo, /Cu\ Clo,
(0] \Nf\ o 0 N=N
N / N
\7“ HsC \%H
DEA ]
[Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]ClO, [Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]ClO4
[ ; ; o+ B ; ; o+
—N NH —N NH
NV ) N2 )
/Cu Clo, /Cu Clo,
O,N o] \NAN H3C o \Nf\N
\_s \_»
[Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]ClO4 [Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]ClO4

FIGURA 4.30- Visdo esquematica dos complexos tridentados sintetizados.
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Os complexos tridentados sintetizados mostraram-se estaveis quando
expostos ao ar e em solugdo. Os rendimentos obtidos s&o considerados altos e
estdo na faixa dos 80-95%. A TABELA 4.33 sumariza os dados gerais dos
complexos obtidos, tais como coloracéo, rendimentos e pontos de fuséo.

As medidas de ponto de fusdo foram realizadas com extrema cautela,
medida de seguranca, uma vez que 0s complexos possuem como contra ion o anion
perclorato que tem a tendéncia em ser explosivo. Assim, utilizou-se amostras
minimas dos compostos para a andlise. Nao houve fusdo, uma vez que todos se
degradam em temperaturas acima dos 150°C. Estes complexos ainda ndo possuem
andlise elementar pelos mesmos motivos descritos anteriormente para os demais
compostos.

TABELA 4.33 - Resultados de Rendimento da Sintese e Analise Elementar para os
complexos tridentados.

. M.M. Cor P.F. Rend.
Complexo Tridentado (g/mol) °C) (%)
[Cu(t-(1/2salcn)im]ClO, 448,36 Roxo >150d 81
[Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]CIO, 478,38 Roxo >180d 73
[Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]CIO, 519,48 Marrom  >210d 70
[Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]CIlO, 478,38 Roxo >200d 90
[Cu(t-5-NO,(1/2salcn)im]CIlO, 493,36 Roxo >200d 89
[Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]CIlO, 462,38 Roxo >200d 85

d- Degradacéo;

Testou-se a solubilidade dos complexos utilizando uma série de
solventes organicos polares e apolares. Os resultados para este teste encontram-se
na TABELA 4.34. Este teste nos auxiliou na escolha do melhor solvente para a
caracterizacdo em solucdo dos compostos. Os complexos apresentaram
solubilidade na maioria dos solventes, sendo mais soluvel em DMSO, sendo pouco
soluveis em cloroférmio e agua, e insoluveis em tolueno.

TABELA 4.34 - Dados de solubilidade complexos tridentados.

H,O EtOF CH3CN Toluenc DMSC MeOH CHCI;

[Cu(t-(1/2salcn)im]CIO, PS PS S I I
[Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]ClO4 PS PS I I
[Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]ClO4 PS I I
[Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]ClO4 PS PS
[Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]CIlO, PS
[Cu(t-5Metil-(1/2salcn)im]ClO4 PS

nw nu unu un

nw nu unu nu umn
nw nu nun nu nu n
nw nu nu nun nu n

* PS — parcialmente soluvel; S — solavel; | — InsolGvel.



As medidas de condutividades molares foram obtidas a temperatura de
25°C, utilizando solucées dos complexos em DMSO de concentragéo de 1,0 x 107
mol L*, e utlizando como branco o solvente dimetilsulféxido. Os dados
apresentados na TABELA 4.35 nos mostram que 0s complexos com ligantes
tridentados apresentam condutividade entre 20-30 ohm™ cm? mol* em DMSO,
dados da literatura (GEARY, 1971) descrevem como eletrdlito 1:1 em DMSO
compostos que apresentam condutividade molar entre 20 - 62 ohm™.cm?.mol™, logo
os complexos comm ligantes tridentados apresentam carater de eletrdlito 1:1; essa
caracteristica evidencia que os complexos sao carregados e possuem um contra

ion, que nesse caso é o ion perclorato.

TABELA 4.35 - Condutividades Molares obtidas para os complexos com ligantes
tridentados na concentracdo 1 x 10”mol L* em DMSO a temperatura de 25°C.

Composto Condutividade DMSO
(ohm™ cm? mol™)
[Cu(t-(1/2salcn)im]CIO, 20,9
[Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]ClO4 22,3
[Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]ClO4 20,7
[Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]ClO4 24,3
[Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]ClO4 24,8
[Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]CIO,4 30,1

4.5.2 - Espectroscopia de Absor¢céao na Regiédo do Infravermelho
Os espectros vibracionais de absorcéo na regiao do infravermelho para

os complexos com ligantes tridentados na regido compreendida entre 4000 e 300
cm™ utilizando pastilhas de KBr na proporcdo amostra/KBr 1/100 apresentam
diversas bandas. Nas FIGURAS 4.31 e 4.32 podemos observar os espectros
vibracionais para o composto [Cu(t-(1/2salcn)im]ClIO4, em uma visdo geral e em uma
visdo privilegiando a regido de menor energia, respectivamente. As atribuicdes
foram realizadas de forma comparativa com compostos similares descritos na
literatura (COSTES e FERNADEZ-GARCIA, 1995; COSTES et al., 1995). Algumas
diferencas podem ser vistas quando se comparam o0s complexos com ligantes
tetradentados simétricos e os com ligantes tridentados.

A primeira modificacdo notavel comparada aos complexos
tetradentados simétricos € a presenca do contra ion perclorato (ClIO4). Este

apresenta uma banda alargada correspondente a deformacdo axial que ocorre na
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regido de 1090 cm™ acompanhada de uma segunda banda na regigo 620 cm™ que
também foi observada (NAKAMOTO, 1986).
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FIGURA 4.31 - Espectro de absorcao na regidao do infravermelho para o complexo
[Cu(t-(1/2salcn)im]ClO,.
Outro aspecto a ser observado € a ocupacao do quarto sitio de

coordenacdo no atomo de cobre pelo composto imidazol. Entretanto, suas bandas
caracteristicas (C—H aromatico, C—H angular e C—C e C-N do esqueleto do anel),
podem estar acopladas e superpostas com outras bandas que ocorrem na mesma
regido ficando dificil atribui-las exclusivamente as deformacdes do imidazol
(SILVERSTEIN, 1979). As ligacdbes C—-N, C-O e C-C séao identificadas por um
conjunto de bandas que ocorrem entre 1240 e 1020 cm™.

Outro aspecto observado pela analise dos espectros foi a presenca
bandas na regido de 3050-3400 cm™ atribuidas ao estiramento da ligacdo NH,.
Compostos apresentam esse grupo geralmente possuem duas bandas geralmente
finas, decorrentes dos estiramentos da ligacdo livre N-H (SILVERSTEIN, 1979;
COSTES e FERNADEZ-GARCIA, 1995; COSTES et al., 1995).

Pode ser observando também nos espectros dos complexos a
existéncia de uma banda na regido de 3650 — 3450 cm™ correspondente aos
estiramentos assimétricos de grupo OH provenientes da H,O. Entre as regifes 3100
— 2800 cm™ aparecem diversas bandas de baixas e médias intensidades que s&o
atribuidas para os estiramentos C-H de CH, CH, e CHjs alifaticos e CH aromaticos.

A frequéncia para o estiramento C=N ocorre na regido de 1623 — 1590
cm™ para os complexos similares, para estes complexos esta banda apresenta-se
mais estreita do que quando comparado com 0s complexos tetradentados de

cobre(ll). O deslocamento desta banda nos complexos substituidos para regiées de
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menor ou maior frequéncia evidencia o efeito causado pela

doadores ou retiradores eletrénicos.
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FIGURA 4.32 - Espectros de infravermelho na regi&o de 300cm™ até 1700cm™para o

complexo [Cu(t-(1/2salcn)im]ClO,.

Outro aspecto caracteristico de formacédo de complexo sdo as bandas

na regido de menor energia, caracteristicas das ligagbes Cu-N e Cu-O. As

deformacdes para as ligacfes do cobre com os nitrogénios sado encontradas na faixa
entre 625-575 cm™ e com os oxigénios na faixa entre 485-460 cm™ (DOS SANTOS,
2007). A TABELA 4.36 sumariza as atribuicdes tentativas das bandas de absorcdo

na regiao do infravermelho para os complexos tridentados obtidos.

TABELA 4.36 - AtribuicBes tentativas das principais bandas (em cm™) observadas
para os complexos tridentados sintetizados com base em comparacdo dom dados
da literatura (MARVEL et al., 1956; SILVERSTEIN, 1979; COSTES e FERNADEZ-
GARCIA, 1995; COSTES et al., 1998; DANHESVAR et al., 2003; LINDER, 2001;
UENO e MATEL, 1956; CAVALHEIRO et al., 2001; DOS SANTOS, 2007).

Complexo vN-H VassC=N vClO; vC-O vCu-N vCu-O
[Cu(t-(1/2salcn)im]ClO4 3409; 3145 1632 1067 1325 559 467
[Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]CIO4 3147 1619 1071 1315 545 466
[Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]CIO4 3121 1600 1068 1308 562 461
[Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]CIO4 3108 1635 1067 1323 567 473
[Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]CIO4 3140 1646 1087 1318* 569 465
[Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]CIO,  3319;3152 1626 1074 1317 530 468

*Aumento de intensidade devido ao estiramento da ligacdo N=0O.

74




4.5.3 - Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-vis)

Foram obtidos espectros eletronicos dos complexos com ligantes
tridentados em DMSO na faixa de 270 a 1100 nm, sendo 0s espectros na regiao do
ultravioleta-visivel dos complexos analisados de maneira comparativa com dados
publicados para estruturas semelhantes (ROMERA, 2007; DE PAULO, 2011). Pode
se observar os espectros eletronicos para os complexos tridentados nas FIGURAS
4.33 até 4.38.

[Cu(t-(1/2salcn)im]CIO,

——10™mol L™
1,0 ——10°mol L

0,8 1

0,6 1

Absorbancia (U.A.)

0,4

0,2 4
00l | \/\ | | |
400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.33 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-(1/2salcn)im]CIO, em duas
concentragdes. Solvente: DMSO.
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FIGURA 4.34 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]CIO,4 em
duas concentracgoes. Solvente: DMSO.
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FIGURA 4.35 - Espectro eletronico do complexo [Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]ClO4 em
duas concentracdes. Solvente: DMSO.
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FIGURA 4.36 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]CIO,; em
duas concentracdes. Solvente: DMSO.

76



2,0 4

[Cu(t-5-NO,(1/2salcn)im]CIO,
—10™mol L™
1,5 4 3 -1
—— 10"mol L
<
2
'% 1,0 4
C
«©
2
o
[}
Q
< 0,5
0,0 T T \_/\ Y T ¥ 1
400 600 800 1000 1200

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.37 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]CIO,4 em
duas concentracdes. Solvente: DMSO.
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FIGURA 4.38 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]CIO4 em
duas concentracdes. Solvente: DMSO.

Foram observadas bandas nas regifes entre 300 a 400 nm que seriam
atribuidas a transicdo n—mn* do grupo croméforo (C=N). Nos complexos de maneira
geral, essa banda sofre deslocamento e aumento da intensidade devido a adicéao
dos substituintes. O grupo imina apresenta um par de elétrons disponivel para
coordenacao, e a transicdo aparece em torno de 400nm quando se tem o ligante
livre, no complexo essa transicdo néo é observada.

Observou-se bandas em torno de 600nm, estas bandas que podem ser
atribuidas as transi¢des d—d. Observou-se apenas uma banda alargada e de baixa
intensidade, que é o esperado para centros metalicos d°, como é o caso do Cu(ll).

Nessa configuracdo ndo ha diferenca de campo fraco e forte, e temos somente uma
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transicdo permitida, sendo que a energia associada ao Amax correspondera
aproximadamente ao Ao.

Quando comparamos os complexos com ligantes sem substituinte com
0s complexos com ligantes com substituintes, pode-se observar o efeito do mesmo
pelo aumento de intensidade dessa absor¢cédo do cromoéforo C=N, no composto [Cu(t-
(1/2salcn)im]ClO4 essa banda tem absortividade molar de 5700 L. mol*cm™, ja para
0 complexo [Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]ClO,4 essa transicéo tem absortividade molar de
17680 L mol'cm™. Também pode se observar o efeito do substituinte pelo
deslocamento da absorcdo para maiores ou menores frequéncias para 0S outros
substituintes.

Os valores do comprimento de onda, absorbancia, absortividade molar
e atribuicOes para os complexos tridentados estdo resumidos nas TABELA 4.37.

TABELA 4.37 - Bandas de Absorcgéo na regido do Ultravioleta-visivel, absortividades
molares maximas dos complexos tridentados (ROMERA, 2007; DE PAULO, 2011).

T—> TU* T—> TU* d-d
Complexo (C=0) C=N)
A (Smax) A (Smax) A (Smax)
[Cu(t-(1/2salcn)im]CIO, - 367(5700) 605(132)

[Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]CIO,  281(15500) 352(8400) 601(130)
[Cu(t-4-DEA(L/2salcn)im]CIO,  284(7360) 357(19100) 584(140)

[Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]ClO4 - 397(5330) 603(135)
[Cu(t-5-NO,(1/2salcn)im]ClO, - 369(17680) 610(143)
[Cu(t-5-Metil(1/2salcn)im]ClO, - 379(5780) 604(144)

4.6 - Dados gerais da caracterizagcdao dos complexos com ligantes
tetradentados assimétricos

A sintese dos complexos assimétricos do tipo salen é de facil execucéo
para maioria dos compostos sintetizados, e foi feita com base em procedimentos ja
publicado (COSTES & FERNANDEZ-GARCIA, 1995). A visdo esquematica dos
complexos mononucleares assimétricos sintetizados esta representada na FIGURA
4.39.

A reacdo mostrou-se bastante rapida, sendo que em alguns casos a
precipitacdo do produto ocorre instante depois da adicdo do salicilaldeido sem

substituinte no meio reacional. A sintese do complexo [Cu(t-Naftil(1/2)salcn)] foi
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realizada reagindo o complexo tridentado sem substituinte com o Naftilaldeido. Os
rendimentos apresentados sdo consideravelmente altos. Observou-se variagdes nos
valores obtidos para os rendimentos de cada solido, devido a diferenca de
solubilidade dos compostos. Na TABELA 4.38 estdo sumarizados os dados obtidos

para os rendimentos, ponto fusédo e coloracdo para esta série de complexos.

G0 D

H,c—0 [Cu(t-4-MeO-(1/2)Salcn)] N [Cu(t4DEA (1/2)Salcn)]
CH3
N_ ~ /N_
(T T g P Sy
[Cu(t-5-MeO-(1/2)SaIcn)] [Cu(t—5-NOz-(1/2)Salcn)]
—N N— —N N—
/N O /N
HC 0 o) o 0]
[Cu(t-5-Metil-(1/2)Salcn)] [Cu(t-Naftil-(1/2)Salcn)]

FIGURA 4.39 - Visdo esquematica dos complexos mononucleares assimétricos
sintetizados.
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TABELA 4.38 - Resultados de Rendimento da Sintese, ponto de fusdo e coloragédo
para os complexos assimétricos de cobre(ll).

Composto (gl\;lr.nl\/clj.l) Cor P.F (°C) Rg);;)d.
[Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] 413,95 Roxo >270d 85
[Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)] 455,05 Roxo >290d 76
[Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] 413,95 Marrom >270d 70
[Cu(t-5-NO2-(1/2)salcn)] 428,93 Marrom >295d 77
[Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] 397,95 Roxo >270d 78

[Cu(t-Naftil(1/2)salcn)] 433,98 Marrom >280d 62

d: Decompde.
As solubilidades para os compostos estao representadas na TABELA

4.39. Observa-se que os complexos sdo sollveis na maioria dos solventes, sendo 0s
melhores solventes acetona, acetonitrila, metanol e DMSO. Todos os complexos séo

insoluveis em agua.

TABELA 4.39 - Dados de solubilidade dos complexos tetradentados assimétricos

COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH;CN Tolueno DMSO MeOH CHCI;

[Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] I S S S S S S S
[Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)] I S S S PS S S S
[Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] I S S S S S S S
[Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)] I PS PS PS PS S PS PS
[Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] I PS S S PS PS S PS

[Cu(t-Naftil(1/2)salcn)] I S S S PS S S S

* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoluvel.

Os dados das condutividades apresentados na TABELA 4.40 nos
mostram que 0s complexos mononucleares estdo dentro da faixa do solvente puro,
portanto sdo neutros em solucao. Este fato ja era esperado, uma vez geu a carga
gue o complexo precursor possuia foi neutralizada pela coordenacdo do centro
metalico ao oxigénio fendlico.

TABELA 4.40 - Condutividades Molares obtidas para os complexos com ligantes
tetradentados assimétricos na concentracdo 1 x 10°mol L' em DMSO a
temperatura de 25°C.

Compostos Condutividade DMSO
(ohm™ cm? mol™)
[Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] 2,87
[Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)] 2,54
[Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] 2,98
[Cu(t-5-NO2-(1/2)salcn)] 2,01
[Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] 2,11
[Cu(t-Natftil-(1/2)salcn)] 2,87

80



4.6.1 - Espectroscopia de Absorcéao na Regido do Infravermelho
Os espectros dessa série de compostos foram obtidos na regido de

300-4000 cm™. Algumas modificacdes puderam ser observadas quando se compara
0s espectros dos complexos com ligantes tetradentados assimétricos com 0S
espectros dos compostos com ligantes tridentados e também com os tetradentados
simétricos. Dessa forma toda discussdo sera baseada nestas duas séries de
complexos.

Comparando inicialmente os espectros vibracionais dos complexos
assimétricos com seus precursores tridentados, FIGURA 4.40, podemos observar
que nestes espectros na regido de 3050-3400 cm apareciam bandas atribuidas ao
estiramento das ligagdes do grupo NH;, duas bandas geralmente finas, decorrentes
dos estiramentos da ligacao livre N-H (COSTES & FERNANDEZ-GARCIA, 1995), as

guais desaparecem nos complexos tetradentados assimeétricos.
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FIGURA 4.40 - Comparagdo entre 0s espectros vibracionais dos complexos
tridentado [Cu(t-5-MeO(1/2salcn)im]CIO,4 (linha vermelha) e do complexo assimétrico
[Cu(t-5MeO(1/2)salcn] (linha preta).
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A frequéncia para o estiramento C=N ocorre na regido de 1646 cm™ —
1600 cm™ para os complexos com ligantes tridentados. A banda referente a este
estiramento sofre um alargamento nos complexos tetradentados assimétricos devido
a adicdo de mais uma ligacdo deste tipo e com energia similar. Esta banda também
sofre deslocamento devido a esta composicdo de ligacbes que absorvem nesta
regido, por exemplo para o complexo tridentado [Cu(t-5-NO;(1/2salcn)im]CIO,4 ela
aparece em 1646 cm™, ja para o complexo tetradentados assimétrico [Cu(t-5-NO,-
(1/2)salcn)] na regigo de 1635cm™.

Outra mudanca notavel € o desaparecimento da banda outrora
presente nos complexos com ligantes tridentados, devida a presenca do contra ion
perclorato (ClO4). Este desaparecimento se deve auséncia deste contra ion, uma
vez que a carga presente no cobre foi neutralizada pela ligagdo com o oxigénio
fenadlico do salicilaldeido.

Quando comparamos 0s complexos de cobre simétricos com o0s
assimétricos observamos que, devido a substituicdo assimétrica em um dos anéis
aromaticos, observaram-se efeitos intensos do substituinte nesse anel. Observando
os espectros representados nas FIGURAS 4.41 e 4.42 onde ha a comparacao entre
um complexo com ligante tetradentado simétrico e um tetradentados assimeétrico,
pode-se observar deslocamentos de algumas bandas. No complexo tetradentado
assimétrico [Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)], a banda referente a ligacdo C=N (1633 cm™ e
1600cm™) sofre um desdobramento em assimétrica e simétrica, fato que ndo era
observado no complexo simétrico ((nica banda em 1630 cm™); isso ocorre, pois 0s
grupos imino deixam de ser equivalentes com a substituicdo assimétrica.

A ligacdo C-O também sofreu efeito da assimetria da molécula, para o
complexo simétrico sua vibragdo pode ser observada como uma Unica banda em
1319 cm™, para o complexo assimétrico a banda correspondente a esta vibracéo
apresenta-se como uma banda alargada em 1313 cm™ com um “ombro” em cerca de
1320 cm™. Comparando-se as ligacdes metal-ligante do complexo simétrico com o
assimétrico houve um desdobramento da banda atribuida a ligacdo Cu-N, de 578
cm? para 590 cm® e 572 cm®, respectivamente. Este fato também pode ser

observado para a banda atribuida a ligagdo Cu-O, de 459 cm™ para 462 e 466 cm™.
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FIGURA 4.41 - Espectro do complexo assimétrico [Cu(t-5Metil(1/2)salcn] (linha
preta) comparado com o do complexo simétrico [Cu(t-5Metil-Salcn] (linha vemelha)
na regido 1700 cm™ até 1300 cm™.
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FIGURA 4.42 - Espectro do complexo assimétrico [Cu(t-5Metil(1/2)salcn] (linha
preta) comparado com o do complexo simétrico [Cu(t-5Metil-Salcn] (linha vemelha)
na regido 600 cm™ até 400 cm™.

Quando comparamos as bandas obtidas na regido do infravermelho do
complexo assimeétrico [Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)] com o complexo simétrico, observamos
diminuicdo da banda referente as ligacdes do grupo NO, na regido de 1319 cm™,
constatacao logica uma vez que este grupo encontra-se em apenas um lado da
molécula. Outra observacdo que pode ser feita é que a banda em 575 cm™ outrora
atribuida ao estiramento Cu-N no complexo simétrico, para o complexo assimétrico
esta apresenta-se como duas bandas em 588 e 569 cm™.

Para uma melhor observacdo das bandas o0s espectros serdo
apresentados expandidos na regido compreendida entre 1700 cm™ até 300 cm™,
pois nesta regido € que se concentram a maioria das bandas de interesse. Na
FIGURA 4.43 é apresentado o espectro do complexo [Cu(t-5MeO(1/2)salcn] nesta
regido, nesta figura podemos observar que a banda referente ao estiramento C-O
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presenta-se como uma banda alargada com um “ombro”, caracteristica devida a
assimetria da molécula onde as ligacbes C-O ndo possuem energia igual. Os
espectros dos demais complexos assimétricos de cobre(ll) apresentam
caracteristicas similares as discutidas anteriormente e sdo apresentados no
APENDICE.
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1 % Nye=N vC-0 vCu-N  vCu-O
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FIGURA; 4.43 - Espectro do complexo [Cu(t-5MeO(1/2)salcn] na regido 1700 cm™ até
300 cm™.

Todos esses valores foram atribuidos com base na literatura para
compostos semelhantes estéo atribuidos na TABELA 4.41.

TABELA 4.41 - Atribuicbes tentativas para as bandas de absorcdo regido do
infravermelho (cm™) dos complexos assimétricos.

Composto VassC=N  vnC=N vC-O vC-N vC-O-C vCu-N vCu-O
[Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] 1625 1606 1315 1388 tas0 o0 47
[Cu(t-4-DEA-(I/2)salcn)] 1631 1600 ool 1386 - oof 40
[Cu(t-5-MeO-(1/2)salen)] 1629 1614 03 13 12> S858T8 900
[Cu(t-5-NO2-(1/2)salcn)] . 1635 1600  1319° 1389 gfig?g o
[Cu(t-5-Meti-(1/2)salcn)] 1633 1601 o3 13ss - oor 482
[Cu(t-Naftil(1/2)salcn)] 1633 1600 o2 1300 .  oob 464446

4Aumento de intensidade devido ao estiramento N-O; *Apresenta-se como “ombro”.
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4.6.2 - Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-vis)

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel dos complexos foram
analisados de maneira comparativa com dados publicados para estruturas
semelhantes (DOS SANTOS, 2007; DE PAULO, 2011; MOTA-SILVA, 2011). Pode
se observar os espectros eletrbnicos para os complexos tetradentados assimétricos
nas FIGURAS 4.44 até 4.48.

[[Cu(t-5-NO,~(1/2)salcn)]

0,5

——10”mol L™
044 —— 10°mol L

0,3 4

0,2 4

Absorbancia (U.A.)
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.44 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-5-NO2-(1/2)salcn)] em duas
concentragoes.

O complexo assimétrico [Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)] foi comparado com o
complexo simétrico sem substituicdo, [Cu(t-salcn)] apresentado por MOTA-SILVA
(2011), em DMSO. Comparando-se os dados na TABELA 4.42 nota-se um
deslocamento da banda referente ao cromoforo C=N (n—mn*) no complexo
assimétrico, para uma regido de menor energia quando comparado com o complexo
simétrico sem substituicdo. Outra mudanca notavel foi o0 aumento da absortividade
molar nesta regido, devido ao acréscimo do croméforo NO,. O deslocamento para
menores energias também foi observado para a banda referente a transicéao d-d.
TABELA 4.42 - Comparacao dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel, do complexo tetradentado assimétrico com o complexo simétrico

sem substituicdo, medidos em DMSO (FELICIO et al. 1999; DE PAULO, 2011;
MOTA-SILVA, 2011).

_ d-d
C t T c=ny
omposto A (Emax) A (Emax)
[Cu(t-5-NO~(1/2)salcn)] . 383 (25300) 583(329)
[Cu(salcn)] 363(12300) 576(306)
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FIGURA 4.45 - Espectro eletronico do complexo [Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] em duas
concentragoes.
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FIGURA 4.46 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] em duas
concentracoes.
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FIGURA 4.47 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] em duas
concentragoes.
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FIGURA 4.48 - Espectro eletrénico do complexo [Cu(t-Natftil-(1/2)salcn)] em duas
concentragoes.

Foram observadas bandas nas regides entre 300 a 400 nm que seriam
atribuidas a transicdo n—mn* do grupo croméforo (C=N). Nos complexos de maneira
geral essa banda sofre deslocamento e aumento da intensidade devido a adi¢cdo dos
substituintes. O grupo imina apresenta um par de elétrons disponivel para
coordenacao, e a transicdo aparece em torno de 400nm; quando se tem o ligante
livre, essa transicdo ndo é observada.

Observou-se bandas em torno de 600nm, bandas estas que podem ser
atribuidas as transicdes d—d. Observou-se apenas uma banda d-d para cada
complexo, que é o esperado para centros metalicos d°, como é o caso do Cu(ll). Os
valores do comprimento de onda, absorbancia, absortividade molar e atribui¢cbes
para os complexos tetradentados assimétricos de cobre(ll) estdo sumarizados na

TABELA 4.43.
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TABELA 4.43 - Bandas de Absorgédo na regido do Ultravioleta-visivel, absortividades
molares méaximas dos complexos tetradentados assimétricos (FELICIO et al., 1999;
DE PAULO, 2011).

'IT—>'IT*(C=C) 'IT—>'IT*(C=N) d-d
Composto A (Ema) A (Ema) A (Eme)
[Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] 285(17500) 351(9600) 584(162)
[Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)] - 367 (6800) 582(186)
[Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] - 401 (6000) 580(183)
[Cu(t-5-NO2-(1/2)salcn)] - 383 (25300) 583(329)
[Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] - 368 (8900) 576(245)
[Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)] - 367 (6060) 580(320)

4.7 - Dados gerais da caracterizacao dos complexos binucleares

Os complexos binucleares foram obtidos sem muita dificuldade para a
maioria dos complexos, com rendimento consideravelmente alto. Esses complexos

apresentam coloracao variadas e se decompdem em temperaturas elevadas.

4.7.1 - Complexos binucleares de cobre
Duas seéries de complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll) foram

sintetizadas, FIGURAS 4.49 e 4.50, uma partindo dos complexos mononucleares
simétricos e outra dos complexos mononucleares assimétricos, um total de 13
compostos inéditos. Estes compostos possuem coloracdo variadas, e nao foi
observado ponto de fusdo e sim de decomposicao.

Foram realizadas medidas de analise elementar para quase todos os
complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll); apenas para o [Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl;]
gue ainda nao foi realizada, estando este e alguns complexos binucleares de
paladio(ll)/cobre(ll) na fila de espera. Para os demais as microanalises se mostraram
bem satisfatorias, pois apresentam erro relativo menores que 5%. A TABELA 4.44
mostra os dados obtidos para os rendimentos, coloracdo, ponto de fusdo e andlises
elementares para os complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll). Foi obtido a estrutura
por difracdo de raios X de monocristal para o complexo binuclear [Cu{Cu(c-
Salcn)}Cl,] obtido por MOTA-SILVA (2011). Tal complexo é analogo aos
apresentados neste trabalho, por isso mostrou-se conveniente sua apresentacao

para reforcar as estruturas propostas neste trabalho.
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TABELA 4.44 - Resultados de Rendimento da Sintese, ponto de fusdo e coloracdo
para os complexos binucleares de cobre(ll).

Compostos

M.M.

(g/mol) (%)

Anélise Elementar

Cor Rend. 5 - calculado (exp.) %

C H N

[Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl;]
[Cu{Cu(t-5-NO-Salcn)}Cl]
[Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(c-5-NO,-Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cl]

[Cu{Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl,]

[Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl;]

660,62 Marrom 86
608,38 Roxo 88
546,43 Azul 89
618,50 Verde 90
608,38 Roxo 80
546,43 Roxo 78
618,50 Marrom 85
548,41 Azul 64
589,50 Verde 60
548,41 Roxo 71
563,38 Roxo 67
532,41 Roxo 63

568,44 Verde 69

>250d 50,91 5,80 8,48
(50,78) (5,83) (8,32)

>250d 39,48 2,98 9,21
(40,00) (3,12) (9,45)

>250d 48,36 4,43 5,13
(47,88) (4,20) (5,44)

>250d 54,37 3,91 4,53
(54,23) (3,88) (4,59)

>250d 39,48 2,98 9,21
(39,00) (2,99) (8,88)

>250d 48,36 4,43 5,13
() () )

>250d 54,37 3,91 4,53
(53,87) (3,97) (4,13)

>250d 45,99 4,04 5,11
(46,12) (3,87) (5,00)

>250d 48,90 4,96 7,13
(48,48) (4,73) (7,01)

>250d 45,99 4,04 5,11
(46,08) (3,88) (5,23)

>250d 42,64 3,40 7,46
(42,12) (3,11) (7,65)

>250d 47,37 4,16 5,26
(46,88) (3,99) (5,00)

>250d 50,71 3,90 4,93
(49,99) (3,99) (5,00)

d: Decompde;
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FIGURA 4.49 - Visdo esquematica dos complexos binucleares simétricos
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FIGURA 4.50 - Visdo esquematica dos complexos binucleares assimétricos
cobre(ll)/cobre(ll).

Os resultados dos testes de solubilidade para os diversos compostos
sdo apresentados na TABELA 4.45. Observa-se que 0s complexos possuem
solubilidades diferenciadas na maioria dos solventes, o solvente ao qual sdo mais
sollveis € o DMSO. Todos os complexos sado insollveis em agua. Devido a baixa
solubilidade de alguns dos complexos nos solventes testados, 0s experimentos em

solugcao para estes complexos tiveram que ser realizados em solventes diferentes;
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por exemplo o complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl;] s6 apresentou solubilidade

razoavel no solvente dimetilformamida.

TABELA 4.45 - Dados de solubilidade dos complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll).

COMPOSTO SOLVENTE
H,O | EtOH | Acetona [CH3CN [Tolueno | DMSO | DMF | MeOH | CHCI;
[Cu{Cu(t-4-DEA- I S S S I S S S I
Salcn)}Cl,]
[CU{Cu(t-5-NO,- I PS S S I S S PS I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-5-Metil- I PS PS PS I S S PS I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-Naftil- I PS PS PS I S S PS I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(c-5-NO,- I PS PS PS I S S PS I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(c-5-Metil- I S S S I S S S I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(c-Naftil- I S S S I S S S I
Salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-4-MeO- I S S S I S S S I
(1/2)salcn)}Cl;]
[Cu{Cu(t-4-DEA- I S S PS I S S S I
(1/2)salcn)}Cl;]
[Cu{Cu(t-5-MeO- I PS S PS I S S S I
(1/2)salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-5-NO,- I PS PS PS I S S PS I
(1/2)salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-5-Metil- I PS PS PS I PS S PS I
(1/2)salcn)}Cl,]
[Cu{Cu(t-Naftil- I PS PS PS I S S PS I
(1/2)salcn)}Cl,]
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoluvel.

Os valores encontrados para as medidas de condutividades dos
complexos sdo apresentados na TABELA 4.46. As medidas de condutividade foram
obtidas para solucées dos compostos de concentracdo aproximadamente 1x10™ mol
L? & temperatura de 25°C e em trés solventes, uma vez que nem todos 0s
compostos séo soluveis em metanol, solvente utilizado posteriormente para fazer os
testes cataliticos. Os dados apresentados nos mostram os complexos binucleares
apresentam condutividade entre 22-40 ohm™ cm? mol™® para DMSO e de 68-148
ohm™ cm? mol™ para o metanol, e 34,9 ohm™ cm? mol™* para DMF, apresentando
assim caréater de eletrolito 1:1 (GEARY, 1971); esta caracteristica € atribuida a
labilidade do ion cloreto ligado ao segundo cobre da molécula. Este fato € de grande
importancia para a catalise uma vez que gera um sitio vago no centro metalico que

pode ser utilizado para o processo de catélise.
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TABELA 4.46 - Condutividades Molares obtidas para os complexos binucleares
cobre(ll)/cobre(ll) na concentracdo 1 x 10°mol L™* em Metanol, ou DMSO, ou DMF
a temperatura de 25°C.

Compostos Condutividade Condutividade  Condutividade
Metanol DMSO DMF
(ohm™cm’mol™)  (ohm™cm’mol™®)  (ohm™cm? mol™)
[Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl;] 68,65 - -
[Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl] - 28,70 -
[Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl;] - 31,01 -
[Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl;] - 40,12 -
[Cu{Cu(c-5-NO,-Salcn)}Cl;] - 22,18 -
[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl;] 75,90 - -
[Cu{Cu(c-Natftil-Salcn)}Cl;] - 22,55 -
[Cu{Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)}Cl;] 94,06 - -
[Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl;] 148,13 - -
[Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl;] 75,77 - -
[Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl;] - 28,96 -
[Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl;] - 34,95
[Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl;] - 39,77 -

4.7.2 - Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho
Os espectros dessa série de compostos foram obtidos na regido de

300-4000 cm?, e indicam fortemente a formacdo dos complexos esperados, através
da comparacdo dos espectros destes complexos com seus precursores
mononucleares. Algumas modificacbes puderam ser observadas quando se
compara 0S espectros dos compostos mononucleares com o0s espectros dos
complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll). Dessa forma toda discussao sera baseada
nestas modificacdes e em comparacdes com complexos similares encontrados na
literatura (FELICIO et al., 1999; ARANHA et al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et al., 2002; MOTA-SILVA, 2011; CRUZ JUNIOR,
2014). Na FIGURA 452 podemos ver uma comparacdo entre o complexos
mononuclear simétrico [Cu(t-5-Metil-Salcn)] com seu complexos binuclear [Cu{Cu(t-
5-Metil-Salcn)}Cl;] e na FIGURA 4.53 podemos ver uma comparacdo entre o
complexo assimétrico [Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] e seu respectivo complexo binuclear
[Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl,]. As FIGURAS com os espectros dos demais
complexos podem ser encontradas no APENDICE.

Quando observamos os espectros apresentados nas FIGURAS 4.51,
452 e também nas apresentadas no APENDICE vemos que apresentam

caracteristicas similares; por isso serdo discutidos conjuntamente.
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FIGURA 4.51 - Comparacdo entre 0s espectros vibracionais dos complexos
mononuclear [Cu(t-5-Metil-Salcn)] (linha preta) e do complexo binuclear [Cu{Cu(t-5-
Metil-Salcn)}Cl,] (linha vermelha) na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.

No tratante as bandas referentes aos estiramentos da ligacdo C=N

entre 1599 cm™ e 1632 cm™, que para os complexos mononucleares simétricos de
cobre(ll) aparecem na TABELA 4.18, pg. 52, ndo foram observados grandes
deslocamentos quando comparados com seus respectivos complexos binucleares.
Entretanto quando comparamos as bandas entre 1625 cm™ e 1635 cm™, referentes a
este estiramento para os complexos mononucleares assimétricos (TABELA 4.41, pg.
84), notamos que houve deslocamentos desta banda para numeros de onda
menores ou maiores, dependendo do substituinte.

As bandas referentes a deformacéo axial da ligacdo C-O que para 0s
ligantes aparecia na regido de 1280 cm™, deslocaram-se para uma regido de maior
frequéncia nos complexos mononucleares simétricos (entre 1305 cm™ e 1328 cm™) e
agora para o0s complexos binucleares esta banda sofreu um desdobramento
acompanhado de um decréscimo do valor do nimero de onda devido a coordenacao
do segundo centro metalico. O desdobramento desta banda foi atribuido a

deformacgdo assimétrica e a simétrica. Quando comparamos este estiramento para
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0s complexos mononucleares assimétricos, observamos comportamento similar, mas
com uma diferenca basica: os complexos mononucleares assimétricos ja possuiam
duas bandas referentes a este estiramento, sendo apenas deslocadas para menores
nameros de onda. Para os complexos com substituinte nitro este comportamento nao
pode ser observado com clareza, uma vez que os estiramentos da ligacdo N=0O

aparecem nesta regido, fazendo com que aparec¢a apenas uma banda alargada.
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FIGURA 4.52 - Comparacdo entre 0s espectros vibracionais dos complexos
mononuclear [Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)] (linha preta) e do complexo binuclear
Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}CI2]. (linha vermelha) na regido de 300 cm-1 até 1700
cm-1.

Para os complexos mononucleares observamos também apds a
formacdo dos mesmos que ha o aparecimento de bandas, na regido de 600-400 cm’
! referentes aos estiramentos das ligagdes Cu-N e Cu-O. Sendo que para 0s
complexos mononucleares aparecem duas bandas referente a ligacdo Cu-N, e para
0s complexos binucleares essas bandas sofrem desdobramento, provavelmente
pelo novo arranjo estrutural causado pela adicdo de um novo centro metalico.
Comportamento similar também foi observado para as bandas referentes a ligacao
Cu-0O, para qual também se observou um pequeno aumento da frequéncia de

estiramento.
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Para os complexos binucleares ha o aparecimento de uma banda
referente ao estiramento da ligacdo Cu-Cl na regido préxima de 300 cm™. Esta
banda foi observada nesta regido para compostos semelhantes encontrados na
literatura por exemplo nas faixas entre 344 cm™-325 cm™ em trabalho realizado por
NIZHNIK e colaboradores (2008) e nas faixas 339cm™-299 cm® em trabalho
realizado por PUSZKO e colaboradores (2007). Entretanto, para alguns destes
complexos a banda referente a este estiramento aparece fora da regiao de estudo.

As atribuicbes das principais bandas observadas, com base em
compostos similares na literatura, encontram-se sumarizadas TABELA 4.47.

TABELA 4.47 - Atribuicbes tentativas para as bandas de absorcdo regido do
infravermelho (cm™) dos complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll).

Composto VasC=N v4C-0O v C-O vNO, vCu-N vCu-O vCu-Cl

[Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl;] 1593 1305 - - 597 474 322
530 432

[Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl;] 1633 - - 13152 509,520 460 349
416

[Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl;] 1630 1304 1279 - 585 498 328
563,549 424,417

[Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl;] 1618 1303 1284 - 582 478, 464 333,325

556,560

[Cu{Cu(c-5-NOz-Salcn)}Cl;] 1635 - - 13192 524,538 459,470 349
424

[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] 1629 1282a - ; 570 495 325
528 412

[Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cly] 1618 1311 1290 - 561 468 325

[Cu{Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)}Cl;] 1635 1302 1294 - 561,554 476,466 319
530 436

[Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl,] 1639 1315 1292 - 563 466,447 n.o.
518 420

[Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl;] 1639 1305 1282 - 601 461 n.o.
559 418

[Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl;] 1639  n.o. n.o. 13112 595,566 462,447 337
518 416

[Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl;] 1635 1307 1284 - 561,543 466 314
519 418

[Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl,] 1639 1313 1292 - 594,561 477,466 315
520 420

a: Alargada.
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4.7.3 - Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-vis)

Os espectros eletronicos ndo foram obtidos no mesmo solvente para
todos os complexos, devido as diferentes solubilidades. O solvente utilizado para
cada complexo € o mesmo que foi utilizado para obtencdo das condutividades
molares.

Pela observagcdo dos espectros eletronicos exibidos na FIGURA 4.53
dos complexos mononuclear [Cu(t-5-NO,-Salcn)] e binuclear [Cu{Cu(t-5-NO,-
Salcn)}Cly], € possivel identificar as transi¢cdes referentes aos cromoéforos C=N do
grupo iminico destes complexos, na concentracdo de ordem de 10° mol L™
Observamos também as transicdes d-d para estes complexos, uma para o complexo
mononuclear e duas para o complexo binuclear, nos espectros na concentracao de
10 mol L™. Os espectros dos complexos binucleares s&o similares, por isso serdo

discutidos conjuntamente.

n—7n* C=N  [— [cu{Cu(t-5NO,-salcn)}Cl,] 10°mol L
0,50 1 / —— [CU{Cu(t-5NO -salcn)}Cl.] 10°mol L

0,45_- — [Cu(t-5NO,-salcn)] 10°mol L
0,40 —— [Cu(t-5NO,-salcn)] 10°mol L™
0,35—-
0,30—-
0,25—-
0,20—-
0,15—-
0,10—-
0,05—-

0,00
’ T T T T T T T T T T T L T T T T T 1
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Comprimento de onda (nm)

Absorbancia (U.A.)

FIGURA 4.53 - Sobreposi¢cdo dos espectros eletrdnicos na regidao do ultravioleta-
visivel para os complexos mono [Cu(t-5-NO,-Salcn)] e bi [Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl;]
em duas concentracdes. Solvente DMSO.
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TABELA 4.48- Atribui¢cbes tentativas para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os complexos binucleares simétricos
e assimétricos de cobre(ll) (GRUBER et al., 1968; SILVERSTEIN et al.,, 1979;
FELICIO et al., 1999; BATLEY et al., 1968; ZOLEZZI et al., 1999; SIGNORINI et al.,

1996; MOTA-SILVA, 2011).

1t—>1t*(C:C)

1t—>1t*(C:N)

Composto AEmad) AEmad) d-d d-d
[Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl;] 272(16500) 344(45300) 500(931) 800(100)
[Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl] - 388(46800) 589(412) 906(74)
[Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl;] - 374(12200) 564(680) 850(150)

[Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl;] 381(15000) 401(12500) 553(500) 900(100)
[Cu{Cu(c-5-NO,-Salcn)}Cl;] 388(41000) 587(384) 890(70)
[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl;] 274(28600) 364(10000) 547(248) 830(60)
[Cu{Cu(c-Natftil-Salcn)}Cl;] 381(14000) 402(12400) 556(432) 911(84)

[Cu{Cu(t-4-MeO-
(1/2)salcn)}Cla] 277(24500) 346(11100) 565(157) 800(60)
[Cu{Cu(t-4-DEA- a
(1/2)salcn)}Cla] 267(15500) 363(5600) 633(163) -
[Cu{Cu(t-5-MeO-
(1/2)salcn)}Cla] 271(23000) 364(9100) 542(266) 835(60)
[Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl;] - 372(14600) 596(270) 850(70)
[Cu{Cu(t-5-Metil-
(1/2)salcn)}Cls] - 368(8000) 580(300) 842(100)
[Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl;] - 364(6300) 619(220) 880(100)

A(nm); smax(L.moI'l.cm'l);a : alargada.

A TABELA 4.48 mostra as atribuicdes tentativas para as bandas de
absorcao na regido do UV-vis para os complexos obtidos e seus respectivos valores
de absortividades molares maximos (emax). OS valores de absortividade molares para
as transigbes m—m*c=y) foram calculadas com solugdes 10°mol L™, as demais
transi¢cdes foram calculadas com solugdes 10 mol L™. Diante desses resultados e
comparando estes com 0s obtidos para os complexos mononucleares de cobre(ll),
TABELA 4.19 (pg. 53) e TABELA 4.43 (pg. 88) podemos concluir que ndo ha
deslocamento substancial das bandas referentes as transi¢des n—n*c=c), T—>1*c=n)
e d-d do cobre mais interno, como também foi observado por MOTA-SILVA (2011) e
CRUZ JUNIOR (2014).

A diferenca mais notavel nos espectros dos complexos binucleares é o
aparecimento de uma segunda transicdo d-d, referente ao segundo cobre da
molécula. A segunda transicdo d-d aparece em uma regido de menor energia,
sugerindo que o segundo cobre encontra-se em um ambiente tetraédrico (GRUBER

et al.,, 1968). As duas transicbes d-d dos complexos binucleares aparecem em
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diferentes regifes do espectro uma vez que as geometrias e também os ligantes em
torno de cada cobre sao diferentes.

Para o complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl;] ndo foi possivel
observar o aparecimento de uma segunda transicdo eletrbnica; entretanto a banda
referente a transicao eletrénica do cobre(ll) mais interno apresenta-se mais alargada
€ um pouco menos energética que para os demais complexos, sugerindo que a
segunda transi¢ao d-d possa estar sobreposta a primeira.

As posicdes das segundas transicdoes d-d para alguns dos complexos
ndo puderam ser determinadas com precisdo, sendo necessario posteriormente a
utilizacéo do processo de desconvolucao das bandas.

4.7.4 - Difracdo de raios X de monocristal

Foi feita a determinacdo da estrutura por difracdo de raios X para o
complexo binuclear [Cu{Cu(c-Salcn)}Cl;] obtido por MOTA-SILVA (2011); tal
complexo € analogo aos apresentados neste trabalho. Os principais dados
cristalograficos para o composto estéo listados na TABELA 4.49. A obtencdo do
monocristal para este complexo foi feita pela cristalizagdo por troca lenta de
solvente, sendo o complexo dissolvido em DMF e colocado dentro de uma cuba
fechada contendo cloroférmio; com a dissolucdo do cloroformio na DMF, houve a
formacédo lenta do cristal de interesse.

TABELA 4.49 - Principais dados cristalograficos para o complexo [Cu{Cu(c-
Salcn)}Cly].

Identifier mo_wimoch_0m

Formula Cao Hap Clk Cus Ns Og

Space Group P-1

Cell Lengths a 11.6093(9) b 13.3708(11) ¢ 15.4254(12)
Cell Angles o 92.811(5) p 94.332(5) y 106.416(5)
el volume 2284.04

2,7 2:27:0

R-Factor (2% 8.71

Temperature {K) Room Temp.(283-303)

Reduced CellLengths | @ 11.6093 b 13.3708 c 15.4254
Reduced Cell Angles | @ 92.811 B 94.332 y 106.416

Reduced Cell Volume | 2284.04

Neste complexo o cobre central possui geometria quadrado planar

distorcida, e o cobre externo possui geometria piramide base quadrada distorcida, as
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guais podem ser comprovadas observando-se os angulos de ligacdo mostrados na
TABELA 4.50. No sélido cristalino o complexo esta dimerizado com os cloretos
ligados em ponte, também foi observado a cristalizacdo de uma molécula de
cloroférmio por unidade dimérica. A FIGURA 4.54 apresenta o dimero formado no
sélido cristalino e a FIGURA 4.55 apresenta as unidades assimétricas deste dimero.

FIGURA 4.54 - Representacdo ORTEP do dimero formado no sélido cristalino em
dois diferentes pontos de vista.

FIGURA 4.55 - Representacdo ORTEP para as unidades assimétricas do complexo
[Cu{Cu(c-Salcn)}Cl5].
A geometria quadrado planar distocida para o cobre central pode ser

verificada pelos angulos O1-Cul-N1 176,8° e O2-Cul-N2 175,2° que deveriam ser
de 180° cada um, e dos outros angulos que deveriam ser 90°, quando comprados
com a geometria perfeita. Este desvio pode ser causado pela ponte
cicloexanodiamina e pela coordenacdo do segundo cobre aos oxigénios fendlcos,
gue sendo a ponte curta, causa uma compressao no angulo entre os nitrogénios,
fato que tambem €é observado pela coordenagdo do segundo cobre. A geometria

piramide base quadrada do segundo cobre é ainda mais distorcida; para esta
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geometria todos os angulos deveriam ser de 90°, mas isso ndo € observado. Esta

distorcdo pode ser explicada pela presenca de dois aneis de quatro membros

ligados a este centro metalico, o que causa a compressao dos angulos de ligacéo.

TABELA 4.50 - Principais angulos (°) interatdmicos para o complexo [Cu{Cu(c-

Salcn)}Cly]. ) ) _
Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo (°)
o1 Cul 02 85.4
o1 Cul N1 176.8
o1 Cul N2 93.7
02 Cul N1 95.8
02 Cul N2 175.2
N1 Cul N2 85.3
Cl1 Cu2 Cl2 92.7
Cl1 Cu2 Cl1 86.0
Cl2 Cu2 o1 92.6
o1 Cu2 Cl1 87.5
o1 Cu2 02 73.5

Os principais comprimentos de ligacdo sdo mostrados na TABELA

4.51. A distancia entre cobres € um dos fatores que influenciam fortemente na

catélise de oxidacdo dos catecois, pois no estado nativo da enzima catecol oxidase

0s centros metalicos encontram em estado 2+ e com distancia entre cobres 2,9 A
(KOVAL et al., 2006). Neste complexo a distancia entre cobre é de 3,083 A,

distancia muito préxima a apresentada pela enzima.

TABELA 4.51 - Principais comprimentos de ligacdo (em angstrons) para o complexo
[Cu{Cu(c-Salcn)}Cl,].

Ligacao Comprimento ligacéo (A)
Cul-0O1 1.883
Cul-02 1.887
Cul-N1 1.881
Cul-N2 1.918
Cu2-Cl1 2.274
Cu2-CI2 2.233
Cu2-01 1.966
Cu2-02 2.287
Cul-Cu2 3,083
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(b)

FIGURA 4.56 - Representacdo ORTEP para o empacotamento da cela unitaria para
o complexo [Cu{Cu(c-Salcn)}Cl;]: (a) eixo a perpendicular ao plano; (b) eixo b
perpendicular ao plano; (c) eixo ¢ perpendicular ao plano.

4.8 - Complexos binucleares de paladio e cobre

Foram sintetizados um total de 7 complexos binucleares de paladio(ll)
cobre(ll), estrutura representada na FIGURA 4.57. Apesar dos esforcos o complexo
partindo do complexo mononuclear [Pd(t-5NO,-Salcn)] ndo foi obtido devido a baixa
solubilidade deste complexo nos solventes adequados para a sintese dos complexos
binucleares. Para os complexos binucleares paladio(ll) cobre(ll) ndo foi observado
ponto de fusdo e sim decomposicdo. Estes compostos possuem coloracdo variadas.
As medidas de andlise ainda ndo foram realizadas para todos os complexos,
permanecendo 5 destes complexos na fila de espera. Para os complexos que ja
possuem analise elementar, e os valores obtidos estdo condizentes com os valores
tedricos, com desvios relativos de no maximo 5%. A TABELA 4.52 mostra os dados

obtidos para os rendimentos, coloracédo, ponto de fusdo destes complexos.
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[Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}CL]

FIGURA 4.57 - Visdo esquematica dos complexos binucleares paladio(ll)/cobre(ll).

TABELA 4.52 - Resultados de Rendimento da Sintese, ponto de fusdo e coloragao
para os complexos binucleares paladio(ll)/cobre(ll).

Andlise Elementar
Compostos FW. Rend.Calculado (exp.) %
or
(g/mol) (%) C H N

[Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,] 561,25 Verde 82 42,80 3,59 4,99
(41,99) (3,77) (5,12)
[Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,] 703,50 Marrom 61 47,80 5,44 7,96

() G 0
[Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl;] 621,21 Verde 80 42,53 3,59 4,51
RO S,
[Cu{Pd(t-5-Metil-Salcn)}Cl,] 589,31 Amarelo 60 44,84 4,10 4,75
() G 0
[Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl;] 661,37 Amarelo 72 50,85 3,66 4,24
() G 0

[Cu{Pd(c-Salcn)}Cl,] 561,25 Verde 79 42,80 3,59 4,99
(42,43) (3,45) (4,88)

[Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl,]589,31 Verde 69 44,84 4,10 4,75
O OENC)

D: Decompde;
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As solubilidades para os diversos compostos estdo representadas na
TABELA 4.53. Observa-se que os complexos sdo pouco sollveis na maioria dos
solventes, 0s solventes aos quais sao mais sollveis sdo o DMSO e a DMF. Todos
0s complexos sdo insollveis em agua e em cloroférmio. Esta baixa solubilidade
pode ser devido a planaridade do complexo que permite um empacotamento mais

efetivo das moléculas diminuindo assim a solubilidade destes complexos.

TABELA 453 - Dados de solubilidade dos complexos binucleares de
paladio(ll)/cobre(ll).
COMPOSTO " G TEtOH | Acetona CH?C?IN_VE)’I\\I/I-II-:E DMSO | MetOH | CHCI,
s[;lé{nF))}dc(:L] | | ps| pPs | Ps | s | Ps | ps |
[C“S{ZI% (rt];‘c':ﬁ)z']zA' | |ps | Ps | pPs | s | s PS |
[C“éZ&(;;?é'\l’l]eo' I | ps | pPs | Ps | s | s PS |
[Cus{zl‘i(rt];?é'\l"zle“" | | Ps | Ps | Ps | Ps| Ps | Ps |
[nggf;'gf‘;”' | | ps| pPs | Ps | Ps| Ps | Ps |
S[,glli;{rf;?g;] I | ps| Ps | Ps | s | s PS |
[C”é:l?ég;fgl\f]e“" I | PS PS PS | PS | PS PS |
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoluvel.

Para os complexos com solubilidade adeguada para a obtencdo de
uma solucdo de concentracdo 10° mol L' foram realizadas medidas de
condutividade molar. Para estes complexos os dados das condutividades
apresentados, TABELA 4.54, mostram que estdo dentro da faixa de condutividade
1:1 (GEARY, 1971). Esta caracteristica se deve a labilidade do ion cloreto ligado ao
segundo cobre da molécula. Este dado é analogo ao obtido para os complexos
binucleares cobre(ll)/cobre(ll).

As condutividades molares dos complexos [Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,]
e [Cu{Pd(c-Salcn)}Cl,] saem um pouco da faixa descrita na literatura, porem

apresentam condutividade muito alta em relacdo ao solvente puro.
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TABELA 4.54 - Condutividades Molares obtidas para os complexos binucleares
paladio(ll)/cobre(ll) na concentracdo 1 x 10°mol L* em DMSO ou DMF a
temperatura de 25°C.

Compostos Condutividade DMSO Condutividade DMF
(ohm™ cm? mol™) (ohm™ cm? mol™)
[Cu{Pd(t-Salcn)}Cl;] - 40,73
[Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl;] 18,07 -
[Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl;] 22,81 -

[Cu{Pd(t-5-Metil-Salcn)}Cl;] - -
[Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl,] -
[Cu{Pd(c-Salcn)}Cl;] 16,66 -
[Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] - -

4.8.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
Os espectros dessa série de compostos foram obtidos na regido de

300-4000 cm™. Algumas modificacdes puderam ser observadas quando se compara
com o0s espectros dos compostos mononucleares de paladio(ll) com os espectros
dos complexos binucleares paladio(ll)/cobre(ll). Dessa forma toda discussao sera
baseada nestas modificacbes e em comparagdées com complexos similares
encontrados na literatura (FELICIO et al., 1999; ARANHA et al., 2007; TEYSSIE &
CHARETTE, 1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et al.,, 2002; MOTA-SILVA, 2011;
CRUZ JUNIOR, 2014; NIZHNIK et al., 2008; PUSZKO et al., 2007). Na FIGURA 4.58
€ apresentado uma comparacdo entre os espectros vibracionais dos complexos
mononuclear [Pd(t-Salcn)] e do complexo binuclear [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl5].

As bandas referentes ao estiramento da ligacdo C-O que, por exemplo,
para o ligante t-Salcn aparecia na regido de 1280 cm’, deslocaram-se para uma
regido de maior frequéncia no complexos mononuclear [Pd(t-Salcn)] (1321 cm™) e
agora para o complexo binuclear [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,] esta banda sofre um
deslocamento para uma regido de menor frequéncia (1304 e 1282 cm™), sendo que
para estes complexos observamos duas bandas referentes a essa ligacdo, que foram
atribuidas aos estiramentos assimétrico e ao simetrico.

Para as bandas referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos
da ligacdo C=N em 1628 cm™, ndo foram observados grandes deslocamentos.

Para o complexo mononuclear observamos também bandas, na regiao
de 600-400 cm™, referentes aos estiramentos das ligacées Pd-N e Pd-O. Os
complexos mononucleares apresentam duas bandas referente a ligacdo Pd-N (609 e
562 cm™), e nos complexos binucleares essas bandas sofrem desdobramento,
provavelmente pelo novo arranjo estrutural causado pela adicdo de um novo centro
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metalico (615, 607 e 566, 554 cm™). Também se observou um pequeno aumento da
frequéncia de estiramento da ligacdo Pd-O ap6s a coordenacdo do segundo centro
metalico, assim como, o0 aparecimento de uma banda referente ao estiramento da

ligacdo Cu-Cl na regido proxima de 300 cm™.
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FIGURA 4.58 - Comparacdo entre 0s espectros vibracionais dos complexos
mononuclear [Pd(t-Salcn)] (linha preta) e do complexo binuclear [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,]
(linha vermelha) na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.

Os demais complexos apresentaram comportamento similar ao
observado para o [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,]. Os valores das bandas de absorcdo na
regido do infravermelho junto com as suas atribuicbes tentativas, com base na

literatura para compostos semelhantes, estdo sumarizadas na TABELA 4.55.
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TABELA 4.55 - Atribuicbes tentativas para as bandas de absorcdo regido do
infravermelho (cm™) dos complexos binucleares paladio(ll)/cobre(l).

Composto Vass C=EN Vass C-O veinC-O  vCu-N  vCu-O vCu-Cl
[Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,] 1628 1304 1282 568 438 315
[Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl;] 1593 1309 - 563 474,447 316
513 412
[Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl;] 1631 1303 1284, 580,556 466,443 320
1276

[Cu{Pd(t-5-Metil-Salcn)}Cl,] 1629 1319 - 547 441 340
[Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl,] 1616 1307 1282 588,569 435,424 356
[Cu{Pd(c-Salcn)}Cl;] 1628 1308 1299 594,564 471,447 316

[Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] 1624 1311 1300 577,538 470,424 320

4.8.2 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-vis)

Devido a baixa solubilidade destes compostos na maioria dos solventes
testados, para a obtencao dos espectros na regido do ultravioleta visivel tivemos que
fazer, em alguns casos, solucdes de concentracdo 10 mol L. No entanto, para
obtencao dos espectros eletrénicos para os complexos [Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl,] e
[Cu{Pd(t-5-Metil-Salcn)}Cl,] tivemos que usar solu¢cdes saturadas destes complexos
uma vez que ndo foi possivel obter nem solucdes de concentracdo 10 mol L™. Os
valores de absortividade molares para as transicdes n—n*c-n) € para as transicoes
de transferéncia de carga metal ligante (TCML) foram calculadas com soluc¢des 10
*mol L, das transicées d-d foram calculadas com solucdes 10 mol L™

Pela observacédo dos espectros eletrénicos exibidos na FIGURA 4.59
dos complexos mononuclear [Pd(t-Salcn)] e binuclear [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl;], é
possivel identificar as transicOes referentes a transferéncia de carga ligante metal,
na concentracdo de ordem de 10™ mol L™. Observamos também o aparecimento de
uma transicdes eletrbnica na regido de 900 nm no espectro do complexo binuclear
na concentracéo de 1 x10° mol L, transicdo esta que é referente a transicdo d-d do
centro metalico de cobre(ll).

Diante desta observacdo concluimos que ndo houve deslocamento
substancial das bandas quando comparamos o complexo mono e binuclear. O fato
mais evidente que podemos observar é o aparecimento da banda de baixa
intensidade para o complexo binuclear referente a transicdo d-d do centro metélico
cobre(ll). Esta transicdo aparece em uma regido de menor energia, em relacdo as
transicbes d-d dos complexos mononucleares de cobre(ll), sugerindo que este

centro metélico se encontra em um ambiente tetraédrico (GRUBER et al., 1968).
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FIGURA 4.59 - Sobreposicdo dos espectros eletronicos na regiao do ultravioleta-
visivel para os complexos mono [Pd(t-Salcn)] e bi [Cu{Pd(t-Salcn)}Cl;] em duas
concentragdes. Solvente DMSO.

As atribuicdes destas bandas foram feitas de modo comparativo com
dados da literatura (GRUBER et al., 1968; SILVERSTEIN et al., 1979; FELICIO et
al., 1999; BATLEY et al.,, 1968; ZOLEZZI et al., 1999; SIGNORINI et al., 1996;
MOTA-SILVA, 2011) e estdo sumarizadas na TABELA 4.56.

TABELA 4.56 - AtribuicGes tentativas para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os complexos binucleares simétricos
e assimétricos de cobre(ll) (GRUBER et al., 1968; SILVERSTEIN et al.,, 1979;

FELICIO et al., 1999; BATLEY et al., 1968; ZOLEZZ] et al., 1999; SIGNORINI et al.,
1996; MOTA-SILVA, 2011).

Composto TVESY ) AGm) Ao
[Cu{Pd(t-Salcn)}Cl] - 407(7800)? - 935(85)
[Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,] 340(24100) 390(12500)* 520(1500)*  n.o.
[Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl,] - 438(5250)? - 910(60)
[Cu{Pd(t-5-Metil-Salcn)}Cl;] - 416 - n.o.
[Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl;] 324 409 431 n.o.
[Cu{Pd(c-Salcn)}Cl,] - 407(5400)? - 860(120)
[Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl;] - 419(7820)% - n.o.

*apresenta-se como um “ombro”; a- alargada;
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Na TABELA 4.56 que mostra as atribuicdes tentativas para as bandas
de absorcdo na regido do UV-vis para o complexos binucleares paladio(ll) cobre(ll)
obtidos em solugdo de DMSO, solvente no qual se observou as melhores
solubilidades, n&o foi possivel observar a transicdo d-d referente ao centro metalico
de cobre(ll) para os complexos [Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl;], [Cu{Pd(c-5-Metil-
Salcn)}Cl;] e [Cu{Pd(t-Naftil-Salcn)}Cl,. Fato este que se deve a nao obtencdo de
uma solucdo com concentracdo necessaria para tal observacdo, devido sua baixa
absortividade molar, ou esta transicdo ocorre em uma regiao de menor energia que
a estudada. Em acréscimo, para o complexo [Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,] esta banda
também néo foi observada, mas neste caso é devido a alta absortividade molar da
banda de transferéncia de carga em 520 nm, que em concentracées maiores
possuiu uma “cauda’ que se arrasta até comprimento de ondas maiores cobrindo a
banda referente a transi¢ao d-d.

Algumas das bandas observadas apresentam-se como “ombros” ou
muito alargadas; sendo assim, €& necessario futuramente um estudo de

desconvolucao dos espectros para a determinacéao da posicao real destas bandas.

4.9 - Dados gerais das caracterizacdo do complexo trinuclear

Foi sintetizado apenas um complexo trinuclear, partindo do complexo
mononuclear simétrico, estrutura representada na FIGURA 4.60. Este composto
decompbe em temperaturas acima de 250 °C e este composto possui coloracéo
avermelhada. As medidas de analise elementar mostram que a formulacéo obtida &
condizente com a esperada. A TABELA 4.57 mostra os dados obtidos para os

rendimentos, coloracado, ponto de fusédo e analise elementar do complexo trinuclear.
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FIGURA 4.60 - Visdo esquematica do complexo trinuclear sintetizado.

TABELA 4.57 - Resultados de Rendimento da Sintese, ponto de fusdo e coloracéo
para o complexo trinuclear.

P.F. Andlise Elementar
Compostos F.W. Rend. Calculado (exp.) %
Cor
(g/mol) % < " N

[CuBis{Cu(t-Salcn)}](ClO4), 1030,31 Vermelho >250 60 46,63 3,91 5,44
(44,86) (4,06) (5,12)

A solubilidade para o composto esta representada na TABELA 4.58.
Observa-se que o complexo € soluvel na maioria dos solventes, o solvente ao qual é
mais soluvel € o DMSO e o metanol.
TABELA 4.58 - Dados de solubilidade do complexo trinuclear.

COMPOSTO SOLVENTE
H,O | EtOH | Acetona CH3CN ([Tolueno | DMSO | MeOH | CHCI,
[CuBis{Cu(t-Salcn)}](ClO,), I S S S I S S S
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoltvel.

Os dados das condutividades apresentados na TABELA 4.59 nos
mostram que o complexo trinuclear esta dentro da faixa de eletrdlito 2:1, portanto o
complexo possui carga. Inicialmente as medidas foram realizadas apenas em
DMSO, mas como a condutividade molar apresentada estava em uma regido de
fronteira, entre 1:1 e 2:1, para este solvente, este teste também foi realizado em
metanol e apresentou condutividade equivalente a de compostos 2:1 neste solvente
(GEARY, 1971). Este resultado é condizente com o esperado pois o complexo

formado possui carga 2+ e para contrabalancear a carga ha dois anions perclorato.
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TABELA 4.59 - Condutividades Molares obtidas para os complexos tetradentados
assimétricos na concentracdo 1 x 10°mol L™ em DMSO a temperatura de 25°C.

Compostos Condutividade DMSO Condutividade Metanol
(ohm™ cm® mol™) (ohm™ cm® mol™)
[CuBis{Cu(t-Salcn)}](CIO,), 56,89 158,50

4.9.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
O espectro deste foi obtido na regido de 300-4000 cm™ sedo

apresentado na FIGURA 4.61. Algumas modificacbes puderam ser observadas
guando se compara com 0s espectros dos compostos mononucleares de cobre(ll)
com os espectros do complexo trinuclear de cobre(ll). Dessa forma toda discusséo
sera baseada nestas modificagcbes e em comparacdes com complexos similares
encontrados na literatura (FELICIO et al., 1999; ARANHA et al., 2007; TEYSSIE &
CHARETTE, 1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et al., 2002; MOTA-SILVA, 2011,
CRUZ JUNIOR, 2014).

As bandas referentes aos estiramentos da ligacdo C-O que para o
complexo mononucleares (1328 cm™) e agora para o complexo trinuclear vimos que
esta banda sofre um deslocamento para uma regido de menor frequéncia (1301 e
1278 cm™), sendo que no complexo trinuclear observamos duas bandas referentes a
essa ligacao, que foram atribuidas os estiramentos assimeétrico e ao simeétrico.

Para as bandas referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos
da ligagcdo C=N em 1630 cm™ e 1603 cm™, respectivamente, para o complexo mono
sofrem um leve deslocamento, indo para 1635 cm™ e 1600 cm, para o complexo
trinuclear; entretanto estes deslocamentos sdo muito pequenos e estdo dentro da
faixa de erro do experimento, que foram realizados com resolucéo de 4 cm™.

Para o complexo mononuclear sdo observadas também bandas na
regido de 600-400 cm™, referentes aos estiramentos das ligagdes Cu-N e Cu-O,
sendo que para o complexo trinuclear estas bandas também aparecem e sofrem
pequenos deslocamentos. Também se observou o aparecimento de uma banda em
1087 cm™ referente ao estiramento da ligagdo ClO devida a presenca do contra fon

perclorato (ClOy).
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FIGURA 4.61 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho para o complexo
trinuclear.
A TABELA 4.60 apresenta as tentativas de atribuicdes de bandas de

absorcao na regido do infravermelho para este complexo obtido comparado com o
complexo precursor descrito na literatura.

TABELA 4.60 - Bandas de absorcdo regido do infravermelho (cm™) e atribuicdes
para o complexo trinuclear, comparativamente com os dados do complexo
mononuclear descrito na literatura ( MOTA-SILVA, 2011).

Composto vas C=N Vsim C=N vCIlO, vC-O vC-N  vCu-N vCu-O

[CuBis{Cu(t- 1635 1600 1087 1301 1394 623 461
Salcn)}](Cl0,), 1278 565 416
[Cu(t-salcn)] 1630 1603 - 1328 1389 609 459
562 414

4.9.2 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-vis)

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel dos complexos foram

analisados de maneira comparativa com dados publicados para estruturas

semelhantes (FELICIO et al., 1999; MOTA-SILVA, 2011). Pode se observar, na

FIGURA 4.62, os espectros eletrdnicos para o complexos mononuclear tetradentado
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simétrico apresentado por MOTA-SILVA (2011) comparado com o complexo
trinuclear sintetizado.

As atribuicOes tentativas estdo sumarizadas na TABELA 4.58, e foram
feitas de modo comparativo com dados da literatura (MOTA-SILVA, 2011).

1,6 3 -1
—— [Cu(t-Salcn)]10”mol L

14 ] —— [Cu(t-Salcn)]10°mol L™
—— [CuBis{Cu(t-Salcn)}](CI04),10°mol L™

— [CuBis{Cu(t-Salcn)}|(CIO4), 10°mol L

1,2
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FIGURA 4.62 - Comparacdo espectro eletrbnico dos complexos [Cu(t-salcn)] e
[CuBis{Cu(t-Salcn)}](ClO4), em duas concentragdes.

TABELA 4.61 - Comparacao dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel, do complexo trinuclear com o complexo mononuclear, medidos
em acetonitrila (GRUBER et al., 1968; FELICIO et al., 1999; MOTA-SILVA, 2011).

T—TT = T—TT = T—TT = T—TT = d-d d-d
C t (C=C) (C=C) (C=C) (C=N)
omposto A (Ema) A (Ema) A (Ema) AEmad A (Emad A (Emad)
[CuBis{Cu(t- 1000
Salcn)(Clo,), 198(112600) 226(139000) 271(74000) 362(35000) 623(500) ;5
[Cu(t-salcn)] 230(96000) 271(44000) 359(21900) 576(369)

A (NM); Emax (Mol L ecm™)

A atribuicdo das bandas foi de modo comparativo. As bandas c—o*,
nao puderam ser observadas, pois aparecem em comprimentos de ondas menores
gue 180nm e como utilizamos a acetonitrila como solvente apenas foram
observadas as bandas acima de 180 nm devido ao limite de detec¢édo do solvente.

Para compostos do tipo salen os quais apresentam um anel benzénico,
observa-se a presenca de trés bandas caracteristicas em 184, 204, 256 nm
atribuidas as transi¢cdes tipo n—mn*, referentes ao croméforo C=C (ZAMIAN &
DOCKAL,1996). Estas bandas sofrem deslocamentos devido & coordenagcdo com
centros metalicos. Estas bandas sofreram pequenos deslocamentos quando

comparamos 0s complexos mononuclear e trinuclear, no complexo mononuclear
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podia ser observado apenas duas destas bandas e no complexo trinuclear se
apresentam como trés bandas em 198, 226 e 271 nm.

Para compostos deste mesmo tipo sdo observadas bandas nas regioes
entre 300 a 400 nm que sé&o atribuidas a transicdo n—n* do grupo cromoforo (C=N),
para os complexos em estudo esta banda foi observada na regido de 362 nm. Nos
espectros para estes complexos também é possivel observar uma ou duas bandas

referentes a transi¢des d-d, para os complexos mono e trinuclear, respectivamente.

4.10- Estudos Cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados com os complexos binucleares e
o trinuclear. Como os complexos binucleares sintetizados possuem dois centros
metalicos préximos, apresentam ligantes labeis, e sendo os centros metéalicos
cobre(ll) ou paladio(ll), que podem ser reduzidos durante o processo de catalise,
eles séo potencialmente bons catalisadores para oxidacédo do catecol, além do mais
h&a relatos na literatura que mostram a superioridade dos complexos binucleares
frente aos complexos mononucleares (LOULOUDI et al., 2003; DE PAULO, 2011). O
complexo trinuclear também possui centros metalicos proximos e tem a
possibilidade de catalisar a conversédo de duas quinonas ao mesmo tempo em faces
opostas do complexo. Diante dessas propriedades dos complexos, como potenciais
catalisadores, avaliou-se a atividade catecolase dos mesmos a qual pode ser
comparada com outros trabalhos encontrados na literatura.

Os resultados dos estudos cinéticos serdo discutidos inicialmente
considerando o aumento da concentracdo do catalisador e a velocidade da reacéao;
apos isso serd feito um apanhado geral sobre qual compostos apresentaram
melhores resultados; depois serd feita a comparacédo dentro da série dos complexos
binucleares simétricos cobre(ll)/cobre(ll); depois sera feita uma comparacao entre 0s
complexos binucleares assimétricos e 0s simétricos e quais o efeito da assimetria;
depois sera discutido os resultados obtidos para os complexos binucleares
simétricos paladio(ll)/cobre(ll) e feita uma comparacdo com seus complexos
similares cobre(ll)/cobre(ll); depois sera discutido o resultado obtido para o
complexo trinuclear; e por ultimo sera feita uma comparacdo com dados obtidos da
literatura para complexos similares.

Para o estudo cinético utilizamos o substrato 3,5-di-terc-butilcatecol
(3,5-DTBC). Tal substrato é usado devido ao seu baixo potencial redox para o par
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catecol-quinona, o que o torna facil oxidar para sua correspondente quinona, além
disso, os grupos terc-butil tornam outras reacdes de oxidagcao e de abertura de anel
mais lentas (NEVES et al.,, 2002; BELLE et. al., 2000). A 3,5-di-terc-butil-o-
benzoquinona é um produto considerado estavel e apresenta forte absor¢cao em 400
nm (1900 mol L™* cm™) (NEVES et al., 2002; BELLE et. al, 2000; FERNANDES et. al.
2001).

Para critério de comparagédo, inicialmente mediu-se a velocidade de
reacado apenas com o substrato catecol; assim podemos avaliar se nosso complexo
esta ou ndo catalisando a reacdo. Esta reacdo teste mostrou que a reacdo nao
ocorre de maneira apreciavel sem a adicdo de um catalisador.

Na FIGURA 4.63 podemos observar o esquema ilustrativo da reacéo
de oxidacao do 3,5-DTBC catalisada por um complexo.

OH o)
0,
—

Complexo

FIGURA 4.63- Esquema ilustrativo para a reacdo de oxidacdo do substrato 3,5-
DTBC (SELMECZI et al., 2003)
As cinéticas foram realizadas em condicdo de pseudo-primeira ordem,

onde para um complexo manteve-se constante a concentragdo do substrato (5,0x10
* mol L), e variou-se a concentracdo do complexo para estudar o efeito do aumento
de concentracéo do catalisador sobre a catdlise (9,90x10° mol L™; 7,44x10° mol L;
4,97x10° mol L™Y; 2,43x10° mol LY. Para este e os demais complexos, em um
segundo momento, variou-se a concentracdo do substrato (faixa entre 3,0 x 10
molL™ até 9,0 x 10°mol L™) e manteve-se constante a concentracdo do complexo
(3,0 x 10° mol L™) para a obtenc&o dos parametros cinéticos das catalises.

Nos experimentos variando a concentracdo do complexo podemos
observar o comportamento da velocidade inicial de oxidacdo com o aumento da

concentracdo do complexo para o complexo testado (FIGURA 4.64).
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FIGURA 4.64 - Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a
concentragdo do complexo [Cu(Cu(t-Naftil-Salcn))Cl;] em solucdo a 25°C.
Condices: [substrato]= 5,0x10” mol L™; [complexo]= 2,43x10°® mol L™, 4,97x10°
mol L™, 7,44x10° mol L™, 9,90x10° mol L™,

TABELA 4.62- Velocidades iniciais variando a concentracdo dos complexos.

T 1
Vo(molL s )

2,43x10° 4,97x10° 7,44x10° 9,90x10°
(mol L™ (mol L™ (mol L™ (mol L™
[Cu(Cu(t-Naftil-Salcn))Cl,] 1,31 x10” 1,76 x10” 1,97 x10” 2,39 x10”

Através da analise do grafico obtido a partir dos dados de velocidade
inicial variando a concentracdo do complexo podemos observar uma relacao linear
entre 0 aumento da velocidade e aumento da concentracdo do complexo; isso indica
gue a reacao € de primeira ordem em relacdo a concentracéo do catalisador.

Para o0s experimentos variando a concentracdo do substrato
observamos que com o0 aumento da concentracdo do substrato, ha o aumento da
velocidade inicial da reacdo até que se observa um perfil de saturacdo na curva.
Entretanto, assim como foi observado por CRUZ-JUNIOR (2014), para alguns
complexos ocorre o processo de envenenamento do catalisador para concentracdes
muito grandes do substrato, como mostrado na FIGURA 4.65; com isso, foi
necessario a retirada destas concentracfes para o calculo dos parametros cinéticos.
Esta retirada de pontos ndo afetou os calculos uma vez que as cinéticas para estes
complexos ja apresentavam um perfil de saturacdo evidente antes do ponto de

envenenamento.
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FIGURA 4.65 - Curva Velocidade inicial versus Concentragcédo substrato mostrando
envenenamento do catalisador (complexo [CuBis{Cu(t-Salcn)}|(ClO4),).
Para a determinacdo dos parametros cinéticos, usou-se o método das

velocidades iniciais, onde observa-se a formacao do produto durante dois minutos
de reacao. Com o auxilio do programa de tratamento de dados cinéticos Jadel Table
Curve 2D e utilizando o método dos minimos quadrados, forma sistematica para a
determinacdo dos valores dos parametros que resultam na melhor adaptacdo dos
dados por uma funcdo especifica (CASTELLAN, 2015), analisou-se a curva de
aumento da concentracdo em funcdo do tempo e obteve-se o valor da velocidade
inicial (vo) para cada concentracao de substrato.

De posse dos valores de velocidade inicial para cada concentracdo de
substrato utilizou-se a equacao de Michaelis-Menten para obter os valores de K, e

Vmax, cOnstante de Michaelis-Menten e Velocidade Maxima, respectivamente.
4.00E-007
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FIGURA 4.66 - Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo Michaellis-
Menten usando como catalisador o complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl5].
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Na FIGURA 4.66 a curva expressa a relagao entre [S] e V,, e tem a
mesma forma para a maioria das enzimas. Para uma concentracao fixa da enzima, e
partindo do pressuposto de que a etapa determinante da velocidade seria a etapa de
guebra do complexo ES, a velocidade de uma reacdo enzimética pode ser expressa

algebricamente como:

v _ VYV

—
K, * [S]
FIGURA 4.67- Equacao de Michaelis-Menten
Na Vmax (velocidade maxima) toda a enzima (complexo em estudo)
esta presente como ES (complexo enzima substrato), sendo desprezivel a
concentragcdo do catalisador livre e a velocidade da reacdo nédo € mais dependente
da concentracdo do substrato. A constante de Michaelis-Menten, Ky, que possui um
valor distinto para cada substrato que interage com uma mesma enzima, representa
a concentracéo do substrato na qual a velocidade da reacao catalisada é a metade
da velocidade maxima. Ela representa a afinidade do substrato pelo catalisador,
sendo que quanto maior seu valor menor esta afinidade.
Para determinar os parametros da expressdo de Michaelis-Menten
Hans Lineweaver e Dean Burk formularam um método, um dos mais usados para

determinacdo destes parametros. Nesse método usa a forma inversa da equacéo

abaixo:
1 K,+I[s]
V., Vo [S]
gue rearranjada se torna:
ENNLE TS
V, Vi [S] V hax

Essa € a chamada de equacéo de Lineweaver-Burk e que permite se
obter um gréafico de equacao 1/V, versus 1/[S] na forma de uma reta com inclinacéo
Km/Vmax € intercepto no eixo 1/V, como 1/Vmax © no eixo 1/[S], como -1/Kp
(LEHNINGER, 1989). Fazendo duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética
do complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl,] obtemos o grafico da FIGURA 4.68.
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FIGURA 4.68 - Duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do complexo
[Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl5].

A partir dos dados obtidos pela equacédo acima podemos calcular mais
dois parametros. O parametro kc,: OU turnover number, que indica 0 nUmero maximo
de moléculas convertidas em produtos por em segundo por cada sitio ativo. Esse
parametro é obtido dividindo-se a velocidade maxima pela concentracdo do
catalisador. A relacdo kc./Km € chamada de eficiéncia catalitica e relaciona o nimero
de ciclos realizados e a afinidade entre catalisador e substrato. A velocidade da
reacdo varia diretamente com a frequéncia de colisbes entre as moléculas de
enzima e as de substrato na solucédo (LEHNINGER, 1989).

Para todos os complexos observamos que com o aumento da
concentracdo do substrato, a velocidade inicial medida tende a um patamar,
evidenciando assim tendéncia a um perfil de saturacdo. Esta dependéncia da
velocidade com a concentracdo do substrato sugere que a reacdo de oxidacdo
ocorre com a formacao de um intermediario complexo substrato. Com isso, podemos
tratar todas as nossas cinéticas com o modelo de Michaelis-Menten (BANU, et al.,
2008) fazendo o ajuste dos dados pelo método de linearizacdo de Lineweaver-Burk,

obtendo os parametros cinéticos que estéo listados na TABELA 4.63.

118



TABELA 4.63 - Parametros cinéticos para a reacao de oxidagdo do substrato 3,5-

DTBC promovida pelos complexos testados a 25°C.

Complexo Vimax Km Kcat Kcat/Km
(molL*s™)  (mollL™ (s (Lmol's™
[Cu{Cu(c-Salcn)}Cl,]* 3,77x10”’ 4,68x10* 0,124 266
[Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cly] 4,00x10°’ 8,73x10* 0,132 151
[Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl,] 3,11X107  3,26x10* 0,108 331
[Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl,] 1,18x10° 2,27x10° 0,389 171
[Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl] 428 x107  8,44x10* 0,141 167
[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] 3,95x10" 4,40x10* 0,131 297
[Cu{Cu(c-5-NO,-Salcn)}Cl,] 4,63x10” 5,00x10* 0,153 306
[Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cly] 2,27x107 2,10x10* 0,075 358
[Cu{Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)}Cl,] 2,84x10” 2,39x10*  0,0937 393
[Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cly] 5,95x107  4,24x10* 0,196 463
[Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl,]  2,71x10” 2,29x10*  0,0893 391
[Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl.] 4,53x10” 4,5310* 0,150 328
[Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl,] 3,30x10 3,96x10* 0,109 275
[Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl,] 4,25x10” 3,3410% 0,140 419
[Cu{Pd(t-Salcn)}Cl,] 3,24x107 8,06x10* 0,113 140
[Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,] 6,92x10” 9,63x10* 0,240 250
[Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl,] 3,52x10” 4,43x10* 0,116 262
[Cu{Pd(c-Salcn)}Cl,] 2,45x10” 6,03x10* 0,081 134
[Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl;] 1,91x10°7 6,42x10* 0,063 97,9
[CuBis{Cu(t-Salcn)}](ClO.), 5,26x10” 7,03x10* 0,174 247

*Apresentado por MOTA-SILVA (2011).

Os parametros cinéticos para cada um dos complexos testados,

apresentados na TABELA 4.63, nos permitem fazer algumas consideracfes e

comparacdes quanto a eficiéncia dos catalisadores e a interagdo entre catalisadores

e substrato. Os complexos testados séo bons modelos funcionais da enzima catecol

oxidase, uma vez que possuem velocidades maxima de oxidagdo uma ordem de
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grandeza maior que a velocidade maxima de oxidagdo ndo catalisada do substrato
3,5-di-terc-butilcatecol que é aproximadamente 5x10®° molL's* (NEVES et al.,
2002).

Dentre os complexos testados, todos o0s complexos binucleares
apresentaram bons resultados; por exemplo, o complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-
(1/2)salcn)}Cl;] apresentou velocidade maxima 5,95x10" molL™s™, com velocidade
maxima mais de 10 vezes maior que a reacdo ndo catalisada. Observando os
resultados vemos que ha diferenca nos valores das constantes cataliticas dos
compostos com diferentes substituintes, simetria e assimetria, complexos com
centros metalicos diferentes, e que os compostos sintetizados apresentam constante
catalitica entre 0,063-0,389 s™.

Comparando as eficiéncias cataliticas dos complexos testados,
constatamos que o complexo mais eficiente estudado neste trabalho € o [Cu{Cu(t-4-
DEA-(1/2)salcn)}Cly].

Fazendo uma comparacao entre os complexos binucleares simétricos
cobre(ll) cobre(ll) observamos que, na maioria dos casos, a introducédo de grupos
doadores eletrbnicos diminui a eficiéncia catalitica em relacdo ao complexo sem
substituinte descrito por MOTA-SILVA (2011). Observa-se também que a adi¢cdo do
grupo retirador de densidade eletrénica nitro, promoveu um aumento da eficiéncia
catalitica; este fato também foi observado por BELLE e colaboradores (2007) e
também por KATAYAMA (2015), ou seja, modificacdes no substituinte induz em um
acentuado efeito na atividade catecolase: a presenca de grupos doadores de
elétrons nos complexos diminuem a atividade, o efeito contrario € observado na
presenca de grupos retiradores eletrbnicos. Este fato pode ser explicado pela
desestabilizacdo do centro metalico, tornado-o susceptivel a interacbes com o
substrato e posterior catélise da reacdo. Entretanto os complexos [Cu{Cu(c-Naftil-
Salcn)}Cl;] e [Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] apresentaram maiores eficiéncias
cataliticas que o complexo sem substituinte, mesmo com a presenca de grupos
doadores.

Fazendo uma comparacdo entre 0s complexos binucleares
assimétricos e os simétricos cobre(ll) cobre(ll) observamos que a adi¢cdo de grupos
doadores eletrbnicos em um lado da molécula promove o aumento da eficiéncia

catalitica. Observamos também que a adicdo do grupo nitro em apenas um dos
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lados da molécula diminui a eficiéncia catalitica quando se compara com o complexo
simétrico com grupo nitro em ambos os lados.

Quando comparamos 0s complexos binucleares paladio(ll)/cobre(ll), ou
seja, complexos com dois centros metéalicos diferentes, vale ressaltar que é sabido
gue os ions metalicos tém efeitos cooperativos em mecanismos enzimaticos € que
varias enzimas que possuem atividades similares, ou atuam sobre substratos
semelhantes, possuem metais totalmente diferentes em seus sitios ativos; ou ainda
apresentam distintos modos de coordenacédo dos centros metélicos ao longo de uma
familia inteira de enzimas. Neste sentido, para compreender o papel dos ions
metalicos em diversas enzimas, tem-se estudado o efeito da substituicdo dos metais
gue ocorrem naturalmente por outros metais semelhantes. Um exemplo disso é o
trabalho de GARMER & KRAUSS (1992) onde eles publicaram um estudo com
substituicdo de metais nas Anidrases Carbonicas onde o centro de Zn(ll) foi
substituido por Co(ll) e a atividade da enzima foi mantida em praticamente 100%.

Neste trabalho foi possivel observar que os complexos binucleares
paladio(ll) cobre(ll) apresentam atividade catecolase e com constantes e eficiéncias
cataliticas equivalentes as dos complexos binucleares cobre(ll)/cobre(ll). Isso
evidencia que para que a catalise ocorra s6 precisamos de centros metélicos
semelhantes. O resultado para um destes compostos, o [Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl,],
até superou seu similar cobre(ll) cobre(ll).

Para o complexo trinuclear [CuBis{Cu(t-Salcn)}](ClO,),, observamos
gue os valores de eficiéncias cataliticas sdo inferiores aos obtidos para o complexo
binuclear sem substituinte, ou seja, a possibilidade deste complexo de catalisar
reacbes em ambas as faces ndo se confirmou, podendo ainda o substrato estar
sofrendo algum impedimento estereoquimico durante sua aproximagdo ao
catalisador.

Quando comparamos os dados obtidos neste trabalho, com dados da
literatura, bem como com dados obtidos pelo nosso proprio grupo de pesquisa,
confirmamos a relevancia apresentada por estes complexos como modelos
funcionais da atividade catalitica da enzima catecol oxidase, pois apresentam
parametros cinéticos bem similares e até superiores aos relatados na literatura
(TABELA 4.64).

Na comparacgéao do melhor catalisador descrito neste trabalho [Cu{Cul(t-

4-DEA-(1/2)salcn)}Cl;], com os dois melhores catalisadores binucleares até entéo
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estudados por nosso grupo (FIGURA 4.69 (c) e (d)), observamos variagéo do valor
de constante catalitica e da constante de Michaelis-Menten, culminando em um
diferente valor de eficiéncia catalitica. Em relacdo a tais comparacgfes, observa-se
gue a diferenga estrutural entre o composto de CRUZ-JUNIOR (2014) (FIGURA 4.69
(d)) e o composto aqui discutido é que o primeiro possui uma diimina ciclica
aromatica e sem grupos substituintes nos anéis aromaticos, enquanto o Ultimo
possui uma diimina alifatica e possui o grupo substituinte 4 dietilamina em um dos
lados da molécula. Em termos cinéticos a diferenca reside no fato do complexo aqui
estudado possuir maior constate catalitica, jA& que as afinidades -catalisador/
substrato encontram-se na mesma ordem de grandeza.

Quando comparamos estruturalmente o composto estudado por
BUCALON (2014) (FIGURA 4.69 (c)) e nosso melhor catalisador, observamos que
ambos séo assimétricos sendo a assimetria do primeiro € devida a presenca de dois
grupos metila em apenas um lado da diimina e a assimetria do segundo reside na
presenca do grupo substituinte dietilamina em apenas um lado da molécula; outra
diferenca € a presenca de dois grupos etoxi, um em cada lado da molécula, no
composto estudado por BUCALON (2014). Comparando o resultado de suas
cinéticas, podemos observar que apesar do nosso composto aqui discutido
apresentar maior constante catalitica, ele possui uma menor afinidade pelo
substrato, 0 que leva a uma menor eficiéncia catalitica em relacdo ao composto
apresentado por BUCALON (2014).

TABELA 4.64- Comparacao dos valores de Ky, e kear entre compostos descritos na
literatura, complexo [Cu(Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn))Cl,] e IbCO.

Compostos Km(mol L) kea(s™) Keat! K
(Lmol™s™)
[Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl,] 4,24 x10* 0,196 463
Composto a (NEVES, 2002) 7,9x10*  0,0079 10

Composto b (BANU, 2008) 2,3x103 9,00 3913
Composto ¢ (BUCALON, 2014) 1,87x10* 0,128 679
Composto d (CRUZ-JUNIOR, 2014)  3,60x10* 0,117 326

Catecol oxidase de I[pomoea batatas 2,5 x10® 2293 917200

(EICKEN et al., 1998)
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FIGURA 4.69- Estrutura dos trés catalisadores descritos na TABELA 4.64
sintetizados por Neves(a), Banu(b), Bucalon(c) e Cruz-Junior (d) respectivamente.

Comparando o melhor composto obtido com resultados apresentados
por outros grupos de pesquisa, por exemplo com o composto apresentado por
NEVES (2002) (FIGURA 4.69 (a)), observamos que o nosso complexo aqui discutido
possui maior simplicidade estrutural; entretanto sua eficiéncia catalitica é cerca de
46 vezes maior. Ao compararmos também o [Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl,] com o
melhor catalisador até entdo descrito na literatura (FIGURA 4.69 (b)), observa-se
gue o composto de BANU e colaboradores (2008) possui eficiéncia catalitica cerca
de 8 vezes maior que o composto aqui descrito. Isso pode ser consequéncia da
maior constante catalitica e da maior afinidade catalisador: substrato de tal
composto, comparavel a da prépria catecol oxidase.

Comparando os compostos obtidos com compostos da literatura,
observamos que em termos de sintese nossos compostos sdo uma alternativa
barata e com grande facilidade sintética, envolvendo poucas etapas e com
rendimentos razoavelmente elevados, e que possuem atividade catalitica muito

préximas a estes compostos.
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5- CONCLUSOES

As séries de ligantes bases de Schiff, complexos mono, bi e trinuclear
foram sintetizados com rendimentos satisfatorios, todos acima de 60%. Todos o0s
compostos sintetizados séo estaveis ao ar. As técnicas de andlise dos compostos
utilizadas foram de fundamental importancia para a confirmacéo da formacéo dos
compostos e caracterizacdo dos mesmos. Os espectros vibracionais sé&o
ferramentas fundamentais uma vez que nos dao informagdes sobre as principais
bandas dos compostos e suas modificagbes na formacdo dos complexos. Os
espectros eletrdnicos também foram muito importantes na elucidacao das estruturas
uma vez que nos dao informacdes preciosas acerca das transi¢des intraligantes e
das transi¢cdes do centro metdlico.

Com base na analise dos espectros observamos que a substituicdo no
anel aromatico influencia fortemente as frequéncias vibracionais e eletrbnicas
modificando o posicionamento das bandas caracteristicas das ligagcdes C=N e C-O.
Na posicéo 4 o efeito mais intenso é o deslocamento das frequéncias vibracionais da
ligacdo C=N para a regiao de menor energia, bem como o deslocamento das bandas

*

referentes as transi¢cdes eletrbnicas T- ™" juntamente com o aumento de
intensidade. Na posicéo 5 o efeito mais marcante € o deslocamento das frequéncias
vibracionais da ligacdo C-O para regides de maior ou menor energia dependendo do
tipo de efeito indutivo inerente ao substituinte.

Os complexos da série tridentada apresentam diferencas marcantes
nos espectros vibracionais e eletrénicos quando comparados com 0s complexos
com ligantes tetradentados simétricos analogos, como resultado da mudanca na
geometria de coordenacao, que para os complexos com ligantes tridentados deve se
aproximar da tetraédrica e para os complexos tetradentados da quadrado planar.

A maioria dos complexos assimétricos exibe também os efeitos da
substituicdo no anel aromatico em apenas um lado da molécula; entretanto, para
alguns complexos este efeito é bastante sutil e algumas vezes nao observado.

Os complexos mononucleares de paladio apresentam algumas
diferencas quando comparados aos analogos de cobre, sendo a principal diferenca é
0 aparecimento de uma banda de transferéncia de carga nos espectros eletrénicos
para os complexos de paladio, e a ndo observacdo das transicdes d-d que se

encontra sobrepostas a primeira. Além do mais, estes complexos puderam ser
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caracterizados por ressonancia magnética nuclear, e um deles teve sua estrutura
determinada por difracdo de raios X, reforgando ainda mais sua caracterizagéo.

Os complexos binucleares foram obtidos com éxito, e apresentam
caracteristicas similares entre si, o que se refere as mudancas causadas nos
espectros eletrbnicos e vibracionais apds a coordenac¢do do segundo centro
metalico. A estrutura proposta para estes complexos foi reforcada ainda mais pela
obtencdo de uma estrutura por difracdo de raios X para um complexo similar aos
estudados neste trabalho. O complexo trinuclear também foi obtido com éxito e
apresenta caracteristicas espectroscépicas similares as dos complexos binucleares.

O efeito dos substituintes na estabilizacdo do centro metdlico
complexado pela base de Schiff ndo pode ser observado com muita clareza, uma
vez que estes efeitos podem ser bem sutis.

Para os estudos cataliticos na oxidacado do 3,5-di-terc-butilcatecol em
condicbes de pseudo-primeira ordem, concluimos que os complexos testados séo
bons, de uma maneira geral, como modelos funcionais da enzima catecol oxidase. O
melhor catalisador obtido neste trabalho foi o complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-
(1/2)salcn)}Cly], cuja estrutura & assimétrica, com o grupo doador de densidade
eletrdnica em um dos lados da molécula.

As diferentes estereoquimicas apresentadas pelos compostos cis e
trans influenciam na atividade catalitica, justificando assim o estudo dos diferentes
complexos, cis e trans. Os diferentes substituintes também sao justificados, pois
dependendo do seu carater podem aumentar ou diminuir a eficiéncia catalitica. A
assimetria dos complexos também foi um carater importante, uma vez que
complexos com grupos doadores eletrbnicos e em apenas um lado da molécula
aumentou consideravelmente sua eficiéncia catalitica.

Nos estudos cinéticos dos complexos binucleares de paladio(ll)
cobre(ll), ficou claro que a substituicio de um dos centros de cobre pelo centro
metélico paladio levou a um aumento da eficiéncia catalitica quando consideramos
os complexos derivados do ligante t-4-DEA-Salcn.

Comparado os dados de eficiéncia catalitica dos complexos
binucleares com o complexo trinuclear vemos que este ndo € superior a aqueles,
desestimulando a sintese de mais complexos trinucleares uma vez que eles

apresentam uma complexidade estrutural muito maior.
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Comparando com dados obtidos da literatura para compostos
semelhantes, os compostos sintetizados nesse trabalho forneceram bons resultados
de atividade catalitica e eficiéncia catalitica. Com isso estes compostos podem ser
considerados bons modelos funcionais da atividade catalitica da enzima catecol
oxidase.

A dependéncia da velocidade inicial com a concentracdo do substrato
sugere que a reacdo de oxidacdo ocorre com a formacdo de um intermediario
complexo-substrato. A dependéncia linear da velocidade inicial com a concentracao
do complexo sugere que a reacdo de oxidacdo € de primeira ordem em relacdo a

concentragéo do complexo.
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6 - PERSPECTIVAS FUTURAS

Aplicacdo de outras técnicas de andlise como EPR e eletroquimica para
um melhor entendimento da estrutura dos compostos apresentados neste trabalho e
também a influéncia dos grupos doadores e retiradores eletronicos; A eletroquimica
também servird para fazer correlagbes entre potenciais redox e atividade catalitica;
com dados de ressonancia paramagnética eletrbnica poderiamos ter mais
informacdes sobre as esferas de coordenacgéo para os complexos estudados, com
elucidacéo das transformacdes que ocorrem apos a coordenacdo do segundo cobre.

Deconvolucéo dos espectros na regido do ultravioleta-visivel para uma
atribuicdo mais precisa das frequéncias das transi¢des eletronicas;

Resolucdo da estrutura cristalina dos compostos para 0s quais forem
obtidos monocristais.

Mais testes cataliticos, variando a temperatura para obtencdo de
parametros termodinamicos; O estudo da oxidacdo de catecoOis com diferentes
substituintes, 4-metilcatecol; 4-terc-butilcatecol, e também estudo da oxidacdo do
catecol sem substituinte, 1,2-di-hidrobenzeno.

Também seria de grande interesse aplicar esses catalisadores em
reacdes de oxidacdo de alcoois, epoxidacdo, oxidacdo de ciclohexeno, devido a

versatilidade desse tipo de complexos com bases de Schiff em rea¢Ges cataliticas.
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FIGURA AP. 1 - Espectro Vibracional na regio do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm-* para o ligante t-4DEASalcn.
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FIGURA AP. 2 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante t-5NO,Salcn.
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FIGURA AP. 3 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante t-5MetilSalcn.
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FIGURA AP. 4 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante t-NaftilSalcn.
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FIGURA AP. 5 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante c-5NO2Salcn.
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FIGURA AP. 6 - Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante c-5MetilSalcn.
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FIGURA AP. 7 - Espectro Vibracional na regio do infravermelho entre 4000 cm™ e
300 cm™ para o ligante c-NaftilSalcn.
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FIGURA AP. 9 - Espectros eletrénicos na regidao do ultravioleta-visivel para os
ligantes (a) t-5NO,-salcn e (b) c-5NO;-salcn.
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FIGURA AP. 10 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para os
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FIGURA AP. 11 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para os
ligantes (a) t-Natftil-salcn e (b) c-Naftil-salcn.
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FIGURA AP. 12 - Espectro de RMN *H do ligante c-5-NO(Salcn) utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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FIGURA AP. 13 - Espectro de RMN *H do ligante c-5-Metil(Salcn) utilizando como
solvente CDCI3; e como padréo interno TMS.
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FIGURA AP. 14 - Espectro de RMN *'H do ligante c-Naftil-Salcn utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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FIGURA AP. 15 - Espectro de RMN *C do ligante c-5-NO,-Salcn utilizando como
solvente CDCI3; e como padréo interno TMS.
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FIGURA AP. 16 - Espectro de RMN **C do ligante c-5-Metil-Salcn utilizando como
solvente CDCl3 e como padréo interno TMS.
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solvente CDCI3; e como padréo interno TMS.
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FIGURA AP. 18 - Espectro de infravermelho para o complexo [Cu(c-5Metil-Salcn)].
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FIGURA AP. 20 - Espectro de infravermelho para o complexo [Cu(c-NaftilSalcn)].
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FIGURA AP. 24 - Espectro de infravermelho para o complexo [Cu(t-4DEASalcn)].
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FIGURA AP. 26 - Sobreposicédo dos espectros eletronicos na regido do ultravioleta-
visivel para o complexos: (a) complexo [Cu(t-5-Metil-Salcn)] e (b) complexo [Cu(c-5-
Metil-Salcn)] em duas concentragdes.
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FIGURA AP. 27 - Sobreposicdo dos espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-
visivel para o complexos: (a) complexo [Cu(t-5-Natftil-Salcn)] e (b) complexo [Cu(c-5-
Naftil-Salcn)] em duas concentracdes.
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FIGURA AP. 28 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o
complexo [Pd(c-salcn)].
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FIGURA AP. 29 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o
complexo [Pd(t-4-DEA-salcn)].
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FIGURA AP. 30 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o

complexo [Pd(t-5-MeO-salcn)].
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FIGURA AP. 31 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o

complexo [Pd(t-Naftil-Salcn)].
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FIGURA AP. 32 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o
complexo [Pd(t-5metil-salcn)].
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FIGURA AP. 33 - Espectros de infravermelho regido 4000cm™ a 300 cm™ para o
complexo [Pd(c-5-Metil-salcn)].
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FIGURA AP. 34 - Espectros de infravermelho regido 4000 cm™ até 300 cm™ o
complexo [Pd(t-5-NO,-salcn)].
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FIGURA AP. 35 - Espectros de infravermelho regido 4000 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-4-MeO(1/2salcn)im]ClO4

156



1004

[Cu(t-4DEA(1/2salcn)]

£T1 95

FTLLEL
eTaget

FEE GT!

Transmittance / Wavenumber (cm-1) BUbU EUIUU 1UIUU

FIGURA AP. 36 - Espectros de infravermelho regidio 4000 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-4-DEA(1/2salcn)im]ClOy,,
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FIGURA AP. 37 - Espectros de infravermelho regido 4000 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-5-meO(1/2salcn)im]ClOg,,
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FIGURA AP. 38 - Espectros de infravermelho regidio 4000 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-5-NO2(1/2salcn)im]ClOy,,
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FIGURA AP. 39 - Espectro de infravermelho regido 1800 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)] pastilhas KBr.
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FIGURA AP. 40 - Espectro de infravermelho regido 1800 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)] pastilhas KBr.
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FIGURA AP. 41 - Espectro de infravermelho regido 1800 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)] pastilhas KBr.
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FIGURA AP. 42 - Espectro de infravermelho regido 1800 cm™ até 300 cm-1 o

complexo [Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)] pastilhas KBr.
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FIGURA AP. 43 - Espectro de infravermelho regido 1800 cm™ até 300 cm-1 o
complexo [Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)] pastilhas KBr.
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FIGURA AP. 44 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-4-
DEA-Salcn)}Cl,] na regi&o de 300 cm™até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 45 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-5-
NO,-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™* até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 46 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-
Naftil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 47 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(c-5-
Metil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.

162



100
%T |
] )
"] EIEN
i Lo 312535
3 L] gs ¥ 7
] 2 o S 3 S
50— ) 4 | ) g 8
1 = 5 I
] 53 9 l LA
25— l )
- LL g;
i | 83
i &4 ©
1 ¢/5
M o
0 €%
i ) =]
] 8
T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400

FIGURA AP. 48 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(c-
5-NO,-Salcn)}Cl,] na regigo de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 49 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(c-
Naftil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 50 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-4-

MeO-(1/2)salcn)}Cl,] na regisio de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 51 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-4-

DEA-(1/2)salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 53 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-5-
NO,-(1/2)salcn)}Cl,] na regigo de 300 cm™ até 1700 cm™,
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FIGURA AP. 54 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-5-
Metil-(1/2)salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 55 - Espectros vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Cu(t-

Nafttil-(1/2)salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 56 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(t-4-

DEA-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 57 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(t-5-
MeO-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 58 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(t-5-
Metil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 59 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(t-

Naftil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm'™.
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FIGURA AP. 60 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(c-

Salcn)}Cl,] na regigo de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 61 - Espectro vibracional do complexo complexo binuclear [Cu{Pd(c-5-
Metil-Salcn)}Cl,] na regido de 300 cm™ até 1700 cm™.
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FIGURA AP. 62 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o

complexos: (a) complexo [Pd(t-4-DEA-Salcn)] 10 mol L™ e (b) complexo [Pd(t-5-
MeO-Salcn)] 10° mol L™; Solvente: Cloroférmio.
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FIGURA AP. 63 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Pd(t-5-Metil-Salcn)] 10> mol L™ e (b) complexo [Pd(t-
Naftil-Salcn)] 10 mol L™; Solvente: Cloroférmio.
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FIGURA AP. 64 - Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Pd(t-Salcn)] 10° mol L™ e (b) complexo [Pd(t-5-NO,-

Salcn)] saturada; Solvente: Cloroformio.
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FIGURA AP. 65 - Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl,] 10° e 102 mol L* e (b)
complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl,] 10 10 mol L™*; Solvente: Metanol e DMSO,

respectivamente.
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FIGURA AP. 66 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cl,] 10° e 10 mol L e (b)
complexo [Cu{Cu(t-Naftil-Salcn)}Cl,] 10 10 mol L™; Solvente: DMSO.
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FIGURA AP. 67 - Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(c-NO,-Salcn)}Cl,] 10° e 10 mol L™ e (b) complexo

[Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl,] 10° 10° mol L*; Solvente: DMSO e metanol,
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FIGURA AP. 68 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl,] 10° e 10™ mol L™ e (b)
complexo [Cu{Cu(t-4-MeO-(1/2)salcn)}Cl,] 10®° 10 mol L™*; Solvente: Metanol.
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FIGURA AP. 69 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(t-5-MeO-(1/2)salcn)}Cl,] 10®° e 10° mol L™ e (b)
complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-(1/2)salcn)}Cl,] 10° 10 mol L™; Solvente: Metanol e

DMF, respectivamente.
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FIGURA AP. 70 - Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cl,] 10> e 10 mol L™ e (b)
complexo [Cu{Cu(t-Naftil-(1/2)salcn)}Cl,] 10'5U_1&O_'3 mol L™; Solvente: DMSO.
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FIGURA AP. 71 - Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para o
complexos: (a) complexo [Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl,] 10° e 102 mol L e (b)
complexo [Cu{Pd(c-Salcn)}Cl,] 10° 10 mol L™*; Solvente: DMSO.
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FIGURA AP. 72 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Cu(c-5-Metil-Salcn)}Cl;].
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FIGURA AP. 73 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cl;].
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GURA AP. 74 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo Michaelis-
Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do complexo
[Cu{Cu(c-Naftil-Salcn)}Cl,].
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FIGURA AP. 75 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Cu(t-5-Metil-Salcn)}Cl,].
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FIGURA AP. 76 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Cu(t-Natftil-Salcn)}Cl,].
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GURA AP. 77 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo Michaelis-
Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do complexo
[Cu{Cu(c-5-NO,-Salcn)}Cl,].
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FIGURA AP. 78 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do

complexo [Cu{Cu(t-5-NO,-Salcn)}Cl;].
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FIGURA AP. 79 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-(1/2)salcn)}Cl;].
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FIGURA AP. 80 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do

complexo [Cu{Cu(t-4-DEA-Salcn)}Cl,].
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FIGURA AP. 81 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do

complexo [Cu{Cu(t-5-NO,-(1/2)salcn)}Cly].
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FIGURA AP. 82 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do

complexo [Cu{Cu(t-Natftil-(1/2)salcn)}Cly].
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FIGURA AP. 83 - (a) Gréfico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do

complexo [Cu{Pd(c-5-Metil-Salcn)}Cl].
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FIGURA AP. 84 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Pd(t-4-DEA-Salcn)}Cl;].
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FIGURA AP. 85 - (a) Grafico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo
Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl,].
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FIGURA AP. 86 - (a) Grafico de velocidade inicial vs.

concentracéo: Modelo

Michaelis-Menten; (b) e duplo-reciproco de Lineweaver-Burk para a cinética do
complexo [Cu{Pd(t-5-MeO-Salcn)}Cl;].
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