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RESUMO

Complexos de Cobre (Il) com Bases de Schiff Tridentadas,
Tipo ONN e Tetradentadas Simétricas e Assimétricas, Tipo
ONNO: Sintese e Caracterizacdo e Estudos como

Catalisadores na Oxidacao de Catecois. Os complexos do tipo salen

sdo uma classe importante dos compostos de coordenacdo e sao utilizados como
catalisadores em varios sistemas homogéneos e heterogéneos. Complexos de
metais de transicdo tém participacdo em muitos processos quimicos, 0 que torna o
estudo desses muito interessantes. Pesquisas mostram que os complexos de salen
[salen= N,N’-etilenobis(salicilidenoamina)] sdo catalisadores eficientes. Alguns
compostos deste tipo foram investigados como catalisadores na oxidacao de catecol.
Foram sintetizados nesse trabalho trés tipos de compostos, os ligantes e complexos
tetradentados simétricos; os complexos tridentados; e os complexos tetradentados
assimétricos. As séries apresentaram rendimentos satisfatorios. Os compostos
sintetizados nesse trabalho foram caracterizados por ponto de fusdo, analise
elementar, espectroscopia vibracional na regiao do 1V, espectroscopia de absorcao
na regido do UV-vis, medidas de condutividade e solubilidade. Os ligantes foram
caracterizados também por Ressonancia Magnética Nuclear. A partir dessas
caracterizacbes, foram feitas comparacbes com respeito aos efeitos dos
substituintes no anel aromatico dentro de uma mesma série de compostos e também
foram comparados os resultados obtidos para as diferentes séries do trabalho. A
cinética foi realizada em um espectrofotdmetro, acompanhando-se a formacéo do
produto derivado da oxidacdo do 3,5-di-terc-Butilcatecol em 400 nm. Dentre os
complexos que apresentaram atividade -catalitica estdo o complexo simétrico
[Cu(salen)], keat = 2,6x10? s Vpna=1,74x107 mol L* s e os complexos
assimétricos, [Cu(3,5Brsalen)], kea = 4,1x10%s?, Vpac=2,72x10"mol* L?* s? e
[Cu(3,5Br4Me0-3,5Br’salen)], keat = 5,2x107 5™, Vinax=3,39x107" mol L™ s,
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ABSTRACT

Complexes of Copper (II) with ONN type tridentate Schiff
bases and type ONNO tetradentate symmetric and asymmetric:
Synthesis and Characterization Studies and as catalysts in the

oxidation of catechols. Salen-type complexes are an important class of

coordination compounds and are used as catalysts in various homogeneous and
heterogeneous systems. Complexes of transition metals participate in many
chemical processes, which make the study of these complexes very interesting.
Research shows that the complexes of salen [salen = N, N'-ethylenebis
(salicilidenoamina)] are efficient catalysts. Some compounds of this type have been
investigated as catalysts for the oxidation of catechol. In this work three types of
compounds the tetradentate ligands and symmetrical complexes, tridentate
complexes and the asymmetric tetradentate complex, were synthesized. The series
provided satisfactory vyields. The compounds synthesized in this work were
characterized by melting point, elemental analysis, vibrational spectroscopy in the IR
region, absorption spectra in the UV-vis, conductivity measurements and solubility.
The ligands were also characterized by nuclear magnetic resonance. From these
characterizations, comparisons were made with respect to the effects of the
substituents on the aromatic ring within the same series of compounds and also
compared the results obtained for different lines of work. The kinetics was performed
using a spectrophotometer, following the formation of the product derived from
oxidation of 3,5-di-tert-butylcatechol at 400 nm. Among the complexes showed
catalytic activity are the symmetrical complex [Cu (salen)], Keat = 2.6 X102 s, Viax =
1.74 x107 mol L* s and the complex asymmetric [Cu (3.5 Brsalen)]ass, Keat = 4.1
x102s?, Vimax = 2.72 x107 mol L s and [Cu (3.5 BrdMeO-3, 5Br'salen) Juss, Keat =
5.2 X102 5™, Vinax = 3.39 x10 " mol L™* s,
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1. INTRODUCAO

Bases de Schiff sdo compostos que apresentam em sua estrutura, um
grupo imina ou azometano (-RC=N-). Essas bases sdo formadas pela condensacéao
de uma amina priméria com um composto que contenha um grupo carbonila ativo.

Devido a versatilidade de suas propriedades estéricas e eletronicas, as
quais podem ser modificadas escolhendo as aminas apropriadas e os substituintes
no anel aromético carbonilado ou os substituintes na cadeia alifatica de carbonilas
ativas, os ligantes do tipo base de Schiff, apresentam aplicacées nas mais diversas

areas.

1.1.Bases de Schiff e suas aplicacdes

Hugo Schiff, em 1864, descreveu a condensacao entre um aldeido e
uma amina, levando ao que ele denominou base de Schiff (Figura 1). Os ligantes de
bases de Schiff sdo capazes de se coordenar com metais através do nitrogénio
iminico e outros grupos, geralmente ligados ao aldeido. Os sitios de ligacdo mais
comumente encontrados sdo os atomos de nitrogénio e oxigénio, mas também se
pode encontrar o enxofre como fonte de elétrons livres. Esses ligantes séo
considerados “ligantes privilegiados”, devido a facilidade com que séo sintetizados
(Cozzi, 2004).

R1 ’1 07 /H
>:o + R3NH, —— Rl‘u% NTR3
'v" R, H

HO_  H
R1“>*N\
Rz R3

o) H R1
%}Nj ~— —NR;  * MO
Ry R3 Rz

FIGURA 1: Esquema da reacdo para obtencdo de bases de Schiff (Carey et al,
2000).

Estes ligantes sdo muito versateis representando um importante papel
na quimica de coordenacdo. Podem apresentar-se nas formas mono, bi, tri, tetra,
penta, hexadentada entre outras, além disso, podem dar origem a complexos

estaveis mono ou binucleares com a maioria dos metais de transi¢cao (Cozzi, 2004).



Uma caracteristica desses ligantes € a capacidade de estabilizar
diferentes metais em varios estados de oxidacdo, controlando o desempenho dos
metais em varias transformacdes cataliticas. (Cozzi, 2004).

Uma classe de bases de Schiff bastante conhecida é a do salen (N,N
etilenobissalicilidenoamina). Esse termo foi inicialmente utilizado para descrever as
bases de Schiff tetradentadas derivadas de etilenodiamina, representada na Figura
2. Estes ligantes simétricos possuem grupos funcionais hidroxila na posicéo orto ao
grupo imino, podendo formar, depois de metalados, anéis quelatos de cinco ou seis
membros, 0s quais contém dois atomos de nitrogénio e dois &tomos de oxigénio no
sitio de coordenacdo, ONNO (Cozzi, 2004). Além de apresentar esses atomos como
espécies doadoras de elétrons, as bases de Schiff podem ter em suas estruturas

atomos de nitrogénio e enxofre conforme exemplo da Figura 3 (Martin et al., 1991).

ooy

FIGURA 2: Estrutura do ligante simétrico tetradentado base de Schiff do tipo salen

(Cozzi, 2004).
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FIGURA 3: Exemplo de Base de Schiff contendo nitrogénio e enxofre como atomos
doadores (Martin et al, 1991).

Ueno & Martell (1955), através de estudos na regido do infravermelho
sugerem que compostos derivados de acetilacetona e etilenodiamina apresentam
um equilibrio tautomérico entre as formas enol-imina (I) e ceto-amina (Il), ilustradas

na Figura 4.



FIGURA 4: Possiveis estruturas adotadas pelos ligantes bases de Schiff (Ueno &
Martell, 1955).

Segundo estudos mais recentes, as bases de Schiff podem exibir
isomerismo entre as formas enol-imina e ceto-imina dependendo das ligacdes de
hidrogénio intramolecular. Salicilaldiminas sempre se apresentam na forma enol-
imina, em solucdo, com poucas excec¢des. O tautbmero dominante depende do tipo
de precursor carbonilico utilizado e ndo da estereoquimica da molécula ou do
substituinte do nitrogénio iminico (Yildiz et al, 1998; Nazir et al, 2000).

A posicéo de equilibrio tautomérico é fortemente afetada pelo solvente;
solventes ndo polares favorecem a forma ceto-amina pela auséncia de interacdes
entre o ligante e o solvente; jA em solventes polares ocorrem interacées dos grupos
polares do ligante com as moléculas do solvente, favorecendo assim a forma
tautomérica enol-imina (Demirelli et al, 2006).

Os ligantes bases de Schiff tipo salen possuem diversas aplicacdes,
dentre elas o fotocromismo e termocromismo. O fotocromismo ocorre nesses
compostos por transferéncia do hidrogénio intramolecular (Unver et al, 2005).

As bases de Schiff, sdo importantes intermediarios na sintese de
compostos bioativos como as 3-Lactamas (Venturini et al, 2002; Taggi et al, 2002;
Delpiccolo et al, 2002); possuem resultados significativos em testes de atividades
biolégicas como antibacterial, antifingica, antimicrobiana e antitumoral (Jarrahpour
et al. 2004); apresentam atividade na inibicdo do adenovirus tipo 5 (AD 5) e frente ao
virus herpes simplex tipo 1 (HSV-1) (Das et al, 1999). Séo utilizados também como
reagente cromogénico para determinacdo de niquel em alimentos. (Fakhari et al,
2005).

Wang et al, (2001), descobriram a inducdo de aldeidos para formacao
de bases de Schiff no DNA. Esses aldeidos sdo conhecidos como mutagénicos e
sdo capazes de promover aberragfes cromossdmicas em células de mamiferos em

meio de cultura. Também foram detectadas em células sanguineas humanas a
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presenca de adutos de acetaldeido de guanina com estrutura de base de Schiff, que

pode estar relacionado com os efeitos carcinogénicos do alcool (Onuki et al, 2002).

1.2.Complexos de bases de Schiff

Complexos do tipo salen sdo uma classe fundamental de compostos da
quimica de coordenacdo conhecidos desde 1931 (HOLM et al, 1966). A partir de
1990, quando os grupos de pesquisa de Jacobsen e Katsuki (Palucki et al, 1998;
Katsuki, 1995) descobriram a epoxidagdo enantiosseletiva de olefinas utilizando
complexos de Mn(salen) como catalisadores, o interesse por esses compostos se
intensificou. Desde entdo, uma grande quantidade de complexos do tipo salen vem
sendo estudados.

Os complexos de bases de Schiff s&o muito estaveis o que pode vir a
ser um fator de diminuic&o na eficiéncia de processos cataliticos. Esse fator pode ser
eliminado com a introducdo de substituintes volumosos proximos ao sitio de
coordenacdo, eliminando assim a estabilidade e aumentando o desempenho
catalitico do complexo. Nas reacfes de oxidacao, o volume dos substituintes pode
influenciar na entrada do substrato no complexo. Além desse fator, o tamanho e o
estado de oxidacdo do metal também sdo importantes (Cozzi, 2004).

Os estudos dos efeitos eletronicos dos substituintes no ligante
salicilideno na reatividade de complexos salen sao apresentados desde a década de
80. Jacobsen et al (1991) e Palucki et al (1998), demonstraram que a natureza
eletrbnica do substituinte na posicdo C5 e C5 influencia fortemente a
enantiosseletividade. Complexos com grupos substituintes doadores de elétrons
mostram maior enantiosseletividade que complexos com grupos retiradores de
elétrons. Complexos com grupos retiradores de elétrons, como exemplo NO,,
aumentam a reatividade do complexo, enquanto grupos doadores de elétrons como

OMe, diminuem a reatividade (Figura 5).



tBu tBu

X= OMe, Me, H, CI, NO,

FIGURA 5: Complexo de Mn-salen utilizado para investigar a influéncia dos
substituintes (Palucki et al, 1998).

1.3.Alguns aspectos do Cobre

O cobre é conhecido como o terceiro metal mais abundante em
humanos apds o ferro e o zinco. Os ions de cobre em sistemas biolégicos séo
versateis e cruciais para muitos processos biolégicos. A maioria das enzimas que
dependem do cobre para suas atividades foram estudadas, e todas catalisam a
conversdo metabdlica em um processo oxidativo (Smith, 1998).

O cobre esta ligado as proteinas do organismo, como metaloproteinas
ou como enzimas. Pode-se citar como exemplo a amino oxidase, encontrada em
tecidos ao longo do corpo. Esta utiliza um Unico centro de cobre(ll) no sitio ativo da
proteina para catalisar a oxidacéo aerébica de aminas primarias (Dooley et al, 1998;
Kilnman, 1996); a plastocianina é uma proteina azul de cobre, responsavel pelo
transporte de elétrons (Solomon et al, 1996); citocromo c oxidase, presente na
mitocondria, permite a formagdo do ATP (adenosina trifosfato) na producédo de
energia mitocondrial. A atividade dessa enzima € elevada em tecidos do cérebro,
figado, rim e maior no coracdo; a ceruloplasmina, também conhecida como
ferroxidase 1, atua no metabolismo do ferro (Daniel, et al, 2004); a tirosinase,
catalisa a conversao da tirosina para dopamina e a oxidacdo da dopamina para
dopaquinona, etapas da sintese de melanina, pigmento responsavel pela
pigmentacado da pele (Koval, et al, 2006).

A maioria destas enzimas catalisa rea¢des de oxi-reducdo as quais tem
oxigénio molecular como co-substrato. Uma disfungcdo dos mecanismos que
controlam a variabilidade de ions metéalicos essenciais tais como cobre e zinco, pode
levar a severos efeitos na salde humana. Tais defeitos no metabolismo do cobre

sdo o centro de uma variedade de desordens genéticas fatais em humanos,
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incluindo as doencas de Menkes e Wilson (O Halloran et al, 1997; Sarkar, 2000). De
fato, a quimica do cobre faz dele um participante ideal destas reacfes redox, por sua
facilidade em mudar do estado cuproso para o cuprico (Gaetke & Chow, 2003).

Os complexos de cobre tetracoordenados podem adotar diferentes
configuracbes, quadrado-planar ou tetraédrica, que podem sofrer distor¢oes,
tornando-se assim tetraédrica comprimida (<109°), quadrado-coplanar (tetraédrica

torcida) especialmente quando existem ligantes quelatos envolvidos.

1.4.Complexos bases de Schiff de cobre(ll): Historico e aplicaces

Para alguns metais de transicdo, a coordenagcdo com um grupo
especifico de ligantes resulta em complexos com atividade em uma extensdo de
sistemas cataliticos. Neste contexto geral, enquadram-se os complexos de cobre(ll)
com bases de Schiff do tipo salen.

Conhecidos desde o século XIX, os complexos de metais com bases
de Schiff, s&o uma classe fundamental de compostos da quimica de coordenacéo.
Ettling et al, citado por Holm e colaboradores (1966), isolaram em 1840 o complexo
bis (saliciladiiminas) de cobre(ll) na forma de um sdlido cristalino de cor verde pela
reacdo de acetato de cobre, salicilaldeido em solucdo aquosa de aménia. A

estrutura do complexo pode ser observada na Figura 6.

FIGURA 6: Estrutura do complexo bis (salicilaldiimina) de cobre(ll), sendo R=H
(Holm et al, 1966).

Utilizando os grupos fenil e aril como radicais R, em 1869, H. Schiff
isolou compostos similares aos mostrados anteriormente na figura 6. Neste trabalho,
0 autor estabeleceu a rota sintética para a preparagdo desses complexos de
saliciladiiminas através da reacédo do sal de metal, salicilaldeido e aminas primarias.

Foram preparados também complexos pela condensacdo da uréia e do



salicilaldeido. Com isso, estabeleceram a estequiometria da reacdo metal ligante de
1:2 (Holm et al, 1966).

Em 1889, Combes sintetizou o primeiro complexo B-cetoamina, o qual
foi isolado como um complexo de cobre extremamente estavel (Figura 7). Delépine e
colaboradores em 1899 prepararam complexos equivalentes aos sintetizados por
Ettling (Figura 6), utilizando os grupos metil e benzil como radicais R pela reacao de
acetato metadlico, salicilaldeido e aminas priméarias em alcool, determinando também

a estequiometria metal-ligante como sendo 1:2 (Holm et al, 1966).

.8

FIGURA 7: Estrutura do complexo de cobre(ll) com uma base de Schiff 3-cetoamina
(Holm et al, 1966).

Pfeiffer e colaboradores (1931) reiniciaram, ap6s um periodo de
inatividade, o interesse por pesquisar e estudar a sintese de complexos bases de
Schiff. Ainda no mesmo ano, Dubsky e Sokol isolaram o primeiro composto tipo

salen de Cu(ll) e Ni(ll) e formularam suas estruturas. (Figura 8) (Holm et al, 1966).

L]

FIGURA 8. Estrutura geral do complexo N-N-bis (salicilideno) etilenodiamina de
cobre(ll) (Holm et al, 1966).

Os complexos de cobre com ligantes do tipo salen ou salen substituido
tém sido amplamente estudados por sua habilidade em se ligar reversivelmente ao
oxigénio, tendo aplicagBes que vao da catdlise a atividades biologicas e industriais.
Por isso, um estudo de suas propriedades e possiveis melhorias nos processos de

sintese se fazem necessarios (Danhesvar et al, 2003).



O estudo das propriedades, estrutura e reagbes dos complexos metal -
salen tem sido foco de muitos pesquisadores, dando énfase aos compostos de
cobre(ll). Outros tém dado uma grande atencdo ao estudo da oxidacdo quimica de
varios compostos com cobre - salen como catalisador (Samide et al, 1998).

Huang & Xi (1989), publicaram o uso de espécies de cobre(ll),
incluindo cobre(ll)salen, para a oxidacdo catalitca de 4&lcool para os
correspondentes compostos carbonilicos. Em 1986, foi reportada a oxidacdo da
hidroguinona a benzoquinona por complexos de cobre(ll) com bases de Schiff. Em
uma pesquisa a parte, Jiang & Xi (1991) empregaram cobre(ll)salen e outros
complexos, na presenca de varias bases agindo como co-catalisadores, para a
oxidacao catalitica de ciclohexanol pelo oxigénio (Samide et al,1998)

Muitos grupos de pesquisa estudam a aplicacdo dos complexos de
cobre(ll)salen em reacdes bioquimicas. Routier et al (1996), investigaram a interacéo
do complexo de Cu(ll)-salen com o DNA e concluiram que este complexo pode
induzir a quebra do DNA na presenca de um agente redutor em ensaios realizados
na clivagem de plasmideos. Esses pesquisadores obtiveram 61% de eficiéncia. A

Figura 9 mostra a estrutura do complexo utilizado nesse estudo.

NHs TFA-

FIGURA 9: Complexo de Cu-salen utilizado em pesquisas com DNA (Routier et al,
1996).

Estes compostos tém sido utilizados como modelo para mimetizar a
atividade biologica de metaloproteinas e enzimas, particularmente seus sitios ativos,
por exemplo, a galactose oxidase (Routier et al, 1996).

O conhecimento de que os ligantes ao redor do ion metalico central
nos sistemas naturais sdo nao simétricos, despertou o interesse no design, sintese e
caracterizacdo de ligantes bases de Schiff dessimétricas que formam complexos
com os metais de transicdo. E fato que os compostos assimétricos oferecem clara

vantagem sobre os analogos simétricos na elucidagdo da geometria e composi¢cao
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dos sitios ligantes nos ions metalicos em metaloproteinas e seletividade dos
sistemas naturais com materiais sintéticos (Danhesvar et al, 2003).

Os compostos de cobre com bases de Schiff tridentadas sdo agentes
guimioterapicos no combate a diversos tipos de cancer através da angiogénese
(processo de formacgao de novos vasos sanguineos) (Routier et al, 1996), o qual tem
despertado interesse, por apresentar um grande potencial em termos de novas
terapias no tratamento do cancer.

A oxidacdo de substratos organicos pelo oxigénio molecular sob
condi¢cdes brandas € de grande interesse industrial e de processos sintéticos do
ponto de vista econdmico e ambiental. A sintese e pesquisa dos complexos modelos
funcionais de metaloenzimas com atividade de catecol oxigenase ou de catecol
oxidase € consequentemente de grande promessa para o desenvolvimento de novos
e eficientes catalisadores (Satcher et al, 1995). A maioria dos mimetizadores de
catecol oxidase sdo complexos mono ou bi-nucleares de cobre(ll) (Gentschev et al,
2000; Fernandes et al, 2001; Alvarez et al, 2003; Gullotti et al, 2005; Majumder et al,
2006; Middes et al, 2008).

1.5.Proteinas

Existem trés tipos classicos de centro de cobre de proteinas. Baseado
nas suas caracteristicas espectroscopicas, trés tipos de sitio ativo sdo distinguidos
em proteinas de cobre.

O sitio ativo tipo 1, conhecidos como “centro de cobre azul”’, séo
encontrados em proteinas de transferéncia de elétrons como a plastocianina e
azurin. Sua coloracdo azul intensa no estado oxidado é causada por uma forte
absorcdo em 600nm correspondente a transicéo de transferéncia de carga ligante —
metal do enxofre da cisteina para os ions de cobre(ll). (Koval et al, 2006;
Gerdemann et al, 2002).

O tipo 2, séo proteinas de cobre denominadas “normais”, apresentam
uma coloracdo azul claro originada da transi¢cdo d-d dos ions de cobre(ll) (Koval et
al, 2006). Sao encontradas em oxidases, como a galactose oxidase e em
oxigenases como a dopamina-B-monooxigenase. Essas proteinas séo

caracterizadas por uma geometria quadrado planar (Gerdemann et al, 2002).



Proteinas do tipo 3, podem ser utilizadas como enzimas
oxidases/oxigenases ou como proteinas de transporte de oxigénio. Esta classe é
representada por trés proteinas: hemocianina, responsavel pelo transporte de
dioxigénio em certos moluscos e artropodes; tirosinase, responsavel pela oxidacao
de substrato fendlico a catecol (atividade cresolase) e depois a sua respectiva
qguinona; catecol oxidase, responsavel pela oxidacdo do catecol a quinona (atividade
catecolase). A Figura 10 representa o caminho de reacao realizado pela tirosinase e

pelo catecol oxidase (Koval et al, 2006; Gerdemann et al, 2002).

i O 11, 0 2 H.0
o~ or. L
cresolase activity OH  catecholase activity
(tyrosinase) {tyrosinase and

catechol oxidase)

FIGURA10: Caminho da reacdo de oxigenacédo e oxidacao de fendis catalisada pela
tirosinase e catecol oxidase (Gerdemann et al, 2002).

1.6.Catecol

Catecol (1,2-dihidroxibenzeno) possui uma grande variedade de
aplicacdes. E utilizado como reagente para fotografia, producdo de plastico e
borracha e na industria farmacéutica. Catecois substituidos, especialmente com
grupos cloro e metila, sdo subprodutos nas fabricas de papel e petréleo. Catecois
sdo produtos intermediarios na degradacdo de produtos aromaticos e lignina por
microorganismos. Em seres humanos e mamiferos, podem ocorrer como metabdlitos
na degradacdo do benzeno ou estrégenos ou como compostos enddégenos, como
neurotransmissores e seus precursores [adrenalina, noradrenalina, dopamina e
LDOPA (L-3,4-Dihidroxifenilalanina)] (Schweigert et al, 2001). Apesar de estar
presente em diversos sistemas biolégicos, o catecol é toxico. A causa dessa
toxicidade ndo € bem compreendida, porém o modo de acdo deste composto, €
similar desde microorganismos até células de mamiferos. O catecol pode realizar

vérias reacdes no meio ambiente e em células.
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Como a auto-oxidacao do catecol ndo é espontanea em meio bioldgico,
diversas enzimas em plantas, animais e bactérias desenvolveram a capacidade de
catalisar a oxidacdo do catecol a benzoquinona. Deste modo, 0s quimicos buscam
novos compostos de coordenacdo que atuem como catalisadores da oxidacao de
catecdis a quinonas, ja que esta € uma area que busca compreender o0 mecanismo
de funcionamento de metaloenzimas como a catecol oxidase e entender melhor o

seu papel in vivo.

1.6.1. Catecol oxidase

A Catecol Oxidase (CO) € uma enzima de cobre do tipo 3 que catalisa
a oxidacdo de diversos o-difendis (catecois), como o acido cafeico, a suas
correspondentes quinonas em um processo conhecido como atividade catecolase.
Depois, estes compostos podem sofrer uma polimerizacdo levando a formacédo de
um pigmento polifendlico marrom denominado melanina, através de um processo
para proteger tecidos atacados por agentes patogénicos ou insetos. CO sao
encontradas em tecidos de plantas e em crustaceos (Koval et al, 2006; Gerdemann
et al, 2002).

Em 1998, Krebs e colaboradores reportaram as estruturas cristalinas
do catecol oxidase isolada da Ipomoea batatas (ibCO), batata doce, em trés estados
cataliticos: o estado nativo met (Cu(ll) Cu(ll)), a forma reduzida deoxi (Cu(l) Cu(l)) e
a forma com o inibidor feniltiouréia (Klabunde et al, 1998)

No estado nativo met (Cu(ll) Cu(ll)), os dois atomos de cobre estédo
separados por 2,9 A, seis residuos de histidina e uma molécula de solvente como
ponte entre 0s centros metalicos. Para o estado deoxi (Cu(l) Cu(l)), ocorreu a
reducdo dos atomos de cobre(ll) para o estado de oxidagédo +1, e a distancia entre
os atomos aumenta para 4,4 A, enquanto que nenhuma mudanca significativa foi
observada para a histidina e os outros residuos da proteina. Para entender o modo
de coordenacédo do substrato na enzima, obteve-se a estrutura com um inibidor
analogo ao substrato feniltiouréia, que se liga a CO substituindo a ponte hidroxido,
presente na forma met. O atomo de enxofre da feniltiouréia estd coordenado a

ambos atomos do centro de Cu(ll), aumentando a distancia de ligacdo entre eles
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para 4,2 A (Klabunde et al, 1998). A estrutura da esfera de coordenacéo da catecol

oxidase no estado met esté representada na Figura 11.

|
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FIGURA 11:Esfera de coordenacdo do centro dinuclear de cobre no estado met
(Koval et al, 2006).

A enzima teve também sua atividade investigada. Para a Ipomoea
batatas (ibCO) foi observada uma cinética de saturacdo do tipo Michaelis-Menten e
pela linearizacdo de Lineweaver-Burk, foi possivel obter os pardmetros cinéticos Ky
e Kea, revelando que a enzima catalisa especificamente a oxidacdo de substratos o-
difendlicos com Ky na faixa de mmol L*. Com base nos dados bioquimicos,
espectroscopicos e estruturais, Krebs e colaboradores (Eicken et al, 1998),
propuseram um mecanismo para 0 processo catalitico (Figura 12). O ciclo catalitico
comeca com a forma met da CO, a qual é a forma de repouso da enzima. Uma vez
que o estado oxi da CO pode ser obtido somente através da adi¢cdo de H,O,, esta
forma foi excluida como a inicial. O centro dinuclear de cobre(ll) na forma met reage
com um equivalente de catecol, levando a formacdo da quinona e ao estado
reduzido Cu(l) deoxi. Esta etapa € sustentada pela observacdo que quantidades
estequiométricas sdo formadas imediatamente ap0s a adi¢cdo do catecol mesmo na
auséncia de oxigénio (Klabunde et al, 1998; Eicken et al, 1999). Baseado na
estrutura da CO com o inibidor feniltiouréia, a coordenagdo de maneira
monodentada do substrato ao Cu foi proposta. Posteriormente, o oxigénio molecular
se liga ao sitio ativo de cobre(l) substituindo a molécula de solvente ligada ao Cu na

forma reduzida da enzima.
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Figura 12. Mecanismo proposto por Krebs e colaboradores na oxidacdo de catecois
pela ibCO (Gerdemann et al, 2002).

Outro mecanismo do ciclo catalitico foi proposto por Solomon e
colaboradores (Figura 13) antes da resolucdo da estrutura da enzima e difere no
modo de coordenacdo do substrato. Este propde que 0 mecanismo se inicia nas
formas oxi e met da enzima. O substrato difenol liga-se de maneira bidentada, por
exemplo, na forma met, seguido da oxidacdo do substrato a sua quinona e a
formacdo da forma reduzida da enzima. A ligacdo do oxigénio molecular leva a
forma oxi, a qual sofre um ataque de uma segunda molécula de substrato. A
oxidacdo para a formagdo da segunda molécula de quinona forma novamente a
forma met e o ciclo catalitico € reiniciado. Dessa forma, as propostas para o
mecanismo da enzima diferem no modo de coordenacéo do substrato, que ocorreria

de forma mono ou bidentada (Solomon et al, 1996).

13



/’“\T 4 H B /His
| % His—Cu_ _.Cu—His
- - o

.
e .
P ™~ we” 2 s
Ha0 + [;I estado mef Complexa inibidar
o
T' .

H o~ _OH

2 His
Y /
* | s His—C Cu—His @/L
3H P | u._ -
— ~ B
is/ ﬂ His o]

H
|

xX

a0
[?, 0 s\i I. /I‘ ]
His o ! His His—/Cux ,.CL\.I\—" 5
AN | " Q° ]
His—Cu_ | ~Clu—His His p  His
) o AN
His His L]
I r
| / s
J/ 2o+ (]
\ o
\ H s\ /His
Hig—Cu Cu—His
) R
Hig’ His
,-'I estado deoxi
~0,
-~ HIS\ oL /HI
His—Cu__ l»’CH\_HS
His © His
estado oxi

Figura 13. Mecanismo proposto por Solomon e colaboradores (Gerdemann et al,
2002).

1.6.2. Historico do uso compostos de coordenacdo com atividade

catecolase

Em 1964, Grinstead, citado por Koval et al (2006), reportou a oxidagéo
do 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC) a sua respectiva 3,5-di-terc-butil-o-
benzoquinona com rendimento de 55% (75% de metanol em agua na presenca de
1% de cloreto de cobre(ll)). Em 1974, Tsuji e Takayanagi reportaram a clivagem
oxidativa do catecol, levando a formagdo do &cido cis,cis-muconico, por oxigénio
molecular e cloreto de cobre(l) em solugcéo aquosa (Tsuji & Takayanagi, 1974).

Um dos trabalhos pioneiros nos estudos mecanisticos da oxidacdo de
catecoOis catalisada por complexos de cobre(ll) foi apresentado por Lintvedt
eThuruya, citado por Koval et al (2006). Nos estudos da cinética de oxidacdo do 3,5-

DTBC com dioxigénio catalisada pelo complexo bis (1-fenil-1,3,5-
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hexanetrionato)dicobre(ll), os autores mostraram que a reacdo é de primeira ordem
em relagcdo ao substrato e de segunda ordem em relacdo ao cobre(ll), sugerindo
assim que o intermediario ativo envolvido na etapa determinante da reacdo é uma
espécie dicobre-catecolato. Outro interessante estudo mecanistico € o trabalho de
Demmin, Swerdloff e Rogic (Demmin et al, 1981) que enfatizaram o0s principais
passos no processo catalitico: (i) formagdo de um intermediario dicobre(ll)-
catecolato; (ii) transferéncia de elétrons do anel aromatico para os dois centros de
cobre(ll), resultando na formacao da o-benzoquinona e de dois centros de cobre(l);
(iii) reacédo irreversivel das espécies de cobre(l) geradas com dioxigénio, resultando
na formacéo do aduto cobre(ll)-dioxigénio; e (iv) a reacdo deste aduto com catecol
levando a regeneracdo da espécie intermediaria dicobre(ll) - catecolato e formacao
de agua como subproduto.

Oishi e colaboradores (Oishi et al, 1980), reportaram maiores
atividades de complexos dinucleares de cobre(ll) na oxidagdo do 3,5-DTBC em
comparacao aos analogos mononucleares, confirmando assim a hipotese anterior de
Lintvedt e Thuruya (Koval et al , 2006) sobre a formacdo de um intermediério
dicobre-catecolato no processo catalitico. Estes autores reportaram também a
oxidacao estequiométrica do 3,5-DTBC em condi¢cdes anaerdbicas para a respectiva
qguinona por complexos mono e binucleares de cobre(ll), os quais sdo consistentes
com a primeira etapa do mecanismo proposto por Demmin, Swerdloff e Rogic
(Demmin et al, 1981). Eles também fizeram uma importante observacdo que
complexos mononucleares de cobre(ll) planares ndo podiam ser reduzidos pelo 3,5-
DTBC e apresentaram uma atividade de catecolase muito pequena em comparacao
com os complexos que sao facilmente reduzidos. Assim, a atividade catalitica dos
complexos esta correlacionada com seus respectivos potenciais de reducdo. Outra
importante concluséo feita por estes autores foi, que a atividade de catecolase de
complexos dinucleares de cobre(ll) demonstrou ser dependente da distancia metal-
metal; assim, para complexos nos quais a distancia cobre-cobre foi estimada em
mais de 5 A, uma pequena atividade catalitica é observada. Portanto, os autores
sugeriram que a atividade de catecolase € regulada por um fator estérico (encaixe)

entre o centro de dicobre(ll) e o substrato.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho foram:
Sintetizar ligantes do tipo bases de Schiff tetradentados simétricos derivados
de um salicilaldeido substituido e etilenodiamina na propor¢do de 2:1.
Modificar sistematicamente a substituicdo no anel fendlico utilizando grupos
doadores e retiradores de elétrons (Figural4).

Substituinte (Y)

H

3,5-bromo

3,5-bromo 4-metoxi

H H
Ys\f\f\\msv 98
= AR
¥; j OH HO™ Y Y,
Y, Y,

FIGURA 14: Estrutura quimica dos ligantes tetradentados simétricos utilizados nesse
trabalho.

A partir dos ligantes sintetizar os complexos de cobre(ll) tetradentados
simétricos.

Sintetizar complexos tetradentados assimétricos derivados da reacao de dois
salicilaldeidos substituidos diferentes e etilenodiamina, na proporgéo de 1:1:1.
Sintetizar complexos tridentados

Caracterizar ligantes e complexos pelas técnicas:

Infravermelho; Ultravioleta-visivel; ponto de fusdo; condutancia; solubilidade;
andlise elementar; *H RMN - *C RMN.

Estudar a atividade catalitica dos complexos Cu(ll)-salen utilizando a reacao
de oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol a quinona, para observar o efeito dos
diferentes substituintes, almejando ampliar os conhecimentos sobre o papel

dos ions metalicos no mecanismo de oxidacao de catecois.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.SINTESE DOS LIGANTES TETRADENTADOS SIMETRICOS (BASES DE
SCHIFF)

A sintese dos ligantes tetradentados simétricos do tipo salen é de facil
execucado para a maioria dos compostos apresentados, e foi feita com base em
procedimentos ja publicados (Aranha et al, 2007; Zamian & Dockal, 1996; Felicio et
al, 1999; Felicio, 1998). Inicialmente foram dissolvidos 10 mmol do aldeido de
interesse em cerca de 30 mL de etanol, esta solucdo foi mantida sob aquecimento a
60°C e agitacdo constantes. Adicionou-se entdo 5 mmol de etilenodiamina e apés
cerca de 30 minutos o aquecimento foi desligado e a solugéo foi mantida sob
agitacao até que atingisse a temperatura ambiente. A mistura obtida foi resfriada em
geladeira por cerca de 12 horas. O sdlido foi filtrado em funil de placa sinterizada e
lavado com etanol gelado, seco em dessecador e em seguida devidamente
caracterizado (Figura 15).

[ I N N ii: Br =N N= Br
OH HO ; ion HO
Br Br
a b
Br =N N= Br
HCO % OH HO OCHg
Br c Br

FIGURA 15: Estruturas ligantes bases de Schiff, tipo ONNO: (a) salen; (b)
3,5Brsalen; (c)3,5Br 4MeOsalen.

3.2.SINTESE DOS COMPLEXOS TETRADENTADOS SIMETRIOS

Todos os complexos foram sintetizados pelo mesmo procedimento
experimental ja descrito na literatura (Felicio et al, 1999; Zolezzi et al, 1999; Felicio,
1998), havendo modificacéo apenas no salicilaldeido utilizado.

Em um Becker de 100 mL contendo aproximadamente 30 mL de
etanol, adicionou-se 2 mmol do salicilaldeido apropriado e deixou-se a solucdo sob

aquecimento a 60°C e agitacdo até sua completa dissolu¢do. Adicionou-se 1 mmol
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de etilenodiamina e observou-se a formacdo de um precipitado. Aumentou-se o
aquecimento até a completa dissolucdo deste.

Em um Becker de 10 mL adicionou-se 1 mmol de acetato de cobre(ll),
Cu(CH3CO00),.H,0, que foi dissolvido em agua destilada. Esta solucédo foi
adicionada lentamente a solucdo anterior, observando-se a formagdo de um
precipitado. Deixou-se sob aquecimento e agitacdo por 1 hora. Desligou-se o
aguecimento e manteve sob agitacdo até a solucdo atingir a temperatura ambiente.
Filtrou-se o precipitado a vacuo em um funil de placa sinterizada, lavando-o com

etanol gelado, e depois foi colocado em um dessecador (Figura 16)

=N N= Br :N\ /N* Br
s le c
Cu ~ Ll\
0]
O/ \O O
a Br b Br
_ _
Br *N\ /N* Br
/Cu
Hy,CO 0 ~0 OCH
Br Br

FIGURA 16: Estruturas dos complexos bases de Schiff tetradentados simétricos: (a)
[Cu(salen)]; (b) [Cu(3,5Brsalen)]; (c) [Cu(3,5Br 4MeOsalen)].

3.3.SINTESE DOS COMPLEXOS TRIDENTADOS

Os reagentes foram utilizados sem prévia purificacdo. O procedimento
foi adotado com base em métodos j& publicados, aos quais foram feitas as devidas
adaptacdes (Costes, et al, 1998).

Em um Becker de 100 mL contendo 50 mL de metanol, adicionou-se 10
mmol de salicilaldeido (o primeiro complexo utilizou o salicilaldeido e os outros dois
complexos seguintes, utilizou-se o salicilaldeido devidamente substituido) e deixou-
se a solucao sob agitacdo magnética e sem aquecimento. Em um Becker de 50 mL,
adicionou-se 10 mmol de perclorato de cobre que foi dissolvido em 10mL de agua
destilada e em seguida, adicionado a solucao anterior.

Posteriormente, adicionou-se também 20 mmol de imidazol e manteve-
se a agitacdo. Apos cerca de 10 minutos adicionou-se 10 mmol de etilenodiamina,
dissolvida em 10 mL de metanol. Deixou-se sob agitacdo magnética por 2 horas e

filtrou-se o precipitado a vacuo em um funil de placa sintetizada. Lavou-se o
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precipitado com agua e metanol gelado (aproximadamente 10 mL) e em seguida foi
colocado no dessecador (figura 17).

N Br =N NH,
Tl e j S R
Cu
Cu 0O~ TN\
O~ TN
@ Br LQ
NH
a b

FIGURA 17: Estruturas dos complexos bases de Schiff tridentados:
a)Cu(Hsalen)Im]CIQOy4, (b) [Cu(3,5Brsalen)im]CIlOy, (c) [Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIOs,.

3.4.SINTESE DOS COMPLEXOS TETRADENTADOS ASSIMETRICOS

Para a sintese dos complexos tetradentados assimétricos (Figura 18),
foram utilizados o0s complexos tridentados sintetizados anteriormente. O
procedimento foi adotado com base em métodos ja publicados, aos quais foram
feitas as devidas adaptacOes (Costes et al, 1998).

Em um copo de Becker de 50 mL, colocou-se 15 mL de etanol, em
seguida adicionou-se 1,23 mmol do complexo tridentado sintetizado e 1,56 mmol do
salicilaldeido devidamente substituido. A essa solucéo, adicionou-se solucdo de
NaOH previamente preparada (2,5 mmol de NaOH em 5 mL de agua). A mistura foi
agitada e aquecida em banho-maria durante 1 hora, com o Becker tampado com
placa de vidro.

Em seguida, apos desligar o aquecimento, deixou-se o volume da
solucdo reduzir a metade, ou seja, 10 mL. Filtrou-se o precipitado a vacuo em um
funil de placa sinterizada. Lavou-se o precipitado com agua gelada e com acetona e

em seguida foi colocado no dessecador.
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FIGURAL18: Estruturas dos complexos bases de Schiff tetradentados assimétricos:
(@) [Cu(3,5Brsalen)]ass; (b) [Cu(3,5BrdMeOsalen)]sss; (€) [Cu(3,5BrdMeO-3,5Br’
salen)] ass.

3.5.INSTRUMENTACAO

3.5.1. Teste de solubilidade

Determinou-se a solubilidade dos ligantes e complexos utilizando uma
série de solventes organicos polares e apolares (agua, etanol, acetonitrila, acetona,
tolueno, dimetilsulfoxido, metanol e cloroférmio). Utilizou-se 1 mg de amostra para 1
mL de solvente. Os testes foram realizados em temperatura ambiente (25 °C) e a

quente.
3.5.2. Medidas de ponto de fuséo

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

3.5.3. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Os espectros vibracionais foram obtidos utlizando-se o
espectrofotometro BOMEM MICHELSON FTIR MB 102 do Departamento de

Quimica da UFSCar. As medidas foram realizadas na regido de 4000 a 350 cm™,
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com resolucdo de 4 cm™, utilizando pastilhas de KBr, seguindo a propor¢éo 1:100. O
sal foi mantido em estufa a 120 °C e triturado antes de ser utilizado.

3.5.4. Espectroscopia de absor¢cdo naregido do ultravioleta-visivel

Os espectros eletronicos foram obtidos utilizando um espectrofotometro
SHIMADZU UV-1650PC. Os compostos foram preparados em solucdes de DMSO e
acetonitrila, dependendo da solubilidade, com concentracéo de 1x10™ mol L™, sendo
posteriormente diluidas para 1x10™ mol L™ e 1x10™ mol L. As medidas foram feitas
em cubetas com caminho 6ptico de 1 cm na faixa de 260 a 1100 nm; quando foi
utiizado DMSO como solvente e na faixa de 190-1100 nm quando utilizado

acetonitrila.

3.5.5. Medidas de condutancia

As medidas de condutancias foram obtidas pelo condutivimetro
Conductivity Meter 1481-90 Cole-Parmer, utilizando solucfes dos complexos em
DMSO de concentracéo de 1,0 x 10° mol L™

3.5.6. Espectros de ressonancia magnética nuclear
Os espectros de RMN foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro BRUKER ARX 400 MHz, 9,4T do Departamento de Quimica da

UFSCar. O solvente utilizado dependeu da solubilidade dos compostos.

3.5.7. Anédlises elementares

As medidas de analise elementar foram realizadas no laboratério de
microandlise do Departamento de Quimica da UFSCar, em um aparelho Fisons EA

1108, acoplado a um computador Venturis 575.
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3.6.ESTUDOS CINETICOS

Foram realizados em um espectrofotometro SHIMADZU UV-1650PC,
acompanhando-se a formacdo do produto derivado da oxidacdo do 3,5-di-terc-

Butilcatecol em 400 nm.
3.6.1. Teste da atividade oxidativa do DMSO oxigenado

Preparou-se uma solucéo de 10 mL (10 mol L™) do substrato 3,5-di-
terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 2 min. Em seguida mediu-se o branco (410-
390 nm) com 3 mL de DMSO em ambas cubetas, e ap6s, em uma das celas
substituiu-se 0 DMSO pela solucdo preparada anteriormente. Mediram-se entdo as

absorbéancias a cada 5 min durante 395 min, a 400 nm.
3.6.2. Teste preliminar da atividade do complexo em estudo

Novamente preparou-se uma solucdo de 10 mL (102 mol L) do
substrato 3,5-di-terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 2 min. Em seguida mediu-se o
branco (410-390 nm) com 1 mL de solucéo preparada do complexo (10 mol L) e
mais 2 mL de DMSO em ambas cubetas, e apds, em uma das celas substituiu-se o
contetido por 1 mL de solucéo preparada do complexo (10 mol L™) e mais 2 mL da
solucdo preparada anteriormente do 3,5-di-terc-butilcatecol. Mediram-se entdo as

absorbéancias a cada 20 s durante 4660 s, a 400 nm.

3.6.3. Testes da atividade do complexo em estudo sob condi¢cbes de

pseudo-primeira ordem

Da mesma maneira, preparou-se uma solugéo de 10 mL (102 mol L™
do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 2 min. Em seguida mediu-
se o branco (410-390 nm) com 3 mL de DMSO e mais 5 yL de solucéo preparada do
complexo (10 mol L") em ambas cubetas, e apds, em uma das celas substituiu-se
o conteudo por 3 mL da solucdo preparada anteriormente do 3,5-di-terc-butilcatecol
e mais 5 pL de solucédo preparada do complexo (10 mol L™?). Mediram-se entdo as

absorbancias a cada 20 s durante 21580 s, a 400 nm.
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Assim como descrito acima, neste mesmo sub-item, variou-se a

concentracéo do complexo em estudo adicionando um volume de 10, 15 e 20 pL.

3.6.4. Testes da atividade do substrato em estudo sob condi¢cdes de

pseudo-primeira ordem

Da mesma maneira, preparou-se uma solucdo de 10 mL (102 mol L™
do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 2 min. Em seguida mediu-
se 0 branco (410-390 nm) com 3 mL de DMSO e mais 20 yL de solugado preparada
do complexo (10 mol L™) em ambas cubetas. Posteriormente se fez adicdes de 20
uL de uma solucdo (10 mol L), em DMSO, do complexo, em 3,0 mL de solucédo
0,5;1,0; 1,5 e 2,0 mmol L™ do 3,5-di-terc-butilcatecol.

Mediram-se entao as absorbancias a cada 20 s durante 21580 s, a 400 nm.

3.6.5. Medida da velocidade inicial da reacéao

Inicialmente foram feitas adi¢Ges de 5, 10, 15 e 20 pL de uma solugao
1,0 mmol L™, em DMSO, do complexo, em 3,0 mL de solucéo 1,0 mmol L™ do 3,5-di-
terc-Butilcatecol (a qual foi preparada a partir de DMSO saturado de oxigénio).
Posteriormente se fez adi¢ées de 20 pL de uma solucdo 1,0 mmol L™, em DMSO, do
complexo, em 3,0 mL de solucdo 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mmol L* do 3,5-di-terc-
Butilcatecol (preparados como descrito acima). O branco utilizado nas medidas no
espectrofotometro foram 3,0 mL de DMSO + a quantidade em pL da solucdo do
complexo presente no meio reacional da oxidacdo. Neste caso a temperatura
também foi mantida estabilizada em torno de 25 °C, realizando-se medidas a cada

segundo, durante dois minutos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.COMPOSTOS TETRADENTADOS SIMETRICOS

4.1.1. Analise geral dos valores de absorcdo encontrados na regido do

Infravermelho

Os espectros obtidos para os ligantes e complexos exibiram variacdes
de bandas na regigo entre 350-4000 cm™. De acordo com a literatura (Felicio et
al,1999; Midbes et al, 2007; Aranha et al, 2007), os ligantes bases de Schiff tipo
salen, apresentam os estiramentos referentes a ligacdo O-H na regido de 3300-3800
cm™. Observando essa regido no espectro, nota-se a auséncia dessa banda. Essa
auséncia pode ser justificada devido ao deslocamento de frequéncia para regido de
2554-2603 cm™, referente & interacdo OH----N=C. A relativa planaridade desses
ligantes, somadas com a distancia intramolecular adequada favorecem a ligacao de
hidrogénio (Tozzo et al, 2007). Essas bandas caracteristicas da ligagdo O-H séo
ausentes nos espectros dos complexos.

Os estiramentos referentes as ligacdes C=N para compostos similares
aparecem na regido de 1592-1640 cm™. Os ligantes exibem caracteristicas de
bandas na regido de 1630-1646 cm™. Devido ao processo de coordenacdo, os
complexos apresentam um deslocamento desses valores para regides de menor
frequiéncia, compreendendo a regido de 1628-1638 cm™. Essa variacdo se deve a
forte atracdo eletronica entre o grupo iminico e o metal (Teyssie & Charette, 1964).
Alguns complexos fogem a essa tendéncia de deslocamento de banda para regides
de menor frequéncia. Nour et al (1988), afirmam que o deslocamento para
freqiéncias mais altas pode indicar que a ordem da ligacdo C=N é aumentada pelo
processo de coordenacéao.

Outro fato a ser destacado € que a banda correspondente a vibracéo
da ligagdo C=N para alguns complexos aparece na forma de dubletes, ou com um
ombro, os quais séo atribuidos as deformacdes assimétricas e simétricas da ligacdo
C=N (Sahu et al, 1990).

De acordo com Teyssie e Charette (1964), as vibracdes da ligacao
C=C, que ocorre na regido de 1600 cm™, podem apresentar trés bandas altamente
caracteristicas de anéis aromaticos conjugados com dupla ligacdo em 1600, 1580 e
1500 cm™,
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O estiramento na ligacdo C-N é observado na regido entre 1350-1410
cm™ (Zamian & Dockal, 1996). Para os ligantes, as bandas ocorrem na regido de
1290-1310 cm™ e para os complexos essa regido varia entre 1350-1390 cm™. A
freqiiéncia de estiramento da ligacdo C-O aparece na regi&o de 1290-1340 cm™ em
plena concordancia com os valores encontrados para compostos semelhantes. A
regido de ocorréncia de bandas para ligantes e complexos sdo 1280-1300 cm™ e
1290-1310 cm™ respectivamente (Felicio et al,1999; Middes et al, 2007; Aranha et al,
2007; Zamian & Dockal, 1996).

A dltima regido do espectro entre 350-900 cm™ evidencia o0s
estiramentos referentes a ligacao entre o metal cobre e o atomo de nitrogénio e/ou
oxigénio da base de Schiff. Na ligacdo entre Cu-N os valores encontrados para as
vibragdes sdo 520-530 cm™, 375-385 cm™ (Felicio et al,1999), 610-625 cm™ (Behera
& Pradhan, 1989), 421-320 cm™ (Lever & Mantovani, 1971), e para a ligacdo Cu-O
foram encontradas as regides de 450-485 cm™ (Felicio et al,1999), 440-455 cm™
(Nakamoto, 1986), 275-316 cm™ (Szlyk et al, 2002). As atribuicdes tentativas foram

feitas de maneira comparativa com dados da literatura.

4.1.2. Analise geral dos valores de absorcdo encontrados na regido do

Ultravioleta-visivel.

Os espectros eletronicos dos ligantes e dos complexos foram obtidos
em solucdo de DMSO, registrados na regido de 270-1100 nm e em solucédo de
acetonitrila, registrados na regido de 190-1100 nm, devido a diferenca de
solubilidade apresentada pelos compostos. Os espectros foram comparados quando
medidos no mesmo solvente.

As transicbes n—> T sdo observadas nos espectros eletrénicos de
compostos que contém elétrons nao ligantes em atomos de oxigénio, nitrogénio,
enxofre ou halogénio. As transicbes para orbitais antiligantes * estdo associadas
somente a centros insaturados nas moléculas. Requerem energias menores e
aparecem em comprimentos de onda maiores (Dyer, 1969).

Solventes polares deslocam as bandas n->c* e n->T* para
comprimentos de onda menores e, T 21" para comprimentos de onda maiores.

Bandas 0—0*, ndo puderam ser observadas, pois aparecem em comprimentos de
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ondas menores que 180 nm, limite este menor que o limite de detecgdo dos
solventes utilizados, acetonitrila (190nm) e o DMSO (270nm) (Dyer, 1969).

Em um espectro na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes do
tipo salen, sdo esperadas pelo menos duas bandas referentes as transigbes m-1r*
dos cromoforos C=C e C=N, e uma banda referente a transicdo n-m* do par de
elétrons livres do nitrogénio. As bandas referentes a transicdo n — n* do grupo
cromoéforo (C=N) foram observadas em uma regido entre 400 e 430nm. Devido a
coordenacao do centro metalico Cu(ll) com o par de elétrons do N do grupo imina
essa banda ndo pode ser observada nos complexos.

O anel benzénico quando isolado, apresenta trés bandas
caracteristicas em 184, 204, 256 nm atribuidas as transicdes tipo T—1T*, referentes
ao cromoforo C=C (Zamian & Dockal,1996). No entanto as bases de Schiff
apresentam o grupo OH ligado no anel benzénico. A ligacdo de um auxocromo a um
grupo cromoforo ocasiona uma alteracdo tanto no comprimento de onda, quanto na
intensidade da absorg&o, chamado deslocamento batocromico (Silverstein, 1979).

As iminas ndo apresentam absorcdo no ultravioleta proximo, a menos
gue o grupo C=N esteja em conjugacao (Silverstein, 1979). Quando isto acontece,
por exemplo, nas bases de Schiff é atribuida a esta transicdo a banda que aparece
entre 317 e 370 nm (Aranha et al, 2007) ou entre 357-417 nm e ainda entre 320-410
nm (Szlyk et al, 2002).

Para alguns ligantes, a comparacdo das transicbes T—T* e n—1*
mostraram que a primeira apresentou valores de absortividade molar muito maior
gue a segunda. Encontramos na literatura valores para compostos semelhantes que
ocorre a mesma situacdo (Aranha et al, 2007).

No caso dos complexos, é esperada além destas, a banda referente as
transicdes dos elétrons d do metal. Bandas d-d foram observadas nos complexos na
regido entre 570 e 600nm e na regiao entre 540 e 670nm quando medidas em
solucdo de DMSO e acetonitrila respectivamente. Observou-se apenas uma banda
d-d para cada complexo, que é o esperado para centros metélicos d°, como é o caso
do Cu(ll). Nessa configuracdo ndo ha diferenca de campo fraco e forte, e temos
somente uma transicdo permitida, sendo que a energia associada ao Amax
correspondera aproximadamente ao Ao, devido a distorcdo de Jahn-Teller que

ocorre em complexos com essa configuragéo eletronica.
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4.1.3. Dados gerais de caracterizacdo para os compostos tetradentados

simétricos

Dentre os trés ligantes simétricos e seus respectivos complexos de
cobre(ll), observou-se variagbes nos valores obtidos para os rendimentos de cada
solido, devido a diferencga de solubilidade dos compostos.

A fim de analisar a pureza dos compostos sintetizados, foram
realizadas medidas de analise elementar. Medidas de condutancia para os ligantes e
seus respectivos complexos foram obtidas em concentracdes de 1x10° mol L™ &
temperatura de 25°C. Os valores encontrados para 0S compostos se encontraram
dentro de uma faixa proxima a do solvente puro, demonstrando assim que o0s
compostos sdo neutros. O valor encontrado para DMSO puro variou entrel e 4 uS.

A Tabela 1 mostra os dados obtidos para os rendimentos, coloragao,
ponto de fusdo e analise elementar dos ligantes e seus respectivos complexos. Os
valores encontrados para as condutancias dos ligantes e dos complexos estédo
demonstrados na Tabela 2. As solubilidades para os diversos compostos estédo

representadas na Tabela 3.

TABELA 1: Resultados do Ponto de Fusdo, Rendimento da Sintese e Andlise
Elementar para os ligantes e complexos tetradentados simétricos.

Andlise Elementar

Compostos M.M»1 Cor P E/oC Rend./ Calculado (exp.)/ %
(g mol™) %
C H N
Salen 128 -129 7121 | 575 | 1062
C1eH16N,0, 268,32 | Amarelo N | 7162) | (6.01) | (10.44)
[Cu(salen)] 315-316 58,98 4,21 8,75
CUC 16H1aN,O, 329,87 | Verde 86 | 5826) | (4.28) | (849)
(3,5Br salen) 239-241 33,70 3,16 4,96
CiHiN,0Br, | 9839 | Amarelo % | (33.00) | 3.07) | (4.80)
[Cu(3,5Brsalen)] 302-304 36,13 2,39 4,22
CUC,gHLN,0,Br, | 04%41 | Marrom N | 3677 | (256) | (4.34)
(3,5Br4MeO salen) 254-255 33,81 2,57 4,47
CiHiN,0,Br, | 04396 | Amarelo 8 | (3357) | (250) | (4,35)

[Cu(3,5BrdMeosalen)]
CU018H14N204Br4

31,29 3,14 4,15

705,5 Marrom 287-290 74 (30.64) | (3.00) (3.97)
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TABELA 2. Condutancias obtidas para solu¢cdes dos complexos de concentracdo 1 x
10 mol L™ em DMSO a temperatura de 25°C

Composto

Conduténcia (uS)

Salen

[Cu (salen)]

(3,5Br salen)

[Cu (3,5Br salen)]

(3,5Br4Me0 salen)

[Cu (3,5Br4MeOsalen)]

NWIN|[AWIN

TABELA 3: Dados de solubilidade dos compostos tetradentados simétricos.

SOLVENTE
COMPOSTO H,O | EtOH | Acetona |CH3;CN |Tolueno | DMSO | MeOH | CHCI,
Salen I S S S S S PS S
[Cu (salen)] I PS PS S I S PS PS
(3,5Br salen) I PS S PS PS S PS S
[Cu (3,5Br salen)] I PS PS PS PS PS PS PS
(3,5BrdaMeO salen) I PS PS S S S PS PS
[Cu 3,5Br4MeOsalen)] I PS PS PS PS S PS S
* PS — parcialmente soltvel; S — soldvel; 1 — Insolavel.

4.1.4. Ligante salen e complexo cobre salen

As sinteses foram realizadas sem maiores problemas com rendimentos

satisfatorios para o ligante e complexo. Os testes de solubilidade mostraram que o

ligante foi soluvel em acetona, acetonitrila, tolueno, dimetilsulféxido e cloroférmio. O

complexo foi solavel em acetonitrila e dimetilsulféxido.
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4.1.4.1. Espectros vibracionais no L.V

1004

04

T
2000 1500 10‘00 560

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

FIGURA 19: Espectro vibracional ampliado na regido do infravermelho para o ligante
salen e seu respectivo complexo de cobre.

Através da comparacdo dos espectros vibracionais do ligante salen e
seu respectivo complexo, podem-se determinar algumas mudancas notaveis. Houve
um desdobramento dos picos e um deslocamento da banda referente a ligacdo C=N
de uma regido de menor freqiiéncia no ligante (1634-1607cm™) para uma de maior
freqiiéncia no complexo (1649-1631 cm™). Outra caracteristica dos espectros é o
desaparecimento das bandas referentes a ligacdo O-H (1418 cm™) no complexo,
devido a coordenacdo com o metal. Outras duas mudancas podem ser registradas, o
deslocamento da banda de C-O em virtude da coordenagdo do oxigénio e o
aparecimento das bandas na regido de menor freqiéncia do espectro (600-400 cm’
Y, referentes a ligagédo Cu-N e Cu-O. Todas essas modificacdes no posicionamento
das bandas é resultado do efeito da quelacdo do ligante e estdo representadas na

Tabela 4.
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TABELA 4: Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o complexo [Cu (salen)] com seu respectivo ligante (Felicio et al,
1999; Aranha et al, 2007; Teyssie & Charette, 1964; Nakamoto, 1986; Szlyk et al,

2002; Silverstein, 1979; Signorini et al, 1996).

salen [Cu(salen)] Atribuicdes tentativas
3437 3430 v(O-H) H,0
3075
3050 3049 V(C—H)arm
3007 3022 v(C-H)im =CH-—
2054 2054 Vs(i‘H)
2899 2913
Vas(C—H)
2866 2845 &
—(CHy)-
1636 1649 .
1631 VE=N
1576 1597 _
1497 1530 ve=C
1467
1460 1449 —(CH,)-
1418 - 00—-H
1370 1386 vC-N
1350
- 1335 5~(CH;)-
1283 1302 vC-0
1249 1237 v(C-C),
1198 1190 v(C-0)
1149 1140 e
1113 1125 v(C—N)
1086
1042 1051 0C—Ham
899 905 8—(CH,)—
857 850 yO-H
774 788
749 750 yC—Ham
740 732
647 647 oC-C
561 499 yC-C
472
432 - 1(C-C)
378
616
- 569 Cu—N
466
- 440 Cu-0

v deformagdo axial; & deformacao angular no plano; y
deformagdo angular fora do plano; 7 tor¢do das ligagdes C—C.
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4.1.4.2. Espectros eletrénicos no U.V

Devido a solubilidade apresentada pelo complexo foram obtidos
espectros eletrdnicos em acetonitrila, Figura 20 e 21 e em DMSO Figura 22 e 23
para possiveis comparacdes com outras séries de complexos realizados nesse
trabalho. Os espectros em cada solvente foram feitos de acordo com a faixa de
transparéncia de cada um, 190-1100nm e 270-1100nm para acetonitrila e DMSO

respectivamente.

salen 10°M
—[Cu(salen)] 10°M

0,6 o

=)
w
. | I
e
e

Absorbancia(L.mol'.cm™)

T T T L T
600 800 1000

comprimento de onda (nm)

FIGURA 20: Sobreposicdo do espectro eletrbnico na regido do ultravioleta-visivel
para o ligante salen e seu respectivo complexo de cobre, utilizando acetonitrila.

—— [Cu(salen)]10°M
———[Cu(salen)]10°M

Absorbancia (L.mol'.cm™)
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S
e
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FIGURA 21: Sobreposicao dos espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel

para o complexo [Cu (salen)] em duas concentracbes diferentes utilizando
acetonitrila.
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FIGURA 22: Sobreposicao dos espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel
para o ligante salen e seu respectivo complexo de cobre, utilizando DMSO.
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FIGURA 23: Sobreposicao dos espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel
para o complexo [Cu (salen)] em duas concentracdes diferentes utilizando DMSO.

As Tabelas 5 e 6 mostram as tentativas de atribuicdes de bandas de
absorcao na regido do UV-vis para os ligantes e complexos obtidos em solugdes de
acetonitrila e DMSO respectivamente, e também, seus respectivos valores de
absortividades molares maximos (€max). T€M-SE, NO entanto, que quanto maior for o
valor de absortividade molar, mais permitida € a transicdo (maior € a absorbancia),
pois €max = A/b.c. Vale ressaltar que para as transicdes d-d, os valores de

absortividade foram calculados em concentracdo de 10 mol L?, enquanto das
demais transicdes foram em 10 mol L™.
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TABELA 5. Atribuicbes para as bandas observadas no espectro de U.V-visivel, em
acetonitrila, do ligante salen e seu respectivo complexo de cobre de acordo com a
literatura. (Felicio et al 1999; Aranha et al, 2007; Teyssie & Charette, 1964;
Cavalheiro et al, 2001; Zolezzi et al, 1999; Marvel et al, 1956; Kato et al, 1964,
Guner & Bayari, 2002).

7I:—>7I:*(C=C) n—nt*(c:c) n—>7t*(c=c) n—>71:*(c=N) n—>71:*(c=N) d-d
Composto A (Smax) A (8max) A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (gmax)
Salen  200(54900) - 255(17000) 315(6900)  407(190) -
[Cu(salen)] 198(39900) 230(40100) 271(19000) 359(8600) - 567(290)

Anm); emax (L.mol™.cm™)

Pela comparacdo dos espectros pode-se observar que a banda
referente ao cromoéforo C=N (transicdo mT—T1*), desloca-se para uma regido de
menor energia na complexacdo (Felicio et al 1999). Isso ocorre devido a
coordenacao do nitrogénio na formag&o do complexo.

Nota-se também o desaparecimento no complexo da banda referente a
transicdo n—1r*. Outro fator a ser observado € o surgimento da banda no complexo
de cobre referente as transicfes d-d, de baixa absortividade molar, sendo transicées
proibidas por Laporte (Zamian & Dockal, 1996).

TABELA 6. Atribuicbes para as bandas observadas no espectro de U.V-visivel, em
DMSO, do ligante salen e seu respectivo complexo de cobre de acordo com a
literatura. (Felicio et al 1999; Aranha et al, 2007)

TE—>TE*(C=N) 1’1—>TE*(C=N) d-d

C t

OmPposto A (gmax) A (gmax) A (Smax)
Salen 316(4400) 406(300) ]

[Cu(salen)] 363(6500) - 578(230)

AMnm); emax (L.mol™.cm™)

Comparando os espectros eletrbnicos medidos nos dois solventes, ndo
foi observado deslocamentos significativos. Apenas para banda d-d houve
modificacdo da banda para uma regido de menor energia quando medida em
DMSO.

Deve-se ressaltar que nao foi possivel identificar no espectro em
DMSO, as trés bandas correspondentes as transicdes referentes ao cromoforo C=C

do anel aromatico, devido ao limite do solvente.
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4.1.5. Ligante salen com substituinte bromo nas posi¢des 3,5 e seu

respectivo complexo de cobre.

Os testes de solubilidade mostraram que o ligante é insoltvel em 4gua,
parcialmente solUvel nos outros solventes e solivel em DMSO e acetona. O

complexo néo foi solivel em nenhum dos solventes utilizados.

4.1.5.1. Espectros vibracionais no L.V

Ao analisar os substituintes nas posicfes 3 e 5, pode-se observar que
ambos direcionam os efeitos para a mesma ligagdo C—-O que deve sofrer um
deslocamento consideravel para uma regido de maior freqiiéncia, em virtude da
grande deficiéncia eletrbnica no carbono desta ligacdo. Na Figura 24 estdo os
espectros vibracionais do ligante (3,5Brsalen) e seu complexo de cobre

respectivamente.
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FIGURA 24: Espectro vibracional ampliado na regido do infravermelho para o ligante
(3,5Br salen) e seu respectivo complexo de cobre.

Por meio de comparacdo entre 0s espectros, pode-se notar um
deslocamento na banda referente & ligacdo C=N no ligante (1637 cm™), para uma

regido de menor freqiiéncia no complexo (1630 cm™), como conseqiiéncia da
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coordenacao do nitrogénio. Outra caracteristica € o aparecimento da banda em 474
cm™, indicando a coordenacéo do oxigénio.

Foi observado ainda, um deslocamento da ligacdo C-O para uma
regido de menor energia no complexo. Nao houve um deslocamento das bandas
referentes a ligagdo C—Br.

Outra modificacdo a ser destacada € o aparecimento das bandas que
indicam a coordenac&o do nitrogénio do grupo iminico em 548 cm™ e 594 cm™. Na
Tabela 6 estdo algumas atribuicdes tentativas para os picos observados na regiao
do infravermelho, para o ligante e seu respectivo complexo.

Comparando os valores encontrados para as bandas do ligante salen
(1283cm™) e do ligante 3,5Brsalen (1356cm™), podemos notar que com a
substituicdo na posicdo 3 e 5, houve um deslocamento da ligacdo C-O para uma
regido de maior energia, em virtude da grande deficiéncia eletronica no carbono
dessa ligacdo. Quando comparamos a ligagdo C=N do ligante salen (1634cm™) e do
ligante 3,5Brsalen (1637cm™), notamos um pequeno deslocamento para uma regido
de maior energia, devido ao menor efeito desses substituintes nessa ligacao

especifica. Esses dados estdo representados na Tabela 7.
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TABELA 7. Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o complexo [Cu (3,5Brsalen)] com seu respectivo ligante de
acordo com a literatura (Felicio et al, 1999; Aranha et al, 2007; Teyssie &
Charette,1964; Nakamoto,1986; Szlyk, et al, 2002; Silverstein, 1979; Signorini et al,

1996).
3,5-Brsalen [Cu(3,5-Brsalen)] Atribuicdes tentaivas
- 3467 v(O-H); H,0
3070 3063 v(C—H)ar
2888 2918 vs(C—H) e
2855 2851 Vas(C—H); —=(CHp)—
- - vOH....N
1637 1630 vC=N
1591 1601
1556 1578 vC=C
1507 1503
1445 1435 ds—(CHy)—
No 1377 vC-N
1356 1330 vC-0O
1289 - 60-H
1210 1215 v(C—C); v(C-0)
1161 1156 ¢ v(C—N);
1093 1085 Br—Ph
1037 1048 0C—Ham
967 966 yC—Him
869 867 0—(CHy)-
741 753 YC—Harm
687 683 v C-Br
556 555 oC-C
449 - yC-C
394 381 1(C-C)
594
' 548 Cu-N
502
- 474 Cu-0

v deformagdo axial; 6 deformagdo angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t

torcéo das ligacbes C—C.

4.15.2.

Espectros eletrénicos no UV

O espectro eletrbnico do ligante, medido em DMSO, esta representado

na Figura 25. Devido a pouca solubilidade apresentada pelo complexo, fez-se o

espectro em acetonitrila da solucdo saturada desse composto a fim de atribuir as

bandas para possiveis comparacdes. Devido a essa baixa solubilidade do complexo,

36



obteve-se o espectro do ligante no mesmo solvente sob as mesmas condigbes. Os
espectros estao representados nas Figuras 25, 26 e 27.

| [35Br(salen)] 10°M

Absorbancia (L.mol'.cm™)

T T 14 T y T
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comprimento de onda (nm)

FIGURA 25: Espectro eletrénico na regido do ultravioleta-visivel, para o ligante (3,5-
Br salen), medido em DMSO.

——(3,5Brsalen)
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FIGURA 26: Espectro eletrbnico saturado na regido do ultravioleta-visivel, para o
ligante (3,5-Br salen), medido em acetonitrila.

37



[ ——ICu(3,5Brsalen)] |

=) =) =3 -
IS o =) =)
| L L |

Absorbancia (L.mol".cm™)

=)
[N}
|

0,0

T ¥ T & T & T & T
200 400 600 800 1000

comprimento de onda (nm)

FIGURA 27: Espectro eletronico saturado na regidao do ultravioleta-visivel, para o
complexo [Cu (3,5Brsalen)], medido em acetonitrila.

Nas Tabelas 8 e 9, estdo algumas atribuicbes tentativas para as
bandas observadas na regido do ultravioleta-visivel, para os espectros medidos em

acetonitrila e em DMSO respectivamente.

TABELA 8. Atribuigcbes de acordo com a literatura (Aranha et al, 2007; Cavalheiro et
al, 2001; Zolezzi et al, 1999; Marvel et al, 1956), para as bandas observadas na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante e complexo, medidos em acetonitrila.
TC—>TC*(C=C) TE—>TE*(C=C) TE—>TE*(C=C) TE—>TE*(C=N) n—>n*(C=N) d-d

C t

OMPposto A (gmax) A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (Smax)
3,5-Brsalen 198 225 259 336 429 -
[Cu(3,5Brsalen)] 200 225 246 400 - i

MNM); emax (L.mol™.cm™)

O ligante e seu respectivo complexo foram analisados comparando-se
as bandas encontradas, referentes a cada tipo de transicdo, com o ligante salen e
seu respectivo complexo de cobre. Essa comparacao foi feita mediante espectros
realizados no mesmo solvente. Cabe ressaltar que n&o foi possivel calcular a
absortividade molar, devido a concentracdo desconhecida da solugéo.

Para o ligante e complexo, foram observadas trés transicfes referentes
ao cromoforo C=C do anel aromatico, aos quais s&o correspondentes as trés
transicOes observadas para o benzeno. Comparando-se esses valores com o ligante
salen e seu respectivo complexo de cobre, no mesmo solvente, pode-se observar

pequenas variagdes nessas transicoes.
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O ligante substituido nas posi¢cdes 3 e 5 apresentou um deslocamento
batocrémico na transicdo referente ao cromoforo C=N (T—1* e n—1*) quando
comparado com o ligante salen e seu complexo. Nao foi possivel observar a banda

referente a transi¢do d-d no complexo substituido com bromo.

TABELA 9. Atribuicbes para as bandas observadas na regido do ultravioleta-visivel
para ligantes, medidos em DMSO.

T—7* c=N) N—7*(c=N)
Composto A (6mad) A (6mad)
Salen 316(4420) 406(320)
3,5Br salen 335(5020) 430(6810)

Mnm); gnax (L.mol.cm™)

Comparando o ligante substituido com o ligante salen, pode-se
observar um deslocamento das bandas que envolvem o grupo iminico, -1 do
cromoéforo C=N e n-11* do par de elétrons nao ligantes do nitrogénio para uma regiao

de menor energia.

4.1.6. Ligante salen com substituinte bromo nas posicdes 3,5 e
substituinte metoxi na posicdo 4, e seu respectivo complexo de

cobre.

Os testes de solubilidade mostraram que o ligante € sollavel em
acetonitrila, tolueno e DMSO. O complexo apresentou solubilidade apenas em
DMSO.

4.1.6.1. Espectros vibracionais no I.V.

Os espectros vibracionais foram interpretados com base em estudos de
compostos semelhantes disponiveis na literatura. Na Figura 28 podem ser vistos os
espectros, bem como as atribui¢cdes dos principais picos observados para os ligantes

e seus respectivos complexos.
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FIGURA 28: Espectro vibracional ampliado na regido do infravermelho para o ligante
(3,5Br 4MeO salen) e seu respectivo complexo de cobre.

Nos espectros dos ligantes com substituintes metoxi, pode ser
observado o aparecimento de uma banda em 1230 cm™ para o substituinte na
posicdo 4, referente a deformacao axial assimétrica do grupo C—O-C e outra em
1019cm™, referente a deformacdo axial simétrica do mesmo grupo. Nos espectros
dos complexos a banda de deformacéo axial assimétrica aparece em 1234 cm™ e a
deformacéo simétrica néo foi observada.

Outra caracteristica importante é o0 aparecimento das bandas
referentes a ligacdo metal-ligante no complexo. A ligacdo Cu-N possui uma banda
na regigo de 510 cm™ e a ligacdo Cu-O na regi&o de 437 cm™.

Avaliando os substituintes bromo nas posicées 3 e 5 e 0 substituinte
metoxi na posicao 4, podemos identificar alguns deslocamentos das ligagdes C-O e
C=N. A Tabela 10 mostra as atribuicOes tentativas de bandas de absorcao na regido

do infravermelho para os ligantes e complexos obtidos.
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TABELA 10. Picos observados nos espectros na regiao do infravermelho para o
ligante 3,5Br4MeOsalen e seu respectivo complexo de cobre, e suas atribuicbes de
acordo com a literatura (Aranha et al, 2007; Behera & Pradhan, 1989; Lever &
Mantovani, 1971; Nakamoto, 1986; Szlyk et al, 2002; Silverstein, 1979; Dyer, 1969;
Tozzo et al, 2007)

3,5Br 4MeOsalen [Cu(3,5Br 4MeOsalen)] Atribuicdes tentativas

3443 - v(O-H); H,0
3111 3002 V(C—H)am
gggs 2934 vs(C—H) e
2885 2882 Vas(C—H); —(CHZ)—
2353 - vO-CO (COy)
1649 1637 vC=N
1584 B
1521 1576 vC=C
1452 - 0s—(CHa)—
1390 1419
1368 vEN
1313 - 60-H
1283 1308 vC-0O
1230 1233 Vs C-O-C
1019 - vsC-O-C
1215 .
1190 1190 V(C‘C)éV(NC)_‘O)
1168 e V(C=N);
1058 - SC_Harm
1071 1064 Br-Ph
977 980 yC—Him
859
842 - 6_(CHZ)_
755 704 YC—Harn
689 646 v C-Br
651
628 583 3C-C
568
741
731 ) ve-C
408
387 381 1(C-C)

- 510 Cu-N

- 437 Cu-O

v deformagdo axial; 6 deformagdo angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t
torcéo das ligagcbes C—C
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4.1.6.2. Espectros eletronicos no U.V.

As Figuras 29 e 30 mostram os espectros medidos em DMSO, e as
Figuras 31 e 32 mostram os espectros medidos em acetonitrila, referentes ao ligante
(3,5Br 4MeOsalen) e seu respectivo complexo de cobre. As tentativas de atribuicbes

das bandas caracteristicas estéo representadas nasTabelas 11 e 12.
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FIGURA 29: Sobreposicdo do espectro eletrdnico na regido do ultravioleta-visivel
para o ligante (3,5Br4MeO salen) e seu respectivo complexo de cobre, medidos em
DMSO.
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FIGURA 30: Sobreposicao dos espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel
para o complexo [Cu (3,5Br4dMeOsalen)] em duas concentracdes diferentes,
medidos em DMSO.
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FIGURA 31: Espectro eletrbnico na regido do ultravioleta-visivel para o ligante (3,5Br
4MeOsalen), medidos em acetonitrila.
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FIGURA 32: Espectro eletrbnico saturado na regido do ultravioleta-visivel para o
complexo [Cu (3,5Br 4MeOsalen)] medido em acetonitrila.

TABELA 11. AtribuicGes para as bandas observadas na regido do ultravioleta-visivel
para ligantes e complexos, medidos em DMSO.

TE—>TE*(C:N) n—>n*(C=N) d—d

C t

0mposto A (Smax) A (gmax) A (Smax)
3,5Br 4MeOsalen 330(3600) 418(7900) -

[Cu(3,5Br 4MeOsalen)] 367(2500) - 600(320)

A(nm); max (L.mol™.cm™)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, pode-se
observar uma variacao para maiores comprimentos de onda referente a transicédo do
grupo imino m—T*, decorrente da formagdo do complexo. Nota-se também o

desaparecimento no complexo da banda referente a transicdo n—1r*.
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Outra caracteristica identificada foi referente a transicdo d-d do metal
gue ocorreu em 600 nm.

Quando se compara o ligante 3,5Br4MeOsalen com o ligante salen,
observa-se um deslocamento para maiores comprimentos de onda das bandas
referentes ao grupo iminico, 1-1m* do croméforo C=N e n-1m* do par de elétrons ndo
ligantes do nitrogénio.

Comparando o complexo [Cu(3,5Br-4MeOsalen)] com o complexo
[Cu(salen)], notou-se uma variacdo da banda referente a transicdo d-d para um
comprimento de onda maior (600nm) e (578nm), devido aos substituintes Br e OCHs.

Pelo fato de apenas o ligante ser sollavel em acetonitrila, obteve-se o
espectro do ligante nesse solvente e concentrou a solucdo para fazer o espectro do

complexo.

TABELA 12. Atribuicdes para as bandas observadas na regido do ultravioleta-visivel
para ligante e complexos medidos em acetonitrila. (Aranha et al, 2007; Behera &
Pradhan, 1989; Lever & Mantovani, 1971; Nakamoto, 1986; Szlyk et al, 2002;
Silverstein, 1979; Dyer, 1969; Tozzo et al, 2007)

Composto TE—>TE*(CZC) 7I—>7I*(C:C) TE—>TE*(CZC) TE—>TE*(C:N) Il—>TC*(C:N) d-d
A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (Smax) A (Smax)
3,5Br 4MeOsalen  199(33400) 229(42100)  263(16000) 327(4900)  420(4500) i
[Cu(3,5Br i
4MeOsalen)] 207 234 255 365 590

De acordo com a Tabela 12 pode-se identificar as trés bandas
referentes ao croméforo C=C do anel benzénico. Tendo como referéncia o ligante
ndo substituido salen (200 e 255nm), podemos observar que houve um
deslocamento das bandas para uma regido de menor comprimento de onda no
ligante 3,5Br4MeO salen. Outro fator a ser analisado ainda comparando os dois
ligantes € o surgimento da terceira banda referente a essas transigfes do cromoforo
até entdo ausente no salen.

Outro fator a ser observado € o deslocamento da banda referente a
transicdo Tm—1* do croméforo C=N no complexo para maiores comprimentos de
onda, devido a coordenacdo do nitrogénio na complexacdo. Notou-se também o
desaparecimento no complexo da banda referente a transicdo n—1* do cromdforo
C=N.
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Outra modificagdo observada foi o aparecimento da banda d-d na
regido de 590nm depois da complexacdo com o metal. Comparando esse valor com
a banda d-d (600nm) encontrada para o complexo [Cu(salen)], notou-se um pequeno
deslocamento dessa banda para comprimentos de onda menor, ou seja a banda

deslocou-se para uma regido de maior energia com a substituicdo do complexo.

4.2.COMPOSTOS TRIDENTADOS

4.2.1. Dados gerais de caracterizacdo para os complexos tridentados

Foram sintetizados trés complexos tridentados do tipo ONN. Os
compostos apresentaram variacdes nos valores obtidos para os rendimentos e
solubilidades similares nos solventes testados. N&do foi possivel medir o ponto de
fusdo dos complexos, devido a presenca do ion perclorato, que apresenta um
elevado poder oxidante.

Os valores de condutancia dos complexos foram medidos a
temperatura ambiente, 25°C e em uma concentracdo de 1x10° mol L™, utilizando
como branco o solvente dimetilsulféxido. Essa notavel diferenca nos valores
encontrados para os complexos quando comparado com o solvente puro demonstra
que esses possuem carga e sao eletrolitos do tipo 1:1 (Velho,2006).

A Tabela 13 mostra os dados obtidos para os rendimentos, coloragao
e analise elementar complexos tridentados. Os valores encontrados para as medidas
de condutancias dos complexos estdo demonstrados na Tabela 14 e as
solubilidades para os compostos estao representadas na Tabela 15.

Tabela 13: Resultados do Rendimento da Sintese e Analise Elementar para os
complexos tridentados.

Anélise Elementar

(0)
Compostos MI\/I_l Cor  |Rend./% Calculado (exp.)/%
(gmol™)
c H N
[Cu(Hsalen)Im]CIO, 36,60 4,14 14,29
CuC1H15Cl NOs 324,271 Preto | 675 | 35’56 | (383) | (14.21)
[Cu(3,5Br4MeOsalen)Im]CIO, 26,54 3,57 10,47
CuCy,H1:Cl N,OsBr, 581,07 | Verde | 554 | ;e | (3560) | (10.,63)
[Cu(3,5Br salen)Im]CIO, 30,87 2,56 12,03
CUC,5H1Cl N,OgBr, 552,06 | Marrom | 76 | 3511y | (237) | (12.15)
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Tabela 14. Condutancias obtidas para solu¢cées dos complexos de concentracao 1 x
10 mol L™ em DMSO a temperatura de 25°C.

Composto Condutéancia (uS)
DMSO 1-2
[Cu(Hsalen)Im]CIO, 27
[Cu(3,5Br4MeQsalen)Im]CIO, 39
[Cu(3,5Br salen)Im]CIO, 59

Tabela 15: Dados de solubilidade dos complexos tridentados.

SOLVENTE
COMPOSTO
H,O | Etanol | Acetona CH;CN | Tolueno | DMSO | MeOH | CHCl;
[Cu(Hsalen)Im]CIO, PS I S S | S S |
[Cu(3,5Br4MeQsalen)Im]CIO, PS S S S | S S |
[Cu(3,5Br salen)Im]CIO, PS S S PS | S S |
* PS — parcialmente soltvel; S — soldvel; I — Insolavel.

4.2.2. Analise geral dos valores de absorcdo encontrados na regido do
infravermelho

Algumas diferencas podem ser vistas quando se comparam 0S
complexos tetracoordenados simétricos e os tricoordenados.

A primeira modificacdo notavel comparada aos complexos
tetradentados simétricos € a presenca do contra-ion perclorato (ClIO4). Este
apresenta uma banda alargada correspondente a deformacéo axial que ocorre na
regido de 1090 cm™ acompanhada de uma segunda banda na regido 620 cm™ que
também foi observada (Nakamoto, 1986).

Outro aspecto a ser observado é a ocupacdo do quarto sitio de
coordenacdo no atomo de cobre pelo composto imidazol. Entretanto, suas bandas
caracteristicas (C—H aromaético, C—H angular e C—C e C-N do esqueleto do anel),
podem estar acopladas e superpostas com outras bandas que ocorrem na mesma
regido ficando dificil atribui-las exclusivamente as deformagbes do imidazol
(Silverstein, 1979).
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As ligagdes C-N, C-O e C-C séo identificadas por um conjunto de
bandas que ocorrem entre 1240 e 1020 cm™.

Na regidao de 3400-3000 os complexos desta classe de compostos
apresentam duas bandas geralmente finas, decorrentes dos estiramentos da ligacao
livre N—H (Silverstein, 1979).

Em alguns casos é possivel observar uma banda larga centrada em
torno de 3440 cm™, esta banda pode ser atribuida as vibracées de deformacéo axial
das hidroxilas (von) que ocorrem normalmente na regido de 3650-3200 cm™
(Silverstein, 1979).

Todas essas modificacbes no posicionamento das bandas é resultado

do efeito da quelacéo do ligante e estéo representadas nas Figuras 33, 34 e 35.
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FIGURA 33: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o complexo
tridentado [Cu(Hsalen)Im]ClO,
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FIGURA 34: Espectro vibracional na regido do infravermelho para complexo
tridentado [Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO,4
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FIGURA 35: Espectro vibracional na regido do infravermelho para complexo
tridentado [Cu(3,5Br salen)Im]CIlO4

Por meio dos espectros apresentados acima, pode-se identificar
algumas bandas principais, devendo ressaltar que houve pequenas variagcdes das
bandas para regides de maior ou menor frequéncia, devido a diferente substituicdo
desses compostos. Em torno de 1640 cm™ pode-se observar uma banda intensa e
fina que caracteriza a presenca do grupo imino. Na regido entre 1400-1300 cm™

estdo as vibragcbes que caracterizam a ligacdo C-N. A banda que caracteriza a
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ligacdo C-O aparece na regido de 1300-1260 cm™. Outro aspecto caracteristico de
formacéo de complexo sdo as bandas na regido de menor energia, caracteristicas
das ligacbes Cu-N e Cu-O. Pode-se observar também, as deformacdes axiais
simétricas e assimétricas do grupo C-O-C.

As bandas alargadas na regido de 1090 cm™ acompanhadas de outra
na regido de 620 cm™ sdo caracteristicas do perclorato. Observou-se um
deslocamento para uma regido de menor frequéncia no complexo tridentado
[Cu(3,5Brsalen)Im]CIO; quando comparado com o0s outros dois complexos
tridentados da série. Outra caracteristica observada nos espectros foram as
deformacdes axiais tipicas das ligagbes N—H.

As deformacfes para as ligacbes do cobre com os nitrogénios sdo
encontradas na faixa entre 625-575 cm™ e com os oxigénios na faixa entre 485-460
cm™ (Pavia et al, 2001). Todos esses valores encontrados com base na literatura

para compostos semelhantes estéo atribuidos na Tabela 16.
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TABELA 16. Alguns picos observados na regido do infravermelho para os complexos
tridentados, e as tentativas de atribuicbes destes picos com base na literatura
(Danhesvar et al, 2003; Linder, 2001; Ueno & Martel, 1956; Cavalheiro et al, 2001;
Marvel et al, 1956; Guner & Bayari, 2002; Abu-el-wafa et al, 1985; Fernandes et al,
2001)

[Cu(Hsalen)im]  [Cu(3,5Brsalen)im]  [Cu(3,5Br 4MeOsalen)Im] Atribuicdes
ClO, ClO, ClO, tentativas
3313 3321 3379 WO-H) H,0
3260 3265 3232 e
3158 3142 3145
3043 3064 3058 V(C—H)arm
2046 2041 2039 v(CHe

Vas(C—H)
2864 2855 2847 ey

: - - VO—CO (COy)
1642 1637 1644 VC=N
1596 1582 1580 B
1539 1542 1536 ve=C
1449 1448 1436

i 1505 1493 6~(CHz)-
1402 1378 1381

1314 1333 ve-N

- - - 0—(CHa)—
1303 1264 1260 V(O
1143 1136 1143 vaC-0—C
1033 1017 1067 vC-O-C
1268 1264 1260 V(C‘CC;); V(€=
1198 1214 1233 V(O
1088 1069 1089 VCIO,
978 963 980 +C—Him
o1 o61 7 YCHa
829 845 848 5—(CHp)—
765 736 755 YC—Ham
659 649 656
577 552 - oC-C
623 622 626 vCIO,

i - - yC-C
421 386 403 2(CC)
536 552 518 Cu-N
469 440 442 Cu-0

v deformacgao axial; 8 deformagao angular no plano; y deformacgao angular fora do plano; t
tor¢éo das ligacbes C—C.
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4.2.3. Analise geral dos valores de absor¢cdo encontrados na regido do
Ultravioleta-visivel.

Os espectros eletronicos dos complexos foram obtidos utilizando-se
como solvente acetonitrila. Dessa forma a regido de alcance do espectro foi entre
190-1100nm. Os espectros estdo demonstrados nas Figuras 36, 37 e 38.
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FIGURA 36: Espectro eletronico do complexo [Cu(Hsalen)Im]CIO4 e a sobreposicao
da banda dd.
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FIGURA 37: Espectro eletrénico do complexo Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO, e a
sobreposicao da banda dd.
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FIGURA 38: Espectro eletrobnico do complexo [Cu(3,5Brsalen)im]CIO, e a
sobreposicao da banda dd.

TABELA 17. AtribuicOes para as bandas observadas, de acordo com a literatura, na
regido do ultravioleta-visivel para os complexos tridentados, utilizando acetonitrila
como solvente (Aranha et al, 2007; Zolezzi et al, 1999; Batley & Graddo, 1968;
Gullotti et al, 1972)

ANM); €max (L.mol™.cm™)

TI—WI*(Czc) TI—>TI*(CzC) TE—>TE*(c=c) TE—>TE*(c:N) d-d
Compostos A (Emax) A (Emax) A (Emax) A (Emax) A (Emax)
[Cu(Hsalen)Im]CIO, 199(18200)  227(19900)  268(9200)  367(4000) 576(130)
[Cu(3,5Br salen)Im]CIO, 207(27500)  236(23800) - 382(4300) 582(140)
[Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO,  207(35000)  238(23400) - 372(4200) 589(160)

Observando os dados da Tabela 17, referentes aos espectros na
regido do ultravioleta-visivel, pode-se identificar as trés bandas correspondentes as
transicdes referentes ao croméforo C=C do anel aromatico apenas para o complexo
tridentado [Cu(Hsalen)Im]CIO,4. Outro fator observado foi um ligeiro deslocamento
batocrdmico na banda caracteristica da transicdo Tm—1* do cromdéforo C=N dos
complexos tridentados substituidos, quando comparados com o complexo tridentado
sem substituicdo. Comportamento semelhante ocorreu para as bandas referentes as
transicdes d-d. De acordo com a literatura, as transicées dos elétrons d do metal,
sao caracterizadas pelas bandas de baixa absortividade cujo valor proximo de 600
nm indica uma geometria quadrado planar no centro de coordenacéo.
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4.3.COMPOSTOS TETRADENTADOS ASSIMETRICOS

4.3.1. Dados gerais de caracterizacdo para os complexos tetradentados

assimeétricos

Nessa série de compostos foram sintetizados trés complexos
substituidos assimetricamente. Os complexos apresentaram rendimentos
satisfatorios com pequenas variacées devido aos diferentes tipos de substituicdo. A
Tabela 18 mostra os dados obtidos para os rendimentos, coloracdo, ponto de fusao
e andlise elementar dos complexos. Os valores encontrados para as medidas de
condutancia dos complexos estdo demonstrados na Tabela 19. As solubilidades

para os diversos compostos estao representadas na Tabela 20.

TABELA 18: Resultados do Ponto de Fusdo, Rendimento da Sintese e Analise
Elementar para os complexos tetradentados assimétricos.

Analise Elementar

Compostos F.wW. Cor P E /oC Rend./ Calculado (exp.)! %
(g mol™) T %

C H N

3869 | 267 576
(39,41) | (2,48) | (574)
36,46 | 2,67 5,09
(36,44) | (273) | (541)
3411 | 239 7,65
(34,23) | (2,79) | (7.15)

[Cu (3,5Br salen)]ass 487,63 Marrom 288-290 79

[Cu(3,5Br4MeOsalen)].s| 517,65 | Verde | 265268 | 80

[Cu(3,5Br4MeO-
3,5Br’salen)]ass

675,45 Marrom 266-268 76

TABELA 19. Condutancias obtidas para solu¢cdes dos complexos de concentragao 1
x 10 mol L' em DMSO a temperatura de 25°C
Composto Condutancia (uS)
DMSO 3
[Cu (3,5Br salen)]as
[Cu (3,5BrdMeOsalen)] s
[Cu(3,5Br4MeO- 3,5Br’salen)],ss

N[N N
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TABELA 20: Dados de solubilidade dos compostos tetradentados assimeétricos.

350-4000 cm™. Algumas modificacdes puderam ser observadas quando se compara

COMPOSTO SOLVENTE
H,O | EtOH | Acetona |CHsCN |Tolueno | DMSO | MeOH | CHClI;
[Cu (3,5Br salen)]ass | PS PS | PS S PS PS
[Cu (3,5Br4MeOsalen)] s | PS PS PS PS S PS PS
[Cu(3,5Br4Me0O-
3,581 salen)]... | PS PS | PS S PS PS
* PS — parcialmente solavel; S — solavel; | — Insoltvel

4.3.2. Analise geral dos valores de absorcdo encontrados na regido do

infravermelho

Os espectros dessa série de compostos foram obtidos na regido de

com o0s espectros dos compostos simétricos. Dessa forma toda discussdo sera

baseada nessa série de complexos. Nas Figuras 39, 40 e 41 estdo representados 0s

espectros dos complexos tetradentados assimétricos.
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FIGURA 40: Espectro vibracional ampliado na regido do infravermelho para o
complexo assimétrico [Cu(3,5Br 4MeOsalen)]ass.
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FIGURA 41: Espectro vibracional ampliado na regido do infravermelho para o
complexo assimétrico [Cu(3,5Br4Me0O-3,5Br’'salen)]ass.

by

Devido a substituicdo assimétrica em um dos anéis aromaticos,
observaram-se efeitos intensos do substituinte nesse anel. Observando os espectros
representados acima e comparando-os com os complexos tetradentados simétricos,
pode-se observar deslocamentos de algumas bandas. No complexo tetradentado

assimétrico [Cu(3,5Brsalen)].ss, a banda referente a ligacdo C-O (1339cm™)

deslocou-se para uma regido de maior frequéncia quando comparada com o
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complexo tetradentado simétrico substituido com bromo (1330cm™). Observou-se
também um deslocamento da freqiiéncia vibracional da ligacdo C=N (1642 cm™)
para uma regido maior no complexo assimétrico quando comparada ao complexo
simétrico (1630 cm™), isso ocorre, pois 0s grupos imino deixam de ser equivalentes
com a substituicdo assimétrica. A frequéncia de vibragéo da ligagdo C=C apresentou
comportamento semelhante e deslocou-se para uma maior regido no complexo
assimétrico, que apresentou duas bandas uma em 1505cm™ e outra em 1580cm™
guando comparado ao complexo simétrico que também apresentou duas bandas em
1503 e em 1575cm™. Comparando-se as ligacdes metal-ligante do complexo
assimétrico, houve um deslocamento para uma regido de menor frequéncia para a
ligagdo Cu-N (591cm™) e um deslocamento para uma menor regido das duas
bandas observadas referente a ligacdo Cu-O (470,449cm™). No complexo
assimétrico [Cu(3,5Br4MeOsalen)].ss, Observou-se um pequeno deslocamento da
banda referente a ligagdo C=N (1641cm™) para uma maior regido (1637cm-1)
guando comparada ao complexo simétrico substituido com bromo e metoxi. Nao foi
possivel comparar a banda obtida no complexo assimétrico referente a ligacdo C-O,
pois ndo foi observada essa banda no complexo simétrico. A ligagdo C=C foi
observada em 1577 cm™, e para o complexo simétrico, esta mesma ligacéo foi
observada em 1576 cm™. A banda referente & ligacdo Cu-O (463cm™) e Cu-N
(512cm™) deslocaram-se para uma maior frequéncia.

No complexo assimétrico [Cu(3,5Br4MeO-3,5Br’'salen)].ss, as bandas
obtidas na regido do infravermelho, foram comparadas com as bandas do complexo
simétrico sem substituicdo [Cu(salen)]. A banda observada em 1635 cm™ referente &
ligacdo C=N, sofreu um pequeno deslocamento para uma maior frequéncia quando
comparada ao complexo simétrico, onde essa mesma ligacdo ocorreu em 1631cm™.
N&o se observou nesse complexo a banda referente a ligagdo C-O. A banda
referente & ligagdo C=C deslocou-se para uma maior regido (1577-1503cm™)
quando comparada com o complexo simétrico, onde esta mesma ligacdo foi
observada em 1597-1529cm™. As bandas referentes & ligacdo metal-ligante no
complexo tetradentado assimétrico sofreram um deslocamento para uma regido de
maior frequéncia quando comparadas com o complexo simétrico. As bandas
referentes & ligacdo Cu-N foram observadas na regiéo de 623-577cm™ no complexo
assimétrico, e essa mesma ligacéo foi observada na regido entre 614-568cm™ no

complexo simétrico. As bandas referentes a ligagdo Cu-O, observadas em 457 e
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431cm™ no complexo assimétrico, foram observadas em 464 e 438cm™ no complexo

simétrico. Todos esses valores encontrados com base na literatura para compostos

semelhantes estao atribuidos na Tabela 21.

TABELA 21. Alguns picos observados na regido do infravermelho para os complexos
tetradentados assimétricos, e as tentativas de atribuicdes destes picos com base na
literatura (Felicio et al 1999; Aranha et al, 2007; Teyssie & Charette, 1964; Behera &
Pradhan, 1989; Signorini et al 1996).

i [Cu(3,5Br [Cu(3,5Br4MeO - Atribuicdes
[Cu(3,5-Brsalen)]ass 4MeOsalen)]ass 3,5Br’salen)]ass tentativas
v(O-H)
3417 3226 3325 H,0
3051 3055 3064 V(C—H)am
3017 - - V(C—H)im
2926 2913 2917 Vvs(?gHIL)e
2855 2852 2852 s
—(CHy)-
1642 1641 1635 vC=N
1575 1601
1541 1580 iggg vC=C
1490 1505
1441
1449 1439 1425 8—(CH,)—
1387 1387 1379 vC—N
1339 1338 1330 vC-0
- - - 5O-H
1236 1314 1235 v(C-C);
1186 1216 1187 v(C-0)
1154 1152 1151 e v(C-N);
1089 1093 1086 Br—Ph
1066 1051 1063 SC—Harm
971 961 961 yC—Him
905
PO 859 867 8—(CH.)—
759 751 751 yC—Harm
703 706 706 v C-Br
591 599 - 5C-C
- - - yC-C
388 372 - 71(C-C)
623
612 543
577 Cu-N
591 512 £48
470 463 463
449 417 417 Cu-0

v deformacgdo axial; 8 deformagao angular no plano; y deformacao angular fora do plano;
1 tor¢do das ligacdes C—C.
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4.3.3. Analise geral dos valores de absor¢cdo encontrados na regido do
Ultravioleta-visivel

Os complexos dessa seérie apresentaram solubilidade em diferentes
solventes, dessa forma para tornar possivel uma comparagcdo com outra série de
complexos desse trabalho, fez-se necessario em alguns casos, saturar a solucdo
para poder prever o comportamento das transicdes. Nas Figuras 42, 43 e 44 estao

os espectros medidos em DMSO e nas Figuras 45, 46 e 47, os espectros dos
complexos medidos em acetonitrila.

[Cu(3,5Brsalen)] 10°M
[Cu(3,5Brsalen)] 10°M

Absorbancia (L.mol".cm™)

T T T
400 600 800 1000

comprimento de onda (nm)

FIGURA 42: Espectro eletrbnico na regido do ultravioleta-visivel, para o complexo
assimetrico [Cu (3,5Brsalen)]ass, medido em DMSO.

[Cu(3,5Br4MeOsalen)] 101
[Cu(3,5Br4MeOsalen)] 1071
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°
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Absorbancia (L.rnot' cm')
\
15

T T T T
400 600 800 1000
comprimento de onda (nm)

FIGURA 43: Espectro eletrbnico na regidao do ultravioleta-visivel, para o complexo
assimétrico [Cu (3,5Br4MeOsalen)].ss, medido em DMSO.
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[Cu(3,5BraMeOsalen)] 1071
——[Cu(3,5BréMeOsalen)] 10°M

Absorbancia (L.mol".cm )
p

T T T T
400 600 800 1000

comprimento de onda (nm)

FIGURA 44: Espectro eletrbnico na regido do ultravioleta-visivel, para o complexo
assimétrico [Cu (3,5Br4MeO -3,5Br’salen)]ass, medido em DMSO.

O complexo assimétrico [Cu(3,5Brsalen)]ass foi comparado com o
complexo simétrico sem substituicdo, [Cu(salen)], devido a baixa solubilidade do
mesmo complexo simétrico em DMSO.

Comparando-se os graficos notou-se um deslocamento da banda
referente ao cromoforo C=N (TT—1T*) no complexo assimétrico, para uma regidao de
menor energia, quando comparado com o complexo simétrico sem substituicao.
Outra mudanca notavel foi para a banda referente a transicédo d-d. Esses valores das

transicOes estao representados na Tabela 22.

TABELA 22. Comparagédo dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel, do complexo tetradentado assimétrico com o complexo simétrico
sem substituicdo, medidos em DMSO. (Felicio et al, 1999; Aranha et al, 2007,
Teyssie & Charette, 1964; Cavalheiro et al, 2001; Zolezzi et al, 1999; Marvel et al,
1956; Nakamoto, 1986; Silverstein, 1979; Signorini et al, 1996; Szlyk et al, 2002)

o o a-d
Composto ToTeN) TreN
P A (Smax) A (Smax) A (Smax)
[Cu(3.5Brsalen)]. 369 (15000) 3 597(390)
[Cu(salen)] 363(6500) - 578(230)

Comparando o0s espectros, medidos em DMSO do complexo
assimeétrico [Cu(3,5Br4MeOsalen)]ass com o complexo simétrico com 0S mesmos
substituintes, foi possivel observar um deslocamento hipsocrémico da banda
referente ao croméforo C=N (T—1*) e da banda referente a transicdo d-d no

complexo assimétrico. Esses valores comparativos estdo representados na Tabela
23.
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TABELA 23. Comparacdo dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel, do complexo tetradentado assimétrico com o complexo simétrico
de mesma substituicdo, medidos em DMSO. (Felicio et al, 1999; Nakamoto, 1986;
Silverstein, 1979; Tozzo et al, 2007; Szlyk et al, 2002; Behera & Pradhan, 1989;

Lever & Mantovani, 1971; Dyer, 1969)

TE—>TE*(C:N) Il—>7[*(c:N) d-d

t

Composto A (Smax) A (gmax) A (Smax)

[Cu(3,5Br4MeOsalen)]o. 365(10700) ; 593(310)
[Cu(3.5Br4MeOsalen)] 367(2500) - 600(320)

Absorbancia (L.mol".cm”)

——— [Cu(2.5Br4MeOs alen)] 10°M

——— [Cu(3,5Br4MeOs alen)] 10°M

T X T L T
200 400 600

T L T
800 1000
comprimento de onda (nm)

FIGURA 45: Espectro eletrdnico na regido do ultravioleta-visivel, para o complexo
assimeétrico [Cu (3,5Br4MeOsalen)]ass, medido em acetonitrila.

0,0 -

— concentracio des conhecida I

T T
200 400 800

T
800

comprimento de onda (nm)

T
1000

FIGURA 46: Espectro eletrbnico saturado na regido do ultravioleta-visivel, para
complexo assimeétrico [Cu (3,5Br salen)]ass, medido em acetonitrila.
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cncentracio nheci
—— [Cu(3.58r-3,5Br4MeOs alen)] saturado

Absorbancia (L.mol " .cm’")

comprimento de onda (nm)
FIGURA 47: Espectro eletrbnico saturado na regido do ultravioleta-visivel, para
complexo tetradentado assimétrico [Cu(3,5Br4Me0O-3,5Br'salen)],ss medido em
acetonitrila.

Observando os espectros dos complexos tetradentados assimétricos
medidos em acetonitrila e comparando-os com o0 complexo simétrico sem
substituicdo, podemos observar que o complexo assimétrico [Cu(3,5Br4MeO-
3,5Br’'salen)]ass apresentou apenas duas das bandas referentes as trés transicées do
cromoforo C=C do anel aroméatico, aos quais sdo correspondentes as trés transicoes
observadas para o benzeno.

Outra caracteristica observada foi o deslocamento batocrémico nos
complexos assimétricos das bandas referentes as transicdes dos croméforos
C=C(m—1*) e C=N (m—1*) e da transicdo dd. Essas comparacbOes estédo
representadas na Tabela 24.

TABELA 24. Comparacdo dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel, do complexo tetradentado assimétrico com o complexo simétrico
de mesma substituicdo, medidos em acetonitrila. (Felicio et al, 1999; Aranha et al,
2007; Teyssie & Charette, 1964; Kato et al, 1964; Gluner & Bayari, 2002; Nakamoto,
1986; Silverstein, 1979; Tozzo et al, 2007)

TE—>TE*(Czc) TE—>TE*(c:c) T[—>7’E*(c:c) T[—>TC*(c:N) d-d
Composto A (Emax) A (Emax) A (Emax) A (Emax) A (Emax)
[Cu(3,5Brsalen)] s 209 234 255 366 578
[Cu(3,5Br 4MeOsalen)] s 208(42753) 238(62689) 275(40180) 364(15303) 575(515)
[Cu(3,5Br4MeO -3,5Br’salen)],ss 207 236 - 380 580
[Cu(salen)] 198(39940) 230(40080) 271(18980) 359(8630) 567(290)

4.4, ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A correlacdo da espectroscopia RMN baseia-se, essencialmente, na

correlagdo empirica das estruturas com os deslocamentos quimicos observados e
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constantes de acoplamento (Pavia, et al, 2001). Os espectros de RMN podem ser
interpretados de maneira comparativa com compostos que apresentam estruturas
similares na literatura, e também atribuindo os deslocamentos quimicos de acordo
com a vizinhanca.

Devido ao paramagnetismo do ion metélico Cu(ll), ndo foi possivel o
estudo dos complexos por RMN *H e®*C, porém estes estudos foram realizados para
todos os ligantes livres. Devido a baixa solubilidade apresentada pelo ligante
[3,5Br4MeOsalen] nos solventes testados, ndo foi possivel obter os espectros de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono correspondentes a esse

ligante.

4.4.1. Analises dos espectros de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (*H RMN)

Os espectros dos ligantes foram obtidos em CDCl; e DMSO-dg,
dependendo da solubilidade desses compostos nos solventes, sendo analisados de
maneira comparativa com dados publicados (Aranha et al, 2007; Signorini et al,
1996; Felicio et al, 2001)

De acordo com a literatura (Signorini et al, 1996), atribui-se ao
hidrogénio ligado ao grupo imina —N=C(H)- a regido entre 8,4 e 8,2 ppm, nos
espectros de *H RMN do ligante salen e do ligante 3,5Brsalen, observou-se um
singleto em 8,28 e 8,5 ppm respectivamente. Na regido de 7,3 a 6,7 ppm foram
atribuidos os deslocamentos quimicos para os hidrogénios do anel aromatico sendo
condizente com os dados da literatura que atribui a faixa de 6,5 a 8,0 ppm a regiao
dos aromaticos (Pavia et al, 2010). Observou-se também um singleto entre 4,0 a 3,8
ppm e atribui-se aos hidrogénios ligados ao carbono na ponte que, de acordo com a
literatura, estdo na regido de 4,2 a 3,9 ppm. Abaixo estdo representados os
espectros de *H RMN do ligante salen (Figura 48) e do ligante [3,5Brsalen] (Figura
49). Apés cada espectro, os dados do ligante salen e do ligante [3,5Brsalen] estédo

representados nas tabelas 25 e 26 respectivamente.
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FIGURA 48: Espectro de RMN *H do ligante salen utilizando como solvente CDCl; e
como padréao interno TMS.

TABELA 25: AtribuicBes para os espectros de *H RMN do ligante salen, utilizando
como solvente CDCLg3, com tetrametilsilano como padrdo interno (deslocamentos
quimicos em ppm)

H 5
1,1 3,86 (s, 4H)
2,2 8,28 (s, 2H)

Ar-H(3,3',5,5) 6,76-6,87 (m)

Ar-H(4,4',6,6') 7,14-7,23 (m)
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FIGURA 49: Espectro de RMN *H do ligante 3,5Brsalen utilizando como solvente
DMSO-ds e como padréo interno TMS.

TABELA 26: Atribuicdes para os espectros de *H RMN dos ligante 3,5Brsalen,
utilizando como solvente DMSO-dg, com tetrametilsilano como padrdo interno
(deslocamentos quimicos em ppm)

H 8
1,1 3,97 (s, 4H)
2,2 8,55 (s, 2H)
4.4 7,59 (d, J=2,48 Hz, 2H)
6,6’ 7,80(d, J=2,48 Hz, 2H)
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Para o ligante com substituinte bromo, foi observado um acoplamento
meta dos hidrogénios 4 e 6, havendo a formacé&o de um dubleto com J= 2,48 Hz. O
sinal intenso em 2,49 ppm no espectro do ligante com o substituinte bromo, foi

atribuido como sendo do solvente utilizado DMSO-ds.

4.4.2. Andlises dos espectros de ressonancia magnética nuclear de
carbono (**C RMN)

Os espectros de *C RMN para os ligantes livres foram obtidos em
CDCl; e DMSO-dg, esses foram analisados de maneira comparativa com dados
publicados (Aranha et al, 2007; Ueno & Martel, 1956; Silverstein, 1979; Bottino et al,
1988; Brown & Nonhebel, 1968; Murray, 1975).

Abaixo, estdo representados nas Figuras 50 e 51, os espectros de °C
referentes ao ligante salen e [3,5Brsalen] respectivamente. Apds cada espectro, 0s
dados do ligante salen e do ligante [3,5Brsalen] estdo representados nas Tabelas 27

e 28 respectivamente.
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FIGURA 50: Espectro de RMN *3C do ligante salen utilizando como solvente CDCl; e
como padréao interno TMS.

TABELA 27: Atribuicbes para os espectros de **C RMN do ligante salen, utilizando
como solvente CDCLg3, com tetrametilsilano como padrdo interno (deslocamentos
quimicos em ppm)

H 8 (ppm)
8,8’ 59,73
7,7 166,47
L1 118,62
2,2’ 161,02
3,3 116,95
4.4 132,36
55 118,62
6,6’ 131,4
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FIGURA 51: Espectro de RMN *C do ligante 3,5Brsalen utilizando como solvente

DMSO-ds e como padréo interno TMS.

TABELA 28: Atribuicbes para os espectros de *C RMN do ligante 3,5Brsalen,
utilizando como solvente DMSO-dg, com tetrametilsilano como padrdo interno

(deslocamentos quimicos em ppm).

H 3 (ppm)
8,8’ 55,19
7,7 166,54
L 134,02
2,2’ 161,79
3,3 118,56
4.4 153,16
55 106,27
6,6’ 137,96
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As atribuicbes para os espectros de 'C foram baseadas nos
deslocamentos de complexos de bases de Schiff tetradentadas semelhantes. Os
deslocamentos quimicos para o carbono C(8) do grupo =N-CH,CH,-N=, foi
observado para o ligante salen em 59,7 e para o ligante com o substituinte bromo,
em 55,2 ppm. O sinal para o carbono C(7) do grupo imina —N=C(H)- foi observado
na regido de 166 ppm. Outros deslocamentos quimicos para os carbonos aromaticos
dependem do grupo substituinte quando comparado com o ligante (salen) que
possui hidrogénios nos carbonos C(3), C(4), C(5) e C(6). O sinal do carbono C(1)
ligado ao grupo imina é observado entre 118,3 e 122 ppm, quando se tem o
substituinte bromo ocorre um deslocamento desse sinal para 134 ppm. Os
deslocamentos para o carbono C(2) ligado ao oxigénio do grupo fendlico para o
ligante salen, foi observado um sinal em 161,02 ppm. Com o substituinte bromo,n&o
houve deslocamento significativo no sinal que foi em 161,79 ppm quando
comparado ao ligante (salen) que contém hidrogénio como substituinte.

O sinal do carbono C(3), quando comparado ao ligante salen, o
substituinte bromo desloca em 1,61 ppm o sinal. A presenca de grupos substituintes
nos carbonos C(3) e C(5) tem efeitos varidveis no sinal do carbono C(4) que é
observado entre 119,4 e 149,0 ppm. Quando o carbono C(4) esta orto a dois bromos
nas posicées 3 e 5, o sinal sofre um aumento no valor do deslocamento de 20,8
ppm.

Os deslocamentos quimicos do carbono C(5) sofrem variacdes. Para o
substituinte bromo esse sinal aparece em 106,27 ppm e para o ligante sem
substituicdo (salen), em 118,62 ppm. O sinal do carbono C(6) nao € tdo afetado pelo

grupo bromo.

4.5.CINETICAS

A cinética quimica estuda a velocidade das reac¢des quimicas com
todos os fatores que a influenciam. Entre esses fatores que afetam a velocidade de
uma reacdo quimica estdo a temperatura, pressdo e composicdo do sistema, as
propriedades do catalisador se estiver presente. Ao contrario da termodinamica,
interessada apenas nos estados inicial e final de um processo, a cinética quimica
esta interessada nos detalhes da transformacéo do sistema de um estado a outro,

bem como, no tempo necessario para essa transformacéo (Silveira, 1996).
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Um dos diferentes catecois utilizados nos estudos de modelos para a
atividade de catecolase, o 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC) € o substrato mais
utilizado devido ao seu baixo potencial redox para o par catecol-quinona, o que o
torna facil de oxidar a sua correspondente quinona, a 3,5-di-terc-butil-o-
benzoquinona (3,5-DTBQ), conforme ilustrado na Figura 52. Além disso, 0s grupos
substituintes terc-butil tornam outras rea¢des de oxidagdo, como a abertura do anel,
mais lentas (Neves et al, 2002; Belle et al, 2000; Monzani et al, 1998). A 3,5-DTBQ é
considerada estavel e apresenta uma forte absorgdo em 400 nm (¢ = 1900 mol.L"
t.ecm™) (Neves et al,2002; Belle et al, 2000; Monzani et al, 1998; Rossi et al, 2001;
Fernandes et al, 2001;Peralta et al, 2006; Torelli et al, 2002; Belle et al, 2000; Belle
et al, 2002).

-

= 02
| —_—>
. catalisador
OH

FIGURA 52: Esquema ilustrativo para a reacédo de oxida¢édo do substrato 3,5-DTBC
(Selmeczi, et al, 2003).

A presenca de sitios labeis nos complexos faz com que estes sejam
candidatos para testes de suas propriedades oxidativas. Desta maneira, a atividade
de catecolase dos complexos de cobre(ll) foi entdo avaliada frente ao substrato 3,5-
DTBC devido as suas propriedades anteriormente mencionadas e por ser o mais
utilizado da literatura, facilitando a comparag¢do com outros sistemas cataliticos.

As cinéticas foram realizadas, considerando uma reacédo de pseudo-
primeira ordem, onde primeiro se manteve constante a concentracdo do complexo
(6,62x10° mol L™) e variou-se a concentragéo do substrato em 4,97x10™ mol L™;
9,94x10* mol L™ 1,49x10° mol L™ 1,98x10° mol L™ dentro da cubeta. Depois
manteve-se constante a concentracdo do substrato (9,95x107° mol L™?) e variou-se a
concentracdo do complexo em 1,66x10° mol L™; 3,32x10° mol L™; 4,98x10° mol L;
6,62x10° mol L™;

Inicialmente mediu-se a velocidade de reacdo apenas do substrato

catecol, para que fosse possivel, posteriormente, a comparagdo entre esse dado

69



com os dados cinéticos obtidos na presenca do catalisador, sendo possivel entdo
avaliar se os complexos em estudo nesse trabalho se comportam como

catalisadores ou inibidores. A Figura 53 mostra a cinética do substrato catecol.

m catecol

1.0 - Catecol

K=9,567x105s"

R2=0,9991

Absorbancia(L.mol’ cm™)

L T B T ¥ T ! T ] T
o 5000 10000 15000 20000 25000

tempo/s

FIGURA 53: Grafico da cinética de reacédo de oxidacdo do substrato 3,5-DTBC.

4.5.1. Efeito da concentracdo do substrato nareacao de oxidacéao do 3,5-
DTBC

O efeito da concentracdo do substrato 3,5-DTBC foi avaliado para
todos os complexos sintetizados nesse trabalho. Mediu-se a cinética de reacao de
cada complexo, variando-se a concentracdo do substrato e mantendo constante a
concentracdo do complexo. A partir desses estudos obteve-se a velocidade de
reacdo. A Figura 54 apresenta o grafico de absorbéancia em funcao do tempo para o
complexo simétrico [Cu(salen)]. Os graficos das cinéticas dos outros complexos

estdo apresentados no apéndice A.
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FIGURA 54: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(salen)],
mantendo constante sua concentracdo e variando a do substrato. Condi¢des: (a)
4,97x10* mol L™ substrato; (b) 9,94x10™ mol L™ substrato; (c) 1,49x10° mol L™
substrato; (d) 1,98x10° mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10° mol L™.

Considerando que a reacdo ocorre em uma Unica etapa, obtivemos

pela equacdo da reta, y=a+b(1-e®), os resultados das constantes de velocidade (k)

para cada concentracdo utilizada do substrato. Esses dados foram obtidos através

do programa computacional Jandel Table Curve 2D e os resultados estdo expostos
na Tabela 29.

71



TABELA 29: Constantes de velocidade obtidas para os complexos, variando a
concentracdo do substrato

k (s

0,5mM 1,0mM 1,5mM 2,0mM
Compostos (4,97x10* (9,94x10* (1,49x10° (1,98x107

P mol L™ mol L™ mol L™ mol L™Y)
[Cu(salen)] 1.4x10 1.14x10 1.58x10 1.15x10
-4 -5 -5 -4

[Cu(3,5Br4MeCOsalen)] 1,63x10 7,53x10 6,79x10 1,32x10
5 5 5 5

[Cu(Hsalen)Im]CIO, 4.49x10 5,54x10 5.24x10 4.64x10
5 5 5 5

[Cu(3,5Brsalen)Im|CIO, 6,59x10 7,95x10 8,91x10 8,62x10
[Cu(3,5Br4MeO salen)Im|CIO, 5 43x10 6.03x10 597x10 551x10
[Cu(3,5Brsalen)].s 1.47x10" 1.60x10 1.04x10 1.16x10
-5 -5 -5 -5

[Cu(3,5Br4MeOsalen)]ass 8,15x10 6,72x10 3.04x10 2,36x10
; Z 7 ) 7

[Cu(3,5Br4Me0-3,5Br'salen)]ss 1,14x10 1,04x10 1,29x10 1,87x10

Por meio da andlise da tabela anteriormente mostrada, pode-se
observar que quando comparamos os valores obtidos da constante de velocidade
para 0os complexos com o valor obtido dessa mesma constante apenas para o
substrato catecol, observamos que apenas 0s complexos que apresentaram valores
de constante maior que a do substrato sozinho, sdo considerados catalisadores.
Dentre esses complexos estdo o complexo simétrico [Cu(salen)], e os complexos
assimétricos [Cu(3,5Brsalen)]ass € [Cu(3,5Br4Me0-3,5Br'salen)]ass. A partir desses
dados, foram medidas entdo as velocidades iniciais para esses complexos que
apresentaram atividade catalitica.

Quando ocorre um aumento da concentracao do substrato, ocorre uma
tendéncia a um perfil de saturacdo. Esta dependéncia da velocidade com a
concentracdo do substrato sugere que a reacdo de oxidagdo ocorre com a formacao
de um intermediario complexo-substrato. Estes sistemas podem entdo ser tratados
com o modelo de Michaelis-Menten (Koval et al,2006) com o ajuste dos dados pelo
método da linearizacdo de Lineweaver-Burk, obtendo os parametros cinéticos
listados na Tabela 30. O gréfico duplo reciproco (1/[3,5-DtBC] vs 1/V,) esta
apresentado na Figura 55 (inserido). A figura mostra os dados para complexo
[Cu(salen)], os gréaficos para os dois outros complexos estdo apresentados no

apéndice B.
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Figura 55. Dependéncia da velocidade de reagao do 3,5-DTBC com a concentragao
do substrato para os complexo [Cu(salen)] em solucdo a 25°C. Condicdes: [3,5-
DTBC] = 4,97x10™ mol L™ substrato; 9,94x10™* mol L™ substrato; 1,49x10° mol L*
substrato; 1,98x10° mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10° mol L ™.

TABELA 30: Parametros cinéticos para a reacdo de oxidacdo do 3,5-DTBC
promovida pelos complexos a 25°C.

Com | max Km kcat kcat/Km
plexo 101 -1 -1 -1
(molL .s) (mol L) (s) (molLs )
7 -4 2
[Cu(salen)] 1,74x10 2,00x10 2,6x10 130
7 -4 -2
[Cu(3,5Brsalen)]ass. 2,72x10 1,91x10 4,1x10 215
’ -7 -4 2
[Cu(3,5Br4Meo-3,5Br'salen)].ss 3,39x10 9,98x10 5,2x10 52

Dentre os complexos testados, o0 complexo assimétrico,
[Cu(3,5Brsalen)], € o mais efetivo na oxidacdo do substrato 3,5-DTBC, apresentando
eficiéncia catalitica 215. Este comportamento concorda com o que foi reportado por
Belle e colaboradores (2007), ou seja, modificacbes no substituinte induz um
drastico efeito na atividade catecolase: a presenca de grupos doadores de elétrons
no complexo diminui essa atividade, o efeito contrario € observado na presenca de
grupos retiradores de elétrons.

Neves et al (2002), reportaram a eficiéncia catalitica de trés complexos
binucleares de cobre(ll) com diferentes substituintes. Os valores encontrados, 3,3 L
mol s*; 8,1 L mol s* e 10 L mol s, s&o inferiores aos valores encontrados para os

complexos mononucleares de cobre(ll) sintetizados, demonstrados na Tabela 30.
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Esses resultados demonstram que complexos estruturalmente mais simples e com
apenas um centro metalico podem apresentar melhor atividade catalitica. Os valores
obtidos para a constante de Michaelis-Menten, Km, estdo associados com a
habilidade do complexo em formar o aduto com o substrato catecol e também com

os efeitos eletrbnicos dos substituintes no anel aromatico.

4.5.2. Efeito da concentracdo do complexo na reacdo de oxidagcdo do
3,5-DTBC

O efeito da concentracdo do complexo na reacdo de oxidacdo do
substrato catecol, foi avaliado para todos os complexos sintetizados nesse trabalho.
Mediu-se a cinética de reacdo de cada complexo, variando-se a concentracdo deste
e mantendo constante a concentracao do substrato. A partir desses estudos obteve-
se a velocidade de reacdo. A Figura 56 apresenta os graficos de absorbancia em
funcdo do tempo para o complexo simétrico [Cu(salen)]. Os graficos das cinéticas

dos outros complexos estéo no apéndice C.
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FIGURA 56: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(salen)],
mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a do complexo.
Condicées: [substrato] = 9,95x10° mol L™?; [complexo] = (a)1,66x10° mol L™ (b)
3,32x10° mol L™ (c) 4,98x10° mol L; (d) 6,62x10° mol L™,

Considerando que a reacdo ocorre em uma Unica etapa, obtivemos

pela equacéo da reta, y=a+b(1-e), os resultados das constantes de velocidade (k)

para cada concentracdo utilizada do complexo. Esses dados foram obtidos através

do programa computacional Jandel Table Curve 2D e os resultados estdo expostos

na Tabela 31.
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TABELA 31: Constantes de velocidade obtidas para os complexos, mantendo
constantes a concentracdo do substrato.

k (s
5uL 10uL 15uL 20pL
Compostos (1,66x10° (3,32x10° (4,98x10° (6,62x10°°
mol L™ mol L™ mol L™ mol L)

Z Z Z 5

[Cu(salen)] 1,08x10 1,18x10 1,19x10 6,24x10
-6 -5 -6 -6

[Cu(3,5Br4MeOsalen)] 1,4x10 1,11x10 4,68x10 1,52x10

5 5 -5 -6

[Cu(Hsalen)Im]CIO, 1,03x10 2,95x10 5,60x10 7,5x10

Z Z Z Z

[Cu(3,5Brsalen)Im|CIO, 1,22x10 1,61x10 1,05x10 1,33x10
-5 -5 -5 -5

[Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO, 521410 6,45x10 8,01x10 5.71x10
) Z ) 5

[Cu(3,5Brsalen)]ass 1,05x10 1,12x10 1,15x10 7,15x10
5 5 -6 -6

[Cu(3,5Br4MeOsalen)]ass 1,4x10 2,04x10 1,48x10 1,40x10
[Cu(3,5Br4MeO- % 5 5 5

3.5Br'salen)]. 1,66x10 4,36x10 6,86x10 9,75x10

Por meio da analise dos dados acima, pode-se observar que quando
comparamos os valores obtidos da constante de velocidade para os complexos com
o valor obtido dessa mesma constante apenas para o substrato catecol, observamos
gue apenas 0s complexos que apresentaram valores de constante maior que a do
substrato sozinho, sdo considerados catalisadores. Dentre esses complexos estéo o
complexo simétrico [Cu(salen)], o complexo assimétrico [Cu(3,5Brsalen)],ss € 0

complexo tridentado [Cu(3,5Brsalen)im]CIO,. A partir desses dados, foram medidas

entdo, as velocidades iniciais para esses complexos que apresentaram atividade
catalitica.

Esses dados entéo, foram tratados com o modelo de Michaelis-Menten
(Koval et al,2006) com o ajuste dos dados pelo método da linearizacdo de
Lineweaver-Burk, obtendo os parametros cinéticos listados na Tabela 32. O gréfico
duplo reciproco (1/[3,5-DtBC] vs 1/Vy) esta apresentado na Figura 57 (inserido). A
figura mostra os dados para complexo [Cu(salen)], os graficos para os dois outros

complexos estdo apresentados no apéndice D.
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Figura 57. Dependéncia da velocidade de reagao do 3,5-DTBC com a concentragao
do substrato para os complexo [Cu(salen)] em solucdo a 25°C. Condi¢des:
[substrato] = 9,95x10" mol L™*; [complexo] = (a)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10° mol L’
1+ (c) 4,98x10° mol L% (d) 6,62x10° mol L™

TABELA 32: Parametros cinéticos para a reacdo de oxidacdo do 3,5-DTBC
promovida pelos complexos a 25°C.

) K

Complexo ™4 "
(molL's) (molL))

7 3

[Cu(salen)] 6,85x10 2,6x10
7 7

[CU(3,5Brsalen)]ass- 3,78x10 3,13x10
[Cu(3,58rsalen)|m]CIO4 1,85X10-7 6,26X10h4

Devido ao fato de termos mantido constante a concentracdo do
substrato e variado a concentracdo do complexo, ndo foi possivel calcular a

constante catalitica para esses complexos e nem sua eficiéncia catalitica.
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5. CONCLUSOES

As trés séries de compostos obtidas nesse trabalho apresentaram
rendimentos satisfatérios na faixa de 56 - 90%. Conclui-se entdo que as sinteses dos
compostos, muito utilizadas na literatura, indicaram novamente o sucesso das bases
de Schiff. Os ligantes e complexos sintetizados se apresentam na forma solida e séo
estaveis ao ar tanto em solu¢cdo como na forma cristalina.

As técnicas complementares utilizadas na caracterizacao (1.V; UV-vis;
RMN de 'H e '3C), foram importantes para ajudar no entendimento do
comportamento quimico dos compostos sintetizados e também para comprovar a
estrutura. A caracterizacdo dos complexos por meio das técnicas de infravermelho e
ultravioleta - visivel, confirmam a insercdo do metal na estrutura dos ligantes livres
por meio da existéncia das bandas caracteristicas metal-ligante nos espectros.

Com base na analise dos espectros observou-se que a substituicdo no
anel aromatico influencia fortemente as freqléncias vibracionais e eletrénicas
modificando o posicionamento das bandas caracteristicas das ligagdes C=N e C-O.
Na maioria dos compostos a inclusdo de substituintes nas diversas posi¢cdes dos
anéis aromaticos, revela a existéncia de uma competicdo entre o efeito indutivo,
mesomeérico e estérico, este fato € observado mais nitidamente nos espectros dos
ligantes simétricos, todavia nao foi possivel estabelecer parametros para a
predominéncia de um em relagéo aos outros.

Para as reacdes de catélise frente ao substrato 3,5-di-terc-butilcatecol,
foi observado que os complexos contendo grupos substituintes retiradores de
elétrons apresentaram atividade catalitica, enquanto os complexos com grupos
substituintes doadores de elétrons ndo apresentaram esta atividade. Comparando
com os dados obtidos da literatura para compostos semelhantes, os compostos
sintetizados nesse trabalho demonstraram bons resultados de atividade catalitica e
eficiéncia catalitica.

A dependéncia da velocidade com a concentracdo do substrato, sugere
que a reacao de oxidacao ocorre com a formacado de um intermediario complexo-

substrato.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Na parte experimental, ficam como sugestdes a deconvolucdo dos
espectros na regido do ultravioleta-visivel para uma atribuicAo mais precisa das
frequéncias das transicbes eletronicas; a aplicacdo de outras técnicas de
caracterizagdo como EPR para que com um maior nimero de informacdes possam
ser melhor esclarecidas as influéncias dos substituintes no anel aromatico e a
aplicacao de técnicas eletroquimicas, para um melhor entendimento da estrutura dos
compostos apresentados neste trabalho. A andlise térmica seria uma boa técnica a
ser estudada para complementar o trabalho.

Na catalise, a resolucdo da estrutura cristalina dos compostos,
forneceria muitas informacdes acerca do modo de coordenacdo do substrato ao
complexo, possibilitando um melhor entendimento do modo de agédo de reagdes
catalisadas por espécies de cobre. A eletroquimica desses compostos é de grande
importancia, pois a determinacdo do potencial de reducdo do centro metalico nos
forneceria a relacéo de atividade desse composto. Outra sugestéo seria o estudo da
influéncia da temperatura frente oxidacdo do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol e
também o estudo da oxidacdo de catecéis com diferentes substituintes como o 4-
metilcatecol; 4-terc-butilcatecol.
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APENDICE A
GRAFICOS PONTOS COLETADOS NO ESTUDO CINETICO DOS COMPLEXOS
MANTENDO CONSTANTE SUA CONCENTRACAO E VARIANDO A DO
SUBSTRATO

88



AB AB

Rank 10 Eqn 8101 Formil(a,b,c) Rank 10 Eqn 8101 Formi(a,b,c)
1%2=0.99691742 DF Adj r'2=0.99600883 FitStdEr=0.0085223237 Fstat=174153.05 1'2=0.99991237 DF Adj r'2=0.99991213 FitStdErr=0.0016317033 Fstat=6144904.3
a=0.21859738 b=0.59511573 a=0.16578376 b=0.76614907
=0.00016288545 ©=7.5267286€-05

0.9 0.9 0.8 0.8
0.8 0.8 0.7 07
0.7 0.7

/ 0.6 0.6
0.6 0.6 /

rd 05

/ : 05
05 05 /
/ 0.4 0.4
04 04 /
/ 03 03

0.3 0.3 i / k
0.2 0.2 02 0.2
0.1 01 0.1 0.1
5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000 20000 25000

Time ( Second )RawData ... Time ( Second )RawData ...

(@) (b)

AB
Rank 10 Eqn 8101 Forml(a,b,c)

- — » "2=0.9956142 DF Adj r"2=0.99560198 FitStdErr=0.018183149 Fstat=122244.25
r"2=0.99976135 DF Adjr"2=0.99976068 FitStdErr=0.0034103188 Fstat=2255884.7 2=0.17383199 b=1.0671829

a=0.14168293 b=1.0094665
. ¢=0.00013163564
€=6.7861694e-05 1.25 1.25

/ —
09 09
08 08
07 07 /

075 075

7
06 // 0.6 /
05 05
v 05 05

04 // 04 /
03 / 03 0.25 0.25
02 02 /

0.1 0.1 0 (]
0 5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000 20000 25000

Time ( Second )RawData ... Time ( Second )RawData ...

(©) (d)

FIGURA 58: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo simétrico

[Cu(3,5Br4Meosalen)], mantendo constante sua concentracdo e variando a do

substrato. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10™* mol L™ substrato;

(©) 1,49;(10'3 mol L™ substrato; (d) 1,98x10 mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10°
mol L.

AB
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FIGURA 59: Gréficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico

[Cu(3,5Brsalen)]sss, mantendo constante sua concentracdo e variando a do

substrato. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10™* mol L™ substrato;

e(Sc) 1,49;(10'3 mol L™ substrato; (d) 1,98x10 mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10"
mol L
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FIGURA 60: Gréficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico

[Cu(3,5Br4MeOsalen)]ass, mantendo constante sua concentracdo e variando a do

substrato. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10™* mol L™ substrato;

6(sc) 1,493(10'3 mol L™ substrato; (d) 1,98x10 mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10°
mol L
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FIGURA 61: Gréficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico
[Cu(3,5Br4Me0-3,5Br’salen)]ass, mantendo constante sua concentracdo e variando a
do substrato. Condicdes: (a) 4,97x10* mol L™ substrato; (b) 9,94x10* mol L™
substrato; (c) 1,49x10° mol L™ substrato; (d) 1,98x10 mol L™ substrato; [complexo]
= 6,62x10° mol L™.
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FIGURA 62: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado

[Cu(Hsalen)Im]CIO4, mantendo constante sua concentracdo e variando a do

substrato. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10* mol L™ substrato;

(©) 1,492<1O'3 mol L™ substrato; (d) 1,98x107° mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10
mol L.
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FIGURA 63: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado

[Cu(3,5Brsalen)Im]CIO4, mantendo constante sua concentragdo e variando a do

substrato. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10™* mol L™ substrato;

6(sc) 1,493(10'3 mol L™ substrato; (d) 1,98x10° mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10"
mol L
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FIGURA 64: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado
[Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO4, mantendo constante sua concentracdo e variando a
do substrato. CondicBes: (a) 4,97x10* mol L™ substrato; (b) 9,94x10* mol L™
substrato; (c) 1,49x10° mol L™ substrato; (d) 1,98x10° mol L™ substrato; [complexo]
= 6,62x10° mol L™
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APENDICE B
GRAFICOS TRATADOS COM O MODELO DE MICHAELIS-MENTEN, COM
AJUSTE DOS DADOS PELO METODO DA LINEARIZACAO DE LINEWEAVER-
BURK (VARIANDO A CONCENTRACAO DO SUBSTRATO)
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FIGURA 65: Grafico da dependéncia da velocidade de reacdo do 3,5-DTBC com a
concentragdo do substrato para os complexo assimétrico [Cu(3,5Brsalen)]ass
solugdo a 25°C. Condicées: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b) 9,94x10™" mol L™
substrato; (c) 1,49x10° mol L™ substrato; (d) 1,98x10° mol L™ substrato; [complexo]

=6,62x10° mol L™
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FIGURA 66: Grafico da linearizacdo de Lineweaver-Burk para o complexo
assimétrico [Cu(3,5Brsalen)]ass. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L* substrato; (b)
9,94x10“ mol L™ substrato; (c) 1,49x10° mol L™ substrato; (d) 1,98x10° mol L™

substrato; [complexo] = 6,62x10° mol L™
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FIGURA 67: Grafico da dependéncia da velocidade de rea¢do do 3,5-DTBC com a
concentracdo do substrato para os complexo assimétrico [Cu(3,5Br4MeO-
3,5Br'salen)lass em solucdo a 25°C. Condicdes: (a) 4,97x10™ mol L™ substrato; (b)
9,94x10* mol L* substrato; (c) 1,49x10° mol L? substrato; (d) 1,98x10° mol L*
substrato; [complexo] = 6,62x10° mol L™.
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FIGURA 68: Gréfico da linearizacdo de Lineweaver-Burk para o complexo
assimétrico [Cu(3,5Br4Me0O-3,5Br’salen)l.ss. Condicbes: (a) 4,97x10* mol L*
substrato; (b) 9,94x10™* mol L™ substrato; (c) 1,49x10™ mol L™ substrato; (d) 1,98x10°
% mol L™ substrato; [complexo] = 6,62x10° mol L™.
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APENDICE C
GRAFICOS PONTOS COLETADOS NO ESTUDO CINETICO DOS COMPLEXOS
VARIANDO SUA CONCENTRAGAO E MANTENDO CONSTANTE A DO
SUBSTRATO
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FIGURA 69: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo simétrico
[Cu(3,5Br4aMeOsalen)], mantendo constante a concentracdo do substrato e variando
a do complexo. Condicdes: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] = (a)1,66x10°
mol L™ (b) 3,32x10° mol L™; (c) 4,98x10°® mol L™; (d) 6,62x10° mol L™,
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FIGURA 70: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico

[Cu(3,5Brsalen)]ass, mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a

do complexo. CondigBes: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] = (a)1,66x10°
mol L™ (b) 3,32x10° mol L™; (c) 4,98x10°® mol L™; (d) 6,62x10° mol L™,
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FIGURA 71: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico
[Cu(3,5Br4MeOsalen)l.ss, mantendo constante a concentragdo do substrato e
variando a do complexo. Condicdes: [substrato] = 9,95x10° mol L™ [complexo] =
(a)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10™° mol L'%; (c) 4,98x10® mol L%; (d) 6,62x10° mol L™,
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FIGURA 72: Gréficos pontos coletados no estudo cinético do complexo assimétrico
[Cu(3,5Br4Me0O-3,5Br’salen)]ass, mantendo constante a concentragdo do substrato e
variando a do complexo. Condi%c”)es: [substrato] = 9,95x10° mol L™*; [complexo] =
(2)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10° mol L™; (c) 4,98x10° mol L™?; (d) 6,62x10° mol L™
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FIGURA 73: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado
[Cu(Hsalen)Im]CIO4, mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a
do complexo. CondigBes: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] = (a)1,66x10°
mol L™ (b) 3,32x10° mol L™; (c) 4,98x10°® mol L™; (d) 6,62x10° mol L™,
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FIGURA 74: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado

[Cu(3,5Brsalen)im]CIOy,

mantendo constante a concentragdo do substrato e

variando a do complexo. Condicdes: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] =
(2)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10° mol L™ (c) 4,98x10° mol L™*; (d) 6,62x10°® mol L™,
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FIGURA 75: Graficos pontos coletados no estudo cinético do complexo tridentado
[Cu(3,5Br4MeOsalen)im]CIO4, mantendo constante a concentracdo do substrato e
variando a do complexo. Condicdes: [substrato] = 9,95x10° mol L™ [complexo] =
(a)1,66x10°® mol L™; (b) 3,32x10™° mol L'%; (c) 4,98x10® mol L%; (d) 6,62x10° mol L™,
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APENDICE D
GRAFICOS TRATADOS COM O MODELO DE MICHAELIS-MENTEN, COM
AJUSTE DOS DADOS PELO METODO DA LINEARIZACAO DE LINEWEAVER-
BURK (VARIANDO A CONCENTRACAO DO COMPLEXO)
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FIGURA 76: Gréafico da dependéncia da velocidade de reacédo do 3,5-DTBC com a

concentracdo do substrato para o complexo assimétrico [Cu(3,5Brsalen)]ass

em

solucéo a 25°C. Condi¢des: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] = (a)1,66x10"
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mol L; (b) 3,32x10™ mol L™; (c) 4,98x10™ mol L; (d) 6,62x10™ mol L.
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FIGURA 77: Grafico da linearizagdo de Lineweaver-Burk para o complexo
assimétrico [Cu(3,5Brsalen)]ass.
[complexo] = (a)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10™° mol L™; (c) 4,98x10° mol L™; (d)
6,62x10° mol L™.
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FIGURA 78: Grafico da dependéncia da velocidade de reacdo do 3,5-DTBC com a
concentracdo do substrato para o complexo tridentado [Cu(3,5Bralen)Im]CIO4, em
solucdo a 25°C. Condi¢des: [substrato] = 9,95x10° mol L™; [complexo] = (a)1,66x10"
6 -1. -6 -1. -6 -1. -6 -1

mol L; (b) 3,32x10™ mol L™; (c) 4,98x10™ mol L; (d) 6,62x10™ mol L.
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FIGURA 79: Grafico da linearizacdo de Lineweaver-Burk para o complexo tridentado
[Cu(3,5Bralen)im]CIO,4. Condicées: [substrato] = 9,95x10™ mol L™; [complexo] =
(2)1,66x10° mol L™; (b) 3,32x10° mol L™; (c) 4,98x10° mol L™?; (d) 6,62x10° mol L™,
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