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Resumo 

REAÇÕES REDOX CATALISADAS POR COMPLEXOS DE COBRE 

DERIVADOS DE BASES DE SCHIFF: IMPACTOS DO ESTADO DE 

OXIDAÇÃO E DO LIGANTE. Neste trabalho foram sintetizados e 

caracterizados duas séries de complexos de Cu2+ com ligantes bases de Schiff 

derivados do aminoácido L-Prolina, os quais são tridentados N,N,O (série 1) e 

tetradentados N,N,N,O (série 2). Os complexos foram aplicados em catálises 

redox que envolvem a transferência de prótons e elétrons usando as Nitrogenases 

como metaloenzima modelo de inspiração. Estas enzimas possuem alta 

capacidade redutiva em razão de íons metálicos no sítio ativo que possuem fácil 

modulação do estado redox e uma rede de aminoácidos posicionada 

estrategicamente atuante na transferência de prótons. Neste quesito, os complexos 

de Cu2+ atuam como miméticos funcionais, pois não possuem similaridade 

estrutural com relação ao sítio ativo dessas metaloenzimas, porém podem ter 

função catalítica semelhante. Duas reações foram utilizadas como plataforma de 

estudo: as reduções dos substratos 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-

nitrobenzeno e dióxido de carbono. Durante o trabalho, observou-se que os 

complexos de Cu2+ foram reduzidos a Cu1+ pela adição de ascorbato de sódio 

como agente redutor de sacrifício apenas em acetonitrila, enquanto o uso de 

metanol como solvente de reação não permitiu a redução in situ dos complexos. 

Este comportamento afetou diretamente a performance catalítica dos complexos, 

pois no solvente orgânico aprótico foi obtido valor máximo de TON = 6 enquanto 

no solvente orgânico prótico foram obtidos valores de TON entre 16 e 72. A 

análise da reação por Espectroscopia Paramagnética Eletrônica a 77 K em metanol 

mostrou a presença da espécie Cu2+-fenoxil e estudos com DMPO como spin trap 

a 298 K mostrou a formação do radical ascorbila que se mantém em solução 

durante toda a reação, corroborando a reação radicalar a partir da transferência 

dos elétrons do ascorbato ao substrato azida. Os mesmos complexos também 

foram avaliados para redução do dióxido de carbono, os quais foram ativos 

somente pela via eletroquímica. A natureza redox não-inocente dos ligantes foi 

relevante para a performance catalítica dos complexos, onde foi observada uma 

reatividade Metal-Assisted-Ligand-Centered. A partir dos estudos voltamétricos 

calculou-se o valor de TOFmax sendo 746 s-1 para o complexo Cu2HP, apontado 

como o melhor catalisador. A partir da Eletrólise sob Potencial Controlado foi 

possível identificar e quantificar alguns produtos de redução como HCOO- 

(formato), CH3COOH (ácido acético) e CH3CH(OH)2 (acetaldeído hidrolisado) 

analisando a fração líquida por RMN 1H e 13C e H2 (hidrogênio) e CO (monóxido 

de carbono) analisando a fração gasosa por GC-BID.  

Palavras-Chave: Redução Eletroquímica do CO2, Redução Molecular de Azidas 

Orgânicas, Geração de Aminas Orgânicas, Ligantes Bases de Schiff, Complexos 

de Cu2+, Mimetismo Funcional. 
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Abstract 

REDOX REACTIONS CATALYZED BY COPPER COMPLEXES DERIVED 

FROM SCHIFF BASES: IMPACTS OF OXIDATION STATE AND LIGAND. 

In this work, two series of Cu2+ complexes with Schiff base ligands derived from 

the amino acid L-Proline were synthesized and characterized, which are tridentate 

N,N,O (series 1) and tetradentate N,N,N,O (series 2). The complexes were applied 

in redox catalysis involving the transfer of protons and electrons using 

Nitrogenases as an inspirational model metalloenzyme. These enzymes have high 

reductive capacity due to metal ions in the active site that have easy modulation 

of the redox state and a strategically positioned network of amino acids active in 

proton transfer. In this regard, Cu2+ complexes act as functional mimetics, as they 

do not have structural similarity in relation to the active site of these 

metalloenzymes, but they can have a similar catalytic function. Two reactions 

were used as a study platform: the reductions of the substrates 1-azido-4-

nitrobenzene to 1-amino-4-nitrobenzene and carbon dioxide. During the work, it 

was observed that the Cu2+ complexes were reduced to Cu1+ by the addition of 

sodium ascorbate as a sacrificial reducing agent in acetonitrile only, while the use 

of methanol as a reaction solvent did not allow the in situ reduction of the 

complexes. This behavior directly affected the catalytic performance of the 

complexes, as in the aprotic organic solvent a maximum value of TON = 6 was 

obtained while in the protic organic solvent TON values between 16 and 72 were 

obtained. Analysis of the reaction by Electronic Paramagnetic Spectroscopy at 77 

K in methanol showed the presence of the Cu2+-phenoxyl species and studies with 

DMPO as a spin trap at 298 K showed the formation of the ascorbyl radical that 

remains in solution throughout the reaction, corroborating the radical reaction 

from the transfer of electrons from ascorbate to the azide substrate. The same 

complexes were also evaluated for reducing carbon dioxide, which were active 

only via the electrochemical route. The non-innocent redox nature of the ligands 

was relevant for the catalytic performance of the complexes, where a Metal-

Assisted-Ligand-Centered reactivity was observed. From voltammetric studies, 

the TOFmax value was calculated to be 746 s-1 for the Cu2HP complex, considered 

the best catalyst. From Electrolysis under Controlled Potential it was possible to 

identify and quantify some reduction products such as HCOO- (format), 

CH3COOH (acetic acid) and CH3CH(OH)2 (hydrolyzed acetaldehyde) by 

analyzing the liquid fraction by 1H and 13C NMR and H2 (hydrogen) and CO 

(carbon monoxide) analyzing the gaseous fraction by GC-BID. 

Keywords: Electrochemical CO2 Reduction, Molecular Reduction of Organic 

Azides, Generation of Organic Amines, Schiff Base Ligands, Cu2+ Complexes, 

Functional Mimicry. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1.  Problemática principal: CO2 

 

No momento atual, percebe-se um crescente aumento da 

preocupação quanto ao agravamento da crise ambiental. Diversos fatores que 

somatizam para este problema podem ser pontuados, como aumento 

populacional, aumento do consumo, aumento da demanda energética, custo-

benefício de fontes não-renováveis de energia, dentre outros. Todos estes fatores 

estão correlacionados com a emissão de gases estufa, sendo o principal alvo de 

estudos o dióxido de carbono (CO2).
1–4  

Algumas das principais questões associadas ao elo emissão do CO2 

– crise ambiental podem ser colocadas, como: 1) Mudanças climáticas: o 

aprisionamento de calor resultante do acúmulo de gases estufa na atmosfera 

advindos das atividades humanas têm resultados no aquecimento global, alteração 

dos padrões climáticos, aumento do nível do mar e eventos climáticos extremos 

mais frequentes,5,6 2) Acidificação dos oceanos: como resultado do CO2 

dissolvido em águas marítimas, processo que afeta a biodiversidade do 

ecossistema marinho,7 3) Poluição do ar: principalmente pela queima de 

combustíveis fósseis, que além do CO2, produz outros gases poluentes como 

dióxido de enxofre (SO2), óxidos de nitrogênios (NOx), matéria particulada e 

compostos orgânicos voláteis (VOCs) impactando na saúde humana e no 

ecossistema como um todo,8,9 4) Desmatamento e perda de biodiversidade: as 

florestas agem como reserva de carbono, pois a partir da fotossíntese atuam 

absorvendo o CO2. O corte de árvores contribui não somente para o aumento das 

emissões do dióxido de carbono, como também para a redução de 

biodiversidade,10 5) Escassez de água: um problema decorrente de todas as 

questões anteriores, pois alteração climática impacta nos padrões de precipitação 

como também nas taxas de evaporação alterando a disponibilidade de água. Além 
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disso, a poluição afeta a qualidade da água, gerando impactos em sua 

biodisponibilidade.11,12 

A abordagem desta problemática com a iniciativa de promover a 

mitigação dos impactos advindos da emissão do CO2 requer esforços concertados, 

que incluem a transição para fontes de energia mais limpas, melhoramento da 

eficiência energética, promover práticas mais sustentáveis e adaptar as medidas 

tomadas às mudanças climáticas atuais.13–16 Dito isto, este trabalho foi pensado 

para contribuir na pesquisa e desenvolvimento de estratégias que possam auxiliar 

nos esforços de reduzir os impactos do CO2 por meio de complexos metálicos 

aplicados como catalisadores para ativação de pequenas moléculas.  

O estudo da ativação de pequenas moléculas pode contribuir para a 

conversão e utilização do CO2, visto que se refere ao processo de tornar a pequena 

molécula mais reativa permitindo a transformação química, como exemplo o 

próprio CO2, em outros compostos que tenham um valor agregado.17 O dióxido 

de carbono é uma molécula termodinamicamente estável devido as ligações 

duplas entre carbono e oxigênio que têm caráter forte. Portanto, a sua ativação 

requer a superação dessa barreira de estabilidade. Nessa perspectiva, a conversão 

catalítica de CO2 tem como principal objetivo a conversão para geração de 

combustíveis, por meio do estudo de catalisadores que possam ativar o dióxido de 

carbono.18 Existem diferentes estratégias e mecanismos para o processo de 

ativação do CO2, podendo-se destacar (a) a ativação química por meio de 

catalisadores metálicos (principalmente metais de transição como cobre, paládio 

ou rutênio), agentes redutores e fotocatálise (energia luminosa associada a 

fotocatalisadores),19–26 (b) ativação eletroquímica por meio da corrente elétrica 

sob um eletrodo podendo ou não associar a um eletrocatalisador que melhore a 

velocidade reacional e seletividade do processo27–30 e (c) ativação biológica por 

meio do funcionamento enzimático ou caminho metabólico, como por exemplo 

na fotossíntese, onde a enzima RuBisCO age no processo de conversão do CO2 

em compostos orgânicos.31,32  
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O Laboratório de Metaloenzimas e Biomiméticos têm como diretriz 

básica buscar inspiração na estrutura das metaloenzimas e como esta afeta o 

mecanismo da reação em questão para a síntese de complexos metálicos que 

consigam mimetizar estruturalmente e/ou funcionalmente a atividade 

enzimática.33–35Apesar de não replicarem a complexidade e eficiência enzimática, 

o uso de complexos miméticos apresentam as vantagens como acessibilidade 

sintética, reatividade personalizada, modulação de seletividade, diversidade 

funcional e facilitação para o entendimento mecanístico. Além dessas 

características, o uso de complexos miméticos provém versatilidade e tolerância 

a diferentes substratos e condições reacionais (temperatura, pH e solubilidade) 

que contrapõem as desvantagens do uso de metaloenzimas.36–38  

 Nesse âmbito, as Nitrogenases foram as metaloenzimas as quais 

baseou-se para estudar a composição estrutural pensando na performance 

catalítica. Na próxima seção será abordada sobre a composição estrutural e o 

poder catalítico destas enzimas que induziu a formulação dos complexos 

metálicos deste trabalho.   

1.2.  Nitrogenases  

 

As Nitrogenases são metaloenzimas capazes de ativar um mol gás 

nitrogênio (N2) e por consequência reduzi-lo a 2 moles de amônia (NH3) e 1 mol 

de hidrogênio (H2), como segue a reação estequiométrica N2 + 8e- + 16MgATP + 

8H+ → 2NH3 + H2 + 16 MgADP + 16Pi. Portanto, trata-se de catalisadores 

naturais que são orquestradores em processos biológicos envolvidos na fixação 

do nitrogênio. Elas são encontradas naturalmente em organismos procarióticos, 

como as bactérias e o domínio Archaea.39  

O alto poder redutivo das Nitrogenases pode ser entendido quando a 

sua complexidade estrutural é analisada. Geralmente, essas metaloenzimas são 

compostas por dois componentes proteicos denominados proteína de ferro (Fe) 
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(homodímero como cluster [4Fe-4S]) e proteína de molibdênio-ferro (MoFe, 

consistem em um heterotetrâmero α2β2). As proteínas de Fe consistem em clusters 

do tipo Fe-S, os quais possuem sítios de ligação com ATP. Também existem 

Nitrogenases que são expressas com vanádio (V) ou Fe em substituição ao Mo, 

que em termos comparativos reduz a atividade da redução do N2.
40,41 A estrutura 

geral das Nitrogenases e o cofator FeMo-co podem ser vistos na Figura 1.1 a 

seguir enfatizando os dois componentes proteícos que a formam. 

 

FIGURA 1.1 - (A) Estrutura geral do complexo Nitrogenase (PDB entrada 

2AFK) atribuídas de A a H de acordo com a numeração do PDB. Imagem 

retirada de Danyal et.al42,43 (B) Cofator FeMo-co demonstrando as ligações com 

dos aminoácudos Cys275 e Hys442 e homocitrato além de interação via ligação 

de hidrogênio com His195 e Gln191 e W541. Esses dados são obtidos da 

proteína de Azotobacter vinelandii. Imagem retirada de Dance et.al.44 

A completa redução do N2 é acessada pela transferência de prótons e 

elétrons entre as proteínas na estrutura das Nitrogenases.42 A transferência de 

elétrons inicia-se após a ligação transeunte da proteína de Fe a proteína de MoFe 

seguida pela hidrólise de duas moléculas de ATP. A liberação de Pi após a 

hidrólise e a dissociação entre as proteínas resulta na troca de duas moléculas de 

ATP por duas moléculas de ADP e a proteína de Fe anteriormente oxidada é 
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reduzida por flavodoxina/ferrodoxina.45,46 Outra informação adicional diz respeito 

a ligação do cofator FeMo-co ao homocitrato, que é coordenado ao íon Mo e 

responsável pelo transporte de elétrons do P-cluster ao sítio ativo.  

Estudos recentes têm indicado que a ativação do N2 no sítio ativo das 

Nitrogenases ocorre após a quarta redução do cofator FeMo-co, formando o 

estado E4, que seria a ativação do próprio cofator. Recentemente tem-se discutido 

os caminhos mais favoráveis após a formação do estado E4 para a ativação do N2. 

Até então, sabe-se que para que essa ativação aconteça, deve ocorrer a liberação 

de H2 gerando íons Fe em baixo estado de oxidação (Fe1+ ou Fe2+) capazes de 

ativar a molécula de N2.
47 Têm-se discutido também os diferentes mecanismos 

que levam ao ponto da ativação da molécula de N2, como a via pela perda de dois 

hidretos (H-) em ponte e liberação de H2 a partir de prótons fracamente ligados e 

a via pela perda de sulfeto (S2-).48 

Em termos de transferência de prótons, existe na estrutura das 

Nitrogenases o proton wire, que consiste em oito moléculas de águas interligadas 

por ligações de nitrogênio. Estas moléculas de águas têm a função de conectar a 

proton bay ao sítio ativo. A posição dos resíduos de aminoácidos é essencial para 

a manutenção do proton wire, visto que estudo relatam que a modificação de 

resíduos que interagem com as moléculas de água dessa estrutura pode alterar a 

performance catalítica.49 Percebe-se aqui a importância da segunda esfera de 

coordenação na atividade das Nitrogenases, e em enzimas no geral, logo esta 

característica é levada em consideração para síntese de complexos miméticos no 

sentido de modulação estrutural de ligantes com porções estruturais que possam 

facilitar a aproximação e liberação do substrato/e ou moléculas auxiliadoras 

através de ligações intermoleculares. A Figura 1.2 ilustra a ligação entre proton 

bay e proton wire ao sítio ativo das Nitrogenases. 
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FIGURA 1.2 - Demonstração do caminho percorrido pelos prótons a partir da 

baia de prótons (destacado em vermelho), passando pelo fio de prótons 

(destacado em azul) até o cofator FeMo-co (Fe, Mo e S ilustrados por esferas 

amarelas, preta e lilases, respectivamente. 

Alguns pontos podem ser destacados que explicariam o porquê das 

Nitrogenases serem o alvo para síntese de complexos miméticos para catálises de 

reações redutivas, como: 1) A complexidade dos caminhos de transferência de 

elétrons que envolve múltiplos centros metálicos e clusters de Fe-S; 2) Presença 

de sítios específicos para ligação e ativação do N2; 3) Os efeitos cooperativos dos 

sítios de transferência de prótons e elétrons, pela presença de porções estruturais 

e resíduos de aminoácidos que facilitam esse transporte; 4) Estudo mecanístico 

das Nitrogenases que fornecem informações valiosas para projetos de síntese de 

complexos miméticos no sentido de investigação de mecanismo de reação e 

intermediários envolvidos.  

Estudos têm relatado que essa metaloenzima também tem a 

capacidade de ativar outros substratos e mediar reações redutivas não somente 

com o N2. Há relatos que mostram a redução de moléculas com ligação dupla e 

tripla, como é o caso do acetileno (HCCH) a etileno (H2CCH2),
50 íon azida (N3

-) 
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a N2 e NH3,
51 e CO2 a diferentes produtos de redução como monóxido de carbono 

(CO), ácido fórmico (HCOOH) e metano (CH4), dentre outros substratos que 

podem agir como inibidores.52,53 Essa capacidade de ativar diferentes substratos 

possibilita aplicação das Nitrogenases na ativação de pequenas moléculas para 

obtenção dos mais diversos produtos, que depende do objetivo do processo.  

Uma alternativa de alcançar a eficiência das Nitrogenases é a síntese 

de miméticos estruturais. Diversos relatos que mimetizam a estrutura dessa 

metaloenzima podem ser encontrados, onde alguns exemplos são ilustrados na 

Figura 1.3. Speelman et. al54 apresentaram estudos com um complexo de Fe2+ 

baseado em um ligante na forma tiolato (RS-) susceptível a coordenação do N2 

(Figura 1.3A), porém com baixo rendimento de conversão do substrato a NH3, 

não sendo observada performance catalítica. O comportamento foi atribuído a 

presença do sistema π advindo do areno na estrutura do ligante que resulta na 

ligação fraca com N2 além da acidez do próprio ligante que resulta em 

decomposição durante a reação.54 Outros modelos, como no exemplo do trabalho 

de Yang et.al, concentram-se na mimetização de intermediários-chave do 

mecanismo de ação das Nitrogenases, como ilustrado na Figura 1.3B, não 

considerando a aplicabilidade prática para ativação e conversão do N2 e/ou de 

outros substratos aplicáveis às Nitrogenases.55 
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FIGURA 1.3 - Exemplos de complexos miméticos estruturais das Nitrogenases. 

Percebe-se pelos exemplos que o uso de complexos miméticos 

estruturais das Nitrogenases traz consigo duas principais desvantagens como 

complicações sintéticas e de instabilidade dos compostos, principalmente devido 

ao uso de Fe1+ e Fe2+ reconhecidamente instáveis e ligantes sulfurados, apesar da 

similaridade estrutural, não apresentam atividade catalítica compatível. Portanto, 

o trabalho visa obter complexos miméticos funcionais, ou seja, com base no 

entendimento de como ocorre a atividade das Nitrogenases, planejar complexos 

metálicos que tenham características parecidas com os pontos de destaque da 

metaloenzima, que são a capacidade de transferência de próton-elétrons no sítio 

ativo e presença de porções estruturais que possam cooperar para ligação e 

ativação do substrato, bem como a saída do produto.  

Dessa maneira, na tentativa de solucionar as problemáticas 

associadas à mitigação do CO2, ao uso das Nitrogenases em laboratório devido à 

complexidade estrutural e condições restritas de usabilidade, e aos complexos 

metálicos miméticos estruturais com baixa estabilidade e desafios sintéticos, uma 

parcela do trabalho foi atribuída ao design dos ligantes. 
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1.3. Design de ligantes 
 

O design de ligantes desempenha um papel crucial na síntese de 

complexos miméticos enzimáticos podendo fornecer algumas vantagens e 

contribuir para a eficiência do processo.56 Algumas das vantagens e aspectos 

relacionados a este tema podem ser visualizados no esquema da Figura 1.4. 

 

FIGURA 1.4 - Esquema explicativo sobre as quatro principais vantagens 

associadas ao design de ligantes. 

A flexibilidade geométrica promovida pela associação metal-ligante 

permite melhorar a atividade para reações específicas, visto que a modulação da 

estrutura do ligante em modelos flexíveis auxilia na mudança conformacional 

facilitando a acomodação do substrato. Diretamente correlacionado a isso, a 

configuração do ligante também afeta a esfera de coordenação do centro metálico, 

ou seja, a geometria do complexo obtido e por conseguinte a acessibilidade ao 

centro metálico. Além disso, dependendo dos grupos funcionais que compõem a 

estrutura do ligante e também da natureza do centro metálico, pode ocorrer a 

cooperação M-L, onde os grupos funcionais podem agir interagindo diretamente 

com o substrato ou participando do próprio mecanismo da reação.  
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A cooperação M-L pode ser mais significativa quando há uso de 

ligantes redox-ativos em complexos metálicos aplicados em catálises de 

transferência de elétrons.56 Essa classe de ligante também é conhecida como 

ligante não-inocente e na prática significa que são ligantes ativos na performance 

catalítica dos complexos metálicos.57,58 A reatividade de complexos com ligantes 

redox-ativos depende do tipo de metal ao qual o ligante está coordenado, podendo 

ser classificada como 1) Ligand-Assisted Metal-Centered Reactivity, quando o 

ligante age como reserva de elétrons e o íon metálico coordena e libera o 

produto,59 2) Ligand-Centered Reactivity, quando o metal tem apenas o papel de 

carrear o ligante redox-ativo60,61 e 3) Metal-Assisted Ligand-Centered Reactivity, 

quando o íon metálico tem a função de reserva de elétrons enquanto o ligante 

interage com o substrato e libera o produto.62–64 

Consequentemente, o uso de ligantes não-inocentes altera e melhora 

a performance catalítica de complexos metálicos, e por isso transforma-os em 

candidatos no campo da catálise. São principalmente requeridos em catálises de 

oxidorredução, podendo-se citar oxidação da água,65,66 oxidação de álcoois,67 

ativação do CO2,
68 produção e oxidação de H2,

69,70 dentre outras. Estas aplicações 

ganharam atenção após a descoberta de radicais localizados em ligações metal-

ligante no sítio ativo de metaloenzimas como a Galactose Oxidase (baseada em 

cobre) e Hidrogenases, onde o estudo mecanístico mostra que são cruciais para a 

atividade dessas enzimas.71,72 

Exemplos do design de ligantes para síntese de complexos miméticos 

enzimáticos e como eles afetam a resposta catalítica podem ser dados pelos 

trabalhos desenvolvidos no Laboratório de Metaloenzimas e Biomiméticos e 

sustentam a expertise do grupo de pesquisa nesta área. Por exemplo, foram 

sintetizados complexos binucleares de Ni2+ com ligantes bis-triazóis coordenados 

via hidroxi em ponte entre os dois íons metálicos (Figura 1.5A). Estes complexos 

foram aplicados como miméticos estruturais e funcionais da Urease Jack Bean, 

onde foi possível estudar o mecanismo de formação de NH3 a partir da ureia. A 
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importância da segunda esfera de coordenação para a hidrólise da ureia foi 

demonstrada quando se analisou dois miméticos estruturais (Figura 1.5B), 

verificando-se diferença no intermediário de reação entre os miméticos e 

metaloenzima, apesar do mesmo produto. Isso foi possível porque a amônia pode 

ser formada a partir de dois mecanismos diferentes partindo-se da ureia como 

substrato, e este resultado enfatizou a importância da segunda esfera de 

coordenação no mecanismo enzimático.73 

 

FIGURA 1.5 - Exemplo de trabalhos desenvolvidos no LabMeeB envolvendo 

desing de ligantes para (A) Miméticos estruturais da Urease Jack bean (trabalho 

não publicado), (B) Relevância da segunda esfera de coordenação no 

mecanismo de decomposição da ureia (Imagem com modificação de Martins 

et.al)73 e (C) Miméticos estruturais da Nitrito Redutase e importância do grupo 

substituinte na eficiência catalítica (Imagem com modificação de Ferreira 

et.al)74. 

Recentemente, estudos em nosso laboratório com complexos de Cu2+ 

miméticos estruturais da Nitrito Redutase (Figura 1.5C) mostraram novamente a 

importância da segunda esfera de coordenação da atividade catalítica, porém neste 
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caso na performance catalítica dos complexos, onde o ligante com substituinte 

hidroxi (-OH) mostrou-se fundamental na etapa de protonação do nitrito (NO2
-) 

coordenado ao centro metálico mediante interação por ligação de hidrogênio com 

H3O
+, enquanto os demais substituintes alifático e aromático não permitem essas 

interações.  

Assim sendo, analisando-se o background fornecido pelo LabMeeb 

como também os exemplos dos trabalhos desenvolvidos pelo grupo, a concepção 

dos complexos de Cu2+ foi pautada seguindo alguns pontos: 1) Na presença de um 

íon metálico reconhecidamente capaz de alterar o estado de oxidação conforme o 

caminho da reação, característica fundamental na atividade das Nitrogenases e 

cumprida pelo cobre; 2) Trabalhos anteriores do grupo que mostram que 

complexos de Cu2+ podem ser reduzidos quimicamente ou eletroquimicamente e 

a importância da segunda esfera de coordenação tanto por influenciar interações 

intermoleculares no entorno do centro metálico74 quanto por modular a 

conformação espacial do complexo em solução através do impedimento estérico 

de substituintes;75 e 3) Ligantes que possam ter atividade redox e auxiliar na 

performance catalítica dos complexos, como as bases de Schiff.75 

Os ligantes bases de Schiff são bastante utilizados para síntese de 

complexos aplicados em catálise76,77 por características como fácil modulação 

estrutural, que incrementa funções eletrônicas e estéricas ao ligante,78 fácil 

obtenção, mediante condensação entre uma amina primária e um grupo 

carbonílico advindo de cetona ou aldeído,79 e relativa estabilidade. Também são 

usados frequentemente para composição estrutural de complexos aplicados em 

reações mimético-enzimáticas, porque a presença de átomos doadores como N, O 

e S permitem mimetizar a primeira esfera de coordenação de metaloenzimas.80–83 

 

A relevância das bases de Schiff como plataforma para obtenção de 

ligantes não-inocentes foi verificada no primeiro relato do uso dessa classe de 
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ligantes coordenado ao Al3+, não pertencente aos metais de transição. Foi 

observado que a catálise ocorreu inteiramente sob o ligante (Ligand-Centered 

Reactivity), mediante redução do grupo imina e eventos de protonação resultando 

na produção de H2.
84 Outros trabalhos com ligantes tiosemicarbazonas, 

semelhantes às bases de Schiff, mostram a influência do comportamento redox do 

ligante na performance catalítica tanto metal-free quanto compondo complexos, 

por exemplo quando coordenado ao Zn2+,60 que é um íon metálico sem função 

redox e ao Ni2+, que assiste a catálise por meio da transferência de elétrons.85 

Em visto disso, ligantes bases de Schiff foram usados como 

composição estrutural para os complexos de Cu2+ deste trabalho, modificados 

com substituintes que permitam estudar a influência da interação via ligação de 

hidrogênio no sentindo de facilitar a transferência de prótons. Diversos exemplos 

de bases de Shiff relatadas na literatura são advindas do salicilaldeído, porque 

quando condensado com uma amina primária fornece dois pontos de coordenação 

do tipo N,O. Logo, os substituintes que serão avaliados podem ser provenientes 

do salicilaldeído em posição orto ao fenol, como ilustrado pela Figura 1.6. 

 

FIGURA 1.6 - Representação do mecanismo de formação de iminas a partir da 

condensação de uma amina primária com salicilaldeído. 

No design dos ligantes também foi levado em consideração que em 

trabalhos anteriores percebeu-se a influência do grupo piridínico na estabilidade 

de complexos Cu2+ coordenados a ligantes do tipo N,N,N.74 Aliado a isso, 

geralmente os ligantes sintetizados no LabMeeB são provenientes de 
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aminoácidos, como é o caso do L-Prolina em trabalhos já publicados,73,75 molécula 

reconhecidamente aplicada como organocatalisador em diferentes tipos de 

reação.86,87 O uso de ligantes advindos de aminoácidos é interessante em termos 

de catálise devido ao fornecimento de características como assimetria estrutural e 

presença de sítios básicos.87–89 

Para efetivamente justificar o uso de complexos de Cu2+ como 

miméticos funcionais das Nitrogenases, estes foram avaliados tanto na ativação e 

redução do CO2, ligado especificamente a problemática central, quanto para um 

substrato similar ao N2, porém energeticamente mais reativo, a azida (N3
-). Isto 

também, porque, como será colocado na próxima seção, complexos de cobre têm 

demonstrado funcionalidade para ativação de azidas orgânicas 

A correlação que se faz entre a metaloenzima e os complexos é a 

necessidade de pontos estruturais que facilitem a troca de prótons, que será 

fornecida por substituintes na estrutura do ligante e possibilidade de transferência 

de elétrons no entorno do sítio ativo, que será possibilitada pelo uso do íon Cu2+ 

como centro metálico e as bases de Schiff como ligante redox-ativo. 

1.4. Complexos de cobre em redução de azidas 

 

Complexos de Cu2+ e Cu1+ já são amplamente reconhecidos como 

catalisadores da reação de formação de 1,2,3-triazóis 1,4-disubstituídos partindo 

de alcinos terminais e azidas orgânicas, conhecida como cicloadição [3+2] ou 

Cu(I)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition (CuAAC).90–94 Porém, poucos são os 

trabalhos que atribuem a funcionalidade de redução de azidas aos complexos deste 

metal. 

De acordo com dados da literatura, azidas orgânicas podem ser 

ativadas por complexos de Cu1+ para envolvimento em catálise de formação de 

ligação C–N, como a aziridinação e aminação. Em termos de mecanismo, a 

ativação ocorre através da formação de um intermediário nitreno de cobre (Cu1+-
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NR) pela perda de N2. Há alguns exemplos da formação desse intermediário, 

como no artigo de Corona et. al95 a formação de um complexo a temperatura 

ambiente baseado no Cu1+-NR após coordenação de um ligante macrocíclico com 

uma azida como um dos pontos de coordenação que participa de reação de 

transferência de prótons (H-atom Transfer, HAT) para formação de ligação C-H. 

Este complexo é estável a temperatura ambiente graças a natureza quelante do 

ligante empregado (Figura 1.7A). Já Bakhoda et. al96 demonstrou a formação de 

uma dicetimida coordenado ao Cu2+ a partir de um intermediário Cu1+-NR após 

reação com arilazida 2,6-dissubstituída (Figura 1.7B), mostrando o envolvimento 

da transferência de elétrons do metal ao nitreno coordenado e formação de um 

radical na posição 4 do anel para formação do dímero.  

 

FIGURA 1.7 - Complexos de cobre reportados pela literatura aplicados para 

ativação de azidas e formação de nitrenos de Cu1+ (a) intramolecular partindo do 

próprio ligante coordenado e (b) a partir de uma azida orgânica como substrato. 

A importância do estudo mecanístico da ativação de azidas também 

é interessante quando se pensa no papel das aminas como grupos funcionais 

essenciais para indústria farmacêutica.97,98 Normalmente, a síntese de aminas 

requer o uso de amidas ou carbamatos, que são moléculas que requerem grupos 

protetores e baixa solubilidade. Logo, as azidas funcionam como via alternativa 

atrativa para obtenção de aminas por se tratar de moléculas pouco reativas, fácil 

manuseio e solúveis.99,100 Outro fator que fortifica a proposta de estudar 

complexos de cobre para esta finalidade é disponibilidade e baixo custo dos 

metais da 1ª série de transição frente a maneira tradicional de síntese de amina 
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partindo de azida pela reação de Staudinger que requer uso de fosfinas ou fosfetos 

e por isso formação de subprodutos de fosfina oxidada.101,102 Dito isto, segue-se 

para proposta geral do trabalho, onde as estruturas dos complexos foram 

planejadas seguindo os conhecimento levantados . 
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2. OBJETIVOS 
 

Esta tese tem como objetivo geral a síntese de complexos de Cu2+ 

aplicados em reações redox tendo como inspiração principal as Nitrogenases. 

Duas reações foram utilizadas como plataforma de estudo: as reações de redução 

do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno e dióxido de 

carbono a diferentes produtos de redução. As estruturas propostas dos complexos 

são ilustradas na Figura 2.1. Os ligantes L1 e L2 são não-piridínicos e dão origem 

a série 1, enquanto os ligantes L3 e L4 que são piridínicos correspondem a série 

2. 

 

FIGURA 2.1 - Estruturas propostas para os complexos de Cu2+ separados em 

duas séries. A série 1 corresponde aos complexos não piridínicos e a série 2 

corresponde aos complexos piridínicos. 

Os objetivos específicos foram: 

• Sintetizar os ligantes bases de Schiff das séries 1 e 2, e caracterizar pelas 

técnicas de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C uni- e bidimensionais, 

Espectroscopias na Região do Infravermelho, Ultravioleta e Visível, 
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Espectrometria de Massas, Voltametria Cíclica e Difração de Raios X, quando 

obtidos monocristais; 

• Sintetizar os complexos de Cu2+ oriundos do Cu(ClO4)2.6H2O e CuCl2 com 

os ligantes bases de Schiff previamente obtidos e caracterizar pelas mesmas 

técnicas aplicadas sob os ligantes com acréscimo da Análise Elementar, 

Condutividade e Ressonância Paramagnética Eletrônica. 

• Avaliar a redução in situ dos complexos através do Ascorbato de Sódio 

como agente redutor de sacrifício; 

• Avaliar a catálise da redução molecular do substrato 1-azido-4-

nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno; 

• Estudar o mecanismo da redução molecular do substrato azido com a 

finalidade de identificação de intermediários por meio de diferentes técnicas para 

propor o ciclo catalítico; 

• Avaliar a catálise da redução eletroquímica do substrato dióxido de carbono 

pelas vias molecular com Ascorbato de Sódio como agente redutor de sacrifício e 

eletrocatalítica; 

• Identificar e quantificar os produtos de redução do dióxido de carbono; 

• Atribuir as espécies ativas na tentativa de propor o mecanismo para redução 

eletroquímica do dióxido de carbono. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Reagentes e solventes 
 

Todos os reagentes utilizados para síntese de compostos como 

também nos estudos catalíticos foram de grau analítico e sem prévia purificação. 

A exceção ocorreu com o reagente SOCl2(s) que é utilizado na reação de 

esterificação do aminoácido L-Prolina e que necessitou ser purificado 

previamente por destilação.  

Todos os solventes utilizados foram de grau analítico e purificados 

por meio de destilação quando requerido pelo procedimento. 

3.2. Síntese dos ligantes 
 

As sínteses das moléculas orgânicas prévias aos ligantes foram 

iniciadas partindo-se do aminoácido L-Prolina, como ilustrado no Esquema 3.1. 

As reações foram acompanhadas por meio de cromatografia em camada delgada 

(CCD) em plaquinhas de sílica e estas foram reveladas com soluções de I2(s), 

vanilina e ninidrina, como também sob lâmpada UV a 254 nm. A confirmação 

estrutural foi realizada mediante a correlação de deslocamentos químicos (δ, 

ppm), multiplicidades e constantes de acoplamento (J, Hz) adquiridos pelos 

espectros de RMN 1H e 13C unidimensionais dos compostos sintetizados em 

laboratório em comparação aos reportados pela literatura.103–107 
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FIGURA 3.1 - Representação do esquema de síntese para as moléculas 

orgânicas e ligantes desta tese. 

Nas próximas seções serão descritas as sínteses apenas das moléculas 

orgânicas inéditas (5B e 6B) bem como dos ligantes (L1H, L2H e L2M). 

3.2.1. Síntese da molécula 2-((2-

(azidodifenilmetil)pirrolidin-1-il)metil)piridina (5B) 

 

1,00 g de 4B (2,90 mmol) foi adicionado a 40 mL de CHCl3, com 

seguida adição gota-a-gota de 10 mL de H2SO4(aq) (75% v/v) a 0 ºC (banho de 

gelo). Em seguida, 0,95 g de NaN3(s) (5, eq) foi adicionado e a temperatura 

aumentada e estabilizada a 12 ºC. Após 18 horas sob forte agitação, a reação foi 

neutralizada com uma solução saturada de NaHCO3(aq), extraída com CH2Cl2, 

seca com Na2SO4(s) anidro e rotoevaporada até secura para obtenção de um óleo 

amarelo castanho. Rendimento: ~100%. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 8,43 (d, 1H); 7,61 (td, 1H); 7,51 (d, 2H); 7,46 (d, 

2H); 7,38-7,20 (m, 8H); 7,11 (t, 1H); 4,20 (dd, 1H); 3,88 (d, 1H); 3,66 (d, 1H); 

2,88 (m, 1H); 2,43 (m, 1H); 2,10 (m, 1H);1,86 (m, 1H) 1,63 (m, 1H) 1,37 ppm 

(m, 1H). 
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 148,29; 141,60; 141,17; 137,09; 128,49; 128,41; 

128,24; 127,85; 123,08; 122,32; 77,36; 76,20; 71,64; 62,85; 55,73; 29,84; 24,34 

ppm. 

3.2.2. Síntese da molécula difenil(1-(piridin-2-

ilmetil)pirrolidin-2-il)metanamina (6B) 

 

544,1 mg de 5B (1,47 mmol) foi adicionado a 5 mL de THF 

previamente destilado em balão Schlenk sob argônio. Logo após, 223,9 mg de 

LiAlH4(s) (5,89 mmol) foi adicionado a 0 ºC (banho de gelo). Após 8 horas em 

refluxo, a mistura reacional foi deixada overnight a temperatura ambiente sob 

agitação. Ao passar esse tempo, uma solução saturada de Na2SO4(aq) foi 

adicionada gota-a-gota até não observar nenhuma mudança visual. A mistura foi 

filtrada à vácuo e a solução sobrenadante foi levada a extração líquido-líquido 

com CH2Cl2, onde a fase orgânica foi seca com MgSO4(s) e rotoevaporada para 

concentração do produto. À solução foi adicionada uma mistura equivalente de 

hexano e éter dietílico e deixada sob lenta evaporação até a formação de um sólido 

cristalino branco. Rendimento: 40%. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 8,42 (d, 2H); 7,62 (t, 1H); 7,54 (t, 2H); 7,32 (t, 

3H); 7,23 (t, 2H); 7,18 (t, 2H), 7,13 – 7,03 (m, 2H); 4,04 (dd, 1H); 3,32 (d, 1H); 

3,12 (d, 1H); 2,99 – 2,91 (m, 1H); 2,53 (bs, 2H); 2,47 – 2,37 (m, 1H); 2,28 – 2,15 

(m, 1H); 1,86 – 1,76 (m, 1H); 1,76 – 1,67 (m, 1H) e 1,63 – 1,48 ppm (m, 1H). 
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3.2.3. Síntese dos ligantes L1H, L2H e L2M 

 

 

FIGURA 3.2 - Representação estrutural dos ligantes. 

Os ligantes da série 1 foram sintetizados por meio da mesma 

metodologia já reportada pelo grupo.75 Os ligantes da série 2 foram sintetizados 

seguindo o mesmo protocolo, porém com pequenas modificações como descrito 

a seguir. 

45,0 mg de 6B (0,1309 mmol) e 0,5 mg de NaOH(s) (10% mol) 

foram adicionados em um balão de reação contendo 2,0 mL de CH3CH2OH(l). 

Após 30 minutos sob agitação a temperatura ambiente, 1,05 equivalentes do 

derivado do salicilaldeído para obtenção de cada ligante foi adicionado, onde 19,0 

mg de 2,3-dihidroxibenzaldeído para L2H e 21,9 mg de 2-hidroxi-3-

metoxilbenzaldeído para L2M. Também foi adicionado 9,0 mg de Na2SO4(s) (0,5 

eq) como agente secante. A reação foi deixada sob agitação a 40 ºC e 

acompanhada por plaquinhas de cromatografia em camada delgada até haver 

nenhuma mudança no consumo dos reagentes. Após 24 horas, a mistura reacional 

foi filtrada e lavada extensivamente com etanol para obtenção de um sólido 

amarelo o qual foi purificado por coluna cromatográfica de sílica gel como fase 

estacionária e mistura de solvente metanol/diclorometano (2,5/97,5) como fase 

móvel para obtenção dos compostos amarelos purificados. Rendimentos: 45 e 

40% para L2H e L2M, respectivamente.  
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L1H. FT-IR (cm-1, KBr): 3552, 3468, 3412, 3238, 3084, 3057, 3026, 2964, 2874, 

2793, 1655, 1626, 1581, 1545, 1495, 1460, 1446, 1358, 1275, 1234, 1209, 1190, 

1028, 1003, 856, 738, 700, 638, 474, 403 cm-1. 

UV-Vis (nm, metanol): 248 (11500 mol-1 L cm-1); 300 (6871 mol-1 L cm-1) e 430 

nm (1701 mol-1 L cm-1). 

RMN 1H (400 MHz, C6D6): 7,85 (s, 1H), 7,52 (d, 2H), 7,32 (d, 2H), 7,40 – 7,00 

(m, 11 H), 6,88 (d, 1H), 6,37 (t, 1H), 6,20 (d, 1H), 3,73 (dd, 1H), 3,27 (d, 1H), 

3,01 (d, 1H), 2,92 (t, 1 H), 2,10 – 2,00 (m, 1H), 1,85 – 1,75 (m, 1H), 1,50 (m, 1 

H), 1,20 – 1,10 ppm (m, 2H). 

RMN 13C (100 MHz, C6D6):163,35, 159,47, 148,30, 144,33, 141,91, 140,58, 

130,40, 128,06, 127,35, 126,99, 122,69, 116,43, 116,25, 116,04, 76,02, 71,63, 

62,16, 55,43, 30,87, 24,19 ppm.  

L2H. FT-IR (cm-1, KBr): 3553, 3476, 3412, 3238, 3057, 3028, 2964, 2872, 2804, 

1626, 1595, 1545, 1491, 1466, 1446, 1358, 1273, 1235, 1207, 1190, 1030, 1005, 

995, 850, 748, 703, 623, 472, 405 cm-1. 

UV-Vis (nm, metanol): 254 (10826 mol-1 L cm-1); 262 (10604 mol-1 L cm-1); 298 

(5480 mol-1 L cm-1) e 430 nm (2283 mol-1 L cm-1). 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 8,28 (d, 1H), 7,82 (s, 1H), 7,33 – 7,23 (m, 9H), 7,15 

– 6,96 (m, 5H), 6,84 (dd, 1H), 6,49 (dd, 1H), 6,37 (t, 1H), 4,12 (dd, 1H), 3,39 (d, 

1H), 3,18 (d, 1H), 2,89 (t, 1 H), 2,29 – 2,16 (m, 2H), 1,74 – 1,63 (m, 1H), 1,52 – 

1,41 (m, 1H), 1,20 – 1,05 (m 1H). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 163,02, 162,73, 160,25, 148,19, 130,20, 130,01, 

128,80, 128,40, 128,13, 127,98, 127,40, 122,89, 122,79, 121,70, 114,76, 77,36, 

75,94, 71,56, 63,18, 55,43, 30,77, 24,44 ppm. 

L2M. FT-IR (cm-1, KBr): 3547, 3477, 3412, 3236, 3055, 2964, 2872, 2804, 1620, 

1593, 1568, 1491, 1474, 1468, 1460, 1446, 1271, 1252, 1080, 1007, 993, 984, 

839, 781, 748, 738, 703, 621, 476, 401 cm-1. 
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UV-Vis (nm, metanol): 244 (12148 mol-1 L cm-1); 262 (9187 mol-1 L cm-1); 296 

(6645 mol-1 L cm-1) e 424 nm (1295 mol-1 L cm-1). 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 15,25 (bs, 1H), 8,27 (d, 1H), 7,91 (s, 1H), 7,41 – 

7,19 (m, 9H), 7,08 (t, 2H), 7,04 – 6,95 (m, 2H), 6,84 (dd, 1H), 6,67 – 6,60 (m, 

2H), 4,09 (dd, 1H), 3,87 (s, 3H), 3,44 (d, 1H), 3,30 (d, 1H), 2,90 – 2,82 (m, 1H), 

2,27 – 2,15 (m, 2H),  1,72 – 1,63 (m, 1H), 1,52 – 1,42 (m, 1H), 1,26 – 1,16 ppm 

(m, 1H). 

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 164,25, 160,19, 155,15, 149,32, 147,70, 144,55, 

142,24, 137,07, 130,33, 128,75, 128,43, 128,04, 127,56, 126,95, 123,86, 123,20, 

121,75, 118,05, 117,01, 113,65, 77,69, 72,15, 63,65, 56,07, 55,49, 30,71, 24,59 

ppm. 

3.3. Síntese dos complexos de Cu2+ 
 

 

FIGURA 3.3 - Representação do esquema de síntese dos complexos de Cu2+ 

desta tese. 

Os complexos Cu1MP e Cu1MCl têm suas sínteses descritas pelo 

grupo.75 Portanto, devido às semelhanças com os demais complexos, as sínteses 

foram realizadas com protocolo semelhante ao relatado. Em um balão reacional 

foram adicionados os sais Cu(ClO4)2.6H2O (0,23 mmol, 1,1 eq) ou CuCl2 anidro 
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(0,23 mmol, 1,1 eq) em 6,0 mL de metanol previamente destilado. A mistura foi 

deixada a 40 ºC por 10 minutos com seguida adição do ligante (0,21 mmol, 1,0 

eq). Após 4 horas, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada para 

separação de qualquer sólido insolúvel. Ao sobrenadante foi adicionada água 

destilada para precipitação dos compostos (exceção para os complexos Cu2HCl e 

Cu2MCl os quais continuaram solúveis após adição de água). A mistura foi 

centrifugada e o sólido obtido foi lavado extensivamente com água e estocado em 

dessecador sob vácuo por 3 dias antes do uso. Para os complexos Cu2HCl e 

Cu2MCl, a mistura aquosa foi evaporada à secura sob pressão reduzida, o sólido 

lavado com água gelada e estocado sob vácuo por 3 dias antes do uso. A Tabela 

3.1 lista os valores de rendimentos, cor dos sólidos e solubilidade relativa dos 

complexos. Em seguida estão colocados os resultados analíticos de análise 

elementar e espectrometria de massas de alta resolução nas Tabelas 3.2 e 3.3. 

TABELA 3.1 - Valores de rendimento, cor dos sólidos e solubilidade relativa 

dos complexos de Cu2+ sintetizados. 

 Rendimento, 

% 

Cor CH3CN CH3OH H2O 

Cu1HP 63 Marrom XXX XX - 

Cu1HCl 46 Marrom XXX XX - 

Cu1MP 74 Verde-escuro XXX XX - 

Cu1MCl 53 Verde-musgo XXX XX - 

Cu2HP 70 Verde-pálido XXX XX - 

Cu2HCl 67 Marrom XXX XX X 

Cu2MP 86 Verde-escuro XXX XX - 

Cu2MCl 60 Marrom XXX XX X 

- : insolúvel; X : pouco solúvel; XX : solúvel; XXX : muito solúvel. 
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TABELA 3.2 - Valores de análise elementar teórico e calculado, condutividade 

molar e massa molar atribuída para os complexos. 

 %CTEO 

(%CEXP) 

%HTEO 

(%HEXP) 

%NTEO 

(%NEXP) 

aΛM 

(μs 

cm-1) 

Fórmula 

Molecular 

[Cu(Cl)L1M(Me

OH)] 

65,34(65,71) 5,82(6,43) 4,62(4,86) 39,4 C33H35ClCu

N2O3 

[Cu(Cl)L1H(Me

OH)] 

64,86(64,90) 5,61(5,64) 4,73(4,76) 13,3 C32H33ClCu

N2O3 

[CuL2M]Cl 64,69(64,73) 5,25(5,42) 7,30(7,41) 57,8 C31H30ClCu

N3O2 

[Cu(Cl)L2H] 64,16(64,24) 5,03(5,34) 7,48(7,96) 50,6 C30H28ClCu

N3O2 

[Cu(H2O)L1M]

ClO4 

58,53(58,65) 5,07(5,16) 4,27(4,62) 79,2 C32H33ClCu

N2O7 

[Cu(H2O)L1H] 

ClO4 

57,94(58,14) 4,86(4,94) 4,36(4,45) 60,8 C31H31ClCu

N2O7 

[CuL2M]ClO4 58,21(58,18) 4,73(4,78) 6,57(6,73) 112,9 C31H30ClCu

N3O6 

[CuL2H]ClO4 57,60(57,95) 4,51(4,91) 6,72(6,82) 88,0 C30H28ClCu

N3O6 

aEm metanol: ΛM=2,61 μs cm-1 (branco), ΛM=62,0 – 123 μs cm-1 para eletrólito 1:1 e 87 – 

204 para eletrólito 2:1 
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TABELA 3.3 - Valores dos íons moleculares teórico e experimental para cada 

complexo e respectiva atribuição. 

 Téorico, 

m/z 

Experimental, 

m/z 

Erro, ppm Atribuição 

Cu1HP 538,1676 538,1677 0,18 [CuL-H2O]·+ 

Cu1MP 524,1520 524,1522 0,38 [CuL-H2O]·+ 

Cu2HP 539,1629 539,1631 0,37 [CuL]+ 

Cu2MP 525,1473 525,1476 0,57 [CuL]+ 

 

3.4. Técnicas de caracterização 

3.4.1. Espectrometria de Massas de Alta Resolução  
 

Os espectros de massas foram obtidos pela central analítica da Emory 

University – USA em parceria com o prof. R. Brian Dyer. As medidas foram 

realizadas com os compostos diluídos em metanol e a ionização foi realizada por 

electrospray no modo positivo (ESI+). Os erros (ppm) foram calculados mediante 

a relação entre a diferença dos valores de m/z experimental e teórico pelo valor 

teórico multiplicado por 106. Os valores obtidos foram dispostos na Tabela 4.7 da 

seção dos resultados e discussão. 

3.4.2. Difração de raios X de monocristal  
 

As coletas de dados dos monocristais, por difração de raios-X, foram 

realizadas em minidifratômetro Rigaku XtaLAB com radiação MoKα (λ = 

0,71073 Å), no Laboratório de Cristalografia do Instituto de Física de São Carlos, 

na Universidade de São Paulo. Os cálculos dos parâmetros de célula unitária e as 

correções por absorção foram realizados utilizando o software CrysAlisPro e o 

refinamento de estruturas foram obtidos utilizando o pacote SHELX, hospedado 

no programa OLEX2. O método multi-scan foi usado para as correções de 
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absorção. As representações das moléculas e tabelas de dados foram geradas por 

OLEX2 e MERCURY.  

A coleta dos dados e tratamento foram realizados pelo Prof. Dr. João 

Honorato 

3.4.3. Ressonância Magnética Nuclear  

As análises foram realizadas em espectrômetro BRUKER DRX 400 

MHz multiusuário pertencente ao Laboratório de Ressonância do prof. Dr. 

Antônio Gilberto Ferreira do Departamento de Química da Universidade Federal 

de São Carlos.  

Os deslocamentos químicos (δ, ppm), multiplicidade e constantes de 

acoplamento H-H (J, Hz) foram obtidos pelas técnicas de RMN 1H e 13C 

unidimensionais. Para melhor caracterização dos compostos não relatados pela 

literatura, as técnicas bidimensionais de HSQC (Heteronuclear Single Quantum 

Coherence) e HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) foram 

utilizadas. Utilizou-se clorofórmio deuterado (CDCl3), benzeno deuterado (C6D6) 

e acetona deuterada (CD6CO) como solventes deuterados nos experimentos. 

3.4.4. Ressonância Paramagnética Eletrônica 
 

Os espectros de EPR foram obtidos em colaboração com o Prof. Dr. 

Otaciro Rangel Nascimento do Instituto de Física de São Carlos – USP Campus 

2. As amostras líquidas, para as medidas em temperatura ambiente, foram 

colocadas em uma celinha de quartzo plana e ajustadas na cavidade ressonante. 

Para as medidas a temperatura de N2 líquido, as amostras foram colocadas em 

tubos de quartzo de 3 mm internos e inseridas em dewar já resfriado e ajustado na 

cavidade ressonante. 

As medidas foram realizadas utilizando o equipamento de EPR 

Modelo Varian E109, banda X, utilizando a cavidade retangular e modulação de 

campo a 100 kHz. Os parâmetros de ajuste das medidas foram: potência de micro-
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ondas de 20 mW, amplitudade de modulação de 0,4 mT pico a pico, ganho 

ajustável para cada amostra, varredura de campo de 160 mT, constante de tempo 

de 0,064 s, tempo de varredura de 3 minutos. Para as medidas a N2 líquido foi 

utilizado o dewar de imersão. Utilizou-se um padrão de EPR para calibração do 

campo magnético (cristal de MgO:CrIII g = 1,9797) e a frequência de ressonância 

foi medida com um frequencímetro de micro-ondas. 

3.4.5. Análise Elementar 
 

Os dados de análise elementar foram obtidos por meio do analisador 

Fisons – EA1108 Elemental Analyser CE Instruments e software EAGER 200. 

As massas utilizadas para as análises foram em torno de 1,000 – 1,500 mg pesadas 

na microbalança Sartorius Micro (XM-1000P) calibrada por Fujitec em 

29/07/2020. Os resultados listados neste trabalho foram obtidos em 15/12/2020 e 

12/01/2021. 

3.4.6. Condutividade 
 

Os dados de condutividade molar foram obtidos pelo equipamento 

Meter Lab modelo CDM230. Para a análise, foram preparadas soluções de 

concentração 1,0 mmol L-1 dos complexos, os valores de condutividade obtidos 

foram comparados às faixas de não eletrólito e eletrólito em diferentes proporções 

em metanol, solvente utilizado para as medidas. Também foi avaliada a 

condutividade apenas do solvente (branco) com objetivo de verificar a veracidade 

das medidas. Os dados estão colocados na Tabela 4.6 da seção resultados e 

discussão. 

3.4.7. Espectroscopia na Região do Infravermelho 

(FTIR) 
 

Os espectros de IV foram obtidos no espectrofotômetro Bomen-

Michelson FT modelo MB-102 na faixa de 400 a 4000 cm-1 com resolução de 4 
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cm-1. Para análise, os compostos foram dispersos em pastilha de brometo de 

potássio (KBr) na proporção de massa 1:99 (composto:KBr).  

 

3.4.8. Espectroscopia na Região do Ultravioleta e Visível 

(UV-Vis) 
 

Os espectros de UV-Vis foram obtidos no espectrofotômetro HP – 

Hewlett Packard 8452 A na faixa de 200 a 800 nm em cubeta de quartzo com 

capacidade de 1,0 mL e caminho óptico de 1,0 cm. Para as análises, foram 

utilizadas soluções de concentração 1,0 mmol L-1 as quais foram diluídas em 

diversas concentrações diferentes para a obtenção dos coeficientes de extinção 

molar (ε, mol-1 L cm-1). 

3.4.9. Eletroquímica 
 

Os experimentos eletroquímicos foram obtidos pelo potenciostato 

EG&G Princeton Applied Research Model 273 A. Paras as análises, foi utilizada 

uma solução de concentração 1,0 mmol L-1 do composto em solução de perclorato 

de tetrabutilamônio (PTBA) de concentração 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte 

no solvente orgânico (acetonitrila ou metanol). Uma cela eletroquímica 

convencional de três eletrodos: de carbono vítreo (A=0,071 cm2) como trabalho, 

de platina como auxiliar e de Ag(s)/AgCl(s)/KCl (3,0 mol L-1) como referência. As 

medidas foram realizadas sob ambiente livre de O2(g) garantido pela deaeração 

com Ar(g) por borbulhamento no mínimo 20 minutos antes da primeira medida e 

2 minutos entre cada medida. Durante todos os experimentos foi mantida a 

atmosfera de Ar(g). Antes de cada experimento, o eletrodo de trabalho foi polido 

com uma pasta aquosa de alumina (0,05 μm), lavado com água destilada e 

acetona. 

Os parâmetros eletroquímicos, potencial formal de meia-onda (E1/2) 

e variação dos potenciais de pico (ΔEp), foram calculados para efetuar a 



Caio Bezerra de Castro  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

31 
 

comparação entre os complexos quanto estabilidade do par redox Cu1+/2+ e avaliar 

a reversibilidade do sistema. Para isto, foram obtidos os valores de potenciais dos 

picos oxidação (Ea) e redução (Ec) a partir da extrapolação vertical considerando 

os valores de correntes anódico e catódico máximos dos processos analisados. 

Estes parâmetros são calculados a partir das Equações 3.1 e 3.2 a seguir. 

E1/2 = (Ea + Ea)/2  (EQUAÇÃO 3.1) 

ΔEp = Ea – Ec  (EQUAÇÃO 3.2) 

 

3.5. Protocolos das atividades catalíticas 

3.5.1. Redução molecular do 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-

amino-4-nitrobenzeno 
 

Em um balão tipo Schlenk de 50 mL 1% mol do complexo de Cu2+ 

foi adicionado juntamente ao solvente e deixado sob ambiente inerte por no 

mínimo 20 minutos. Após, o substrato (1,0 eq) foi adicionado com sequente 

adição de ascorbato de sódio (0,5 eq) pré-solubilizado. Logo após, foi adicionado 

2,2,2-trifluoroetanol (TFE) ou água destilada (H2O) como fonte de prótons na 

concentração específica mencionada na seção de discussão de resultados. O balão 

foi colocado em banho de óleo a 80 ºC e após 1 hora de reação foi realizada uma 

extração líquido-líquido por funil de separação com acetato de etila e água 

destilada. A fase orgânica colhida foi acrescida de Na2SO4(s) para remoção de água 

remanescente. Após, a fase orgânica foi rotaevaporada e o produto foi analisado 

por RMN 1H.  

O turnover number (TON) foi calculado a partir da razão entre o 

número de moles do produto obtido pelo número de moles do catalisador 

(complexo de Cu2+) aplicado na reação. 

3.5.2. Redução molecular dióxido de carbono 
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 A catálise foi realizada em sistema Schlenck sob atmosfera de 

dióxido de carbono. No balão Schlenck, aproximadamente 3,0 mg do complexo 

(4,56x10-3 mmol) foram adicionados ao solvente orgânico (metanol ou 

acetonitrila) e deixado sob borbulhamento de CO2(g) por 20 min para saturação. 

Em seguida, 9,04 mg (10 eq, 4,56x10-2 mmol) de ascorbato de sódio foi 

adicionado e a reação foi deixada sob atmosfera de CO2(g) até análise por RMN 

1H. 

3.5.3. Eletrorredução do dióxido de carbono 

 

O estudo de eletrocatálise foi realizado na mesma cela eletroquímica 

utilizada nos experimentos de caracterização (seção 3.4.9). O mesmo conjunto de 

três eletrodos também foi utilizado para os experimentos de voltametria cíclica. 

A solução de PTBA 0,1 mol L-1 em solvente orgânico previamente seco foi usado 

como eletrólito suporte. Esta solução foi previamente saturada por borbulhamento 

com dióxido de carbono por no mínimo 25 minutos e o gás foi mantido em 

atmosfera durante todas as medidas. 

A partir dos experimentos voltamétricos foi possível calcular os 

parâmetros cinético e termodinâmico para cada complexo. O valor de turnover 

frequency (TOFmax) foi calculado a partir do coeficiente angular seguindo a 

Equação 3.3 que correlaciona linearmente icat/ip e v-1/2 (velocidade de varredura). 

O valor de sobrepotencial (η) foi calculado a partir dos potenciais padrão da 

reação (EºCO2/CX) e catalítico (Ecat) seguindo a Equação 3.4. 

𝑖𝑐𝑎𝑡/ 𝑖𝑝 = 4,484 (
𝑅𝑇

𝐹
)

1/2
𝑇𝑂𝐹𝑚𝑎𝑥

1/2𝑣−1/2 (EQUAÇÃO 3.3) 

A partir dos parâmetros obtidos foi possível construir o gráfico de 

Taffel,108 que é uma ferramenta utilizada para comparação da performance 

catalítica a partir da correlação entre o TOF e o sobrepotencial pelo uso de 
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diferentes valores de potencial catalítico. O TOF pode ser calculado a partir da 

Equação 3.5. 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑇𝑂𝐹𝑚𝑎𝑥

(1+exp [ 
𝐹

𝑅𝑇
(𝐸°𝐶𝑂2/𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻−𝐸1/2−𝜂)

 (Equação 3.5) 

Além do eletrodo de carbono vítreo como eletrodo de trabalho, 

também foi aplicado o eletrodo de carbono grafite com a finalidade de aumentar 

a área de atividade. Esses experimentos foram realizados seguindo as melhores 

condições obtidas para os complexos nos experimentos voltamétricos. O principal 

objetivo da eletrólise para a tese foi verificar os produtos de redução e quantificá-

los para cálculo da eficiência faradáica (EF%), a partir da Equação 3.4. 

𝐸𝐹 (%) =
n x Z x F

ΣQ
 𝑥 100% (EQUAÇÃO 3.4) 

Onde, n é o número de moles do produto obtido, Z o número de 

elétrons necessários para a formação do produto, F a constante de Faraday e ΣQ 

indica a carga total do processo. Os valores para as eletrólises com os complexos 

foram obtidos a partir da subtração do valor encontrado pelo experimento e o valor 

do branco. 

Os produtos foram identificados na fase líquida através da técnica de 

RMN, enquanto foi utilizada a técnica de GC-BID (Gas Chromatography Barrier 

Ionization Discharge) para identificação dos produtos na fase gasosa. Para 

obtenção dos espectros de RMN, o eletrólito é rotaevaporado até atingir volume 

aproximado de 250 μL. Após, 250 μL de D2O e 2 μL de DMSO (56 mM) ou 5 μL 

de DMF (129 mM) são adicionados ao tubo de RMN. O solvente orgânico é 

utilizado como padrão interno.  

Para realização do GC-BID, o headspace da cela eletroquímica é 

analisado. Utilizou-se uma seringa tipo gas tight de 1 mL contendo uma válvula 

do tipo push-button.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Durante a introdução desta tese foram pontuadas as principais 

justificativas para o design dos ligantes. Desta forma, inicialmente será discutida 

a caracterização dos ligantes incluindo as técnicas de RMN uni, bidimensionais e 

DRX para o ligante L1 (seção 4.1). Na seção 4.2 serão apresentados os resultados 

das técnicas de caracterização dos complexos, inicialmente com breve discussão 

dos dados de análise elementar, condutividade e valores de m/z obtidos por 

espectrometria de massas de alta resolução e em seguida sobre os dados de DRX, 

FT-IR, UV-Vis e dados eletroquímicos em comparação com os resultados dos 

ligantes. 

4.1. Caracterização dos ligantes 
 

A formação dos ligantes foi verificada pela técnica de RMN 1H e 13C 

uni- e bidimensionais. Como foram sintetizadas duas séries de ligantes, serão 

apresentados os espectros de um ligante de cada classe para facilitar a discussão 

e os demais espectros podem ser visualizados na seção Apêndices.  

É importante ressaltar que a atribuição definitiva de cada 

deslocamento químico e respectivos átomos de carbono e hidrogênios foi 

realizada a partir dos espectros bidimensionais HMBC e HSQC. Portanto, neste 

tópico serão apresentados os resultados desta técnica para os ligantes L1H e L2M 

demonstrando como foi realizada a certificação estrutural com respectiva 

atribuição dos deslocamentos químicos.  

A Figura 4.1 ilustra o espectro de HSQC para o ligante L1H 

demonstrando a correlação entre alguns carbonos e hidrogênios que auxiliam na 

atribuição dos picos dos dois átomos a molécula. As atribuições foram realizadas 

de acordo com ligantes bases de Schiff já sintetizados e reportados pelo 

laboratório. O espectro de HSQC clarifica os carbonos hidrogenados da molécula, 

sendo atribuídos os carbonos do anel pirrolidina (C1 a C4) e os respectivos 
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hidrogênios (H1, H2a,b, H3a,b e H4a,b), carbono metilênico C5 (δ=62,19 ppm) 

e hidrogênios H5a,b (δ=3,27 e 3,01 ppm), carbono imínico C7 (δ=163,35 ppm) e 

hidrogênio H7 (δ=7,85 ppm) e carbonos aromáticos do anel aromático derivado 

do salicilaldeído C9 a C11 (δ=116,04, 116,25 e 116,43 ppm, respetivamente) e 

hidrogênios H9 a H11 (δ=6,20, 6,37 e 7,06 ppm, respetivamente). 

 

FIGURA 4.1 - Espectros de HSQC do ligante L1H em C6D6 400 MHz. 

Pelo espectro de HMBC do ligante L1H (Figura 4.2), é possível 

verificar e atribuir os demais carbonos como também confirmar a atribuição 

realizada pelo espectro de HSQC. A ênfase ocorreu para corroborar o carbono 

metilênico C5 (δ=62,19 ppm) que acopla com os hidrogênios H1, H4a,b (δ=3,73, 

2,92 e 2,00 ppm, respectivamente) do anel pirrolidínico, H19 e H15 aromáticos 

(δ=7,32 ppm, 2H), carbono quaternário C6 (δ=76,02 ppm) que acopla com os 

hidrogênios H2b (δ=3,27 e 3,01 ppm) H7 imínico (δ=7,85 ppm), H21, H25, H27 

e H31 aromáticos (δ=7,52 2H e 7,10 2H ppm, respectivamente) dos anéis 

fenílicos, carbono fenólico C13 (δ=159,47 ppm) que acopla com os hidrogênios 

H11 e H9 aromáticos (δ=7,06 e 6,20 ppm), carbono fenólico C12 (δ=148,30 ppm) 
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que acopla com o hidrogênio H10 aromático(δ=6,37 ppm) e carbono não 

hidrogenado do anel benzílico C14 (δ=140,58 ppm) que acopla com os 

hidrogênios H5a,b (δ=1,87 – 1,75 ppm), H18 e H16 aromáticos (δ=7,23 ppm, 

2H), como mostrado na Figura 4.1.  

 

FIGURA 4.2 - Espectros de HMBC do ligante L1H em C6D6 400 MHz. 

Interessantemente, o espectro de COSY para o ligante L1H mostra 

uma correlação entre o hidrogênio H7 (δ=7,85 ppm) e o hidrogênio mais ácido 

(δ=15,83 ppm), que é possível apenas se este hidrogênio estiver protonando a 

imina (Figura Apêndice 8). Esse resultado é corroborado pela estrutura do 

monocristal obtido para essa molécula, podendo ser visualizada na Figura 4.3, que 

mostra uma interação por ligação de hidrogênio que resultou na protonação da 

imina e desprotonação do fenol proximal, resultado de ligação de hidrogênio 

bifurcada oriundas de catecóis. O ligante L1H possui estrutura condizente com a 

proposta e características similares aos monocristais de ligantes semelhantes 

relatados pelo grupo.75 As informações sobre a estrutura cristalina, como célula 
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unitária e grupos de espaço estão listada nas Tabelas Apêndice 1 – 3 da seção 

Apêndices. 

 

FIGURA 4.3 - Representação da estrutura cristalina do ligante L1H e a 

numeração referente aos átomos de carbono. 

A análise realizada para o ligante L1M serviu como molde para o 

estudo dos espectros dos demais ligantes e suas atribuições. Os espectros de RMN 

1H e 13C unidimensionais para os ligantes L1H e L2M podem ser visualizados nas 

Figuras Apêndice 6, 7, 9 e 10. Logo a seguir, estão os espectros de HSQC e 

HMBC para o ligante L2M. A partir do espectro de HSQC foi possível atribuir os 

principais carbonos hidrogenados, que foram os carbonos alifáticos C1 a C4 do 

anel pirrolidínico (δ=72,15, 30,71, 24,59, 55,49 ppm, respectivamente) que acopla 

com os seus hidrogênios H1 a H7, C5 metilênico (δ=63,65 ppm) que acopla com 

os dois hidrogênios H8 e H9 (δ=3,34 e 3,30 ppm) e C14 do substituinte metoxi 

(δ=56,07 ppm) que acopla com os três hidrogênios H14 (δ=3,87 ppm). Também 

foram atribuídos alguns carbonos aromáticos, como os carbonos do anel derivado 
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do salicilaldeído C9, C10 e C11 (δ=117,01, 123,86, 113,65 ppm), carbono C7 da 

imina (δ=164,25 ppm) e carbono C19 do anel piridínico (δ=147,70 ppm) que 

acopla com o hidrogênio aromático mais ácido do espectro. Os hidrogênios 

podem ser acompanhados pelo espectro da Figura 4.4. 

 

FIGURA 4.4 - Espectros de HSQC do ligante L2M em CDCl3 400 MHz. 

A análise dos principais carbonos não hidrogenados da molécula que 

permitiram a atribuição de todos os outros demais foi realizada pelo estudo do 

espectro de HMBC (Figura 4.5). Destacou-se as correlações entre o carbono C5 

metilênico (δ=63,65 ppm) com os hidrogênios H1 (δ=4,09 ppm) do carbono 

quiral e H6 (δ=2,23 ppm) do anel pirrolidínico o que explica a diferença 

magnética dos hidrogênios do heterociclo, o carbono quaternário C6 (δ=77,69 

ppm) que acopla com os hidrogênios do anel fenílico H23, H19, H28 e H24 e 

hidrogênio da imina H10 (δ=7,93 ppm), o carbono aromático C8 (δ=118,20 ppm) 

que acopla com os hidrogênios aromáticos H11, H12 e H13, o carbono ligado ao 

substituinte metoxi C12 (δ=149,47 ppm) que acopla com os hidrogênios H12 e 
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H13, o carbono ligado ao fenol C13 (δ=155,34 ppm) que acopla com hidrogênios 

H11 e H13 bem como com o hidrogênio H10 da imina, que justifica sua 

atribuição, o carbono não hidrogenado C15 do anel piridínico (δ=160,18 ppm) 

que acopla com os hidrogênios H18 e H16 (δ=8,28 e 7,59 ppm) e o carbono C7 

da imina que foi corroborado pela HMBC por acoplar com o H11 e confirmar a 

atribuição do H13, que não permite o acoplamento devido à distância química. 

 

FIGURA 4.5 - Espectros de HMBC do ligante L2M em CDCl3 400 MHz. 

Os espectros de RMN 1H e 13C unidimensionais, HSQC e HMBC 

bidimensionais dos demais ligantes estão colocados nas Figuras Apêndice 8, 11, 

14 e 15. Os espectros das moléculas precursoras que fazem parte da metodologia 

sintética estão dispostos nas Figuras Apêndice 1 – 5. 

4.2. Caracterização dos complexos de Cu2+ 

Levando em consideração os dados apresentados na Tabela 3.3 de 

análise elementar e condutividade molar, pode-se dizer que os sólidos obtidos 
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foram condizentes com as estruturas gerais propostas para os complexos (Figura 

4.6). As diferenças foram para os complexos clorido da série 1, os quais foi 

proposta a presença de uma molécula de metanol proveniente do solvente de 

síntese e coordenado ao centro metálico devido à natureza insaturada da esfera de 

coordenação destes compostos.  

 

FIGURA 4.6 - Estruturas obtidas para os complexos de Cu2+ das séries 1 e 2 de 

acordo com os respectivos códigos. 

Analisando-se os valores de condutividade molar apresentados na 

Tabela 3.3, observa-se que no geral os complexos clorido são não-eletrólitos em 

metanol sendo indicativo da coordenação do íon Cl- na esfera de coordenação que 

conjuntamente aos ligantes monoaniônicos formam complexos de Cu2+ neutros, 

com exceção de Cu2MCl onde o resultado de condutividade molar aproxima-se 

da faixa de eletrólito 1:1. Esta exceção será mais bem discutida na seção 4.2.3 

sobre UV-Vis. Enquanto isso, os complexos perclorato apresentaram valores na 

faixa de 1:1 em metanol indicando a formação de íons complexos 

monocatiônicos, indicativo do íon perclorato como contraíon. 

A natureza monocatiônica dos íons complexos derivados do 

perclorato de cobre foi corroborada pelos espectros de massas de alta resolução 

obtidos (Figuras Apêndices 16 – 19) e os dados listados na Tabela 3.4. Os 
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resultados foram condizentes com ligantes monoaniônicos (forma fenolato) 

coordenada ao íon Cu2+. Os complexos da série 1 foram obtidos com a perda de 

uma molécula de água, enquanto os da série 2 foram observados sem 

fragmentação assim como a estrutura proposta.  

Foi possível a obtenção de monocristais dos complexos da série 1 

(Figura 4.7 – Cu1MNtra) e da série 2 (Figura 4.8 – Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCl). 

Estes foram obtidos a partir da solução dos complexos em metanol:diclorometano 

(1:1) sob difusão lenta do vapor de éter dietílico. Os complexos Cu1MNtra e 

Cu2MNtra foram obtidos a partir da síntese com Cu(NO3)2.6H2O, que foi 

realizada com o exclusivo objetivo de obtenção de monocristais, onde a palavra 

“Ntra” na sigla destes complexos corresponde ao íon nitrato. A mesma 

metodologia descrita na seção experimental para síntese dos complexos foi 

seguida.  

 

FIGURA 4.7 - Representação da estrutura cristalina do complexo Cu1MNtra. 

Todos os monocristais obtidos apresentaram um ambiente de 

coordenação pirâmide quadrática distorcida, sendo três os átomos ligantes para o 

complexo Cu1MNtra: N1 (nitrogênio pirrolidínico), N2 (nitrogênio imínico), O1 

(oxigênio fenólico) do ligante, O3 e O4 do íon nitrato bidentado. Os complexos 

da série 2 apresentaram quatro átomos ligantes sendo: N1 (nitrogênio 
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pirrolidínico), N2 (nitrogênio imínico), N3 (nitrogênio piridínico) e O1 (oxigênio 

fenólico) do ligante, O3 (oxigênio do íon nitrato para Cu2MNtra), O1S (oxigênio 

metánolico) e Cl (íon cloreto). A Tabela 4.1 lista os valores de comprimento e 

ângulo de ligação das estruturas obtidas as quais serão discutidas a seguir. 

 

 

FIGURA 4.8 - Representação das estruturas cristalinas dos complexos 

Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCl. 

 

 

 

 

 

 

 

TABELA 4.1 - Comprimentos de ligação e ângulos entre átomos selecionados 

para os monocristais obtidos. 

Comprimento de ligação (Å) 
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Átomos Cu1MNtra Cu2MNtra Cu2HP Cu2HCl 

C-N(1) 2,017(4) 2,038(3) 2,031(5) 2,044(3) 

Cu-N(2) 1,932(4) 1,950(3) 1,946(4) 1,975(3) 

Cu-N(3) - 2,048(3) 2,015(4) 2,019(4) 

Cu-O(1) 1,893(4) 1,899(3) 1,919(4) 1,917(2) 

Ângulo (º) 

Átomos Cu1MNtra Cu2MNtra Cu2HP Cu2HCl 

O(1)-Cu-N(1) 163,0(2) 175,6(1) 176,6(2) 168,5(1) 

O(1)-Cu-N(2) 94,0(2) 94,4(1) 94,9(2) 93,7(1) 

O(1)-Cu-N(3) - 96,5(1) 96,6(2) 94,0(1) 

N(1)-Cu-N(2) 85,1(2) 85,2(1) 85,4(2) 85,2(1) 

N(1)-Cu-N(3) - 81,2(1) 81,7(2) 80,5(1) 

N(2)-Cu-N(3) - 140,8(1) 152,6(2) 144,1(1) 

 

O complexo Cu1MNtra apresentou o íon nitrato coordenado em 

modo bidentado, característica relatada para complexos de Cu2+ com ligantes 

bases de Schiff tridentados semelhantes.109,110 A proximidade entre os oxigênios 

O3 e O4 é um comportamento já visto para esse tipo de complexo, com o ângulo 

O(3)-Cu-O(4) igual a 52,4º. Os ângulos listados na Tabela 4.1 são de acordo com 

a distorção da geometria pirâmide quadrática proveniente principalmente na 

natureza assimétrica dos ligantes. Essa distorção é principalmente verificada 

através dos ângulos O(1)-Cu-N(2), N(1)-Cu-N(2) e N(2)-Cu-N(3), o último 

exclusivo para os monocristais da série 2.   

As ligações Cu-O(1) foram mais curtas que as ligações Cu-N(2) para 

todos os monocristais obtidos, que é condizente com compostos similares da 

literatura derivados do salicilaldeído.111–113 A ligação Cu-O(1) foi consistente 

com o fenolato coordenado e possui o comprimento de ligação de 1,893, 1,899, 

1,919 e 1,917 Å para os complexos Cu1MNtra, Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCl 
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coincidente com valores de complexos de Cu2+ coordenado por esse grupo 

funcional.114 No comprimento dessa ligação fica claro o efeito nucleofílico do 

substituinte hidroxi e metoxi, onde os complexos Cu2HP e Cu2HCl possuem 

maior comprimento devido à influência ativante do substituinte hidroxi tornando 

o carbono ligado ao O1 mais eletrofílico. Em contrapartida, como o substituinte 

metoxi possui natureza ativante menor, o mesmo carbono é menos eletrofílico 

resultando em maior densidade eletrônica sob a ligação C(13)-O(1).115 

A Figura 4.9 ilustra novamente a estrutura cristalina do complexo 

Cu2HP, porém adicionando as interações por ligação de hidrogênio entre o 

complexo e as moléculas adjacentes. 

 

FIGURA 4.9 - Representação da estrutura cristalina do complexo Cu2HP. 

Percebe-se que o metanol coordenado interage com uma segunda 

molécula de metanol contida no retículo cristalino. Essa segunda molécula 

interage com um contraíon perclorato adjacente indicado como Perclorato 2 

(Figura 4.9), o qual está interagindo via ligação de hidrogênio também com o 

substituinte hidroxi. Tal resultado indica que este complexo pode apresentar 

influência de ligações de hidrogênio próximo ao centro metálico com papel 

fundamental na performance catalítica, sabendo que as catálises estudadas 
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possuem etapas chaves de transferência de prótons. A seguir encontram-se as 

caracterizações comparativas entre ligantes e complexos. 

4.2.1. Espectroscopia Vibracional na Região do 

Infravermelho 
 

Os ligantes e complexos são similares entre si e apresentam modos 

vibracionais bastante similares. A Figura 4.10 ilustra os espectros de 

infravermelho comparativo entre os ligantes. 

 

FIGURA 4.10 - Espectro Vibracional na Região do infravermelho comparativo 

entre os ligantes não-piridínicos e piridínicos. 

Todos os ligantes apresentam a banda de υO-H em torno de 3400 cm-

1 que corresponde ao fenol. Em torno de 1620 cm-1 está a banda de υC=N da imina 

que caracteriza a formação deste tipo de ligante, onde os ligantes com o 

substituinte hidroxi apresentam esse estiramento em torno de 7 cm-1 mais 

energético que os ligantes metoxilados devido ao caráter mais ativante do 

substituinte OH. Na região entre 1300 e 1220 cm-1 estão as bandas de υCarom-O 
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que para os ligantes metoxi as bandas coalescem em uma banda forte em torno de 

1230 cm-1, enquanto para os ligantes hidroxi há aparecimento de algumas bandas 

de média intensidade entre 1250 e 1220 cm-1 que caracteriza as formas de 

ressonância do catecol.  

A Figura 4.11 ilustra os espectros comparativos do ligante L2H e os 

respectivos complexos com ênfase nas principais bandas que sofrem alterações 

após a coordenação. 

 

FIGURA 4.11 - Espectros vibracionais na região do infravermelho 

comparativos do ligante L2H e respectivos complexos. 

Mesmo após a coordenação, a região em 3400 cm-1 permanece 

caracterizada por uma banda alargada indicando a presença de moléculas 

hidroxiladas. Os complexos não-piridínicos apresentam uma molécula de água 

coordenada enquanto os complexos piridínicos em sua proposição estrutural não 

apresentam nenhuma molécula de solvente coordenada e os dados de análise 

elementar que ainda serão apresentados corroboram essa proposta. Na seção 
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anterior pôde ser vista a representação ORTEP do monocristal obtido para o 

complexo Cu2HP que apresentou uma molécula de metanol coordenada ao íon 

Cu2+ assim como uma molécula do mesmo solvente não coordenada que interage 

com o solvente coordenado por meio de ligação de hidrogênio. A presença do 

substituinte hidroxi já explicaria a presença da banda em 3400 cm-1. Porém, para 

Cu2MP possivelmente há presença de resquícios de solvente no pó do complexo 

que explicaria a presença dessa banda.   

A região entre 1700-1200 cm-1 tem como principais modos 

vibracionais νC=N e νC-O, que estão relacionados com dois pontos de 

coordenação do ligante. Todos os complexos apresentaram decréscimo de 

frequência entre 4 e 8 cm-1 do modo de υC=N, resultado que indica coordenação 

da imina ao íon Cu2+. Todos os complexos apresentaram surgimento de uma 

banda de média intensidade em torno de 1320 cm-1 que foi atribuída a υCarom-O 

do íon fenolato coordenado.  

Na região de 1200-1000 cm-1 pôde-se observar os modos de νCl-O, 

para os complexos com íon perclorato, e νC-N. A banda de maior intensidade do 

espectro na faixa de 1130-1090 cm-1 para os complexos com perclorato foi 

atribuída ao modo vibracional deste ânion na forma de contra-íon. Para esses 

complexos, a atribuição de bandas referentes ao νC-N tornou-se dificultosa, pois 

estas possuem intensidade de média a fraca. Desse modo, a atribuição foi 

realizada de modo comparativo aos complexos clorido, os quais apresentaram 

esse estiramento na faixa de 1085-1000 cm-1, que comparado ao ligante há 

decréscimo de frequência. Esse resultado foi condizente com a coordenação. A 

Tabela Apêndice 4.1 lista os valores das bandas que foram discutidas e as 

atribuições de acordo com a literatura. 
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TABELA 4.2 - Atribuição das bandas dos espectros de infravermelho de ligantes e complexos. 

 νO-H (cm-1) νC=N (cm-1) νC-O(aromático) (cm-1) νCl-O (cm-1) νC-N (cm-1) 

L1H 3468 1626 1275, 1234 - 1090, 1028 

Cu1HP 3412 1655, 1620 1319, 1279, 1234 1120, 1109 1001 

Cu1HCl 3445 1657, 1620 1317, 1277, 1232 - 1028, 1001 

L1M 3458 1623 1269, 1253 - 1114, 1097 

Cu1MP 3442 1655, 1620 1319, 1279, 1246 1122, 1109 1005 

Cu1MCl 3477 1655, 1618 1317, 1277, 1244 - 1082, 1005 

L2H 3476 1626 1273, 1235 - 1090, 1030 

Cu2HP 3464 1618 1319, 1265, 1230 1146 1032, 1001 

Cu2HCl 3467 1655, 1618 1319, 1275, 1235 - 1088, 1001 

L2M 3477 1620 1271, 1252 - 1080, 1007 

Cu2MP 3444 1604 1340, 1296, 1248 1167, 1142 1032, 1005 

Cu2MCl 3469 1616 1329, 1242, 1217 - 1082, 1005 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

49 
 

4.2.2. Espectroscopia Eletrônica no Ultravioleta-Visível 

(UV-Vis) 
 

Os espectros de UV-Vis dos ligantes em comparação aos respectivos 

complexos estão ilustrados na Figura 4.12 e 4.13 para L1H e L2H e complexos, 

respectivamente, enquanto para os demais encontram-se nas Figuras Apêndice 20 

e 21. Alguns comportamentos são esperados para os espectros de UV-Vis em 

solução desses compostos, como o aparecimento das transições π→π*C=N e 

nπ→π*C=N que caracterizam o grupo imina para o ligante116,117 e após coordenação 

o desaparecimento da banda referente ao par de elétrons não-ligante.  

Após a coordenação, o surgimento de novas bandas que 

compreendem a transferência de carga, pois esses ligantes são reconhecidos por 

terem comportamento receptor-doador de densidade eletrônica como também a 

transição proibida d-d do íon Cu2+, a qual pode ser visualizada para alguns 

complexos deste íon metálico. 

 

FIGURA 4.12 - Espectros de UV-Vis do ligante L1H e respectivos complexos 

em metanol. 
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Observou-se bandas na região do ultravioleta entre 200 e 300 nm 

referentes as transições π→π*C=C. A transição π→π*C=N é representada pela banda 

em 300 (εmax=6871 L mol-1 cm-1), 311 (εmax=3046 L mol-1 cm-1), 298 (εmax=5480 

L mol-1 cm-1) e 296 nm (εmax=6645 L mol-1 cm-1) para L1H, L1M, L2H e L2M, 

respectivamente, que ocorre em energia mais alta comparada a transição 

nπ→π*C=N devido a conjugação com o sistema π-aromático. Esta última ocorre 

com baixa absortividade molar em 430 (εmax=1701 L mol-1 cm-1), 422 (εmax=871 

L mol-1 cm-1), 430 (εmax=2283 L mol-1 cm-1) e 424 nm (εmax=1295 L mol-1 cm-1) 

para L1H, L1M, L2H e L2M, respectivamente, e caracteriza a coloração amarela 

dessa classe de ligantes. A Tabela 4.3 lista os valores de comprimento de onda de 

cada banda e respectiva atribuição. 

TABELA 4.3 - Transições eletrônicas e absortividades molares dos ligantes em 

metanol. 

 π→π*C=C 

λmax (nm) 

(εmax, L mol-1 cm-1) 

π→π*C=N 

λmax (nm) 

(εmax, L mol-1 cm-1) 

nπ→π* 

λmax (nm)  

(εmax, L mol-1 cm-1) 

L1H 248 (11500) 300 (6871) 430 (1701) 

L1M 243 (15775) 311 (3046) 422 (871) 

L2H 254 (10826), 262 

(10604) 

298 (5480) 430 (2283) 

L2M 244 (12148), 262 

(9187) 

296 (6645) 424 (1295) 

 

Após a coordenação, não há mudanças significativas nas bandas 

π→π* referente aos anéis aromáticos e são bandas que não auxiliam na discussão 

quanto à química de coordenação. Portanto, essas bandas não serão levadas em 

consideração.  
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Referente as bandas do grupo imina, a transição π→π*C=N dos 

ligantes sofre um deslocamento hipsocrômico após a coordenação, 

comportamento condizente com compostos similares derivados do salicilaldeído 

reportados na literatura.118–120. Há também o desaparecimento da transição nπ→π* 

da imina envolvida na coordenação ao íon Cu2+ que corrobora a coordenação pelo 

uso do par de elétrons não-ligante envolvido na ligação σ.77  

 

FIGURA 4.13 - Espectros de UV-Vis do ligante L2H e respectivos complexos 

em metanol. 

A banda em torno de 390 nm para todos os complexos foi atribuída 

a Transferência de Carga Ligante-Metal (TCLM).121 Essa transição é comum para 

complexos com fenolato coordenado ao íon metálico, onde o orbital ligante 

deslocaliza a densidade eletrônica em direção ao metal, caracterizando o caráter 

receptor-doador-receptor dessa classe de ligante.122 

 Todos os complexos apresentaram a banda característica para 

complexos mononucleares de Cu2+ derivados de salicilaldeído de caráter alargado 

na faixa de 560–620 nm com baixa absortividade molar (180–260 L mol-1 cm-1) 

correspondente a transição d-d do íon Cu2+ de configuração eletrônica 3d9.123,124 
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A Tabela 4.4 lista os comprimentos de onda de cada transição dos complexos bem 

como os valores de absortividade molar máxima medidos em metanol. 

TABELA 4.4 - Transições eletrônicas e absortividades molares dos complexos 

de Cu2+ na região do ultravioleta-visível em metanol. 

 π→π*C=C 

λmax (nm) 

(εmax, L mol-1 

cm-1) 

π→π*C=N 

λmax (nm) 

(εmax, L mol-1 

cm-1) 

TCLM  

λmax (nm) 

(εmax, L mol-1 

cm-1) 

d-d Cu2+ 

λmax (nm) 

(εmax, L mol-

1 cm-1) 

Cu1HCl 236 (11904) 286 (8376) 394 (ombro) - 

Cu1HP 234 (ombro) 288 (22379) 396 (4123) 566 (184) 

Cu1MCl 240 (31022) 282 (20570) 388 (3700) 608 (200) 

Cu1MP 238 (29879 282 (21388) 388 (3950) 598 (214) 

Cu2HCl 236 (21595) 288 (15066) 396 (2890) 556 (188) 

Cu2HP 236 (33913) 286 (24763) 396 (4494) 568 (253) 

Cu2MCl 236 (25112) 282 (16805) 392 (3690) 562 (206) 

Cu2MP 238 (39622) 284 (27606) 394 (6181) 562 (258) 

 

A principal diferença entre as séries dos complexos diz respeito ao 

comprimento de onda da banda de transição d-d do íon Cu2+. Essa é uma transição 

sensível aos tipos de ligantes coordenados bem como às características dos átomos 

coordenantes e à geometria em torno do centro metálico. Para os complexos da 

série 1, a banda ocorre em 598 e 608 nm para Cu1MP e Cu1MCl, respectivamente, 

diferença que pode ser explicada pelo tipo de ligante coordenado na posição lábil 

sendo H2O (apenas σ-doador) em Cu1MP e Cl- (σ-doador e π-doador) em 

Cu1MCl, que afeta a energia de estabilização do campo ligante.  

O mesmo deve ocorrer para os complexos Cu1HP e Cu1HCl, porém 

o perfil espectral demonstra que outro fator tem maior efeito sob o perfil espectral, 

pois não se observa claramente a banda d-d para o complexo Cu1HCl, como 
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também a transição TCLM identificada como ombro em 394 nm. Propõe-se que 

exclusivamente para este complexo pode ocorrer agregação dos íons 

mononucleares formando pontes a partir do substituinte hidroxi que pode ser 

desprotonado facilmente por ligação de hidrogênio com o fenolato e por 

consequência pode interagir com outro íon Cu2+. 

 Para os complexos da série 2 as mudanças não são tão significativas 

pois possuem maior similaridade estrutural devido ao ligante tetradentado 

impossibilitar a coordenação de demais moléculas no “plano equatorial” do 

complexo. Ainda assim, observa-se diferença na banda d-d em 568 e 556 nm para 

Cu2HP e Cu2HCl, respectivamente, que corrobora com o resultado de Difração 

de Raios-X que mostrou o íon cloreto coordenado. Como para os complexos 

Cu2MP e Cu2MCl não há essa diferença, propõe-se que o íon cloreto não esteja 

coordenado na posição axial.  

4.2.3. Voltametria Cíclica 

 

A caracterização eletroquímica mostra-se importante devido à 

natureza redox não-inocente dos ligantes bases de Schiff como também as 

aplicações as quais os complexos de Cu2+ foram submetidos. Essa natureza 

intrínseca dessa classe de ligantes pode ser melhor observada analisando a Figura 

4.14 a seguir, que ilustra um processo de redução com Epc = -1,70 V e - 1,76 V vs 

Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) para L2H e L2M respectivamente em acetonitrila 

saturada com Ar(g). De acordo com a literatura, esse processo está associado a 

redução da imina que caracteriza ligantes bases de Schiff.  
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FIGURA 4.14 - Voltamogramas cíclicos dos ligantes (a) L2H e (b) L2M em 

acetonitrila-saturada com Ar(g) contendo PTBA 0,1 mol L-1 a 100 mV s-1 vs 

Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1). 

Os voltamogramas cíclicos dos complexos apresentaram 

características que evidenciam a coordenação do ligante ao metal, como pode ser 

observado na Figura 4.15 para os complexos Cu2HP e Cu2MP. Observa-se que o 

processo centrado no ligante torna-se quase reversível pois há o surgimento do 

Epa não visualizado do voltamograma do ligante livre.  

Este resultado pode ser correlacionado com a atribuição realizada na 

discussão dos espectros de UV-Vis, que os complexos possuem a TCLM 

resultante do conjunto metal ácido de Lewis – ligante base de Lewis, indicando a 

comunicação eletrônica entre ligante e metal após coordenação. Observa-se 

também o aparecimento dos potenciais Epc em -0,51 e -0,61 V e Epa em -0,41 e -

0,55 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) para os complexos Cu2HP e Cu2MP, 

respectivamente, atribuídos aos processos centrados no íon Cu2+.  
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas cíclicos dos complexos (a) Cu2HP e (b) 

Cu2MP em acetonitrila-saturada com Ar(g) contendo PTBA 0,1 mol L-1 a 100 

mV s-1 vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1).  

Quando a varredura é realizada apenas na região dos processos 

centrados no metal, observa-se que para o complexo Cu2HP o processo anódico 

em -0,41 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) não é tão significativo quanto quando 

a varredura é realizada até a região do processo centrado no ligante, como pode 

ser observado na Figura 4.16a.  

 

FIGURA 4.16 - Voltamogramas cíclicos dos complexos (a) Cu2HP e (b) 

Cu2MP em acetonitrila-saturada com Ar(g) contendo PTBA 0,1 mol L-1 a 100 

mV s-1na faixa de 0 a -1,0 vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 
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Este comportamento pode ser atribuído à formação de uma nova 

espécie de Cu1+ para este complexo, que considerando a natureza do substituinte 

que o caracteriza (-OH), propõe-se que haja protonação do ligante após redução 

da imina. Considerando que o potencial para oxidação do Cu1+ desloca-se para 

maior valor, isto indica que esta mudança na estrutura favorece o íon metálico no 

estado reduzido. Logo, atribui-se a formação de uma amina após protonação da 

imina reduzida.  

Pela Figura 4.16b fica claro o par redox Cu2+/1+ para os complexos da 

série 2 com E1/2 = -0,46 e -0,58 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol-1 L) em acetonitrila 

para Cu2HP e Cu2MP, enquanto para os complexos da série 1 o par redox não foi 

verificado. Esse comportamento foi correlacionado com a natureza do ligante, 

onde sabe-se que ligantes do tipo N,N,N piridínicos auxiliam na estabilização do 

par redox Cu2+/1+ permitindo a reversibilidade do estado de oxidação.74 Esse 

comportamento é dificultado por ligantes do tipo NNO, os quais dão origem a 

complexos de Cu2+ que apresentam maiores valores de potencial para o processo 

de redução, indicativo de compostos menos estáveis na presença de O2(g). Desse 

modo, E1/2 do par redox Cu1+/2+ foi atribuído apenas para os compostos da série 2. 

A Tabela 4.5 atribui os valores de potencial de meia-onda (E1/2) e a 

diferença dos potenciais de picos de oxidação e redução (ΔE) para os complexos 

caracterizados por voltametria cíclica 
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TABELA 4.5 - Parâmetros eletroquímicos de caracterização dos ligantes e 

respectivos complexos de Cu2+ em PTBA (0,1 mol L-1) acetonitrila. 

 E1/2, V (ΔE, mV) 

[Cu1+L]0 [Cu1+L·-]1- 

Cu1HP - -1,78 (90) 

Cu1MP - -1,76 (90) 

Cu2HP -0,46 (100) -1,67 (100) 

Cu2MP -0,58 (60) -1,72 (150) 

 

4.3. Catálise Molecular da redução do substrato 1-azido-4-

nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno 
 

Inicialmente, a catálise molecular da redução do substrato azida a 

amina foi avaliada seguindo o protocolo de reação descrito na seção experimental. 

Com base nos resultados de rendimento/TON obtidos para cada condição, foram 

realizadas as considerações importantes para a discussão quanto a influência das 

estruturas dos compostos na atividade catalítica.  

Também foram realizados estudos na tentativa de elucidar e propor 

o mecanismo para essa reação, sendo eles baseados na reação in situ dos 

complexos com ascorbato de sódio. A finalidade consistiu na verificação da 

formação de espécies de Cu1+ na mistura reacional, espécies com o substrato 

coordenado ou intermediário de reação a partir da adição do substrato na mistura 

contento o complexo de Cu2+ e ascorbato de sódio. Na seção 4.3.1 serão 

apresentados os estudos de redução da azida a amina partindo do substrato 1-

azido-4-nitrobenzeno. 
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4.3.1. Redução do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-

amino-4-nitrobenzeno 

 

A Tabela 4.8 lista as condições reacionais para a catálise da redução 

do substrato azida a amina com respectivos rendimentos e turnover number 

(TON), onde foram realizadas as reações-controle sem uso do catalisador, com 

um ligante e com o íon Cu2+ não complexado, sendo escolhido o Cu(ClO4)2.6H2O, 

e as reações com os complexos de Cu2+ em dois sistemas de solventes diferentes: 

acetonitrila e metanol. Essa escolha ocorreu devido aos estudos anteriores do 

grupo sobre a influência do solvente orgânico em reações que envolve 

transferência de prótons, em que esta ação altera a atividade de água no sistema.75  
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TABELA 4.6 - Condições reacionais da catálise molecular da redução do 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno. 

!!REAÇÃO CATALISADOR SOLVENTE TONB 

(R%)A 

REAÇÃO CATALISADOR SOLVENTE TONB 

1 - CH3CN/TFE (96/4) - 14 Cu2MP CH3CN/TFE (96/4) 3 (3) 

2 - CH3OH/TFE (96/4) - 15 Cu2MP CH3OH/TFE (96/4) 63 (68) 

3 L2H CH3OH/TFE (96/4) 25 (27) 16 Cu1HP CH3CN/H2O (96/4) 5 (5) 

4 Cu(ClO4)2.6H2O CH3OH/TFE (96/4) 14 (15) 17 Cu1HP CH3OH/D2O (96/4) 53 (57) 

5 Cu1HCl CH3OH/TFE (96/4) 72 (77) 18 Cu1HP CH3OH/H2O (96/4) 53 (57) 

6C Cu1HCl CH3OH/TFE (96/4) 90  19 Cu2HP CH3CN/H2O (96/4) <1 (<1) 

7 Cu1HP CH3CN/TFE (96/4) 2 (2) 20 Cu2HP CH3OH/H2O (96/4) 20 (22) 

8 Cu1HP CH3OH/TFE (96/4) 56 (60) 21 Cu1MP CH3CN/H2O (96/4) <1 (<1) 

9 Cu2HCl CH3OH/TFE (96/4) 6 (7) 22 Cu1MP CH3OH/H2O (96/4) 50 (54) 

10 Cu2HP CH3CN/TFE (96/4) 4 (4) 22 Cu2MP CH3CN/H2O (96/4) 2 (2) 

11 Cu2HP CH3OH/TFE (96/4) 61 (66) 24 Cu2MP CH3OH/H2O (96/4) 16 

12 Cu1MP CH3CN/TFE (96/4) 6 (6)     

13 Cu1MP CH3OH/TFE (96/4) 38 (41) 

aRendimento obtido a partir da análise relativas das integrais do substrato e produto por RMN 1H do produto bruto da reação. Sob N2(g), 

substrato:ascorbato:complexo (100:50:1), 1 hora a 80 ºC. bO TON foi calculado pela relação entre nº de moles de amina formada por nº de moles de 

catalisador. cReação realizada com substrato e ascorbato de sódio em proporção equimolar. 
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Analisando-se as reações-controle, têm-se que apenas o ascorbato de 

sódio não é suficiente para realizar a redução do substrato (Tabela 4.8, entrada 1 

e 2). No entanto, tanto o ligante L2H quanto o Cu(ClO4)2.6H2O foram capazes 

de produzir a amina como produto com rendimentos de 27 e 15 %, 

respectivamente. Esses resultados mostram que o ligante possui alguma função 

organocatalítica, que pode ser correlacionada com a literatura que mostra 

moléculas derivadas do aminoácido L-Prolina agindo como organocatalisadores 

em reações de redução de iminas, por exemplo, na presença de pequena 

quantidade de água. A aproximação do substrato é favorecida por interações π-π 

stacking e ligações de hidrogênio entre organocatalisador derivado da L-Prolina 

– substrato – HSiCl3 (agente redutor).125 

Quanto ao sal do metal, a atividade catalítica pode ser correlacionada, 

por exemplo, com o uso de sais de Cu2+ na reação de formação de 1,2,3-triazóis a 

partir da mistura com agentes redutores de sacrifício, pois o íon Cu1+ que é ativo 

nesse tipo de reação. O papel do íon metálico reduzido compreende a ativação do 

alcino terminal permitindo o ataque nucleofílico da azida orgânica em questão. 

Essa ação também pode ocorrer considerando a coordenação do ascorbato de 

sódio ao íon Cu2+ gerando um intermediário capaz de reagir com o substrato azida 

para efetivação da redução.  

Quando se avaliam os dados obtidos a partir do uso dos complexos 

de Cu2+, observa-se que a natureza do solvente impacta mais fortemente nos 

rendimentos, onde o metanol permite a obtenção de melhores rendimentos quando 

comparado com as reações realizadas em acetonitrila independente da fonte de 

prótons usada. Esse comportamento indica que no solvente prótico possivelmente 

há manutenção do ciclo catalítico enquanto no solvente aprótico pode haver a 

interrupção da reação.  

Olhando como exemplo o estudo publicado pelo grupo que mostra a 

interferência na atividade catalítica de complexos similares por esses solventes, 
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possivelmente esta influência tem relação com a força das ligações de hidrogênio 

na segunda esfera de coordenação dos complexos que auxiliam na entrada e saída 

das moléculas de substratos e/ou prótons.  

Comparando apenas as reações em metanol, a avaliação da fonte de 

prótons mostrou que a influência está acima da simples diferença de pKa entre 

TFE e H2O. Essa afirmação é realizada com base na diferença de rendimentos 

quando a comparação é realizada entre os mesmos complexos. A série 1 não 

apresentou diferenças significativas no TON com a mudança da fonte de prótons, 

por exemplo para o complexo Cu1MP que apresentou os valores de TON = 38 e 

40 para as reações com TFE e H2O, respectivamente. No entanto, a série 2 

apresentou maiores diferenças com essa mudança, como exemplo o complexo 

Cu2MP com TON = 68 e 17, respectivamente. Esses resultados indicam que os 

complexos da série 2 são sensíveis as diferentes espécies que podem ser formadas 

a partir dessas fontes de prótons e uma hipótese prévia seria a formação das bases 

conjugadas 2,2,2-trifluoroetóxido e hidróxido. Como os complexos da série 1 não 

foram tão sensíveis e possuem esfera de coordenação insaturada, possivelmente 

esta diferença pode estar correlacionada com a ocupação de pontos de 

coordenação a partir das moléculas básicas que são formados no decorrer do ciclo 

catalítico. 

Outra comparação que se faz importante a partir dos resultados 

obtidos listados na Tabela 4.8 é a influência do íon Cl-, que pode ser amplificada 

para as séries, na esfera de coordenação de ambos os complexos Cu1HCl e 

Cu2HCl. Considerando apenas as reações realizadas em metanol, observa-se que 

para os complexos da série 1, a diferença de TON entre Cu1HCl (entrada 5) e 

Cu1HP (entrada 7) é significativamente menor que para os complexos da série 2 

Cu2HCl (entrada 6) e Cu2HP (entrada 10). Esse resultado corrobora com a 

discussão do parágrafo anterior em que os complexos da série 2 por apresentar 

apenas a posição axial para a coordenação, podem rapidamente apresentar 

bloqueio do ciclo catalítico, e no caso dos complexos clorido, esse bloqueio ocorre 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

62 
 

a partir da sua estrutura original. A Figura 4.17a ilustra o espectro de RMN 1H do 

produto bruto da entrada 18 (Tabela 4.6) mostrando em comparação com a Figura 

4.17b os picos referentes ao substrato e ao produto, bem como as integrais que 

são aplicadas para cálculo do rendimento.  

 

FIGURA 4.17 - Espectros de RMN 1H (a) da reação correspondente a entrada 

18 listada na Tabela 4.8 e (b) dos padrões do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno 

(vinho) e do produto 1-amino-4-nitrobenzeno (azul) em acetona deuterada. 
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4.3.2. Avaliação da formação de intermediários 
 

Após verificar na seção 4.3.1 as diferenças de atividade catalítica 

perante as condições estudadas, faz-se necessário entender a reatividade dos 

complexos na tentativa de atribuição do mecanismo de reação. Como a principal 

diferença nos valores de TON ocorreu com a mudança de solvente orgânico, os 

experimentos para verificação dos possíveis intermediários de reação foram 

realizados de modo comparativo nos dois solventes: acetonitrila e metanol. 

 Os compostos foram submetidos a redução in situ usando o 

ascorbato de sódio como agente redutor de sacrifício com a finalidade de 

monitorar a redução do complexo de Cu2+. A partir da espectroscopia na região 

do visível foi avaliada a alteração das bandas correspondentes TCLM e transição 

d-d dos complexos. A Figura 4.18 ilustra a comparação espectral na região do 

UV-Vis para esses experimentos em acetonitrila e metanol.  

 

FIGURA 4.18 - Acompanhamento da redução in situ do complexo Cu1MP pela 

adição de ascorbato em (a) metanol e (b) acetonitrila. 

Baseando-se nas mudanças espectrais da Figura 4.18, pode-se 

afirmar que os complexos da série 1 são reduzidos a Cu1+ pela adição de ascorbato 

de sódio em acetonitrila, pois há deslocamento batocrômico da banda atribuída a 

TCLM como também achatamento da banda de transição d-d em 600nm. A nova 
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banda em 424 nm (Figura 4.18b) é atribuída a Transferência de Carga Metal-

Ligante (TCML) decorrente da maior densidade eletrônica sobre o metal com 

concomitante natureza π-receptora do ligante. Por outro lado, o mesmo 

experimento realizado em metanol mostrou um pequeno deslocamento da banda 

de TCLM e alargamento da banda de transição d-d, indicando a manutenção do 

Cu2+ em solução. 

Para identificar as estruturas formadas a partir da reação com 

ascorbato, analisou-se os espectros de massas para essa reação como ilustrados na 

4.19.  

 

FIGURA 4.19 - Acompanhamento da redução in situ por Espectrometria de 

Massas de Alta Resolução do complexo Cu1HP após adição de ascorbato (a) 

sem adição e (b) com adição de TFE. Os valores de m/z são correspondentes aos 

valores teóricos para as estruturas propostas. 
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Para o complexo Cu1HP em metanol observou-se o aparecimento 

dos picos de m/z 463,2378 e m/z 524,1520 atribuídos a [L+H+]+ e [CuL-H2O]·+, 

respectivamente. O pico em m/z 463 indica a labilização do ligante da esfera de 

coordenação, enquanto o pico em m/z 524 indica o complexo com a estrutura 

original em solução. Essa afirmação é verdadeira, pois sem adição do ascorbato 

como redutor in situ (Figura Apêndice 16), não se observa o pico referente ao m/z 

do ligante livre. Portanto, a reação com ascorbato favorece a saída do ligante da 

esfera de coordenação de uma fração do complexo em solução. 

Também foram identificados os picos de m/z 986,3828 e m/z 

1225,3292 que foram atribuídos a [CuL-H2O+L]+ e [Cu2L2+Asc+2H+]+, 

respectivamente, onde o primeiro pico corresponde ao ligante coordenado ao íon 

complexo de Cu2+ após labilização e o segundo indica a coordenação do ascorbato 

a dois complexos de Cu1+. A presença desses picos confirma a labilização do 

ligante que ocorre após movimentação eletrônica envolvendo o centro metálico.  

Comparando-se com a Figura 4.19b após adição de TFE, observa-se 

que o pico referente ao ligante livre torna-se o pico do íon molecular, sendo 

indicativo de que a presença da fonte de prótons favorece a formação de uma 

espécie instável de cobre que libera o ligante em solução.  
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FIGURA 4.20 - Acompanhamento da redução in situ por Espectrometria de 

Massas de Alta Resolução do complexo Cu2HP após adição de ascorbato em (a) 

acetonitrila e (b) metanol. Os valores de m/z são correspondentes aos valores 

teóricos para as estruturas propostas. 

O mesmo experimento foi realizado para o complexo Cu2HP em 

acetonitrila e metanol (Figura 4.20). Observou-se que no solvente aprótico (Figura 

4.20a) o pico do íon molecular teve m/z 463,2376 atribuído ao ligante livre. 

Também foi observado o pico de m/z 525,1596 atribuído ao ligante coordenado 

ao complexo de Cu2+, mesmo pico observado na caracterização deste complexo. 

A identificação do pico de m/z 986,3822 corrobora essa hipótese, pois sugere a 

formação da espécie [CuL+L]+, onde o ligante livre é advindo da formação da 

espécie Cu1+. No solvente prótico, somente o pico de m/z 525,1473 foi 
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identificado, sugerindo que em metanol os complexos da série 2 mantém 

prioritariamente a estrutura com o ligante coordenado ao centro de cobre.  

Sabe-se que a oxidação do ascorbato gera o radical ascorbil que 

rapidamente oxida gerando o dehidroascorbato (DHA) em uma reação de 2e- 

acoplado a 2H+ ilustrada na Figura 4.21.126,127 Por isso, foram realizados 

experimentos por Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR), que além de 

averiguar a presença de radicais usando o N-óxido de 5,5-dimetil-1-pirrolidina 

(DMPO) como capturador de radicais, é uma técnica sensível a presença de Cu2+ 

e as diferentes geometrias as quais seus complexos podem adquirir. 

 

FIGURA 4.21 - Reação redox do ascorbato (Asc) a dehidroascorbato (DHA) 

Ao adicionar DMPO numa solução do complexo Cu1MP em metanol 

e acetonitrila, observou-se o aparecimento de um padrão de 6 linhas e 4 linhas, 

respectivamente, de acordo com o solvente (Figura 4.22a). O padrão do radical é 

correspondente a formação de aduto DMPO-(O), e por isso foi atribuído a 

presença de [Cu2+-·OPh] (Cu2+-fenoxil). A diferença do número de linhas foi 

atribuída a decoordenação do radical fenoxil ao centro metálico, onde o maior 

número de linhas sugere redução da interação com o íon Cu2+.  

Observou-se também pela Figura 4.22b que em acetonitrila após 

certo tempo o padrão do radical muda de 4 para 6 linhas, indicando a labilização 

do radical fenoxil com o tempo.  
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FIGURA 4.22 - Espectro de EPR para a reação do complexo Cu1MP com 

DMPO em (a) metanol e acetonitrila e (b) em acetonitrila em função do tempo. 

Faixa espectral referente ao aparecimento de adutos radicalares com DMPO. 

A formação de Cu2+-fenoxil pode ocorrer a partir de um 

tautomerização de valência de acordo com a mudança de geometria em solução. 

Suzuki et.al128 relata esse comportamento para um complexo de Cu2+ difenolato, 

onde a mudança de solvente de diclorometano para metanol na presença de O2 

favorece a formação da espécie Cu2+-fenoxil a partir dos tautômeros de valência 

[Cu1+-fenoxil] → [Cu2+-fenolato]. Fazendo a correlação com este trabalho, os 

complexos após serem solubilizados em metanol, podem passar para um estado 

de transição entre a labilização da molécula de H2O, neste caso específico para os 

complexos da série 1, e a coordenação da molécula de metanol, estado de 

transição este que pode favorecer a tautomerização de valência devido à natureza 

estérica do ligante. Para fortalecer essa hipótese, avaliou-se o comportamento na 

reação com ascorbato in situ por eletroquímica. 

Considerando a reversibilidade redox observada para os complexos 

piridínicos na seção de caracterização, foram realizados experimentos de 

voltametria cíclica da reação in situ com ascorbato, pois quaisquer mudanças na 

estrutura e/ou estado de oxidação do complexo metálico ficarão expostas após a 

varredura de potencial e darão informações importantes para avaliação das 
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espécies de cobre que estão em equilíbrio. A Figura 4.23 ilustra os voltamogramas 

cíclicos após a adição de 1 e 2 eq em mol de ascorbato de sódio em solução de 

PTBA 0,1 M/acetonitrila e metanol para os complexos Cu2HP.  

 

FIGURA 4.23 - Acompanhamento da redução in situ por voltametria cíclica do 

complexo Cu2HP após adição de ascorbato em (a) acetonitrila e (b) metanol. 

Verificando as mudanças do perfil voltamétrico, de forma geral 

pode-se concluir pela Figura 4.23a que em acetonitrila há supressão do par redox 

Cu2+/1+ com adição de 2 equivalentes de ascorbato. Considerando a hipótese 

anterior da presença da espécie Cu2+-fenoxil, o deslocamento do processo de 

redução do par redox Cu2+/1+ sugere a formação da espécie totalmente reduzida 

Cu1+-fenolato a partir da oxidação in situ do Asc a DHA de 2e- (Figura 4.24).  
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FIGURA 4.24 - Esquema da formação do complexo Cu1+-fenolato a partir da 

reação in situ do ascorbato com Cu2+-fenoxil. Esta reação ocorre antes da 

varredura de potencial. 

Em metanol (Figura 4.23b) a presença do ascorbato promove a 

visualização do par redox corresponde ao cobre. Então, considerando a mesma 

espécie inicial do sistema em acetonitrila, esse comportamento indica que em 

metanol sem ascorbato há redução do Cu2+-fenoxil a Cu1+-fenoxil que na presença 

do metanol oxida quimicamente a Cu2+-fenolato e, portanto, o Epa não aparece 

para oxidação do centro metálico. Essa proposta é confirmada pela presença do 

ascorbato, que previamente ao processo eletroquímico, há a redução química a 

partir da transferência de 1e- ao Cu2+-fenoxil gerando o complexo Cu1+-fenoxil. 

Novamente, este complexo oxida quimicamente a Cu2+-fenolato que pode ser 

reduzido eletroquimicamente como visualizado na Figura 4.23b. O esquema dessa 

hipótese é representado pela Figura 4.25. A Figura Apêndice 22 ilustra o mesmo 

experimento para o complexo Cu2MP. 
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FIGURA 4.25 - Esquema das reações redox em metanol pelo uso de ascorbato 

em uma medida eletroquímica. 

Após os experimentos com adição apenas do ascorbato, foi estudado 

quais possíveis compostos em solução que são formados com a adição do 

substrato 1-azido-4-nitrobenzeno. Esse estudo foi realizado na tentativa de 

identificar os compostos-chave que dirigem o ciclo catalítico. A Figura 4.26 a 

seguir ilustra os espectros de EPR com adição do substrato e do ascorbato em 

sequência.  
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FIGURA 4.26 - Espectros de EPR após adição de ascorbato e o substrato azida 

conforme indicado nas legendas em cores a 77 K em metanol para os complexos 

(a) Cu1MP e (b) Cu2MP. 

Para o complexo Cu1MP a 77 K em metanol (Figura 4.26a) foi 

observado que a adição do substrato azida não altera significativamente o perfil 

espectral indicando que não há coordenação do substrato ao complexo de Cu2+. 

Todavia, quando o ascorbato de sódio é adicionado em excesso, há mudanças 

significativas que indicam a formação de um novo composto de Cu2+. 

Interessantemente, como o padrão de 4 linhas de Cu2+ se mantém, não há indícios 

de mistura de compostos indicando a formação de apenas uma espécie 

monomérica.  

O mesmo experimento realizado para o complexo Cu2MP (Figura 

4.26b) indicou que a adição do substrato azida e do ascorbato não promove 

mudanças nos espectros, indicando que para esses complexos de geometria 

saturada prefere-se a espécie Cu2+-fenolato como mais estável. Ambos os 

complexos apresentaram os perfis espectrais referentes ao íon Cu2+ indicando que 

em metanol não há redução a Cu1+-fenolato por ação do ascorbato. 
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Segundo dados publicados, a ativação do substrato azida usando 

complexos de Cu1+ pode ocorrer pela formação de intermediários radicalares, 

dependendo do estado de oxidação do metal. Com base nisso, também foram 

realizados experimentos a 298 K com adição de DMPO após adição do substrato.  

Como pode ser visualizado na Figura 4.27a, a reação realizada em 

metanol permitiu a identificação do sinal correspondente ao aduto DMPO-

(O)ascorbila indicativo da formação de radical ascorbila, como também formação 

de radicais DMPO-(C)ascorbila, comum em reações redox de ascorbato em 

metanol.129 Associando com os demais experimentos, ocorre em metanol a 

transferência de 1e- do ascorbato ao complexo na forma Cu2+-fenoxil, resultando 

na espécie Cu1+-fenoxil e em consequência o radical ascorbil. Portanto, o 

substrato azida é reduzido a 2e- sendo um deles proveniente do radical ascorbil e 

o outro da espécie Cu1+-fenozil, resultando em dehidroascorbato e Cu2+-fenoxil 

que pode ser novamente reduzido pelo excesso de ascorbato em solução. O 

mesmo comportamento foi observado para o complexo Cu2MP como ilustrado 

na Figura Apêndice 23. 

 Em acetonitrila, o aduto DMPO-(O)ascorbila é identificado como 

um pequeno sinal no tempo inicial (Figura 4.27b), mas que rapidamente 

desaparece com concomitante aparecimento de vários outros sinais que foram 

atribuídos a adutos provenientes de radicais de carbono que possivelmente são 

formados devido à degradação do catalisador neste sistema. Esse resultado 

confirma a proposta que em acetonitrila os complexos na forma Cu2+-fenoxil são 

reduzidos a 2e- por ascorbato resultando em dehidroascorbato e Cu1+-fenolato. 
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FIGURA 4.27 - Espectros de EPR após adição de DMPO na solução contendo o 

complexo Cu1MP, ascorbato e o substrato azida de acordo com o tempo como 

indicado nas legendas coloridas a 298 K em (a) metanol e (b) acetonitrila. 

(preto) Aduto DMPO-(O)ascorbila, (vermelho) Aduto DMPO-(C)ascorbila e 

(verde-claro) Adutos DMPO-(C)desconhecido. 

Diante dos resultados obtidos pela adição de DMPO a reação com 

substrato in situ evidenciada pelas Figuras 4.26 e 4.27, nas condições estudadas a 

298 K não foi possível identificar adutos de DMPO-(N) que possam justificar a 

presença de radicais de nitrogênio a partir da redução da azida. Com os resultados 

descritos nesta tese, a ideia do mecanismo considerará como espécie ativa o 

complexo Cu1+-fenoxil formado a partir da redução do complexo Cu2+-fenoxil por 

ascorbato em metanol. O sistema Cu1+-fenoxil/ascorbil seria responsável pela 

ativação da azida. Os 2H+ envolvidos para formação do produto seriam advindos 

do TFE ou H2O adicionados como fontes de prótons no sistema.  

Em acetonitrila, a formação da espécie Cu1+-fenolato a partir da 

oxidação ascorbato a dehidroascorbato (Figura 4.21) resulta na desativação do 

catalisador e liberação do ligante em solução. Ainda assim, dados de como ocorre 

a interação da azida com as espécies ativas para formação da amina ainda são 

ausentes, impossibilitando a proposição de um mecanismo conclusivo.  
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Ainda assim, a Figura 4.28 resume as proposições de como ocorre a 

formação das espécies ativas/inativas para as duas séries de complexos em 

metanol e acetonitrila para a formação da amina.  
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FIGURA 4.28 - Mecanismo de reação de redução molecular do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno. 
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4.4. Catálise da redução do CO2(g) 
 

Diante dos pontos colocados na seção introdutória desta tese, a 

próxima etapa de aplicação dos complexos de Cu2+ como possíveis miméticos 

funcionais das Nitrogenases é a verificação da atividade quanto a redução do 

CO2(g). A primeira etapa consistiu na avaliação pela via molecular, onde 

considerou-se o mecanismo atribuído para a redução do substrato azida a amina. 

Portanto, foi utilizado o mesmo princípio para a reação, com uso do ascorbato de 

sódio como redutor in situ. Entretanto, diante dos resultados obtidos que serão 

descritos e discutidos na próxima seção, essa redução também foi avaliada pela 

via eletroquímica.  

4.4.1. Via molecular  
 

Inicialmente, foram realizados alguns experimentos para verificação 

da coordenação do CO2(g) aos complexos de Cu2+. Foram performadas reações dos 

complexos dissolvidos em acetonitrila e metanol após saturação com CO2(g) a 

temperatura ambiente e a mistura deixada sob atmosfera do gás por 1 hora. 

Analisando-se os espectros de infravermelho do pó obtido após evaporação até a 

secura das misturas reacionais (Figura 4.29), não foi possível observar mudanças 

significativas que justificam a coordenação do CO2(g) na esfera de coordenação 

dos complexos.  
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FIGURA 4.29 - Espectros de infravermelho após dissolução e borbulhamento 

de CO2(g) por 1 hora para os complexos (a) Cu1MP e (b) Cu2MP. 

Também foi avaliada a coordenação in situ do CO2(g), pois pequenas 

alterações na esfera de coordenação podem ser evidenciadas analisando-se a 

solução reacional. No entanto, não foram observadas mudanças significativas no 

espectro de UV-Vis após borbulhamento do CO2(g) até saturação para o complexo 

Cu2HP avaliado, como pode ser observado na Figura 4.30. Com base nisso, não 

se pode afirmar eventual coordenação do substrato ao íon metálico.  
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FIGURA 4.30 - Espectro de UV-Vis da solução reacional do complexo Cu2HP 

em acetonitrila saturada com CO2(g). 

Ainda assim, após verificar que o CO2(g) não coordena ao Cu2+, foram 

realizadas as reações de redução molecular usando o ascorbato como redutor in 

situ em um sistema similar ao utilizado na reação de redução do substrato azida a 

amina. Também foi avaliado o solvente da reação, a natureza do redutor, o tipo 

de sistema (aberto ou fechado) e o tempo de reação. O sistema aberto indica o 

borbulhamento do CO2(g) sem controle da saturação do solvente enquanto o 

sistema fechado é realizado pelo borbulhamento do gás por um tempo fixo e após 

o sistema é lacrado. A Tabela 4.7 lista as condições e os produtos identificados 

em cada uma. 

 

 

 

 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

80 
 

TABELA 4.7 - Condições reacionais da catálise de redução molecular do CO2(g). 

REAÇÃO CATALISADOR REDUTOR SOLVENTE TIPO DE 

SISTEMA 

TEMPO, 

H 

PRODUTO 

HCOO- CH3OH 

1 - Ascorbato de Sódio CH3CN/H2O (97:3) Aberto 2 Sim Sim 

2 - Ascorbato de Sódio THF/H2O (67:33) Aberto 5 Sim Não 

3 - Ascorbato de Sódio EtOH/H2O (67:33) Aberto 2 - - 

4 Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 Sim Sim 

5A Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 Sim Sim 

6 Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 3 Sim Sim 

7 Cu1MP Ácido Ascórbico CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 - - 

8 Cu1MP Trifenilfosfina CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 - - 

9B Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 - Sim 

10C Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN/H2O (50:50) Aberto 3 - Sim 

11 Cu1MP Ascorbarto de Sódio THF/H2O (67:33) Aberto 6 Sim - 

12 Cu1MP Ascorbarto de Sódio THF Aberto 6 Sim - 

13 Cu1HP Ascorbarto de Sódio THF/H2O (67:33) Aberto 6 Sim - 

14 Cu2HCl Ascorbarto de Sódio THF/H2O (67:33) Aberto 2 Sim - 

15 Cu1MP Ascorbarto de Sódio EtOH/H2O (67:33) Aberto 2 - - 

16 Cu1MP Ascorbarto de Sódio EtOH/H2O (67:33) Aberto 6 - - 

17 Cu1HP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 6 - Sim 
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18 Cu1HP Ascorbarto de Sódio CH3CN/H2O (67:33) Aberto 6 - Sim 

19 Cu2HP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 6 - - 

20 Cu1HP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 0,5 - Sim 

21 Cu1HP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 2 - Sim 

22 Cu1HP Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 5 - Sim 

23 Cu1HCl Ascorbarto de Sódio CH3CN Aberto 5 - Sim 

24 Cu1MP Ascorbarto de Sódio THF Aberto 4 - Sim 

25 Cu1MCl Ascorbarto de Sódio THF Aberto 4 - Sim 

26C Cu1MP Ascorbarto de Sódio CH3CN seca Fechado 4 - Sim 

27C Cu1MP Ácido Ascórbico CH3CN seca Fechado 4 - Sim 

28C Cu1MP Ascorbarto de Sódio (50 eq) CH3CN seca Fechado 4 - Sim 

29C Cu1MP Ascorbarto de Sódio (50 eq) CH3CN/H2O (98,6:1,4) Fechado 4 - - 

30C Cu1MP Ascorbarto de Sódio (50 eq) CH3CN-d3 Fechado 4 - - 

31C Cu1MP Ascorbarto de Sódio THF seco Fechado 4 - - 

32C Cu1MP Ascorbarto de Sódio THF Fechado 4 - - 

aApós 20 min de borbulhamento de CO2(g), foi borbulhado H2(g) até o final da reação; bBorbulhamento de N2(g); cLeitura em CDCl3.
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A partir dos resultados listados na Tabela 4.7 anterior percebe-se que 

há uma relação de dependência entre seletividade e a natureza do solvente, pois o 

HCOO- como produto foi identificado apenas quando a reação foi realizada em 

ACN e THF. Porém, este produto foi identificado também na reação sem uso do 

catalisador, indicando ser um produto inerente ao sistema.  

Além disso, os valores de rendimento não foram considerados, 

porque foram próximos, porém menores, ao número de moles do catalisador, 

caracterizando uma reação estequiométrica, e não catalítica. Como 

exemplificação da identificação dos produtos, a Figura 4.31 a seguir ilustra os 

sinais identificados paras as reações 11 e 28. 

 

FIGURA 4.31 - Espectros de RMN 1H das reações (a) 11 em D2O e (b) 28 em 

CDCl3 (ref. Tabela 4.7). Os asteriscos representam (preto) DMF, (vermelho) 

HCOO-, (azul) CH3OH e as áreas destacadas em vermelho correspondem aos 

sinais de degradação do THF. 
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A confusão nestes resultados de catálise também pôde ser verificada 

quando se compara as reações em acetonitrila/sistema aberto, onde observou-se a 

presença de CH3OH mesmo quando o gás de borbulhamento consistiu em N2(g) 

indicando que este possível produto pode ser confundido com o resquício do 

solvente de síntese contido no pó do complexo. Em THF/sistema aberto, apenas 

HCOO- foi identificado, porém as reações não foram reprodutíveis. Por isso, foi 

avaliada a condição em sistema fechado verificando o aparecimento de um sinal 

alargado no espectro de RMN 1H em 10,46 ppm atribuído a H2O2. A formação 

desse subproduto é corroborada pelos sinais que aparecem tanto no sistema aberto 

quanto fechado referentes a subprodutos de degradação do THF, que são: 

Tetrahidrofuran-2-ol (RMN 1H CDCl3 δ ppm: 5,55-5,30 (m, 1H, 

CH2), 3,95-3,81 (m, 2H, OCH2), 2,09-2,01 (m, 1H, CH2), 2,0-1,8 (m, 2H, 

CH2CH2); 

4-Hidroxibutanal (RMN 1H CDCl3 δ ppm: 9,75 (s, 1H, CHO), 3,70-

3,64 (m, 2H, CH2OH), 2,51-2,48 (m, 2H, CH2CHO), 2,0-1,8 (m, 2H, CH2); 

Butirolactona (RMN 1H CDCl3 δ ppm: 4,35 (t, 2H, CH2O), 2,48 (t, 

2H, CH2CO), 2,28 (m, 2H, CH2CH2CH2). 

A presença desses compostos é destacada no espetro de RMN 1H da 

Figura 4.32. Essas moléculas também foram identificadas nos espectros oriundos 

das reações sem utilização do complexo catalisador e do substrato CO2(g), 

sugerindo que a reação de degradação é devido a reação do ascorbato de sódio 

com o solvente. Além disso, a não possibilidade de avaliação da reação a partir 

do uso do 13CO2(g) que evidenciaria com maior confiabilidade os produtos 

advindos do substrato e resultados da literatura130 que mostram, por exemplo, 

C2O4
2- como possível produto de redução do CO2(g), mas que a partir de estudos 

aprofundados verificado que é decorrente da oxidação do ascorbato, abrem 

margens para dúvidas. 
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FIGURA 4.32 - Espectro de RMN 1H do produto bruto da reação 31 (ref. 

Tabela 4.X) em CDCl3. Os asteriscos representam (vermelho) H2O2, (verde) 

Tetrahidrofuran-2-ol, (laranja) 4-Hidroxibutanal e (azul) Butirolactona. 

Devido às dificuldades em discernir os resultados pela inconsistência 

dos dados tanto para comparar as melhores condições para determinado produto 

quanto a influência da estrutura dos complexos, decidiu-se avaliar também a 

redução desse substrato pela via eletroquímica.  
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4.4.2. Via eletroquímica  
 

Como observou-se na seção anterior, a catálise da redução molecular 

do CO2(g) usando ascorbato de sódio foi falha. Diante dos pontos discutidos, 

decidiu-se avaliar essa reação eletroquimicamente sem a necessidade de adicionar 

o agente redutor de sacrifício. 

Inicialmente, observou-se apenas para os complexos da série 2 a 

influência da presença do CO2(g) na solução eletrolítica, pois estes complexos 

apresentaram o par redox Cu2+/1+ mais evidente. A Figura 4.33 ilustra estes 

voltamogramas cíclicos dos complexos Cu2HP e Cu2MP em condições de 

saturação do gás. Neste resultado fica evidente a ativação do CO2(g) a partir do 

deslocamento catódico do par redox Cu2+/1+ indicativo da coordenação do 

substrato. Com base nos resultados das seções anteriores, pode-se afirmar que os 

complexos precisam ser reduzidos eletroquimicamente sem possibilidade de 

coordenação de demais moléculas para que o substrato CO2(g) possa ser ativado.  

 

FIGURA 4.33 - Comparação do perfil voltamétrico em Ar(g) e CO2(g) para os 

complexos (a) Cu2HP e (b) Cu2MP em acetonitrila/PTBA 0,1 mol L-1. 

Ainda sobre a Figura 4.33, observa-se que para o complexo Cu2MP 

há um processo de redução após -1,0 V vs Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1) que pode 

estar correlacionado com a formação de espécies de Cu0. Ademais, há aumento 
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da corrente de pico (ip) de redução na região do processo centrado no ligante, 

justificando a presença do ligante redox não-inocente para a performance 

catalítica dos complexos. Esse aumento súbito da corrente é acompanhado do 

desaparecimento do processo de oxidação do ligante, que sinaliza o processo 

catalítico.  

De início, pode-se dizer que a natureza desse sistema é pautada na 

reatividade Metal-Centered-Ligand-Assisted, pois esse comportamento sugere 

que o CO2(g) é ativado pela redução do Cu2+ e que somente após a redução centrada 

no ligante que o processo catalítico ocorre. Quando se adiciona a fonte de prótons 

(TFE, H2O ou CH3OH) observa-se que o aumento de corrente é mais significativo 

na região do processo centrado no ligante, sendo um forte indício que a 

performance catalítica desses complexos está associada a transferência de 

prótons. A Figura 4.34 a seguir ilustra o efeito do TFE como fonte de prótons. 
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FIGURA 4.34 - Voltamograma cíclicos dos complexos (a) Cu1HP e (b) Cu2HP 

sob Ar(g) (preto), sob saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de TFE 

0,015 mol L-1 (azul), 0,045 mol L-1 (verde), 0,1 M (lilás), 0,2 mol L-1 (laranja) 

e 0,6 mol L-1 (azul-petróleo). Os inset graphs mostram a influência da adição do 

TFE como fonte de prótons na corrente catalítica. Os dados foram obtidos a 50 

mV s-1. 
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Os complexos apresentaram comportamento similar com adição do 

TFE (0,015 a 0,600 mol L-1), nas concentrações mais baixas observou-se uma 

resposta linear da relação entre a corrente catalítica (corrente do processo 

catalítico) e a corrente de pico (corrente do catalisador sem adição do substrato) 

icat/ip com a concentração do TFE adicionado. Observou-se uma tendência 

saturação da corrente nas maiores concentrações da fonte de prótons indicando 

uma cinética de pseudo-primeira ordem nessas condições.62,131 Com exceção do 

Cu1MP que apresentou o perfil de saturação anterior a concentração de 0,1 mol 

L-1 de TFE, os demais complexos apresentaram saturação acima de 0,2 mol L-1.  

Quando se analisou o uso de H2O como fonte de prótons, foi 

percebido um comportamento similar geral para os complexos, porém com 

menores valores de corrente catalítica em concentração similares ao TFE. Sabe-

se que a adição de H2O em uma solução saturada com CO2(g) pode promover a 

formação de ácido carbônico (H2CO3 + H2O  HCO3
- + H3O

+), que teria um 

caráter mais ácido que o TFE. Neste pensamento em correlação com os resultados 

obtidos anteriores para redução molecular a partir destes complexos, pode-se 

creditar a esta menor performance com adição de H2O à formação da base 

conjugada HO- que pode agir limitando a performance catalítica dos complexos 

bem como agir nos processos de degradação do ligante. A molécula de CH3OH 

como fonte de prótons foi avaliada somente para os complexos da série 2, onde 

foi percebido que para o complexo Cu2HP houve a mesma tendência geral de 

saturação nas maiores concentrações usados enquanto para o complexo Cu2MP 

observou-se uma tendência linear nas mesmas concentrações.  

As correlações entre corrente catalítica e concentração da fonte de 

prótons pode ser mais bem visualizada nas Figuras 4.35 para os complexos com 

substituinte hidroxi/TFE a seguir e as Figuras Apêndice 30 – 32 para os demais 

complexos e fontes de prótons.  
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FIGURA 4.35 - Correlação entre icat/ip e concentração de TFE para os 

complexos (a) Cu1HP e (b) Cu2HP. 

Com base nos estudos voltamétricos, onde foi possível observar a 

correlação entre a adição de prótons e a corrente catalítica, pode-se calcular os 

parâmetros cinéticos para facilitar a comparação da performance catalítica entre 

os complexos deste trabalho e considerar a posição dentre os compostos já 
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relatados. Para o cálculo de TOFmax foram consideradas as velocidades de 

varredura na faixa de 50–200 mV s-1 para cada concentração da fonte de prótons 

usando a Equação 3.1 colocada na seção de procedimentos, amplamente usado 

para complexos metálicos como eletrocatalisadores homogêneos para redução do 

CO2(g) e H+.132,133 Os valores de TOFmax estão listados na Tabela 4.8 a seguir. 

TABELA 4.8 - Parâmetro cinético (TOFmax e kcat) para a eletrorredução do 

CO2(g) nas melhores condições. 

 TOFmax (s
-1) 

Cu1HP Cu1MP Cu2HP Cu2MP 

 -1,80 V -2,10 V -2,20 Va -1,75 V -2,12 V -1,79 V -2,14 V 

TFE 

(0,6 M) 

115 64 51 394 746 26 61 

H2O 

(3,2 M) 

55 - - 315b - - - 

aTFE 0,1 M; b-1,98 V. 

Observando os dados listados na Tabela 4.8 anterior, algumas 

considerações podem ser realizadas. Primeiro, o complexo Cu2HP apresentou a 

melhor performance catalítica com o maior valor de TOFmax dentre as três fontes 

de prótons usadas entre os complexos. Em contrapartida, o complexo Cu2MP da 

mesma série apresentou os resultados mais inferiores de TOFmax. 

 Interessantemente, o complexo Cu1MP apresentou valor de TOFmax 

próximo ao complexo da série 2 com grupo metoxi, equanto o complexo Cu1HP 

apresentou valores de TOFmax razoáveis em termos relativos aos demais 

complexos. Portanto, de maneira geral, os complexos com substituinte -OH 

apresentaram melhor performance catalítica perante os complexos com -OCH3.  

Após os estudos de verificação dos potenciais de catálise e avaliação 

dos parâmetros cinéticos, foram realizados os experimentos de eletrólise sob 

potencial controlado a -2,0 V Vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) durante 120 minutos 
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com TFE 0,6 mol L-1 para identificação e tentativa de quantificação dos produtos 

de reação do CO2(g). Os produtos da fase líquida foram identificados por RMN 1H, 

13C e bidimensionais da fração aquosa obtida após tratamento do eletrólito via 

extração líquido-líquido usando D2O seguida de evaporação do solvente para 

concentração dos produtos em solução.  

Os produtos da fase gasosa foram identificados e quantificados 

através da injeção direta do headspace por CG-FID usando He(g) como gás de 

arraste. Foram utilizados dois tipos de eletrodos de carbono com áreas distintas 

para os experimentos de eletrólise, que podem ser conferidos na Figura 4.36: o 

carbono vítreo (A=0,071 cm2) e o carbono grafite (A= desconhecida).  

 

FIGURA 4.36 - Eletrodos de carbono utilizados nos experimentos de eletrólise 

como eletrodos de trabalho sendo (a) eletrodo de carbono vítreo e (b) eletrodo 

de carbono grafite. 

A quantificação por RMN 1H ocorreu pelo uso de DMF (6,5x10-2 

mmol) ou DMSO (2,8x10-2 mmol) como padrão interno. De modo geral, a 

principal diferença entre os complexos consistiu na seletividade para geração do 
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íon formato (HCOO-), que foi identificado apenas para as eletrólises com os 

complexos da série 1.  

Produtos C2 também foram identificados como acetaldeído 

hidrolisado e ácido acético, porém apenas com uso do eletrodo de carbono grafite 

como trabalho. Com este eletrodo, foram obtidos valores de corrente na ordem de 

miliampere e somente com ele foi possível identificar os produtos gasosos da 

reação. Com os valores de número de moles dos produtos calculados, pode-se 

obter as eficiências faradáicas em porcentagem (EF%) para cada complexo, 

parâmetro essencial para o estudo de eletrocatalisadores. Esse valor pode ser 

obtido pela Equação 3.4 descrita na seção 3.5.3.  

Para melhor discernir entre os melhores catalisadores bem como 

atribuir aos catalisadores moleculares a performance catalítica, foram realizados 

experimentos de rinse tests que consistem na utilização do eletrodo após a 

primeira eletrólise em uma segunda eletrólise sem adição do catalisador na 

solução com a finalidade de verificar se possíveis compostos adsorvidos na 

superfície do eletrodo tem função catalítica.  

Esse experimento foi realizado para as eletrólises com eletrodo de 

carbono grafite por dois motivos: i) após a eletrólise, para todos os complexos, 

observou-se a presença de filme na superfície do eletrodo, resultando em 

opacidade e coloração amarronzada e ii) compostos dessa natureza reportados 

pela literatura podem sofrer degradação e adsorver na superfície do eletrodo 

podendo ou não desempenhar algum papel catalítico. Após os rinse tests, como 

pode ser acompanhado pela Figura 4.37 que ilustra todos as eletrólises, percebeu-

se que o aumento da corrente de redução é mais significativo quando se compara 

com as eletrólises anteriores (Figura Apêndice 33).  

 

 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

93 
 

 

FIGURA 4.37 - Eletrólises sob potencial controlado para os complexos de Cu2+ 

a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) em acetonitrila-saturada com CO2/PTBA 

0,1 mol L-1 durante 120 minutos com adição de TFE para concentração de 0,6 

mol L-1. Foi utilizado o eletrodo de carbono grafite como eletrodo de trabalho. 

A partir das eletrólises antes e após os rinse tests, os produtos foram 

identificados e, alguns quantificados, por conseguinte os valores de eficiência 

faradáica puderam ser obtidos. É válido ressaltar que a quantidade total de carga 

(ΣQ) para cada eletrólise é subtraída pelo valor corresponde ao experimento 

branco (CPE26 da Figura 4.37), igual a 8,14 C. Desse modo, a carga total para 

cada eletrólise foi, 44,58 (51,44), 39,3, 25,16 (38,19) e 20,66 C (28,74 C) para 

CPE22, CPE23, CPE24, CPE25, respectivamente, onde os rinse tests são os 

valores entre parênteses. 

O experimento CPE22 (Figura 4.37) foi o único a usar N,N-

dimetilformamida (DMF) como padrão interno na concentração de 129 mmol L-1 

para quantificação dos produtos por RMN 1H, enquanto os demais foi usado 

dimetilsulfóxido (DMSO) na concentração de 56 mmol L-1. A Tabela 4.9 lista os 

valores de eficiência faradáica para os produtos quantificados. As Figuras 
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Apêndice 34-37 apresentam os RMN 1H, 13C e o cromatograma gasoso que 

evidenciam os produtos identificados e quantificados.  

TABELA 4.9 - Valores de eficiência faradáica obtido para os produtos 

identificados e quantificados considerando o eletrodo de carbono de grafite. 

 EF% 

H2 

EF% 

HCOO- 

EF% 

CO 

EF% 

CH3COOH 

EF% 

CH3CH(OH)2 

Branco - 4,7 - - - 

Cu1HP - 52,4 - ●a ●a 

Cu1MP - 44,5 - - ●a 

Cu2HP 10,4 - ●●b ●a ●a 

Cu2MP - - - - ●a 

aForam identificados, porém a quantificação foi prejudicada devido ao baixo rendimento 

e sinais interferentes. bIdentificado por CG-FID porém valor desconhecido por não 

apresentar curva de calibração para CO(g). 

Verificando os dados da Tabela 4.9, observa-se que a eficiência 

faradáica dos produtos identificados não soma 100 %. Isto indica que a carga 

restante pode ser atribuída a: i) aos produtos não quantificados e ii) degradação 

do catalisador molecular resultando em espécies adsorvidas na superfície do 

eletrodo. A segunda proposta ganha força quando ao analisar os espectros de 

RMN 1H após o rinse test, percebe-se que a identificação dos produtos de redução 

torna-se mais difucultada, possivelmente devido ao menor rendimento apesar do 

aumento da carga envolvida no experimento.  

Ademais, foram obtidas as imagens por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) dos eletrodos de carbono grafite após a primeira eletrólise dos 

complexos Cu2HP, Cu2MP e sem o uso dos complexos. A Figura 4.38 ilustra as 

imagens referentes às eletrólises para os complexos, e as observando, ficam 

evidentes as deposições de material na superfície do eletrodo de carbono. A Figura 

Apêndice 38 ilustra as imagens para a eletrólise sem uso do complexo. 
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FIGURA 4.38 - Imagem de MEV de 2 mm do eletrodo de grafite após a 

eletrólise a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) por 120 minutos em 

acetonitrila-saturada com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 com aproximação de 100X 

para os complexos (a) Cu2HP, (b) Cu2MP e sob zoom em foco sob o material 

depositado com aproximação de 5000X para os complexos (c) Cu2HP e 

Cu2MP. 

Analisando as imagens, pode-se concluir que a deposição não é 

homogênea, e que há formação de aglomerados. Há diferença entre os complexos, 

onde o Cu2HP mostrou uma aglomeração mais acentuada com formação de 

blocos que ficam superpostos formando camadas. À medida que o complexo 

Cu2MP também forma aglomerados, porém desordenados e partícula menores de 

tamanhos similares.  

Para melhor caracterizar a natureza do material depositado, foram 

obtidos os espectros de raios-X por dispersão em energia (EDX), a partir do 

acoplamento MEV-EDX, possibilitando a obtenção de análise elementar do 
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material depositado. A Tabela 4.10 a seguir lista os elementos que foram 

identificados e as porcentagens em média de cada. 
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TABELA 4.10 - Dados coletados pelo EDX dos eletrodos de carbono grafite após as eletrólises. 

Elementos ECGa (%)   

(%b) 

ECG/Cu2HP (%) 

(%b) 

ECG/Cu2MP (%) 

(%b) 

C 55,72±5,46 

(75,05±3,68) 

48,49±4,82 

(71,80±2,60) 

28,31±1,45 

(60,24±1,91) 

O 6,15±1,61 

(6,20±1,52) 

7,82±1,01 

(8,67±0,58) 

5,75±0,07 

(9,19±0,29) 

Al 7,17±1,48 

(4,33±1,06) 

6,08±0,27 

(4,03±0,44) 

1,49±0,25 

(1,42±0,26) 

Si 17,79±3,40 

(10,34±2,42) 

12,46±0,79 

(7,93±0,83) 

4,82±0,67 

(4,40±0,70) 

K 1,73±0,41 

(0,72±0,18) 

1,03±0,22 

(0,47±0,12) 

2,24±0,26 

(1,46±0,14) 

Fe 11,43±1,60 

(3,33±0,61) 

6,38±1,05 

(2,03±0,23) 

3,46±0,74 

(1,58±0,37) 

Cu - 17,73±6,12 

(5,05±2,03) 

53,93±0,03 

(21,70±0,42) 

aEletrodo de carbono grafite (branco) bPorcentagem atômica dos elementos identificados. 
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A partir dos dados observados na tabela anterior, observam-se alguns 

elementos advindos de contaminação como Al e Si provenientes da peneira 

molecular (3Å) utilizada para estoque do solvente orgânico após destilação, K 

advindo possivelmente do eletrodo de referência Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) e Fe, 

que também estão presentes na eletrólise realizada sem o complexo. 

 Há também O na composição e a porcentagem atômica indica que 

para o complexo Cu2MP a correlação entre Cu e O pode indicar a formação de 

óxidos (CuO2) enquanto para Cu2HP essa correlação é mais distante sugerindo o 

metal é proveniente de outro tipo de material. Devido à coloração observada e os 

valores superiores de Cu, atribui-se a formação de partículas metálicas.134 Os 

espectros de EDX estão dispostos nas Figuras Apêndice 39 – 41. 

Com objetivo de obter maiores informações sobre o mecanismo de 

eletrorredução do CO2(g), foi realizado o experimento na região do infravermelho 

acoplamento a eletroquímica (SEC-IR) em condições similares aos experimentos 

voltamétricos: acetonitrila-saturada com CO2(g)/PTBA 0,1 mol L-1. Os espectros 

são obtidos de forma diferencial, por isso as bandas acima de 100 % de refletância 

referem-se às espécies que são consumidas e abaixo desse valor as bandas das 

espécies que são formadas durante o experimento.  

Foi observado que o CO2(g) coordena no complexo de Cu2+ quando 

há aplicação de potencial a -0,5 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) indicativo de 

coordenação após redução a Cu1+. A evidência ocorreu devido ao surgimento de 

uma espécie com bandas em 1685 e 1306 cm-1, as quais foram atribuídas a 

formação de bicarbonato (HCO3
-), que podem ser visualizadas na Figura 4.39a. 

Essa atribuição foi pautada sob as condições do experimento, que foi realizado 

em atmosfera aberta possibilitando a hidratação do CO2(g) a partir de moléculas 

de H2O do meio externo.  

 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

99 
 

 

FIGURA 4.39 – Região cortada dos espectros de infravermelho com aplicação 

de potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) em acetonitrila-

saturada com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 para o complexo Cu2HP na (a) ausência e 

(b) presença de TFE 0,6 mol L-1. 

Também foram verificados os potenciais -1,0, -1,5 e -2,0 V vs 

Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) observando o surgimento de uma nova banda em 1640 

cm-1 bastante evidente do potencial de -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 

atribuída a formação de uma amida (νC=O),135 resultado do acoplamento do 

ligante reduzido a uma molécula de CO2(g). Essa atribuição foi realizada 

principalmente devido à não congruência dos espectros ao adicionar o TFE como 

fonte de prótons (Figura 4.39b). Em concomitância, observa-se as bandas em 

2341, 2292 e 2252 cm-1 com refletância acima de 100%, indicativo do consumo 

do CO2(g) dissolvido (Figura Apêndice 41). Esse comportamento indica que as 

espécies de carbonila e derivados que estão sendo formados são provenientes da 

reação com substrato.  

Após adição de 190 μL de TFE resultando em uma concentração de 

0,6 mol L-1 e a varredura de potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-

1) ilustrado na Figura 4.39b, observou-se diferenças no perfil espectral indicando 

que há diferença de mecanismo na presença da fonte de prótons. A principal 

característica observada foi o não aparecimento da banda referente a formação de 



Caio Bezerra de Castro  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

100 
 

amida, que seria resultado da reação do substrato com o ligante, como discutido 

no parágrafo anterior. Isso reflete a importância da fonte de prótons na catálise, 

que deve direcionar o caminho da reação para redução do CO2. O surgimento da 

banda em 1696 cm-1 e o aumento de intensidade com o aumento do potencial de 

redução indica a formação de apenas um intermediário de reação.  

O resultado apresentado na Figura 4.39a fortifica a hipótese de que 

os diferentes produtos de redução do CO2 que foram identificados são advindos 

de espécies tanto em solução quanto adsorvidas. Portanto, a espécie formada neste 

experimento pode ser considerada precursora para aquelas que adsorvem na 

superfície do eletrodo de trabalho.  
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5. CONCLUSÃO 
 

Neste trabalho, foram sintetizados três novos ligantes, L1H, L2H e 

L2M sendo o primeiro um ligante não-piridínico do tipo N,N,O e os dois últimos 

ligantes piridínicos do tipo N,N,N,O. A partir dos ligantes, foram obtidos oito 

complexos no total sendo quatro derivados do CuCl2 anidro e os outros quatro do 

Cu(ClO4)2.6H2O. Os dados de caracterização foram compatíveis com as estruturas 

propostas e diante dos resultados de catálises obtidos pode-se concluir que os 

complexos sintetizados possuíram performances catalíticas frente aos substratos 

estudados que depende de alguns fatores, dentre os dois principais seriam: 1) da 

natureza do solvente e 2) do tipo de ligante. 

Na catálise molecular da redução do substrato azida, os complexos 

de modo geral apresentaram valores de rendimento e TON correlatos 

considerando as mesmas condições. Isso indica que as espécies ativas entre as 

séries teriam estruturas similares.  

Além disso, os estudos de formação das espécies pela adição de 

ascorbato mostraram que os complexos de Cu2+ pode ser reduzidos in situ a Cu1+ 

em acetonitrila, enquanto em metanol a redução não é significativa. Atribuiu-se 

esse comportamento a formação da espécie Cu2+-fenoxil em solução, que pelos 

estudos de EPR forma o radical ascorbil em metanol auxiliando na redução de 2e- 

da azida. Em acetonitrila, o complexo Cu2+-fenoxil é completamente reduzido a 

Cu1+-fenolato produzindo o DHA, e por isso não ocorre ativação do substrato 

nessas condições. Diante do estudo, este comportamento pode ser atribuído aos 

ligantes redox não-inocentes que auxiliam na etapa de transferência de elétron ao 

substrato não coordenado. Portanto, pode-se afirmar que a reatividade dos 

complexos nesta catálise é Ligand-Assisted Metal-Centered. 

Quanto a catálise de redução do CO2, a tentativa de ativação desse 

substrato seguindo o protocolo de redução da azida foi falha devido às dúvidas 
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quanto a performance catalítica dos complexos versus formação inerente de 

produtos, como exemplo o íon formato, advindo do próprio ascorbato.   

Quanto a eletrocatálise da redução do CO2, conclui-se que a natureza 

redox não-inocente dos ligantes permitiu a ativação e redução do substrato quando 

o potencial aplicado é suficiente para reduzir o ligante. A presença da fonte de 

prótons foi essencial para a performance catalítica dos complexos, sugerindo que 

as espécies formadas dependem da adição de H+ no sistema. A identificação de 

diferentes produtos de redução após as eletrólises confirma que diferentes 

espécies ativas podem estar sendo formadas na superfície do eletrodo. Essa 

hipótese ganha força quando se observa a formação das espécies de Cu0 na 

superfície do eletrodo de trabalho. No entanto, a presença de tais espécies afetam 

o cálculo da eficiência faradáica, pois a quantidade de carga é atribuída tanto a 

formação dessas espécies quanto a geração dos produtos de redução. 

Considerando o comportamento dos complexos na eletrocatálise de redução, 

pode-se afirmar que a reatividade foi Metal-Assisted Ligand-Centered, diferente 

do que ocorreu para a catálise molecular de redução da azida. Portanto, o tipo de 

reatividade possivelmente depende da necessidade energética de cada substrato. 

Além disso, os resultados de SEC-IR evidenciam que o ligante tem 

capacidade de reagir com o substrato na ausência de prótons devido à presença do 

grupo imina. Este grupo caracteriza a função redox não-inocente dos ligantes, 

logo conclui-se que estudos posteriores devem levar em consideração as 

características estruturais do ligante que de alguma maneira possa interferir na 

atividade catalítica dos complexos no que diz respeito a seletividade e integridade 

do catalisador. 
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APÊNDICES 

 

FIGURA APÊNDICE 1- Espectro de RMN 1H do composto 3B em 

clorofórmio deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 2- Espectro de RMN 1H do composto 4B em 

clorofórmio deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 3- Espectro de RMN 1H do composto 5B em 

clorofórmio deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 4- Espectro de RMN 13C do composto 5B em 

clorofórmio deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 5- Espectro de RMN 1H do composto 6B em 

clorofórmio deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 6- Espectro de RMN 1H do ligante L1H em benzeno 

deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 7- Espectro de RMN 13C do ligante L1H em benzeno 

deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 8- Espectros de COSY do ligante L1H em C6D6 400 

MHz. (*) mostra a correlação entre os hidrogênios 10 e o presente na imina 

protonada e (*) e hidrogênios 12 e 13. 
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FIGURA APÊNDICE 9- Espectro de RMN 1H do ligante L2M em clorofórmio 

deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 10- Espectro de RMN 13C do ligante L2M em 

clorofórmio deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 11- Espectros de COSY do ligante L2M em clorofórmio 

deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 12- Espectro de RMN 1H do ligante L2H em 

clorofórmio deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 13- Espectro de RMN 13C do ligante L2H em 

clorofórmio deuterado. 

 

FIGURA APÊNDICE 14- Espectro de HSQC do ligante L2H em clorofórmio 

deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 15- Espectro de HMBC do ligante L2H em clorofórmio 

deuterado. 
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FIGURA APÊNDICE 16- Espectros de massas de alta resolução de 

[CuL1]ClO4 em metanol. 
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FIGURA APÊNDICE 17- Espectros de massas de alta resolução de 

[CuL2]ClO4 em metanol. 
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FIGURA APÊNDICE 18- Espectros de massas de alta resolução de 

[CuL3]ClO4 em metanol. 
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FIGURA APÊNDICE 19- Espectros de massas de alta resolução de 

[CuL4]ClO4 em metanol. 
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FIGURA APÊNDICE 20- Espectros de UV-Vis do ligante L1M e respectivos 

complexos em metanol. 

 

FIGURA APÊNDICE 21- Espectros de UV-Vis do ligante L2M e respectivos 

complexos em metanol. 
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FIGURA APÊNDICE 22- Acompanhamento da redução in situ por voltametria 

cíclica do complexo Cu2MP após adição de ascorbato em (a) acetonitrila e (b) 

metanol. 

 

FIGURA APÊNDICE 23- Espectros de EPR após adição de DMPO na solução 

contendo o complexo Cu2MP, ascorbato e o substrato azida de acordo com o 

tempo como indicado nas legendas coloridas a 298 K em metanol. (*) Aduto 

DMPO-(O)ascorbila e (*) Aduto DMPO-(C)ascorbila. 
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FIGURA APÊNDICE 24- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu1HP sob 

sob saturação de CO2(g) (preto) e na presença de H2O 0,4 M (vermelho), 0,9 M 

(azul), 2,1 M (rosa), 3,2 M (verde). 

 

FIGURA APÊNDICE 25- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu1MP sob 

Ar(g) (preto), sob saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de TFE 0,015 M 

(azul), 0,045 M (verde), 0,1 M (lilás), 0,2 M (laranja) e 0,6 M (azul-pretóleo). 
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FIGURA APÊNDICE 26- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu2HP sob 

Ar(g) (preto), sob saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de H2O 0,4 M 

(azul), 0,9 M (verde), 2,1 M (lilás), 3,2 M (laranja).  

 

FIGURA APÊNDICE 27- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu2HP sob 

Ar(g) (preto), sob saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de CH3OH 1 

mM (azul), 5 mM (verde), 9 mM (lilás), 13 mM (laranja), 26 mM (azul-

petróleo) e 39 mM (marrom).  
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FIGURA APÊNDICE 28- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu2MP sob 

saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de TFE 0,015 M (azul), 0,045 M 

(verde), 0,1 M (lilás), 0,2 M (laranja) e 0,6 M (azul-pretóleo). 

 

FIGURA APÊNDICE 29- Voltamograma cíclicos dos complexos Cu2MP sob 

Ar(g) (preto), sob saturação de CO2(g) (vermelho) e na presença de CH3OH 1 

mM (azul), 5 mM (verde), 9 mM (lilás), 13 mM (laranja), 26 mM (azul-

petróleo) e 39 mM (marrom).  
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FIGURA APÊNDICE 30- Correlação entre icat/ip e concentração de TFE para 

os complexos (a) Cu1MP e (b) Cu2MP. 

 

FIGURA APÊNDICE 31- Correlação entre icat/ip e concentração de H2O para 

os complexos (a) Cu1HP e (b) Cu2HP. 
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FIGURA APÊNDICE 32- Correlação entre icat/ip e concentração de CH3OH 

para os complexos (a) Cu2HP e (b) Cu2MP. 

 

FIGURA APÊNDICE 33- Eletrólises sob potencial controlado para os 

complexos de Cu2+ a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) em acetonitrila-

saturada com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 durante 120 minutos com adição de TFE 

para concentração de 0,6 mol L-1. Foi utilizado o eletrodo de carbono vítreo 

como eletrodo de trabalho. 
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FIGURA APÊNDICE 34- RMN 1H do experimento CPE23 em D2O. 

 

 

FIGURA APÊNDICE 35- HMBC do experimento CPE23 em D2O. 
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FIGURA APÊNDICE 36- HSQC do experimento CPE23 em D2O. 

 

FIGURA APÊNDICE 37- Experimento de CG-FID da eletrólise com 

complexo Cu2HP com identificação dos gases (*) H2(g), (*) O2(g)+N2(g) e (*) 

CO(g). 
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FIGURA APÊNDICE 38- Imagem do MEV de 2 mm do eletrodo de grafite 

após a eletrólise a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) por 120 minutos em 

acetonitrila-saturada com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 com aproximação de (a) 100X 

(b) 1000X e (c) 5000X. 
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FIGURA APÊNDICE 39- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite 

após eletrólise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 

em acetonitrila-satura com CO2(g) durante 120 minutos com adição de TFE para 

concentração de 0,6 mol L-1 sem adição de complexo. 

 

FIGURA APÊNDICE 40- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite 

após eletrólise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 

em acetonitrila-satura com CO2(g) durante 120 minutos com adição de TFE para 

concentração de 0,6 mol L-1 para o complexo Cu2HP. 

 

FIGURA APÊNDICE 41- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite 

após eletrólise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 
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em acetonitrila-satura com CO2(g) durante 120 minutos com adição de TFE para 

concentração de 0,6 mol L-1 para o complexo Cu2MP. 

 

 

FIGURA APÊNDICE 42- Espectros de Infravermelho com aplicação de 

potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) em acetonitrila-saturada 

com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 para o complexo Cu2HP.  
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FIGURA APÊNDICE 43- Espectros de Infravermelho com aplicação de 

potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) em acetonitrila-saturada 

com CO2/PTBA 0,1 mol L-1 para o complexo Cu2HP com TFE 0,6 mol L-1.  

 

Dados Cristalográficos dos monocristais obtidos 

TABELA APÊNDICE 1- Dados do cristal e refinamento da estrutura do 

monocristal do ligante L1H. 

Código de Identificação JH-PINO-Caio02new 

Fórmula Empírica C31.25H31N2O2.25 

Peso Molecular 470.58 

Temperatura/K 293(2) 

Sistema Cristalino monoclinic 

Grupo Espacial P21 

a/Å 10.6719(5) 

b/Å 21.4205(9) 

c/Å 11.5760(5) 

α/° 90 

β/° 99.300(4) 

γ/° 90 

Volume/Å3 2611.5(2) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 1.197 

μ/mm-1 0.075 

F(000) 1002.0 

Tamanho do Cristal/mm3 0.394 × 0.18 × 0.148 

Radiação Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ Faixa para coleta de dados/° 5.18 to 54 

Faixas do Index -13 ≤ h ≤ 13, -27 ≤ k ≤ 27, -14 ≤ l ≤ 

14 

Reflexões Coletadas 45947 

Reflexões Independentes 11394 [Rint = 0.0524, Rsigma = 0.0548] 

Dados/Restrições/Parâmetros 11394/1/654 

Qualidade do ajuste on F2 1.059 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0479, wR2 = 0.1026 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0803, wR2 = 0.1234 

Maior Pico Diferencial/Buraco / e Å-

3 

0.17/-0.15 
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Parâmetros Flack -0.9(15) 

4  

TABELA APÊNDICE 2- Comprimentos de ligação para o ligante L1H. 

Átomo Átomo Comprimento/Å Átomo Átomo Comprimento/Å 

O(1) C(13) 1.293(4) O(3) C(38) 1.295(4) 

O(2) C(12) 1.355(4) O(4) C(37) 1.358(4) 

O(5) C(57) 1.320(13) N(3) C(26) 1.473(4) 

N(1) C(1) 1.468(4) N(3) C(29) 1.463(5) 

N(1) C(4) 1.461(5) N(3) C(30) 1.464(4) 

N(1) C(5) 1.453(5) N(4) C(31) 1.476(4) 

N(2) C(6) 1.461(4) N(4) C(32) 1.286(4) 

N(2) C(7) 1.291(4) C(26) C(27) 1.532(5) 

C(1) C(2) 1.516(5) C(26) C(31) 1.566(4) 

C(1) C(6) 1.566(5) C(27) C(28) 1.523(6) 

C(2) C(3) 1.518(6) C(28) C(29) 1.449(6) 

C(3) C(4) 1.479(6) C(30) C(39) 1.492(5) 

C(5) C(14) 1.498(5) C(31) C(45) 1.526(4) 

C(6) C(20) 1.523(5) C(31) C(51) 1.526(4) 

C(6) C(58) 1.528(5) C(32) C(33) 1.410(4) 

C(7) C(8) 1.412(5) C(33) C(34) 1.416(4) 

C(8) C(9) 1.412(5) C(33) C(38) 1.426(4) 

C(8) C(13) 1.406(5) C(34) C(35) 1.353(5) 

C(9) C(10) 1.352(6) C(35) C(36) 1.396(5) 

C(10) C(11) 1.397(6) C(36) C(37) 1.357(5) 

C(11) C(12) 1.346(5) C(37) C(38) 1.419(4) 

C(12) C(13) 1.422(5) C(39) C(40) 1.370(6) 

C(14) C(15) 1.379(5) C(39) C(44) 1.380(6) 

C(14) C(19) 1.375(6) C(40) C(41) 1.373(7) 

C(15) C(16) 1.397(6) C(41) C(42) 1.347(9) 

C(16) C(17) 1.357(7) C(42) C(43) 1.357(8) 

C(17) C(18) 1.354(7) C(43) C(44) 1.381(7) 

C(18) C(19) 1.372(6) C(45) C(46) 1.389(5) 

C(20) C(21) 1.384(5) C(45) C(50) 1.375(5) 

C(20) C(25) 1.378(5) C(46) C(47) 1.376(6) 

C(21) C(22) 1.369(6) C(47) C(48) 1.370(7) 

C(22) C(23) 1.362(7) C(48) C(49) 1.363(7) 

C(23) C(24) 1.359(7) C(49) C(50) 1.377(5) 

C(24) C(25) 1.383(6) C(51) C(52) 1.382(5) 

C(58) C(59) 1.377(5) C(51) C(56) 1.376(5) 

C(58) C(63) 1.387(5) C(52) C(53) 1.378(5) 
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C(59) C(60) 1.387(6) C(53) C(54) 1.362(6) 

C(60) C(61) 1.362(7) C(54) C(55) 1.359(6) 

C(61) C(62) 1.368(6) C(55) C(56) 1.380(5) 

C(62) C(63) 1.372(5) 

5  

TABELA APÊNDICE 3- Ângulos de ligação para o ligante L1H. 

Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ 

C(4) N(1) C(1) 109.7(3) C(29) N(3) C(26) 106.9(3) 

C(5) N(1) C(1) 113.2(3) C(29) N(3) C(30) 110.9(3) 

C(5) N(1) C(4) 112.2(3) C(30) N(3) C(26) 115.6(3) 

C(7) N(2) C(6) 128.1(3) C(32) N(4) C(31) 127.3(3) 

N(1) C(1) C(2) 105.5(3) N(3) C(26) C(27) 105.3(3) 

N(1) C(1) C(6) 109.9(3) N(3) C(26) C(31) 110.8(3) 

C(2) C(1) C(6) 114.4(3) C(27) C(26) C(31) 114.0(3) 

C(1) C(2) C(3) 104.8(3) C(28) C(27) C(26) 104.2(3) 

C(4) C(3) C(2) 104.4(4) C(29) C(28) C(27) 102.8(3) 

N(1) C(4) C(3) 105.7(3) C(28) C(29) N(3) 105.3(3) 

N(1) C(5) C(14) 114.9(3) N(3) C(30) C(39) 111.5(3) 

N(2) C(6) C(1) 105.3(3) N(4) C(31) C(26) 105.0(2) 

N(2) C(6) C(20) 109.8(3) N(4) C(31) C(45) 109.1(3) 

N(2) C(6) C(58) 110.7(3) N(4) C(31) C(51) 109.6(2) 

C(20) C(6) C(1) 108.8(3) C(45) C(31) C(26) 109.7(3) 

C(20) C(6) C(58) 108.4(3) C(51) C(31) C(26) 113.8(3) 

C(58) C(6) C(1) 113.9(3) C(51) C(31) C(45) 109.5(2) 

N(2) C(7) C(8) 123.0(3) N(4) C(32) C(33) 123.8(3) 

C(9) C(8) C(7) 120.2(3) C(32) C(33) C(34) 120.6(3) 

C(13) C(8) C(7) 119.6(3) C(32) C(33) C(38) 119.5(3) 

C(13) C(8) C(9) 120.2(3) C(34) C(33) C(38) 119.9(3) 

C(10) C(9) C(8) 120.4(4) C(35) C(34) C(33) 120.6(3) 

C(9) C(10) C(11) 119.4(4) C(34) C(35) C(36) 119.9(3) 

C(12) C(11) C(10) 122.1(4) C(37) C(36) C(35) 121.7(3) 

O(2) C(12) C(13) 118.8(3) O(4) C(37) C(38) 119.3(3) 

C(11) C(12) O(2) 121.2(4) C(36) C(37) O(4) 119.9(3) 

C(11) C(12) C(13) 120.1(4) C(36) C(37) C(38) 120.7(3) 

O(1) C(13) C(8) 122.6(3) O(3) C(38) C(33) 122.1(3) 

O(1) C(13) C(12) 119.7(3) O(3) C(38) C(37) 120.6(3) 

C(8) C(13) C(12) 117.7(3) C(37) C(38) C(33) 117.3(3) 

C(15) C(14) C(5) 120.1(4) C(40) C(39) C(30) 121.1(4) 

C(19) C(14) C(5) 121.3(4) C(40) C(39) C(44) 117.5(4) 

C(19) C(14) C(15) 118.5(4) C(44) C(39) C(30) 121.4(4) 
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C(14) C(15) C(16) 120.4(4) C(39) C(40) C(41) 121.5(5) 

C(17) C(16) C(15) 119.2(4) C(42) C(41) C(40) 120.1(6) 

C(18) C(17) C(16) 120.9(5) C(41) C(42) C(43) 120.1(5) 

C(17) C(18) C(19) 120.2(5) C(42) C(43) C(44) 120.1(6) 

C(18) C(19) C(14) 120.8(4) C(39) C(44) C(43) 120.6(5) 

C(21) C(20) C(6) 118.9(3) C(46) C(45) C(31) 118.3(3) 

C(25) C(20) C(6) 123.7(3) C(50) C(45) C(31) 123.6(3) 

C(25) C(20) C(21) 117.4(4) C(50) C(45) C(46) 118.1(3) 

C(22) C(21) C(20) 121.7(4) C(47) C(46) C(45) 120.8(4) 

C(23) C(22) C(21) 120.1(4) C(48) C(47) C(46) 120.3(4) 

C(24) C(23) C(22) 119.5(4) C(49) C(48) C(47) 119.2(4) 

C(23) C(24) C(25) 120.9(5) C(48) C(49) C(50) 121.2(5) 

C(20) C(25) C(24) 120.5(4) C(45) C(50) C(49) 120.4(4) 

C(59) C(58) C(6) 124.1(3) C(52) C(51) C(31) 124.3(3) 

C(59) C(58) C(63) 117.9(3) C(56) C(51) C(31) 118.4(3) 

C(63) C(58) C(6) 117.9(3) C(56) C(51) C(52) 117.3(3) 

C(58) C(59) C(60) 120.6(4) C(53) C(52) C(51) 121.2(4) 

C(61) C(60) C(59) 120.0(4) C(54) C(53) C(52) 120.7(4) 

C(60) C(61) C(62) 120.4(4) C(55) C(54) C(53) 118.8(4) 

C(61) C(62) C(63) 119.4(4) C(54) C(55) C(56) 121.1(4) 

C(62) C(63) C(58) 121.5(4) C(51) C(56) C(55) 120.9(4) 

 

TABELA APÊNDICE 4- Dados do cristal e refinamento da estrutura do 

monocristal do complexo Cu1MNtra. 

Código de Identificação JH-PINO-Caio06_auto 

Fórmula Empírica C32H31CuN3O5 

Peso Molecular 601.166 

Temperatura/K 293(2) 

Sistema Cristalino monoclinic 

Grupo Espacial P21 

a/Å 9.5579(7) 

b/Å 14.3928(11) 

c/Å 10.692(2) 

α/° 90 

β/° 96.525(13) 

γ/° 90 

Volume/Å3 1461.3(4) 

Z 2 

ρcalcg/cm3 1.366 

μ/mm-1 0.792 
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F(000) 627.1 

Tamanho do Cristal/mm3 0.332 × 0.31 × 0.183 

Radiação Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ Faixa para coleta de dados/° 5.14 to 51.5 

Faixas do Index -15 ≤ h ≤ 15, -23 ≤ k ≤ 22, -16 ≤ l ≤ 

17 

Reflexões Coletadas 44748 

Reflexões Independentes 5572 [Rint = 0.1102, Rsigma = 0.0775] 

Dados/Restrições/Parâmetros 5572/1/335 

Qualidade do ajuste on F2 1.045 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0616, wR2 = 0.1601 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0729, wR2 = 0.1819 

Maior Pico Diferencial/Buraco / e Å-

3 

0.41/-0.69 

Parâmetro Flack -0.021(8) 

 

TABELA APÊNDICE 5- Comprimentos de ligação para o complexo 

Cu1MNtra. 

Átomo Átomo Comprimento/Å Átomo Átomo Comprimento/Å 

Cu(1) O(1) 1.894(4) C(8) C(13) 1.372(10) 

Cu(1) O(3) 1.981(4) C(9) C(10) 1.383(10) 

Cu(1) N(1) 2.017(4) C(10) C(11) 1.337(10) 

Cu(1) N(2) 1.933(4) C(11) C(12) 1.378(10) 

O(1) C(13) 1.304(7) C(12) C(13) 1.434(8) 

O(2) C(12) 1.367(8) C(15) C(16) 1.3900 

O(2) C(14) 1.404(9) C(15) C(20) 1.3900 

O(3) N(3) 1.283(6) C(16) C(17) 1.3900 

O(4) N(3) 1.224(7) C(17) C(18) 1.3900 

O(5) N(3) 1.224(7) C(18) C(19) 1.3900 

N(1) C(1) 1.484(6) C(19) C(20) 1.3900 

N(1) C(4) 1.496(6) C(21) C(26) 1.3900 

N(1) C(5) 1.509(6) C(21) C(22) 1.3900 

N(2) C(6) 1.502(6) C(26) C(25) 1.3900 

N(2) C(7) 1.256(7) C(25) C(24) 1.3900 

C(1) C(2) 1.517(7) C(24) C(23) 1.3900 

C(1) C(6) 1.565(7) C(23) C(22) 1.3900 

C(2) C(3) 1.525(8) C(27) C(28) 1.3900 

C(3) C(4) 1.500(8) C(27) C(32) 1.3900 

C(5) C(15) 1.492(5) C(28) C(29) 1.3900 

C(6) C(21) 1.537(5) C(29) C(30) 1.3900 
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C(6) C(27) 1.531(5) C(30) C(31) 1.3900 

C(7) C(8) 1.424(8) C(31) C(32) 1.3900 

C(8) C(9) 1.417(8) 

 

TABELA APÊNDICE 6- Ângulos de ligação para o complexo Cu1MNtra. 

Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ 

O(3) Cu(1) O(1) 91.71(17) C(13) C(8) C(7) 122.7(5) 

N(1) Cu(1) O(1) 163.00(16) C(13) C(8) C(9) 121.3(5) 

N(1) Cu(1) O(3) 91.17(16) C(10) C(9) C(8) 120.0(6) 

N(2) Cu(1) O(1) 93.93(17) C(11) C(10) C(9) 119.3(7) 

N(2) Cu(1) O(3) 171.90(16) C(12) C(11) C(10) 122.4(7) 

N(2) Cu(1) N(1) 85.12(16) C(11) C(12) O(2) 125.7(6) 

C(13) O(1) Cu(1) 125.7(4) C(13) C(12) O(2) 114.0(6) 

C(14) O(2) C(12) 117.2(7) C(13) C(12) C(11) 120.3(7) 

N(3) O(3) Cu(1) 110.4(3) C(8) C(13) O(1) 125.8(5) 

C(1) N(1) Cu(1) 107.9(3) C(12) C(13) O(1) 117.4(6) 

C(4) N(1) Cu(1) 117.8(3) C(12) C(13) C(8) 116.7(5) 

C(4) N(1) C(1) 104.3(4) C(16) C(15) C(5) 120.3 

C(5) N(1) Cu(1) 109.6(3) C(20) C(15) C(5) 119.6 

C(5) N(1) C(1) 110.9(4) C(20) C(15) C(16) 120.0 

C(5) N(1) C(4) 106.2(4) C(17) C(16) C(15) 120.0 

C(6) N(2) Cu(1) 112.6(3) C(18) C(17) C(16) 120.0 

C(7) N(2) Cu(1) 124.6(4) C(19) C(18) C(17) 120.0 

C(7) N(2) C(6) 122.8(5) C(20) C(19) C(18) 120.0 

O(4) N(3) O(3) 117.9(5) C(19) C(20) C(15) 120.0 

O(5) N(3) O(3) 118.0(5) C(26) C(21) C(6) 118.2 

O(5) N(3) O(4) 124.1(5) C(22) C(21) C(6) 121.6 

C(2) C(1) N(1) 104.7(4) C(22) C(21) C(26) 120.0 

C(6) C(1) N(1) 110.3(4) C(25) C(26) C(21) 120.0 

C(6) C(1) C(2) 117.6(4) C(24) C(25) C(26) 120.0 

C(3) C(2) C(1) 105.8(4) C(23) C(24) C(25) 120.0 

C(4) C(3) C(2) 106.0(4) C(22) C(23) C(24) 120.0 

C(3) C(4) N(1) 106.0(4) C(23) C(22) C(21) 120.0 

C(15) C(5) N(1) 114.8(4) C(28) C(27) C(6) 119.4 

C(1) C(6) N(2) 101.6(4) C(32) C(27) C(6) 120.6 

C(21) C(6) N(2) 111.5(4) C(32) C(27) C(28) 120.0 

C(21) C(6) C(1) 110.8(4) C(29) C(28) C(27) 120.0 

C(27) C(6) N(2) 109.2(3) C(30) C(29) C(28) 120.0 

C(27) C(6) C(1) 113.9(4) C(31) C(30) C(29) 120.0 

C(27) C(6) C(21) 109.7(3) C(32) C(31) C(30) 120.0 
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C(8) C(7) N(2) 126.9(5) C(31) C(32) C(27) 120.0 

C(9) C(8) C(7) 116.0(5) 

 

TABELA APÊNDICE 7- Dados do cristal e refinamento da estrutura do 

monocristal do complexo Cu2MNtra. 

Código de Identificação JH-PINO-Caio04 

Fórmula Empírica C31H30CuN4O5 

Peso Molecular 602.13 

Temperatura/K 293(2) 

Sistema Cristalino orthorhombic 

Grupo Espacial P212121 

a/Å 9.1808(7) 

b/Å 11.8976(11) 

c/Å 25.375(2) 

α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 

Volume/Å3 2771.7(4) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 1.443 

μ/mm 1 0.836 

F(000) 1252.0 

Tamanho do Cristal/mm3 0.254 × 0.2 × 0.191 

Radiação Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ Faixa para coleta de dados/° 5.478 to 53.998 

Faixas do Index -11 ≤ h ≤ 11, -14 ≤ k ≤ 14, -29 ≤ l ≤ 

32 

Reflexões Coletadas 14899 

Reflexões Independentes 5930 [Rint = 0.0295, Rsigma = 0.0355] 

Dados/Restrições/Parâmetros 5930/0/371 

Qualidade do ajuste on F2 1.051 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0347, wR2 = 0.0802 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0441, wR2 = 0.0869 

Maior Pico Diferencial/Buraco / e Å-

3 

0.38/-0.41 

Parâmetro Flack -0.019(6) 

 

TABELA APÊNDICE 8- Comprimentos de ligação para o complexo 

Cu2MNtra. 
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Átomo Átomo Comprimento/Å Átomo Átomo Comprimento/Å 

Cu(1) O(1) 1.899(3) C(6) C(26) 1.551(5) 

Cu(1) O(3) 2.393(6) C(7) C(8) 1.427(5) 

Cu(1) N(1) 2.038(3) C(8) C(9) 1.404(5) 

Cu(1) N(2) 1.950(3) C(8) C(13) 1.410(5) 

Cu(1) N(3) 2.048(3) C(9) C(10) 1.342(6) 

O(1) C(13) 1.298(4) C(10) C(11) 1.384(7) 

O(2) C(12) 1.361(5) C(11) C(12) 1.375(6) 

O(2) C(14) 1.415(5) C(12) C(13) 1.425(5) 

O(3) N(4) 1.216(5) C(15) C(16) 1.376(5) 

O(4) N(4) 1.231(6) C(16) C(17) 1.364(7) 

O(5) N(4) 1.181(6) C(17) C(18) 1.361(8) 

N(1) C(1) 1.508(5) C(18) C(19) 1.373(7) 

N(1) C(4) 1.501(5) C(20) C(21) 1.389(5) 

N(1) C(5) 1.492(5) C(20) C(25) 1.390(5) 

N(2) C(6) 1.490(4) C(21) C(22) 1.383(6) 

N(2) C(7) 1.280(4) C(22) C(23) 1.367(8) 

N(3) C(15) 1.341(5) C(23) C(24) 1.387(8) 

N(3) C(19) 1.334(5) C(24) C(25) 1.374(7) 

C(1) C(2) 1.521(6) C(26) C(27) 1.388(5) 

C(1) C(6) 1.565(5) C(26) C(31) 1.399(6) 

C(2) C(3) 1.512(6) C(27) C(28) 1.388(6) 

C(3) C(4) 1.497(7) C(28) C(29) 1.359(7) 

C(5) C(15) 1.499(6) C(29) C(30) 1.374(7) 

C(6) C(20) 1.531(5) C(30) C(31) 1.372(6) 

 

TABELA APÊNDICE 9- Ângulos de ligação para o complexo Cu1MNtra. 

Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ 

O(1) Cu(1) O(3) 86.81(17) C(20) C(6) C(26) 109.8(3) 

O(1) Cu(1) N(1) 175.55(13) C(26) C(6) C(1) 112.2(3) 

O(1) Cu(1) N(2) 94.38(11) N(2) C(7) C(8) 126.6(4) 

O(1) Cu(1) N(3) 96.51(12) C(9) C(8) C(7) 117.2(4) 

N(1) Cu(1) O(3) 96.54(16) C(9) C(8) C(13) 119.3(4) 

N(1) Cu(1) N(3) 81.17(12) C(13) C(8) C(7) 123.4(3) 

N(2) Cu(1) O(3) 137.19(14) C(10) C(9) C(8) 122.7(4) 

N(2) Cu(1) N(1) 85.17(11) C(9) C(10) C(11) 119.3(4) 

N(2) Cu(1) N(3) 140.77(12) C(12) C(11) C(10) 120.6(4) 

N(3) Cu(1) O(3) 81.09(14) O(2) C(12) C(11) 124.1(4) 

C(13) O(1) Cu(1) 125.7(2) O(2) C(12) C(13) 114.5(3) 

C(12) O(2) C(14) 116.8(3) C(11) C(12) C(13) 121.4(4) 
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N(4) O(3) Cu(1) 107.7(4) O(1) C(13) C(8) 124.1(3) 

C(1) N(1) Cu(1) 107.2(2) O(1) C(13) C(12) 119.1(3) 

C(4) N(1) Cu(1) 114.9(3) C(8) C(13) C(12) 116.7(3) 

C(4) N(1) C(1) 105.8(3) N(3) C(15) C(5) 114.0(3) 

C(5) N(1) Cu(1) 103.9(2) N(3) C(15) C(16) 121.6(4) 

C(5) N(1) C(1) 117.2(3) C(16) C(15) C(5) 124.4(4) 

C(5) N(1) C(4) 108.3(3) C(17) C(16) C(15) 119.1(5) 

C(6) N(2) Cu(1) 115.3(2) C(18) C(17) C(16) 118.9(4) 

C(7) N(2) Cu(1) 123.5(3) C(17) C(18) C(19) 120.3(5) 

C(7) N(2) C(6) 120.9(3) N(3) C(19) C(18) 120.8(5) 

C(15) N(3) Cu(1) 112.8(2) C(21) C(20) C(6) 122.7(3) 

C(19) N(3) Cu(1) 127.8(3) C(21) C(20) C(25) 117.4(4) 

C(19) N(3) C(15) 119.2(4) C(25) C(20) C(6) 119.9(4) 

O(3) N(4) O(4) 113.9(6) C(22) C(21) C(20) 121.3(4) 

O(5) N(4) O(3) 123.8(6) C(23) C(22) C(21) 120.3(5) 

O(5) N(4) O(4) 122.2(5) C(22) C(23) C(24) 119.4(5) 

N(1) C(1) C(2) 101.5(3) C(25) C(24) C(23) 120.1(5) 

N(1) C(1) C(6) 110.7(3) C(24) C(25) C(20) 121.5(5) 

C(2) C(1) C(6) 117.1(3) C(27) C(26) C(6) 122.4(3) 

C(3) C(2) C(1) 105.0(4) C(27) C(26) C(31) 116.6(4) 

C(4) C(3) C(2) 105.4(4) C(31) C(26) C(6) 121.0(3) 

C(3) C(4) N(1) 107.3(3) C(26) C(27) C(28) 121.0(4) 

N(1) C(5) C(15) 108.5(4) C(29) C(28) C(27) 120.9(4) 

N(2) C(6) C(1) 104.6(3) C(28) C(29) C(30) 119.4(4) 

N(2) C(6) C(20) 109.3(3) C(31) C(30) C(29) 120.1(5) 

N(2) C(6) C(26) 111.6(3) C(30) C(31) C(26) 121.9(4) 

C(20) C(6) C(1) 109.2(3) 

 

TABELA APÊNDICE 10- Dados do cristal e refinamento da estrutura do 

monocristal do complexo Cu2HP. 

Código de Identificação 20220630JH26 

Fórmula Empírica C32H35ClCuN3O8 

Peso Molecular 688.62 

Temperatura/K 100 

Sistema Cristalino triclinic 

Grupo Espacial P1 

a/Å 8.64905(18) 

b/Å 9.47201(13) 

c/Å 10.6745(2) 

α/° 98.7257(15) 
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β/° 113.356(2) 

γ/° 90.4420(14) 

Volume/Å3 791.32(3) 

Z 1 

ρcalcg/cm3 1.445 

μ/mm 1 2.219 

F(000) 358.0 

Tamanho do Cristal/mm3 0.122 × 0.082 × 0.041 

Radiação Cu Kα (λ = 1.54184) 

2Θ Faixa para coleta de dados/° 9.156 to 140.142 

Faixas do Index -10 ≤ h ≤ 10, -11 ≤ k ≤ 11, -13 ≤ l ≤ 

13 

Reflexões Coletadas 16356 

Reflexões Independentes 4547 [Rint = 0.0637, Rsigma = 0.0623] 

Dados/Restrições/Parâmetros 4547/3/410 

Qualidade do ajuste on F2 1.028 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0484, wR2 = 0.1200 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0502, wR2 = 0.1215 

Maior Pico Diferencial/Buraco / e Å-

3 

0.78/-0.57 

Parâmetro Flack -0.03(2) 

 

TABELA APÊNDICE 11- Comprimentos de ligação para o complexo Cu2HP. 

Átomo Átomo Comprimento/Å Átomo Átomo Comprimento/Å 

Cu1 O1 1.919(3) C9 C10 1.375(7) 

Cu1 O1S 2.396(3) C10 C11 1.401(7) 

Cu1 N1 1.946(4) C11 C12 1.376(7) 

Cu1 N2 2.031(4) C12 C13 1.420(6) 

Cu1 N3 2.015(4) C14 C15 1.377(7) 

O1 C13 1.312(6) C15 C16 1.387(7) 

O1S C1S 1.425(6) C16 C17 1.397(7) 

O2 C12 1.362(6) C17 C18 1.392(7) 

N1 C6 1.485(5) C19 C20 1.393(7) 

N1 C7 1.283(6) C19 C24 1.402(7) 

N2 C1 1.519(6) C20 C21 1.402(7) 

N2 C4 1.521(6) C21 C22 1.381(8) 

N2 C5 1.492(6) C22 C23 1.379(9) 

N3 C14 1.350(6) C23 C24 1.395(7) 

N3 C18 1.326(6) C25 C26 1.399(7) 

C1 C2 1.527(6) C25 C30 1.394(7) 
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C1 C6 1.560(7) C26 C27 1.392(7) 

C2 C3 1.524(7) C27 C28 1.387(9) 

C3 C4 1.527(6) C28 C29 1.382(9) 

C5 C14 1.513(6) C29 C30 1.388(8) 

C6 C19 1.550(6) Cl1C O1C 1.436(4) 

C6 C25 1.551(6) Cl1C O2C 1.434(4) 

C7 C8 1.437(6) Cl1C O3C 1.435(4) 

C8 C9 1.419(7) Cl1C O4C 1.446(4) 

C8 C13 1.415(7) O2S C2S 1.391(8) 

 

TABELA APÊNDICE 12- Ângulos de ligação para o complexo Cu2HP. 

Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ Átomo Átomo Átomo Ângulo/˚ 

O1 Cu1 O1S 81.65(13) C13 C8 C9 120.5(4) 

O1 Cu1 N1 94.92(16) C10 C9 C8 120.8(4) 

O1 Cu1 N2 176.62(16) C9 C10 C11 119.4(5) 

O1 Cu1 N3 96.62(15) C12 C11 C10 120.5(4) 

N1 Cu1 O1S 106.00(15) O2 C12 C11 119.6(4) 

N1 Cu1 N2 85.41(17) O2 C12 C13 118.4(4) 

N1 Cu1 N3 152.57(16) C11 C12 C13 122.0(4) 

N2 Cu1 O1S 101.50(14) O1 C13 C8 126.4(4) 

N3 Cu1 O1S 100.25(14) O1 C13 C12 116.9(4) 

N3 Cu1 N2 81.68(16) C8 C13 C12 116.8(4) 

C13 O1 Cu1 122.9(3) N3 C14 C5 114.2(4) 

C1S O1S Cu1 144.2(3) N3 C14 C15 121.9(4) 

C6 N1 Cu1 113.9(3) C15 C14 C5 123.9(4) 

C7 N1 Cu1 124.4(3) C14 C15 C16 118.9(4) 

C7 N1 C6 120.8(4) C15 C16 C17 119.1(4) 

C1 N2 Cu1 109.0(3) C18 C17 C16 118.6(4) 

C1 N2 C4 107.4(3) N3 C18 C17 121.8(4) 

C4 N2 Cu1 114.0(3) C20 C19 C6 121.8(4) 

C5 N2 Cu1 101.8(3) C20 C19 C24 118.3(5) 

C5 N2 C1 115.9(3) C24 C19 C6 119.8(4) 

C5 N2 C4 108.9(4) C19 C20 C21 120.6(4) 

C14 N3 Cu1 111.5(3) C22 C21 C20 120.1(5) 

C18 N3 Cu1 128.6(3) C23 C22 C21 120.1(5) 

C18 N3 C14 119.8(4) C22 C23 C24 120.1(5) 

N2 C1 C2 101.5(4) C23 C24 C19 120.8(5) 

N2 C1 C6 110.5(3) C26 C25 C6 119.8(4) 

C2 C1 C6 117.0(4) C30 C25 C6 122.6(4) 

C3 C2 C1 102.7(4) C30 C25 C26 117.5(5) 
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C2 C3 C4 102.9(4) C27 C26 C25 120.9(5) 

N2 C4 C3 105.4(4) C28 C27 C26 120.5(5) 

N2 C5 C14 106.6(3) C29 C28 C27 119.2(5) 

N1 C6 C1 105.9(3) C28 C29 C30 120.3(5) 

N1 C6 C19 108.2(3) C29 C30 C25 121.5(5) 

N1 C6 C25 111.0(4) O1C Cl1C O4C 108.6(3) 

C19 C6 C1 109.3(4) O2C Cl1C O1C 108.9(3) 

C19 C6 C25 110.1(4) O2C Cl1C O3C 111.1(3) 

C25 C6 C1 112.2(4) O2C Cl1C O4C 109.4(3) 

N1 C7 C8 125.4(4) O3C Cl1C O1C 109.9(3) 

C9 C8 C7 116.6(4) O3C Cl1C O4C 109.0(3) 

C13 C8 C7 122.8(4) 

 

TABELA APÊNDICE 13- Dados do cristal e refinamento da estrutura do 

monocristal do complexo Cu2HCl. 

Código de Identificação 20220906JH94 

Fórmula Empírica C30H28ClCuN3O2 

Peso Molecular 561.574 

Temperatura/K 99.99(10) 

Sistema Cristalino orthorhombic 

Grupo Espacial P212121 

a/Å 8.9577(2) 

b/Å 15.8328(4) 

c/Å 20.6689(5) 

α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 

Volume/Å3 2931.38(12) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 1.272 

μ/mm 1 2.122 

F(000) 1160.8 

Tamanho do Cristal/mm3 0.215 × 0.065 × 0.024 

Radiação Cu Kα (λ = 1.54184) 

2Θ Faixa para coleta de dados/° 7.04 to 159.26 

Faixas do Index -11 ≤ h ≤ 11, -19 ≤ k ≤ 20, -25 ≤ l ≤ 

14 

Reflexões Coletadas 14679 

Reflexões Independentes 5748 [Rint = 0.0385, Rsigma = 0.0390] 

Dados/Restrições/Parâmetros 5748/0/386 
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Qualidade do ajuste on F2 1.012 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0391, wR2 = 0.0960 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0487, wR2 = 0.1012 

Maior Pico Diferencial/Buraco / e Å-

3 

0.46/-0.24 

Parâmetro Flack 0.004(12) 

 

TABELA APÊNDICE 14- Comprimentos de ligação para o complexo 

Cu2HCl. 

Átomo Átomo Comprimento/Å Átomo Átomo Comprimento/Å 

Cu(1) Cl(1) 2.504(2) C(8) C(9) 1.428(5) 

Cu(1) O(1) 1.917(2) C(8) C(13) 1.396(4) 

Cu(1) N(1) 2.044(3) C(9) C(10) 1.354(6) 

Cu(1) N(2) 1.974(3) C(10) C(11) 1.385(6) 

Cu(1) N(3) 2.020(3) C(11) C(12) 1.376(5) 

O(1) C(13) 1.306(4) C(12) C(13) 1.430(4) 

O(2) C(12) 1.362(4) C(14) C(15) 1.380(5) 

N(1) C(1) 1.504(4) C(15) C(16) 1.408(7) 

N(1) C(4) 1.510(4) C(16) C(17) 1.379(8) 

N(1) C(5) 1.490(4) C(17) C(18) 1.374(6) 

N(2) C(6) 1.479(4) C(19) C(20) 1.394(5) 

N(2) C(7) 1.297(4) C(19) C(24) 1.404(4) 

N(3) C(14) 1.334(5) C(20) C(21) 1.394(5) 

N(3) C(18) 1.330(5) C(21) C(22) 1.368(6) 

C(1) C(2) 1.521(4) C(22) C(23) 1.394(6) 

C(1) C(6) 1.553(4) C(23) C(24) 1.371(5) 

C(2) C(3) 1.513(4) C(25) C(26) 1.394(5) 

C(3) C(4) 1.524(4) C(25) C(30) 1.389(4) 

C(5) C(14) 1.510(5) C(26) C(27) 1.399(5) 

C(6) C(19) 1.551(4) C(27) C(28) 1.383(5) 

C(6) C(26) 1.558(4) C(28) C(29) 1.387(5) 

C(7) C(8) 1.427(5) C(29) C(30) 1.381(5) 

 

TABELA APÊNDICE 15- Ângulos de ligação para o complexo Cu2HCl. 

Atom Atom Atom Angle/˚ Atom Atom Atom Angle/˚ 

O(1) Cu(1) Cl(1) 89.74(9) C(8) C(7) N(2) 125.6(3) 

N(1) Cu(1) Cl(1) 101.45(9) C(9) C(8) C(7) 117.2(3) 

N(1) Cu(1) O(1) 168.52(11) C(13) C(8) C(7) 123.4(3) 
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N(2) Cu(1) Cl(1) 108.83(10) C(13) C(8) C(9) 119.1(3) 

N(2) Cu(1) O(1) 93.71(10) C(10) C(9) C(8) 121.3(4) 

N(2) Cu(1) N(1) 85.16(11) C(11) C(10) C(9) 120.3(3) 

N(3) Cu(1) Cl(1) 106.23(12) C(12) C(11) C(10) 120.3(3) 

N(3) Cu(1) O(1) 94.00(11) C(11) C(12) O(2) 120.6(3) 

N(3) Cu(1) N(1) 80.52(12) C(13) C(12) O(2) 118.4(3) 

N(3) Cu(1) N(2) 144.08(13) C(13) C(12) C(11) 121.0(3) 

C(13) O(1) Cu(1) 125.0(2) C(8) C(13) O(1) 126.1(3) 

C(1) N(1) Cu(1) 106.65(17) C(12) C(13) O(1) 115.8(3) 

C(4) N(1) Cu(1) 113.06(19) C(12) C(13) C(8) 118.0(3) 

C(4) N(1) C(1) 106.9(2) C(5) C(14) N(3) 114.2(3) 

C(5) N(1) Cu(1) 103.1(2) C(15) C(14) N(3) 123.0(4) 

C(5) N(1) C(1) 117.7(3) C(15) C(14) C(5) 122.8(4) 

C(5) N(1) C(4) 109.6(2) C(16) C(15) C(14) 116.4(5) 

C(6) N(2) Cu(1) 114.80(18) C(17) C(16) C(15) 120.4(4) 

C(7) N(2) Cu(1) 124.1(2) C(18) C(17) C(16) 118.5(5) 

C(7) N(2) C(6) 120.0(2) C(17) C(18) N(3) 121.8(5) 

C(14) N(3) Cu(1) 113.2(2) C(20) C(19) C(6) 123.2(3) 

C(18) N(3) Cu(1) 126.9(3) C(24) C(19) C(6) 120.8(3) 

C(18) N(3) C(14) 119.9(3) C(24) C(19) C(20) 116.0(3) 

C(2) C(1) N(1) 100.6(2) C(21) C(20) C(19) 121.7(3) 

C(6) C(1) N(1) 111.9(2) C(22) C(21) C(20) 120.7(4) 

C(6) C(1) C(2) 115.1(2) C(23) C(22) C(21) 119.0(3) 

C(3) C(2) C(1) 105.3(2) C(24) C(23) C(22) 120.1(3) 

C(4) C(3) C(2) 104.2(3) C(23) C(24) C(19) 122.5(3) 

C(3) C(4) N(1) 106.2(2) C(30) C(25) C(26) 121.5(3) 

C(14) C(5) N(1) 107.8(3) C(25) C(26) C(6) 121.8(3) 

C(1) C(6) N(2) 105.3(2) C(27) C(26) C(6) 121.5(3) 

C(19) C(6) N(2) 112.9(2) C(27) C(26) C(25) 116.8(3) 

C(19) C(6) C(1) 109.8(2) C(28) C(27) C(26) 122.1(4) 

C(26) C(6) N(2) 108.0(2) C(29) C(28) C(27) 119.8(4) 

C(26) C(6) C(1) 109.8(2) C(30) C(29) C(28) 119.5(3) 

C(26) C(6) C(19) 110.9(2) C(29) C(30) C(25) 120.3(3) 
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