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Keat Constante catalitica
b Deslocamento quimico
d Dupleto
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3,5-DTBC 3,5-di-terc-butilcatecol
3,5-DTBQ 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona
Keat/Km Eficiencia catalitica
.V Infravermelho
ibCO Catecol Oxidase de Ipomoea batatas
m Multipleto
MeO Metoxi (CH30)
mmol 1x10°mol
M. M. Massa Molar
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"H RMN Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio
trans-dac trans-()-1,2-diaminocicloexano
s Singleto
UV-vis Ultravioleta-Visivel
Vinax Velocidade méxima

Vo

Velocidade inicial
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Ligantes
t-salcn N,N’-bis-(salicideno)-1,2-cicloexanodiamina
-3-MeO(salcn) N,N’-bis-(3-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiamina
-4-MeQ(salcn) N,N’-bis-(4-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiamina
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Complexos mononucleares

[Cu(t-salcn)] N,N’-bis-(salicideno)-1,2-cicloexanodiaminato cobre(ll)

[Cu(t-3-MeO-salcn)] N,N’-bis-(3-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

[Cu(t-4-MeO-salcn)] N,N’-bis-(4-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

[Cu(t-5-MeO-salcn)] N,N’-bis-(5-metoxisalicideno)-1,2-cicloexanodiaminato
cobre(ll)

Complexos binucleares

[Cu((Cu(t-salcn))Cly] Cloreto de [N,N’-bis-(salicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu(Cu(t-3-MeO-salcn))Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(3-metoxisalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu(Cu(t-4-MeO-salcn))Cly] | Cloreto de [N,N’-bis-(4-metoxisalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)

[Cu(Cu(t-5-MeO-salcn))Cl,] | Cloreto de [N,N’-bis-(5-metoxisalicideno)-1,2-
cicloexanodiaminato cobre(ll)] cobre(ll)
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RESUMO
Complexos de Cobre(ll) com bases de Schiff, tipo ONNO derivados de cis- e
(x)-trans-1,2-Ciclohexanodiamina: Sintese, caracterizacao e estudos como
catalisadores na oxidacao de catecdis. Salen complexos sdo uma importante
classe de compostos de coordenacdo, os quais vém sendo usados para catalisar
uma larga variedade de reagdes em varios sistemas homogéneos e heterogéneos.
Complexos de metais de transicdo sdo muito versateis e tem participacdo em muitos
processos quimicos, o que torna o estudo desses muito interessantes. Pesquisas
mostram que os complexos de salen [salen= N,N’-etilenobis(salicilidenoamina)] sao
catalisadores eficientes, sendo que, alguns compostos deste tipo foram investigados
como catalisadores na oxidacao de catecol. Foram sintetizados nesse trabalho trés
tipos de compostos, ligantes, complexos mononucleares e complexos binucleares.
As séries apresentaram rendimentos satisfatérios. Os compostos sintetizados nesse
trabalho foram caracterizados por ponto de fusdo, analise elementar, espectroscopia
vibracional na regido do IV, espectroscopia de absorcdo na regiao do UV-vis,
medidas de condutividade e solubilidades, sendo que os ligantes também foram
caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear. A partir dessas caracterizagdes,
foram feitas comparacgdes entre ligantes, complexos mononucleares e binucleares, e
também com respeito aos efeitos dos substituintes no anel aromatico levando em
consideracao séries sem e com substituintes Metoxi nas posicées 3, 4 e 5. As
cinéticas foram estudadas por meio espectrofotométrico acompanhando-se a
formacao do produto derivado da oxidacao do 3,5-di-terc-Butilcatecol em 400 nm.
Também foi avaliada a porcentagem de conversao através de cromatografia gasosa.
Dentre os complexos que apresentaram atividade catalitica estdo os complexos cis e
trans [Cu(Cu(salcn))Cla], keat = 0,037 s e keat = 0,035 s, respectivamente; e os
complexos cis e trans [Cu(Cu(5-MeOsalcn))Cly], keat = 0,040 s e ket = 0,060 s,

respectivamente.
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ABSTRACT
Complexes of Copper (ll) with Schiff bases, type ONNO derived from the cis
and (%)-trans-1,2-cyclohexadiamine: Synthesis and Characterization Studies
and as catalysts in the oxidation of catechols. Salen-type complexes are an
important class of coordination compounds, which have been used to catalyze a wide
variety of reactions in various homogeneous and heterogeneous systems.
Complexes of transition metals are very versatile and participate in many chemical
processes, which make the study of these very interesting. Research shows that the
complexes of salen [salen = N, N'-ethylenebis (salicilidenoamina)] are efficient
catalysts, and some compounds of this type have been investigated as catalysts in
the oxidation of catechol. In this work were synthesized three types of compounds,
ligands, mononuclear complexes and binuclear complexes. The three series have
satisfactory yields. 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 between ligands, mononuclear and
binuclear complexes, and also with respect to the effects of the substituents on the
aromatic ring taking into account series with and without methoxy substituents at
positions 3, 4 and 5. The kinetics was performed using a spectrophotometer,
following the formation of the product derived from oxidation of 3,5-di-tert-
butylcatechol at 400 nm. It was also observed, the proportion of conversion by gas
chromatography. Among the complexes that showed catalytic activity are the cis and
trans complex [Cu(Cu(salcn))Cly], keat = 0,037 s e ket = 0,035 s™, respectively; and
the cis and trans complex [Cu(Cu(5-MeOsalcn))Cly], keat = 0,040 s e kgt = 0,060 s,

respectively.
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1 INTRODUGCAO
1.1 OXIDACAO DE SUBSTANCIAS ORGANICAS

Na quimica orgéanica a reacao de oxidacao é o resultado da perda de
elétrons, densidade eletrénica, causada pela ligacdo do carbono com um atomo
mais eletronegativo, geralmente o oxigénio (MACMURRY, 2008). Sao importantes
na sintese organica porque elas criam um novo grupo funcional, ou modificam um
grupo funcional existente na molécula, e sado de grande utilidade tanto
industrialmente quanto na sintese laboratorial (SHELDON et. al., 2002). O numero
de oxidantes que vem sendo empregado na oxidagdo de substratos organicos €
muito grande, sendo que, para uma determinada transformagdo ha diferentes
oxidantes, com determinadas especificidades e diferentes condigbes (HAINES,
1988).

Tradicionalmente, uma quantidade estequiométrica do oxidante, como
o diéxido de manganés, acido crémico, dicromato de potassio, ou didxido de selénio
€ empregado para estas transformacdes (HUDLICKY, 1990). A oxidacdo de
substratos organicos pelo oxigénio molecular sob condi¢cées brandas é de grande
interesse industrial e de processos sintéticos do ponto de vista econ6mico e
ambiental. A sintese e pesquisa dos complexos modelos funcionais de
metaloenzimas com atividade de catecol oxigenase ou de catecol oxidase é
consequentemente de grande promessa para o desenvolvimento de novos e
eficientes catalisadores (SATCHER et. al., 1995).

1.1.1 Oxidacdo com oxigénio molecular

Oxigénio molecular possui em seu estado fundamental dois elétrons
desemparelhados com spins paralelos; seu estado fundamental é um tripleto. Os
dois primeiros estados eletrdnicos excitados sao singletos, formados pelo tanto pelo
emparelhamento quanto pela realocacao, dos elétrons desemparelhados no orbital
antiligante 2pn*. Os orbita 2pn* semi-preenchidos podem acomodar dois elétrons,
sendo que, quando acomoda um elétron forma o anion superéxido e quando
acomoda dois elétrons ha a formagéao do ion peréxido (BARTON et. al., 1993).

A oxidacdo de substratos organicos pelo oxigénio molecular sob
condicOes brandas é de grande interesse. Entretanto, a capacidade de oxidagcao do

oxigénio nao e suficientemente poderosa quando usado sozinho em temperaturas



moderadas. Isso porque, a reagdo direta de 20, com moléculas organicas (singleto),
possui grande energia de ativacdo, devido a regra de conservacao de spin. Assim, a
combinacdo do 30, com metais paramagnéticos, formando complexos Metal-
dioxigénio, que podem reagir com moléculas organicas a temperaturas moderadas €
de grande valor para potencializar esse tipo de reacdo (BARTON et. al. 1993).

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

como oxidante.

1.2 CATECOL

Catecois sao substancias que sao utilizadas como matéria-prima para
a producao de varios compostos. Eles sdo usados como reagentes para a fotografia,
tingimento de peles, borracha e producéo de plasticos (SCHWEIGERT et. al., 2000 e
2001). Eles servem como precursores na industria de Quimica-fina e podem ser
usados em processos de producdo farmacéutica para a producdo de drogas anti-
hipertensdao (ENNIS & GHAZAL, 1992; HARTOG & WOUTERS, 1988; VAN
SCHARRENBURG & FRANKENA, 1996). Por exemplo: catecois que tém um
substituinte na posicao-3 sao de particular interesse; 3-Fluorocatecol € um precursor
na sintese de uma vasta gama de produtos farmacéuticos, como catecolaminas
adrenérgicas e aminas biogénicas (KIRK e CREVELING, 1984). Para a producao de
alguns medicamentos anti-hipertensivos, 3-nitrocatecol é essencial como um bloco
de construcdo (ENNIS & GHAZAL, 1992; KIEBOOM et al, 2001; VAN
SCHARRENBURG & FRANKENA, 1996). Além disso, os catecéis e seus derivados
sao substancias quimicas importantes na fabricacdo de aromas sintéticos, tais como
vanilina (SHIRAI, 1986).

Na natureza os catecdOis aparecem como produtos intermediarios na
degradacao de produtos aromaticos e lignina por microorganismos. Em seres
humanos e em outros mamiferos, podem ocorrer como metabdlitos na degradacgéao
do benzeno ou estrogenos ou como compostos enddgenos, como
neurotransmissores e seus precursores: dopamina, L-DOPA  (L-3,4-
Dihidroxifenilalanina), adrenalina e noradrenalina (SCHWEIGERT et. al., 2001). O



catecol é toéxico para a maioria dos sistemas biolégicos, mas a causa da sua
toxicidade ainda nao é bem compreendida, mas o0 modo de acédo € similar desde
microorganismos até mamiferos.

A auto-oxidacdo do catecol ndo é espontdnea em meio biolégico,
diversas enzimas em plantas, animais e bactérias desenvolveram a capacidade de
catalisar a oxidacao do catecol a benzoquinona. Deste modo, 0s quimicos buscam
novos compostos de coordenacdo que atuem como catalisadores da oxidacao de
catecdis a quinonas. Esse tipo de composto pode nos auxiliar a entender melhor
como as enzimas funcionam e também desenvolver novos catalisadores com

aplicacdes em escala industrial.

1.2.1 Catecol oxidase

Catecol Oxidase (CO) é uma enzima de cobre do tipo 3. Mas o0 que
isso significa? As enzimas de cobre se dividem em trés tipos, devido as suas
propriedades espectroscopicas: as do tipo 1, ou enzimas azuis, sdo enzimas que
possuem em seu sitio ativo um atomo de cobre ligado a dois nitrogénios
provenientes de residuos da histidina e a dois enxofres residuos da cisteina e da
metionina (exemplo: plastocianina); as do tipo 2, ou enzimas normais, denominadas
assim por apresentarem propriedades espectroscépicas similares aos complexos de
coordenacado de cobre(ll) (exemplo: galactose oxidase); e as do tipo 3, que contém
em seu centro ativo dois atomos de cobre rodeados por trés atomos de nitrogénio de
residuos da histidina. Outra caracteristica muito importante desse tipo de enzima é a
de se ligar a moléculas de oxigénio a temperaturas e pressao ambientes. Esta
classe é representada por trés proteinas: hemocianina, utilizada no transporte de
oxigénio em certos moluscos e artrépodes; tirosinase e catecol oxidase, que efetua
oxidacao do catecol a sua respectiva quinona, sendo que a tirosinase também tem a
capacidade de oxidar o substrato fendlico inicialmente a catecol e entdo oxida-lo a
quinona (KOVAL et. al., 2006; SELMECZI et. al., 2003). Na figura 1.1 é apresentado

0 esquema dos trés tipos de enzimas discutidos anteriormente.
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FIGURA 1.1- Esquema de trés enzimas de cobre(ll)

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

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

1.2.2 Mecanismo da oxidac&o do catecol

O mecanismo de oxidagdo da enzima é estudado por diversos grupos
de pesquisa. Um dos trabalhos pioneiros a proporem um mecanismo para oxidacao
de catecois catalisada por complexos de cobre(ll) foi apresentado por Lintvedt e
Thuruya em 1978. Nesse trabalho os autores promovem a oxidagéo do 3,5-DTBC
pelo complexo bis-(1-fenil-1,3,5-hexanotrionato)dicobre(ll) na presenca de oxigénio

molecular. Desse estudo eles concluiram que a reagdo é de segunda ordem em



relacéo ao cobre(ll) e de primeira ordem em relacdo ao substrato, sugerindo assim a
formacao de um intermediario ativo dicobre-catecolato (KOVAL et. al., 2006).

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

O mecanismo pode ser resumido nestes 4 passos: (1) Formacao de um
intermediario dicobre(ll)-catecolato; (2) Transferéncia de elétrons do anel aromatico
para os dois centros de cobre(ll), o que causa a reducédo dos centros de cobre e a
formacao da o-benzoquinona; (3) Reacao irreversivel das espécies de cobre(l) com
dioxigénio, resultando na formagcdo do aduto cobre(ll)-dioxigénio; (4) Reacédo desse
aduto com catecol levando a formacao de mais uma o-benzoquinona e regeneracao

da espécie inicial, com a formacgéao de agua como subproduto (KOVAL et. al., 2006).

OH
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FIGURA 1.2- Mecanismo da oxidacdo de catecodis pela ibCO (SOLOMON et. al.
1996)



1.3 CINETICA ENZIMATICA

Todos os sistemas vivos requerem uma variedade de reacgdes
bioquimicas para se sustentar, e uma grande parte delas necessita de catalisadores
como mediadores para uma maior velocidade e especificidade da reacdo. A maior
parte desses mediadores sdo enzimas, que sao biomoléculas notaveis e
especializadas que aceleram as velocidades das reagdes em condi¢cdes brandas de
temperatura e pH (LEHNINGER, 1989).

Devido a complexidade inerente de processos cataliticos enzimaticos,
€ de fundamental importancia estudo cinético das reag¢des catalisadas por enzimas.
Adrian Brown (1902) e Victor Henri (1903) propuseram, independentemente, que
inicialmente ha a formacdo de um complexo enzima-substrato. Leonor Michaelis e
Maud Menten, em 1913, expandiram essa teoria em uma teoria geral da agao
enzimatica. Nessa teoria, inicialmente a enzima (E) combina-se, rapidamente, com o
substrato (S) de forma reversivel para formar um complexo enzima-substrato (ES),
apos determinado tempo. O complexo (ES) se quebra em uma segunda etapa, mais
lenta, para produzir a enzima livre e o produto da reacgao (P), segundo a reacgao:

_p 1~ ES __ K | pL.E

ke

-1

FIGURA 1.3- Esquema de reagado enzimatica (onde ky, k.; € ko sédo as constantes de
reacao).

Assim, a equagédo de Michaelis-Menten expressa a velocidade inicial de
uma reacéao catalisada por enzima (V,) em termos da concentragdo do substrato [S].
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FIGURA 1.4- Gréfico de velocidade inicial vs. concentracdo: Modelo Michaellis-

Menten

A curva expressa a relagao entre [S] e V,, e tem a mesma forma para a
maioria das enzimas. Para uma concentracdo fixa da enzima, e partindo do
pressuposto de que a etapa determinante da velocidade seria a etapa de quebra do
complexo ES, a velocidade de uma reacdo enzimatica pode ser expressa

algebricamente como:

FIGURA 1.5- Equacgao de Michaelis-Menten

Onde Vmax € a velocidade maxima, quando toda a enzima esta
presente como ES, e K, é a constante de Michaelis-Menten. Essa constante possui
um valor distinto para cada substrato que interage com uma mesma enzima. Essa
constante representa a concentracao do substrato na qual a velocidade da reacéo
catalisada é a metade da velocidade maxima. Ela representa a afinidade do
substrato pelo catalisador.

Hans Lineweaver e Dean Burk formularam um dos métodos mais
usados para determinar os parametros na expressdao de Michaelis-Menten. Nesse

método usa-se a forma inversa da equacao abaixo:



Essa é a chamada de equacéao de Lineweaver-Burk e que permite se
obter um grafico de equacgao 1/V, versus 1/[S] na forma de uma reta com inclinacao

Km/Vmax € intercepto no eixo 1/V, como 1/Vmax € no eixo 1/[S], como -1/K,.

Kim
Coef. ang= —
Vmax

Wmax

A
- | .
=]

1
Km T

FIGURA 1.6-Grafico duplo-reciproco de Lineweaver-Burk (LEHNINGER, 1989).

A partir dos dados obtidos pela equacao acima podemos calcular mais
dois parametros. O parametro Keqt OU turnover number, indica 0 numero maximo de
moléculas convertidas em produtos por em segundo por cada sitio ativo. Esse
parametro € obtido dividindo-se a velocidade maxima pela concentracdo do
catalisador. A relacéo kga/Km € chamada de constante de especificidade e relaciona
a eficiéncia catalitica da enzima com sua afinidade pelo substrato. A velocidade da
reacao varia diretamente com a frequéncia de colisbes com as moléculas de enzima
e as de substrato na solucdo (LEHNINGER, 1989).

1.4 BASES DE SCHIFF

As bases de Schiff sdo compostos caracterizados pela presenca de um
grupo imino (-N=CR-), e foram apresentadas inicialmente em 1864 pelo aleméo
Hugo Schiff (HOLM, et. al. 1966), sendo que uma das classes mais bem conhecidas
das bases de Schiff € do tipo salen, N,N’-etilenobis(salicilidenoamina). Este ligante é
simétrico e possui grupo funcional hidroxila na posi¢cao orto ao grupo imino, podendo



formar, ap6s a metalagdo, anéis quelatos de cinco ou seis membros, 0s quais
contém dois atomos de nitrogénio e dois de oxigénio no sitio de coordenacao
(PAHOR et. al., 1955). As bases de Schiff sdo obtidas a partir da condensacgéao de
uma amina primaria com um composto que contenha um grupo carbonila ativo
(Figura 1.7). Estes ligantes podem ser modificados escolhendo as aminas
apropriadas e os substituintes no anel aromatico carbonilado.

/\ O, H
>:O + R3NH, —= R1“%N%R3
\/ﬂ R2 H

R1

HO_  H
Ry >N
R2 Rs

HO H R1
pAns N ~— D—NRy MO
R2 R3 R2

FIGURA 1.7- Esquema da reacao para obtencao de bases de Schiff (CAREY, et. al.,
2000).

Por esses ligantes apresentarem grande versatilidade representam 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 transigéo.
Também podem formar complexos com metais em varios estados de oxidacéo, além
de controlar o desempenho dos metais em varias transformagdes cataliticas (COZZI,
2004).

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

h& a formacéo de ligagcdes de hidrogénio intramoleculares.
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FIGURA 1.8- Possiveis estruturas adotadas pelos ligantes bases de Schiff (UENO &
MATELL, 1955 e 1956)

O estudo mais aprofundado destes autores, com a adicdo de
substituintes doadores e retiradores de elétrons, levou-os a concluir que cada
substituinte pode estabilizar melhor cada uma das estruturas tautoméricas, e que as
vibragbes dos grupos OH, CO, e C=N podem deslocar de modo diferente do
esperado devido aos efeitos indutivos de cada grupo adicionado.

Estudos mais recentes mostram que salicilaldiminas, com poucas
excecoes, apresentam se na forma enol-imina em solugdo, e que o tautdmero
dominante depende do tipo de precussor carbonilico utilizado, ndo dependendo da
estereoquimica da molécula. O equilibrio tautomérico é afetado pelo solvente em
que foi realizada a medida, uma vez que solventes polares podem favorecer a forma
tautomérica enol-imina (YILDIZ et. al., 1998; NAZIR et, al., 2000; DEMIRELLI et. al.,
2006)

1.4.1 Aplicagdes e complexos

As aplicac6es das bases de Schiff sdo diversas devido a versatilidade
de suas propriedades estereoquimicas e eletrOnicas, podendo-se destacar: (a)
aplicacbes na atividade bioldgica: antimicrobiana (UNVER et al, 2005),
antitumoral(POPP, 1964), antibacteriana e antifungica (JARRAHPOUR et. al.. 2004);
(b) na area de controle de luminosidade, como fotocromismo, onde esse fendmeno é
observado por esses compostos devido a transferéncia do hidrogénio intramolecular
(UNVER et. al, 2005); (c) como agente complexante para a extracdo/pré-
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concentracao “on line” de cobre e chumbo em espectrometria de absorcao atémica-
injecdo em fluxo (DADFARNIA et, al., 2005); Entre outras aplicagdes.

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

Como foco do nosso estudo estdo as aplicacdes dos complexos com
bases de Schiff como catalisadores, sendo que vemos aplicacbes com essa
finalidade em diversas reacoes. Dentre estas reacdes podemos citar: (a) a catalise
da oxidacao de sulfetos pré-quirais a sulféxidos por alguns complexos quirais de
oxovanadio com bases de Schiff (ROMERA, 2007); (b) a epoxidacéao
enantiosseletiva de olefinas utilizando complexos de Mn(salen) (PALUCKI et. al.,
1998; KATSUKI 1995); (c) oxidacdo de alcoois (ADAN et. al., 2000); (d) as reacdes
enatiosseletivas para glicose-manose catalisadas por complexos de niquel(ll)
(BRUNNER et. al., 1997); (e) adicao assimétrica de reagentes organometalicos a
aldeidos (BANDINI et. al., 2001).

1.5 COBRE

O cobre é o terceiro metal de transicdo mais abundante em humanos
(ADAN et. al., 2000) ap6s o zinco e o ferro. A importancia do cobre como elemento
essencial aos seres vivos pode ser avaliada pelo grande numero de proteinas e
enzimas dependentes desse metal, participando de inUmeros processos bioldgicos,
onde desempenham funcdes variadas (KOVAL et. al., 2006). O seu papel como co-
fator em enzimas cruciais estd bem estabelecido. Estas enzimas incluem: (a)
Citocromo-C oxidase, plastocianina e a azurina (enzimas envolvidas com o
transporte de elétrons e respiracdo) (ADAN et. al, 2000; LONTIE, 1984); (b)
metabolismo de oxigénio (hemocianina) (SOLOMON et. al., 1996) e sua reducgéo até
agua (Citocromo-C oxidase) (SOLOMON, 1996; COLLMAN et. al., 2004); (c) Na
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enzima Cu/Zn superdxido dismutase e ceruloplasmina, o cobre tem papel
antioxidante, catalisando a dismutacdo de radicais superéxido (KAIN, 2003); (d)
ativacdo de oxigénio para oxidacoes de substratos como catecdis e fendis
(tirosinase, catecol oxidase) levando a formacéo de produtos carbonilicos (aldeidos,
quinonas, etc) e perdxido de hidrogénio (KOVAL et. al., 2006); e, (e) Além de
oxidacdo de outros substratos importantes (SyKES, 1999; JAZDZEWSKI, 2000;
STUBBE, 1998; KLINMAN, 1996).

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

A maioria destas enzimas catalisa reacdes de oxirreducao as quais tém
oxigénio molecular como co-substrato. Em todas essas enzimas, o cobre participa
dos ciclos cataliticos envolvendo os estados de oxidagdo Cu(l) e Cu(ll). A grande
facilidade do cobre mudar do estado cuproso para cuprico é atribuida a
responsabilidade pela ampla aplicagdo do cobre em reacbes redox. (GAETKE &
CHOW, 2003).

No estado de oxidacdo 2+, os compostos de cobre sao coloridos e
paramagnéticos (CHAMBERS & HOLLIDAY, 1975). Nesse estado o cobre possui
configuracdo eletrénica d°, e em complexos tetracoordenados pode assumir
diferente configuracdes, tetraédrica e quadrado-planar, ambas distorcidas pelo efeito
Jahn-Teller. Esse fendmeno, predito por H. A. Jahn e Edward Teller em 1937
consiste, portanto, basicamente na distorcdo estrutural que ocorre quando um ion
que deveria ter orbitais degenerados apresenta orbitais ndo degenerados, servindo
apenas para identificar geometrias instaveis e ndo para prever as geometrias
preferenciais (SHRIVER et. al., 1994).

Embora o carater bioessencial do cobre tenha sido estabelecido desde
aproximadamente 1925 (LINDER, 2001), a sua relevancia biolégica foi reconhecida
somente nas ultimas décadas, quando houve um répido desenvolvimento da

quimica bioinorgénica deste elemento (BERTINI et. al., 1994).
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1.5.1 Complexos de cobre com Bases de Schiff

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

Os complexos de cobre tém ampla aplicabilidade na oxidagdo quimica;
diversos complexos sdo estudados por muitos grupos de pesquisa. Complexos de
Cu(ll)salen apresentaram bons resultados nas reagdes de oxidacdo de alcool,
peréxidos, ciclo-hexano e também na oxidacdo catalitica de ciclo-hexanol pelo
oxigénio (NIAZARI et. al, 2005; SAMIDE et. al.,1998).

Complexos de cobre(ll) com bases de Schiff quirais podem ser usados
na oxidacdo de sulfetos pro-quirais a sulfoxidos (ROMERA, 2007). Além disso, a
maioria dos mimetizadores de catecol oxidase sdao complexos mono ou binucleares
de cobre(ll) (GENTSCHEV et. al., 2000; FERNANDES et. al., 2001; MIDOES et. al.,
2008).

1.6 COMPOSTOS DE COORDENACAO COM ATIVIDADE
CATECOLASE

Muitos trabalhos reportam a atividade catecolase para uma série de
compostos de coordenagdo. Serdo citados alguns trabalhos onde foram obtidas
constantes cataliticas razoavelmente boas e que apresentem compostos
semelhantes com os do presente trabalho. Trabalhos recentes como o apresentado
por Smith e colaboradores reportam atividade catalitica moderada para complexos
binucleares de cobre(ll) com ligantes binucleantes; um destes complexos
apresentou keat 0,25 s na oxidagdo do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC)
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(SMITH et. al., 2008). Outro trabalho que também reporta atividade moderada foi
apresentado por Wegner e colaboradores, onde eles apresentam um composto que
possui keat 2,75 s para esse mesmo substrato (WEGNER et. al., 2003)

Banu e colaboradores reportam o uso de bases de Schiff macrociclicas
com 6timos resultados na oxidacédo do 3,5-DTBC, os compostos apresentados por
eles apresentaram ke variando de 2,0 até 6,0 s™'. Eles também determinaram que a
atividade de seus complexos € influenciada pelo solvente utilizado (BANU et. al.,
2009). Na figura 1.9 observamos a estrutura de um dos compostos estudados por

Banu.

FIGURA 1.9- Exemplo de um dos compostos estudados por Banu (BANU et. al.,
2009)

O melhor complexo encontrado na literatura tem ket 9,0 s, também
descrito por Banu e colaboradores (BANU et. al., 2008). Diante de tudo que foi
discutido anteriormente, faz-se interessante um estudo das propriedades dos

complexos binucleares de cobre com bases de Schiff na oxida¢do do 3,5-DTBC.
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2 OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo:

e Sintetizar ligantes bases de Schiff tetradentadas simétricas derivados de um
salicilaldeido substituido e do cis ou do trans-(x)-1,2-diaminocicloexano na
propor¢do 2:1. Modificar sistematicamente a substituicdo do anel fendlico

utilizando grupos metdxi em diferentes posigoes.

Substituinte (R)

3-Metoxi
4-Metoxi
—_—N N

5-Metoxi ﬂ

FIGURA 2.1- Estrutura quimica dos ligantes utilizados neste trabalho.

OH HO

e Sintetizar, a partir dos ligantes, complexos mononucleares de Cu(ll).
e Sintetizar, a partir dos complexos mononucleares, complexos binucleares de
Cu(ll).
e Caracterizar ligantes e complexos pelas técnicas:
Espectroscopia no infravermelho; Espectroscopia no Ultravioleta-visivel;
Ponto de fusdo; Condutividade; Solubilidade; Anélise elementar; '"H RMN — '°C
RMN;

e Estudar a atividade catalitica dos complexos sintetizados frente a oxidacédo do
3,5-di-terc-butilcatecol a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 SINTESE DOS LIGANTES TRANS

Todos os ligantes foram sintetizados pelo mesmo procedimento
experimental, havendo modificacdes apenas nos salicilaldeidos e pontes utilizadas
(CAVALHEIRO et. al, 2001).

Em 30 mL de etanol foram dissolvidos (20 mmol) de salicilaldeido, em
seguida gotejou-se (10 mmol) de trans-1,2-diaminociclohexano. A mistura foi
deixada sob agitacdo e refluxo por 2 horas. Decorrido as 2 horas evaporou-se 0
solvente e lavou-se o precipitado formado com etanol gelado e dgua. Apéds o produto
foi levado para o dessecador. Apds seco o produto foi devidamente caracterizado.

Na figura 3.1 observa o esquema dos ligantes sintetizados.

Q —N  N=
OH HO
CH, HaC

a b

2 O
o =] .
0 5 , OH o}
HyC CHg H,C CH,

c d

FIGURA 3.1- Estruturas propostas para os ligantes bases de Schiff: (a) salcn; (b) 3-
MeOQOsalcn; (c) 4-MeOsalcn; (d) 5-MeQOsalcn.
3.2 SINTESE DOS LIGANTES CIS

Em um béquer contendo 40 mL de etanol aquecido foi adicionado
10mmol de sulfato de cis-1,2-diaminocicloexano (sintetizado e devidamente
caracterizado anteriormente por ROMERA, 2007) e 20 mmol de acetato de sddio.
Deixou-se a mistura em agitacado e refluxo por 10 minutos, decorrido esse tempo
adicionou-se 20 mmol de salicilaldeido. A mistura final ficou sob agitacao e refluxo
por mais 2 horas. Evaporou-se o solvente da mistura e o precipitado foi lavado com
agua. Apds, o produto foi levado para o dessecador. As estruturas dos ligantes cis
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séo similares aquelas dos ligantes trans, mudando apenas a configuragéo. O ligante
c-4-MeOsalcn nao foi isolado. O complexo derivado desse ligante foi sintetizado in
situ.

3.3 SINTESE DOS COMPLEXOS MONONUCLEARES

Os complexos mononucleares foram sintetizados de modo descrito na
literatura (CAVALHEIRO et. al., 2001).

5 mmol do ligante foi dissolvido em 40 mL de etanol, essa solugéo foi
posta em agitacao e refluxo. Adicionou-se, gotejando, a solucdo de ligante uma
solucao de acetato de cobre(ll) contendo 5 mmol em 5 mL de agua. A solugao que
inicialmente estava amarelada mudou de coloragdo com a adicdo do metal. A
mistura ficou sob agitacdo e refluxo por 4 horas. Decorrido as 4 horas deixou-se a
mistura esfriar ate a temperatura ambiente naturalmente e depois foi deixada na
temperatura de aproximadamente 0° C por 24 horas. Filtrou-se o precipitado formado
que foi lavado com etanol gelado e agua. Apdés o produto foi levado para o
dessecador. Na figura 3.2 observamos o esquema da obtengdo do complexo

mononuclear

_N
@( b + Cu®h 20Ac — » C{ }@ + 2HOAc

FIGURA 3.2- Esquema reamonal para obtencéo do complexo mononuclear

- %3 b
co H3CO

OCHz  Hy OCH,

vs Q}

FIGURA 3.3- Estruturas propostas dos complexos mononucleares: (a) [Cu(3-
MeOsalcn)]; [Cu(4-MeOsalcn)]; [Cu(5-MeOsalcn)].
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3.4 SINTESE DOS COMPLEXOS BINUCLEARES

Os complexos binucleares foram sintetizados de maneira descrita na
literatura (GRUBER et. al., 1968).

2,5 mmol do complexo monometalico foi dissolvido em 100 mL de
cloroférmio, a essa solucao foi adicionado, gotejando e com agitacdo, uma solucéo
de 2,5 mmol cloreto de cobre(ll) em 5 mL de etanol. A mistura ficou sob agitacdo por
4 horas. O produto formado foi filtrado, lavado com cloroférmio e levado para o
dessecador. Na figura 3.4 observa-se o esquema de obtencdo do complexo

binuclear.
) .
_N\CﬁN_ \Cﬁ
+ CuCl, ———> /TN [ ]
O/ \o ° O\ /O

FIGURA 3.4- Esquema reacional para obtencdo do complexo binuclear.

FIGURA 3.5- Estruturas propostas dos complexos binucleares: (a) [Cu(Cu(3-
MeOsalcn))Cly]; (b) [Cu(Cu(4-MeOsalcn))Cly]; (¢) [Cu(Cu(5-MeOsalcn))Cly].
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3.5 ESTUDOS CINETICOS

Os estudos cinéticos foram realizados em duas etapas. A primeira foi
realizada em um espectrofotémetro SHIMADZU UV-1650PC (Duplo feixe) acoplado
a um banho termostatizado, acompanhando-se a formacgédo do produto derivado da
oxidacdo do 3,5-di-terc-Butilcatecol em 400 nm. A segunda foi realizada em um
frasco reacional e acompanhada através de um cromatégrafo gasoso SHIMADSU
CG-2010, equipado com detector FID e uma coluna capilar J&W DB-5 (29 m x 0,25

mm x 0,25 um) usando hidrogénio como gas de arraste, pelo aparecimento do pico
da 3,5-di-terc-Butil-1,2-benzoquinona e desaparecimento do pico do 3,5-di-terc-

Butilcatecol.

3.5.1 Teste da atividade oxidativa do Metanol oxigenado

Preparou-se 10mL de uma solucdo (102 mol L") do substrato 3,5-di-
terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 5 minutos através do borbulhamento de
oxigénio. Retirou-se uma aliquota de 2 mL que foi colocada em uma cubeta no
espectrofotometro. Mediu-se entdo as absorbancias a cada 20 segundos durante
360 min, em 400 nm.

3.5.2 Testes efeito da concentracdao do complexo

Da mesma maneira, preparou-se 10 mL de uma solugdo (10° mol L)
do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol e oxigenou-a durante 5 min. Em seguida, em
uma das celas adicionou-se 2 mL da solugdo preparada anteriormente do 3,5-di-
terc-butilcatecol e mais 5 YL de solucdo preparada do complexo (10° mol L.
Mediu-se entéo as absorbéancias a cada 20 s durante 360 minutos, a 400 nm.

Assim como descrito acima, neste mesmo sub-item, variou-se a

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

3.5.3 Testes efeito da concentracdo do substrato
Neste sub-item preparou-se solu¢des nas concentracoes 0,5; 1,0; 1,5 e
2,0 mmol L' do 3,5-di-terc-butilcateco, as quais foram oxigenadas durante 5

minutos. Posteriormente se fez adicdes de 20 pL de uma solugéo (10° mol L"), do
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complexo, em 2,0 mL de solugdo preparada anteriormente. Mediu-se entdo as
absorbéancias a cada 20 s durante 360 minutos, a 400 nm.

3.5.4 Medida da velocidade inicial da reacao

A determinacdo das velocidades foi realizada utilizando as mesmas
metodologias descritas anteriormente, mudando apenas o tempo de monitoramento
e o tempo entre as medidas de absorbancia, os quais passaram a ser 2 minutos
(tempo total) e de um em um segundo (tempo entre as leituras de absorbancia). As
velocidades iniciais foram obtidas diretamente do grafico da concentracdo do

produto versus o tempo.

3.5.5 Cinética acompanhada pelo CG

Inicialmente foi realizada a reacdo sem catalisador. A reacao foi
realizada em um frasco reacional a 25° C pela mistura de 0,0022 g (1,0 mmol) do
substrato 3,5-di-terc-butilcatecol em 10 mL de metanol saturado com oxigénio
molecular, fez-se o monitoramento da reagdo por injecées a cada 30 minutos nas
primeiras duas horas, inje¢des de uma em uma hora da terceira até a quinta hora e
uma injecao transcorrido 24 horas do inicio da reacao.

Os testes com a presenga do catalisador foram realizados da mesma
maneira descrita anteriormente, exceto pelo fato de adicionarmos 100 uL de uma
solucdo 1,0 x10° mol L™ do catalisador em estudo no frasco reacional. A razdo
substrato/catalisador no inicio da reagéo é 100:1.

A formacgédo do produto de oxidacao foi calculada a partir da area do
pico da 3,5-di-terc-Butil-1,2-benzoquinona no cromatograma.

3.6 INSTRUMENTAGAO E CARACTERIZAGCOES

3.6.1 Teste da solubilidade

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



21

3.6.2 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.

3.6.3 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando-se o
espectrofotometro BOMEM MICHELSON FTIR MB 102 do Departamento de
Quimica da UFSCar. As medidas foram realizadas na regido de 4000 a 300 cm™,
com resolugdo de 4 cm™, utilizando pastilhas de KBr, seguindo a proporgao 1:100
amostra:KBr. O sal foi mantido em estufa a 120 °C e triturado antes de ser utilizado.

3.6.4 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrénicos foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro
SHIMADZU UV-1650PC (Duplo feixe) acoplado a um computador. Os compostos
foram preparados em solu¢gées de DMSO e metanol, dependendo da solubilidade,
com concentracdo de 1x10™ mol L™, sendo posteriormente diluidas para 1x10™* mol
L™ e 1x10®° mol L. As medidas foram feitas em cubetas com caminho éptico de 1,0
cm na faixa de 260 a 1100 nm, quando foi utilizado DMSO como solvente e na faixa

de 200-1100 nm quando utilizado metanol.

3.6.5 Medidas de Condutancias

As medidas de condutancias foram obtidas pelo condutivimetro
MARCONI MA-521, utilizando solugdes dos complexos em DMSO e metanol de
concentracdo de 1,0 x 102 mol L™.

3.6.6 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 e utilizando como solvente CDCl; e TMS como referéncia interna.
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3.6.7 Andlises 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.

3.6.8 Cromatografia em fase gasosa
O cromatogréfico utilizado para identificacao foi o CG-2010-SUMADZU.
Deteccéao: FID
Coluna capilar DB-5 de polaridade intermediaria 30 m x 0,25 mm ID;
d{=0,25 ym
Temperatura inicial coluna: 50°C
Temperatura final da coluna: 240°C
Temperatura do detector 250°C
Temperatura do injetor: 250°C
Gas de arraste: Hidrogénio
Volume de inje¢do da amostra: 1 pyL
Rampa aquecimento: 50-240°C ( 10°C/min)
240°C (3 min)
Os cromatogramas foram registrados por um computador acoplado ao

cromatégrafo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 DADOS GERAIS

Todos o0s compostos foram sintetizados com mais de 60% de
rendimento. Foram devidamente caracterizados utilizando algumas técnicas como
absorcao no infravermelho, ultravioleta-visivel, RMN, e a atividade catalitica sob a
oxidacao do 3,5-di-terc-butilcatecol foi testada para alguns dos complexos.

4.1.1 Andlise geral dos valores de absorcao encontrados na regidao do
infravermelho.

Os espectros vibracionais de compostos semelhantes serdo discutidos
nessa secao. As atribuicdes das bandas para nossos compostos foram realizadas de
forma comparativa com estes compostos descritos na literatura. Podemos constatar
que 0s espectros vibracionais de absor¢cdo na regidao do infravermelho na regiao
compreendida entre 4000 e 300 cm™', apresentam varias bandas (ARANHA et. al.,
2007). Nos ligantes do tipo base de Schiff, espera-se a presenca de uma banda forte
na regido de 3800-3300 cm™', correspondente ao estiramento O-H por possuir em
sua estrutura o grupo hidroxila (OH) ligado a um anel benzénico. Quando
observamos o0s espectros de infravermelho para estes compostos observamos a
auséncia dessa banda nessa regiao, isso é causado pelo deslocamento dessa banda
para regido de menor energia, 2554-2603 cm’', devido a possibilidade de ocorréncia
de uma ligacdo de hidrogénio causado pela interacdo OH"N=C; essa interacao
causa o enfraquecimento da ligagdo OH que pode chegar até o desaparecimento
(UENO, 1956; ZAMIAN & DOCKAL, 1996). Porém analisando os espectros dos
ligantes, observa-se a auséncia desta banda, exceto para o ligante cis-3-metoxi-
(salcn) onde é encontrada esta banda em 3447 cm™.

Nos complexos espera-se a auséncia das bandas referentes ao
estiramento do OH ligado ao anel benzénico, uma vez que apds o processo de
coordenacao esse hidrogénio é abstraido pelos ions acetato e o oxigénio se liga com
o cento metalico. Entretanto, em alguns espectros dos complexos ainda observa-se a
existéncia das bandas referentes aos estiramentos do grupo OH, na regiao de 3650—
3450 cm™, mas, essas bandas se referem a agua coordenada, sendo que alguns

compostos podem apresentar duas bandas nessa regido, uma estreita e uma
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alargada, correspondentes as vibracdes do grupo hidroxila em ligacdes de hidrogénio
intermolecular (SILVERSTEIN et. al., 1979).

Bandas entre as regides 3100 — 2800 cm” de medias e baixas
intensidades sdo atribuidas para os estiramentos C-H de CH, CH, e CHs alifaticos e
CH aromaticos (DZIMBOWSKA, 2005).

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

Em ligantes similares, a frequéncia do estiramento da ligacdo C=N,
ocorre na regido de 1630 cm™, quando ndo coordenado. Apds a coordenacido este
estiramento é observado na regido de 1625 cm™, sendo que esse deslocamento se
deve a diminuicdo da ordem da ligacdo C=N, causado pela coordenacdo do centro
metalico com o nitrogénio do grupo imina (ZAMIAN & DOCKAL, 1996; FELICIO et.
al.,1999 e 2001; TEYSSIE & CHARETTE, 1964). Outro fato importante a ser
destacado é que a banda correspondente a vibracdo da ligacdo C=N para alguns
complexos aparece na forma de dubletes, ou com um ombro, 0s quais sao atribuidos
as deformacgdes assimétricas e simétricas da ligacdo C=N (SAHU et. al, 1990),
podendo ser também devido ao acoplamento com as vibragcdées das ligacbes C-Him
(DZIMBOWSKA, 2005). As vibracdes da ligacao C=C, quando em compostos de
anéis aromaticos conjugados com dupla ligagcdo ocorrem na regiao 1500-1600, na
forma de trés bandas caracteristica desse tipo de composto (TEYSSIE &
CHARETTE, 1964).

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

O estiramento da ligacao C-O em compostos semelhantes aparece na
regido de 1280 cm™, para ligantes, e na regido de 1320 cm™ para os complexos
mononucleares de cobre (II) (CAVALHEIRO et. al., 2001). Outros trabalhos também
reportam o aparecimento dessas bandas na regido 1280-1300 cm™ para ligantes, e
em 1290-1330 cm™, para complexos (FELICIO et. al.,1999; MIDOES et. al., 2007;
ARANHA et. al., 2007; ZAMIAN & DOCKAL, 1996).
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Na regido do espectro entre 350-700 cm' podemos observar
estiramentos referentes as ligagcdes Metal-ligante. Na literatura encontramos, para a
ligacdo Cu-N, valores ente 520-530 cm™, 375-385 cm™ (FELICIO et. al.,1999), 421-
320 cm™ (LEVER & MANTOVANI, 1971), 610-625 cm™” (BEHERA & PRADHAN,
1989), 455-428 cm™ (DEMIRELLI et. al., 2006), e para a ligacdo Cu-O foram
encontradas as regides de 450-485 cm™' (FELICIO et. al,1999), 440-455 cm™
(NAKAMOTO, 1986), 395-491 cm™ (PUSZKO et. al., 2007), estas bandas geralmente
sao fracas e podem ser sobrepostas por outras bandas.

Na Ultima regido do espectro entre 325-344 cm”' NIZHNIK e
colaboradores observam-se evidéncias dos estiramentos Cu-Cl terminais (NIZHNIK
et. al., 2008), e PUSZKO e colaboradores observaram essas bandas em 299-339 cm’
' Para os complexos binucleares, nesse trabalho, essas bandas foram observadas
na regido de 330-300 cm™.

4.1.2 Andlise geral dos valores de absorcao encontrados na regidao do
ultravioleta-visivel.

As atribuigcdes tentativas foram feitas de maneira comparativa com
dados descritos na literatura para compostos semelhantes. Os espectros eletronicos
dos ligantes e dos complexos mono e binucleares foram obtidos em solugdo de
DMSO e metanol, registrados na regido de 270-1100 nm e 250-1100 nm,
respectivamente. Os espectros em solucdo de DMSO apresentaram melhor
resolucao e por isso serdo os apresentados nesse trabalho.

Ligantes do tipo salen apresentam um anel benzénico, o qual apresenta
trés bandas caracteristicas em 184, 204, 256 nm atribuidas as transi¢ées tipo n—n*,
referentes ao croméforo C=C (ZAMIAN & DOCKAL,1996). Estes ligantes também
apresentam um grupo OH ligado ao anel, esse grupo é chamado auxocrémico, e
possui um par de elétrons livres e o compartilha com o sistema eletrénico © do anel,
facilitando a transicdo m—=w*, causando deslocamento do comprimento e na
intensidade da absor¢cdo (PAVIA et. al, 2010). Devido a coordenacao nos
complexos, essas bandas sofrem deslocamentos para regides de menor energia.

Outro grupo que também se encontra ligado ao anel aroméatico é o —
C=N-, esse grupo nao possui absorcao no ultravioleta préximo, a menos que esteja

em conjugacdo. Nas bases de Schiff esse grupo apresenta uma transicdo em 320-
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410 nm (SZLYK et. al., 2002), 317-370 nm (ARANHA et. al., 2007; SIGNORINI et. al.,
1996; ZOLEZZI et. al., 1999)

Bandas o—c*, ndo puderam ser observadas, pois aparecem em
comprimentos de ondas menores que 180 nm e como utilizamos o DMSO como
solvente, foram observadas apenas as bandas acima de 270 nm devido ao limite de
deteccao desse solvente (KATO et. al., 1964).

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

Bandas d-d foram observadas nos complexos na regidao entre 550 e
950 nm. Observou-se apenas uma banda d-d para cada complexo mononuclear e
duas para os complexos Bi, o que é esperado para centros metélicos d°, como é o
caso do Cu(ll), onde cada centro metalico em um mesmo ambiente quimico, possui
apenas uma absorcédo. Nessa configuracdo nédo ha diferenca de campo fraco e forte,
e temos somente uma transicdo permitida, sendo que a energia associada ao Amax
correspondera aproximadamente ao A,, devido a distorcdo de Jahn-Teller que ocorre
em complexos com essa configuracdo eletrénica (SHRIVER et. al., 1994). A energia
de transicdo eletrdnica é diretamente influenciada pela geometria apresentada pelo
centro metalico; complexos tetraédricos possuem menor energia do que compostos
planares. Nos complexos monometalicos o aumento da cadeia central, aumenta o
carater tetraédrico, e diminui a energia de transicdo do centro metalico. Quando
mantém inalterada a cadeia e adiciona-se um novo centro metalico, esse novo centro
causa uma maior planaridade no primeiro centro, e um consequente aumento da
energia de transicdo. A transicao eletronica do segundo cobre é observada na regiao
de 854-1075 nm (GRUBER et. al., 1968).
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FIGURA 4.1- Complexo mononuclear e binuclear com seus respectivos
comprimentos de onda de transicdo (GRUBER et. al., 1968).
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4.2 DADOS GERAIS DA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
SEM SUBSTITUINTES

FIGURA 4.2- Visdao esquematica dos compostos sem substituinte: (a) Ligante (b)
complexo mononuclear (c) complexo binuclear

O ligante t-salcn foi obtido sem muita dificuldade, com rendimento
consideravelmente alto. Ja a sintese do composto c-salcn, apresentou alguma
dificuldade, ja que a reacdo é mais lenta e ha a formacdo de um subproduto na
reacdo (Na.S04). Para esse ligante, reduziu-se o volume da mistura reacional e
extraiu o ligante formado com cloroférmio. Deixou-se evaporar o cloroférmio e
obteve-se o ligante precipitado. Esses ligantes apresentam coloracdo amarelada e
pontos de fusdo bem definidos. Embora os dois ligantes apresentarem mesmo peso
molecular, seus pontos de fusdo séo diferentes, o que pode ser explicado pelo
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diferente empacotamento das moléculas no sistema cristalino, diferenga ocasionada
devido a fatores estereoquimicos relacionados a diferentes geometrias.

As sinteses dos complexos mononucleares e 0s binucleares
apresentaram bons rendimentos. Nao foi observado ponto de fusdo para estes
compostos e sim decomposicdo. Estes compostos possuem coloracdo Roxa e
Vermelha, para os mononucleares e binucleares respectivamente. As medidas de
analise elementar mostram que a formulacao obtida € condizente com a esperada. A
tabela 4.1 mostra os dados obtidos para os rendimentos, coloragao, ponto de fuséo e

analise elementar dos ligantes e seus respectivos complexos.

TABELA 4.1-Resultados do Ponto de Fusdo, Rendimento da Sintese e Analise
Elementar para os ligantes e complexos sem substituinte.

Analise Elementar

Compostos M. M. Cor Ponto de Fusao Rend. Calculado (exp.) %
(g/mol) (<C) (%)

C H N
t-Salcn 322,41  Amarelo 115-116 83 74,51 6,88 8,69
CaoH2oN20, (74,18) (6,61) (8,69)
[Cu(t-salcn)] 383,95 Roxo >300d 78 62,57 525 7,30
CUC16H14N202 (62,03) (5,1 1) (7,22)
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,] 518,39 Vermelho >280 d 87 46,34 3,89 540
Cu,CuHoN>0,Cly (46,05) (3,83) (5,63)
c-Salcn 322,41  Amarelo 140-141 83 74,51 6,88 8,69
CooH2oN05 (73,12) (7,06) (8,57)
[Cu(c-salcn)] 383,95 Roxo >270 d 78 62,57 525 7,30
CuCygH14N20, (61 ,94) (5,38) (7,42)
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 518,39 Vermelho >280 d 65 46,34 3,89 540
CU2020H20N2020|2 (41 ,42) (3,74) (5,28)

Os resultados dos testes de solubilidade sdo mostrados na tabela 4.3. Os
compostos apresentam solubilidades bastante variadas devido as diferentes
polaridades das moléculas. Podemos observar que os ligantes sao insolluveis em
agua e soluveis nos outros solventes utilizados. Observamos também, que para os
complexos a solubilidade em solventes mais apolares diminui. Esse fato que € mais
evidenciado quando observamos o0s complexos binucleares, por exemplo, 0s
complexos mononucleares sao soluveis em cloroférmio, apdés a complexagdo do
segundo cobre os complexos se tornam insolluveis nesse solvente. Todos o0s

complexos sdo insoluveis em agua e soluveis em DMSO.
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TABELA 4.2- Dados de solubilidade dos compostos cis e trans tetradentados
simétricos sem substituinte.

COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CHs;CN Tolueno DMSO MeOH CHCIl,
t-Salcn I S S S S S S S
[Cu(t-salcn)] I PS S S S S S S
[Cu(Cu(t-salcn))Cls] I PS PS PS I S PS I
c-Salcn I S S S S S S S
[Cu(c-salcn)] I S S S I S S S
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] I S S S I S S I
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insoldvel.

Os valores encontrados para as medidas de condutividades dos
ligantes e dos complexos sdo apresentados na tabela 4.4. As medidas de
condutividade foram obtidas para solugcbes dos compostos de concentragcédo
aproximadamente 1x10° mol L™ & temperatura de 25°C e em dois solventes, uma
vez que todos os compostos sdo soluveis em DMSO, podendo assim comparar toda
a série e em metanol, uma vez que os testes cataliticos foram realizados em
metanol. Os dados apresentados nos mostram que as condutividades dos ligantes e
complexos mononucleares estdo dentro da faixa do solvente puro, portanto séo
neutros em solucdo. Os complexos binucleares apresentam condutividade entre 22-
25 ohm™ cm?® mol' para DMSO e de 66-75 ohm™ cm? mol” para o metanol,
apresentando assim carater de eletrélito 1:1 (GEARY, 1971); essa caracteristica se

deve a labilidade do ion cloreto ligado ao segundo cobre da molécula.

TABELA 4.3-Condutividades Molares obtidas para solugdes dos ligantes e
complexos de concentragdo 1 x 10°mol L™ em DMSO e metanol a temperatura de
25°C

Composto Condutividade DMSO Condutividade metanol
(ohm'1 cm® mol'1) (ohm'1 cm? mol")
t-Salcn 1,47 -
[Cu(t-salcn)] 2,80 2,42
[Cu(Cu(t-salcn))Cly] 25,11 66,53
c-Salen 0,84 -
[Cu(c-salcn)] 0,93 2,37
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 22,13 75,52

4.2.1 Espectros vibracionais no .V

Os espectros no infravermelho para a série sem substituinte trans e cis
foram interpretados com base em estudos de compostos semelhantes disponiveis na
literatura (FELICIO et. al., 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002), a discussao dos dados obtidos para
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esses compostos foi realizada conjuntamente uma vez que apresentam espectros
muito similares. Nas figuras 4.3 e 4.4 e nas tabelas 4.5 e 4.6 exibidas abaixo podem
ser vistos 0s espectros ampliados bem como as atribuicbes dos principais picos
observados para os ligantes e seus respectivos complexos. Observamos que 0s
espectros exibem varias bandas na regido de 300-4000 cm™. Uma discusséo geral
das bandas no infravermelho apresentadas para este tipo de composto ja foi
apresentada anteriormente. Nesse item mostraremos através da comparagdo dos
espectros dos ligantes e dos complexos algumas mudancas notaveis que podem ser
encaradas como evidéncias da formagéao dos complexos.

Apbs o processo de complexacdo observamos que no complexo
monometdlico hd o desaparecimento da banda alargada referente a ligagcdo de
hidrogénio entre a hidroxila e o nitrogénio iminico na regido de 2600 cm™. As bandas
referentes & deformacdo axial da ligacdo C-O em 1280cm’, desloca-se para uma
regido de maior frequéncia nos complexos mononucleares (1328 cm™) e para uma
regido de menor frequéncia nos complexos binucleares (1307 e 1282 ¢cm™), sendo
que nos complexos binucleares observamos duas bandas referentes a essa ligagao,
que foram atribuidas a deformacdo assimétrica e a simétrica. Para as bandas
referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C=N em 1628 cm™,
nao foi observado grandes deslocamentos, mas podemos notar que houve um leve
deslocamento da banda referente ao estiramento simétrico para menores numeros
de onda.

Observamos também apds a formacédo dos complexos o aparecimento
de bandas, na regido de 600-400 cm™, referentes aos estiramentos das ligacdes Cu-
N e Cu-O. Sendo que para os complexos mononucleares aparecem duas bandas
referente a ligacdo Cu-N (609 e 562cm™), e para os complexos binucleares essas
bandas sofrem desdobramento, provavelmente pelo novo arranjo estrutural causado
pela adicido de um novo centro metélico (615, 607 e 566,554 cm™). Também
observou-se um pequeno aumento da frequéncia de estiramento da ligacdo Cu-O
apos a coordenacdo do segundo centro metalico, assim como, o aparecimento de
uma banda referente ao estiramento da ligacdo Cu-Cl na regido préxima de 300 cm’™
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FIGURA 4.3- Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e 300
cm” para o ligante t-salcn juntamente com seus respectivos complexos mono e

binuclear de cobre (ll).
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FIGURA 4.4- Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e 300
cm™ para o ligante c-salcn juntamente com seus respectivos complexos mono e

binuclear de cobre (ll).
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TABELA 4.4- AtribuicGes tentativas dos picos observados para os compostos na
regido do infravermelho comparando valores com os encontrados na literatura,
frequéncias em cm(FELICIO et. al, 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE &
CHARETTE, 1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002).

-Salcn [Cu(t-salcn)] [Cuy(t-salcn)Cly] Atribuicdo
3433s 3446m v(O-H) H,O
3049f 3055mf V(C-H)ar
3013f 3023f 3019mf v(C-H);,=CH-
2939mf 2931s 2930s
2921mf v(CH),
2846mf 2855m 2856m
2662ma vOH"N
1628mF 1630mF 1627s vasC=N
1610m 1603m 1601ms vsC=N
1580m 1541m 1552m v(CC)ar
1501mF 1540m
1460m 1470m 1471m 8(CH.)a
1446mf 1449ms 1446m
1423mf 50O-H
1383mf 1389f 1392mf vC-N
1341mf 1356mf 1348mf S(CH,)g
1310mf 1344mf
1280mF 1328mf 1307m vCO
1282m
1246mf 12471 1257mf
1215mf 1219f 1216mf
1202mf 1195mf 1199m v(N-C), v(C-C)
1148m 1148m 1152m S(CHy)
1120f 1124m 1126mf
1056mf 1095f 1046f
1046m 1036f 1036f S(CH)g
1029mf 1022f 1024 mf v(CC)a
951 mf 921f
941 mf 908mf 906mf
876m 853f 8(CH,)
845m 845mf 8171
799f 803mf 802mf Y(C-H) 4
767mF 749m 763m v3,CC
759mF 738m 754m p(CH,)
660m 680mf 684f ¥(C-C)
665f 648f
609mf 615f VasCUu-N
6071
588f 583f ¥(C-C)
562f 566mf vs Cu-N
554mf
544f 541f 545f ¥(C-H)
510f 505f 514f
496f 7(C-C)
459f 459f vCu-O
438mf 7(C-C)
421mf 399f 395f
414mf 418mf vCu-O
307f vCu-Cl

v estiramento; & deformagao angular no plano; y deformagéo angular fora do plano; t torgédo das ligagdes
C-C; ( )ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca;
f =fraca; ma= média alargada
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TABELA 4.5- AtribuicGes tentativas dos picos observados para os compostos na
regido do infravermelho comparando valores com os encontrados na literatura,
frequéncias em cm(FELICIO et. al, 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE &
CHARETTE, 1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002).

c-salcn [Cu(c-salcn)]  [Cuy(c-salcn)Cly] Atribuicdo
3436mf v(O-H) H,O
3064f 3078f 3046 v(CH)4
3049f 3043f
3008f 3020f 3022 V(C-H)in=CH-
2932mf 2935f 2995f
2867mf 2890f 2927mf Vv(CHy)a
2857mf 2858f 2859
2637ma vOH "N
1632mF 1625F 1627F vasC=N
1601mF 1600mF vsC=N
1578m 1535mF 1548m V(CC)ar
1499m 1539m
1458m 1466m 1472m 8(CH.)a
1447mf 1443mF 1443mF
1419mf 560-H
1390mf 1393mf 1399f vC-N
1350mf 1352mf 1351 mf 8(CHo)y
1328f 1343mf 1341 mf
1280mF 1325m 1326mf vCO
1311m 1312m
1281mF
1248mf 1255f 1257mf
1203mf 1246f 1205mf v(N-C), v(C-C)
1151m 1190mf 1192mf 8(CHp)a
1141m 1155m 1158mf
1080m 1067f 1085f
1062mf 1052f 1053f 8(CH)a4r
1030mf 1029f 1034f v(CC)a
981m 994f 977mf
943f 980f 987f
861 mf 880f 861f daanel
827m 850f 804f
803f 803f 795f Y(C-H) 4
767m 776mf 775mf v,,CC
755m 757m 760m p(CHo,)
742mf 740mf 747mf
677mf 698f 5(C-C)
664mf 676f
593mf 599mf VasCUu-N
585mf
561f 572f 559f v(C-C)
546f 546f vsCu-N
519f 519f v(C-H)
481f 478f 446f 7(C-C)
465f 466f 406f
457f 459f vCu-O
423f 427f vCu-O
309f vCu-Cl

v estiramento; & deformagéo angular no plano; yy deformagao angular fora do plano; t torgao das
ligagdes C-C; ( )ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca;
f =fraca, ma= média alargada
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4.2.2 Espectros Eletronicos no uv-vis

Pela observacdo dos espectros eletrdnicos exibidos na figura 4.5, é
possivel identificar as transi¢des referentes aos croméforos C=N do grupo iminico
nos itens (a) e (b) para os ligantes e os complexos mono e binucleares, trans e cis,
respectivamente, com concentragao da ordem de 10° mol L. Observamos que essa

transicao desloca-se para comprimentos de onda maior apds a complexagao.

05+
t-salcn 10°M
[Cu(t-salcn)] 10°M \ c-salcn 10° M )
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,) 10°M 0‘4-“ [Cu(c-salcn)] 107 M
| [Cu(Cu(c-salcn))Cl,] 10° M
TE ‘
© [
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Q |
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comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)
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FIGURA 4.5- Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-
visivel para os ligantes salcn e seus respectivos complexos de cobre (ll): (a)

compostos trans (b) compostos cis.
Pela observacdo dos espectros eletrbnicos exibidos na figura 4.6,
podemos identificar nos itens (c) e (d) as transi¢cdes d-d, para os complexos mono e

binucleares trans e cis, respectivamente. Os espectros foram realizados em duas
concentragdes, aproximadamente 10° e 10° mol L™.

0,40+

[Cu(c-salcn)] 10°M
[Cu(Cu(c-salen))CL,] 10°M
[Cu(c-salcn)] 10°M
[Cu(Cu(c-salen))Cl,] 10°M

——{Cu(t-salcn)] 10°M

——[Cu(Cu(t-salcn)CL] 10°M
[Cuft-salen)] 10°M

0,30 .

— [Cu(Cu(t-salcn)Cl,] 10°M
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0,15+
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(c) (d)

FIGURA 4.6- Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-

visivel para os complexos [Cu(salcn)] e [Cu(Cu(salcn))Cl2] em duas concentracoes:
(c) complexos trans (d) complexos cis.
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TABELA 4.6- Atribuigbes tentativas para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regidao do ultravioleta-visivel para os ligantes cis e trans-salcn e seus
respectivos complexos (FELICIO et. al., 1999; BATLEY et. al., 1968; ZOLEZZI et. al.,
1999; SIGNORINI et. al., 1996; GRUBER et. al., 1968).

1'C—>7I7*(C=N) n—>1:*(c=N) a-d da-d
Composto Memar) A (6med) Mema) A (Emar)
-Salcn 316(9320) 409(237)
[Cu(t-salcn)] 363(11460) 575(306)
[Cu(Cu(t-salcn))Cly] 362(13590) 576(354) 922(99)
c-Salcn 316 (8330) 408 (315)
[Cu(c-salcn)] 363 (23000) 573 (361)
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 363 (18500) 573 (280) 921(73)

A tabela 4.7 mostra as atribuicdes tentativas para as bandas de
absorcao na regidao do UV-vis para os ligantes e complexos obtidos em solucéo de
DMSO e seus respectivos valores de absortividades molares maximos (€max). Os
valores de absortividade molares para as transi¢ées n—n*c-n) foram calculadas com
solugdes 10°mol L', as demais transicdes foram calculadas com solugées 10 mol
L. Diante desses resultados podemos concluir que o deslocamento da banda
referente & transicdo n—n*c_n) € 0 desaparecimento da banda referente a transigéo
n—m*c-n), €stdo diretamente relacionados com o processo de formagado do
complexo devido a coordenacado do nitrogénio pelo par de elétrons livres, o que
provoca o deslocamento da transigdo eletronica para uma regiao de menor energia
(FELICIO, 1999).

Podemos observar também o aparecimento de uma banda de baixa
intensidade para os complexos mononucleares referente a transicado d-d, a qual
permanece no complexo binuclear. Para o complexo binuclear ha o aparecimento de
uma segunda transicdo d-d, referente ao segundo cobre da molécula. A segunda
transicdo d-d aparece em uma regido de menor energia, sugerindo que o segundo
cobre encontra-se em um ambiente tetraédrico (GRUBER et. al.,, 1968). As duas
transicbes d-d dos complexos binucleares aparecem em diferentes regides do
espectro uma vez que as geometrias e também os ligantes em torno de cada cobre

sao diferentes.
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4.3 DADOS GERAIS DA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
COM SUBSTITUINTE NA POSICAO 3

FIGURA 4.7- Visao esquematica dos compostos com substituinte Metoxi nas
posicdes 3 e 3': (a) ligante (b) complexo mononuclear (c) complexo binuclear

A obtencéao dos ligantes com substituicao do grupo doador de elétrons
Metoxi em ambos os anéis aromaticos nas posicoes 3 e 3’ foi similar aos ligantes
sem substituinte. Estes ligantes também sao amarelos e possuem o ponto de fusao
um pouco maior do que seus correspondentes sem substituinte, provavelmente
devido ao maior peso molecular e ao melhor empacotamento. Os complexos

apresentam coloragdes diferentes entre mono e binuclear.
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Os complexos com o grupo metoxi nas posicdes 3 e 3’ podem possuir
dois modos de coordenacdo diferentes, uma vez que o oxigénio desse grupo pode
coordenar com o cobre. Para o composto binuclear trans, foi proposto que a
coordenacdo do segundo cobre ocorre por um dos oxigénios do grupo fendlico e por
um oxigénio do grupo metdxi. Tal proposicao foi feita a partir das observacoes feitas
nos espectros de infravermelho e também pela diferente constante catalitica
apresentada por este composto. Para o composto binuclear cis, o modo de
coordenacado proposto ocorrer através dos dois oxigénios dos grupos fendlicos, uma
vez que suas caracteristicas espectroscopicas sao similares aos outros compostos

binucleares.

TABELA 4.7- Dados gerais de caracterizacdo compostos com substituinte 3-Metoxi

Analise Elementar

Compostos M. M. Cor szts%ge Rend. Calculado (exp.) %
(g/mol) o (%)
(°C) (¢ H N
t-3-MeO(salcn) 382.46 Amarelo 154-155 90 69,09 6,85 7,32
CooHagN»0,4 (68,92) (6,91) (7,47)
[Cu(t-3-MeOsalcn)] 443,73 Roxo >300d 92 59,52 5,45 6,31
CUCQQH24N204 (58,92) (5,45) (5,99)
[Cu(Cu(t-3- 578,44 Marrom >300d 74 45,68 418 4,84
MeOsalcn))Cly] (45,54) (4,46) (5,10)
CuzC2H24N04Cl,
c-3-MeOsalcn 382,46 Amarelo 155-156 90 69,09 6,85 7,32
CooHoN204 (68,46) (6,64) (7,23)
[Cu(c-3-MeOsalcn)] 443,73  Verde >250d 79 59,52 5,45 6,31
CUCQQH24N204 (59,69) (5,48) (6,74)
[Cu(Cu(c-3- 578,44 Marrom >290 d 76 45,68 4,18 4,84
MeOsalcn))Cly] (43,53) (4,19) (4,66)
CU2022H24N204C|2

Os ligantes mostram-se soluveis em quase todos os solventes testados,
exceto em agua. Os complexos apresentam solubilidades bem diferentes. Analisando a
tabela, podemos observar que os complexos frans apresentam baixa solubilidade em
guase todos solventes testados.
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TABELA 4.8- Dados de solubilidade dos compostos cis e trans 3-MeO tetradentados
simétricos.

COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH;CN Tolueno DMSO MeOH CHCl;
t-3-MeO(salcn) I S S S S S S S
[Cu(t-3-MeOsalcn)] I I I I PS I S S
[Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cly] | PS PS PS PS S S I
c-3-MeQOsalcn) I S S S S S S S
[Cu(c-3-MeOsalcn)] I PS PS S I S S S
[Cu(Cu(c-3- I S S S I S S S
MeQOsalcn))Cly]
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insolavel.

As medidas de condutividade mostram novamente o mesmo perfil observado
para os compostos sem substituinte, os compostos mononucleares, assim como 0s
ligantes, sdo nao eletrolitos. Ja os compostos binucleares séo eletrdlitos 1:1 em solugdes
dos dois solventes utilizados.

TABELA 4.9- Condutividades Molares obtidas para solugbes dos ligantes e
complexos de concentracdo 1 x 10° mol L' em DMSO e em metanol a temperatura
de 25°C

Composto Condutividade DMSO Condutividade metanol
(ohm™ cm? mol™) (ohm™ cm? mol™)
t-3-MeO(salcn) 2,50 -
[Cu(t-3-MeOsalcn)] 3,50 2,32
[Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cly] 25,78 73,96
c-3-MeOsalcn 0,87 -
[Cu(c-3-MeOsalcn)] 1,01 2,45
[Cu(Cu(c-3-MeOsalcn))Cl,] 18,48 69,61

4.3.1 Espectros vibracionais no .V

Diferengas estruturais sdo bem avaliadas pelo uso de técnicas como
Espectroscopia no infravermelho; estas diferencas podem ser observadas nas
figuras 23 e 24 e nas tabelas 10 e 11, que trazem os dados do infravermelho para os
compostos com substituinte 3-Metoxi.

Os espectros dos ligantes trans e cis 3-MeOsalcn e de seus complexos,
assim como os compostos sem substituinte, também apresentam varias bandas na
regido de 4000 a 300 cm™. Encontramos o estiramento C=N na regido de 1624-1639
cm’’; estes estiramentos sofrem pouca influéncia da adicdo do grupo metoxi, quando
comparado com os ligantes sem substituinte. Por meio de comparacdo entre os
espectros, pode-se notar um deslocamento na banda referente a ligagdo C=N no
ligante desloca-se pouco em consequéncia da coordenacao do nitrogénio.

Comparando o estiramento CO, observamos que ha um deslocamento

para regidao de menor energia e alargamento da banda, quando comparamos 0s
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ligantes sem substituinte e com substituinte na posicdo 3, o substituinte Metoxi
apresenta uma ligagdo C-O-C e a mistura dessas vibragcdes pode produzir tais
alteracdes. Foi observado ainda, um deslocamento da banda da ligacdo C—O para
uma regido de maior energia assim como uma melhor definicdo para as bandas
correspondentes ao modo vibracional C-O-C no complexo mononuclear. Para o
complexo binuclear trans a banda da ligacdo C-O sofre um deslocamento para
menor energia, ha a o aparecimento de uma banda por volta de 1280 cm™ e também
o desdobramento da banda referente ao estiramento assimétrico das ligagdes C-O-
C, sugerindo que o segundo cobre se liga através do grupo Metoxi.

Outra caracteristica importante que evidencia a formacédo dos
complexos é o aparecimento das bandas em 550-670 cm” e 420-470 cm’,
referentes aos estiramentos das ligagdes Cu-N e Cu-O, respectivamente. Estas
ligacdes também sofrem deslocamentos e desdobramentos apds a coordenacao do
segundo centro metalico. Também houve o aparecimento de uma banda por volta de
320 cm™ referente a ligagdo Cu-Cl para os complexos binucleares.
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FIGURA 4.8- Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e 300
cm’ para o ligante +-3-MeOsalcn juntamente com seus respectivos complexos mono
e binuclear de cobre ().
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TABELA 4.10- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante -3-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
binuclear (FELICIO et. al., 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002)

-3-MeOsalcn [Cu(t-3-MeOsalcn)] [Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cly] Atribuicdo
3538F 3327F v(O-H); H,O
3502F

3058mf 3051f 3059mf v(C-H) 4
3008m V(C-H)in=CH-
2937F 2931m 2940F V(CHa)q
2855F 2853mf 2842m
2356f vO-CO (COy)
2329f
2666ma vOH"N
1629F 1626F 1628F VasC=N
1585f 1601mF 1602F vsC=N
1544mF 1545m vC=C
1468F 1473mF 1470mF 8(CHa)a
1444mF 1440mF
1424m d0-H
1392mf 1395m 1391m vC-N
1346mf 1349m 1344m S(CH,)a
1272F 1324m 1318m vCO
1312m
1280m vCO
1254F 1243m 1250m VasC-0O-C
1241m
1224m 1220mF v¢C-O-C
1170mf 1170f 1169mf
1148mf 1108f 1105mf vaCC, VNC,
1092m 1083m 1084m 8,CH,
1082m 1029mf 1023m
973m 977m 971m S(CH),,
947mf 9571 955mf v(CC)a
933mf 922f 921f
861m 861mf 897f danel
839m 853mf 861f
849mf
777m 783f 798f ¥(C-H)
735m 739m 785mf v(CC)y
748m p(CH,)
668f 670f vasCU-N
649mf 640f 8(CQC)
618f 622f
577f 610f
562f 563mf vsCu-N
537f 538f v(CH,)
487f 508f 513f
467f 469f v Cu-O
436f 439f 445f 7(C-0)
428f 425mf vCu-O
389f 396
358f 383f O(C-H) anel
317 vCu-Cl

v estiramentos; 6 deformagao angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t tor¢ao das ligagdes C-C; ( )ar
=aromatico; ()im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca; f =fraca; ma=media alargada
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TABELA 4.11- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante c-3-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
binuclear (FELICIO et. al., 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,

1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002)

c-3-MeQOsalcn [Cu(c-3-MeOsalcn)] [Cu(Cu(c-3-MeOsalcn))Cly] Atribuicdo
3572mF 3443m v(O-H); H,O
3519mF 3356m
3447m 3438m
3059f 3055f 3055f V(C-H)gr
3012f 3006f V(C-H)in=CH-
2931F 2936mF 2932F
2860mF 2861 mf 2858f V(CHy)y
2834f
2595mf vOH "N
1629F 1624F 1626F VassC=N
1584mf 1602m 1603m vsC=N
1544m 1544m vC=C
1473mF 1472m 1470m 8(CHo)a
1446m 1449m 1438mF
1421m 1438m
1408mf 1400mf
1384f 1390mf 1389mF vC-N
1352mf 1354f 1352f 8(CHy)a
1269m 1316mF 1315m vCO
1256mF 1243mF 1244mF VassC-O-C
1233mF 1222mF v;C-O-C
1200mf 1200mf 1197mf
1188f 1170f
1172f 1168f vNC, 6,CH,
1144f 1126f v, CC
1134f 1104f 1104f
1082m 1081mf 1082mf
1032f 1052mf
998mf 998mf
989mf 986mf S(CH)4
971mf 977mf 973mf V(CC)a
953mf 948mf 948mf
893f 881f 890f
848mf 853mf 853f danel
794f 786f 784f
780mf 750mf 741m Y(C-H)a
739mf 735mf V(CC)ar
728mf 699f 700f p(CH,)
669f 670f vasCUu-N
639f 3(CC)
621f 623f vsCu-N
594f 593f 594f v(C-C)
512f 575f 582f ¥(CH)
553f 555f
461f 462f vCu-O
423f 452f 453f S(C-H)anel
356f 355f
321f vCu-Cl

v estiramento; & deformagéo angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t torgao das ligagoes C-C; ( )ar
=aromatico; ()im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca; f =fraca
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4.3.2 Espectros Eletronicos no uv-vis

Através da observacao da figura 4.10, itens (a) e (b), que mostram os
eletrobnicos em DMSO dos compostos com substituicao nas posicoes 3 e 3,
podemos notar o mesmo comportamento observado para 0s complexos sem

substituinte. A transicao eletronica referente ao croméforo C=N desloca-se para
maiores comprimentos de onda.

. ——t-3-MeQ(salcn) 10°M 035 c-3-Meosalcn 10°M

Sl —— [Cu(t-3-MeOsalcn)] 10°M ’ [Cu(c-3-Meosalcn)] 10°M

o ““ [Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cl,] 10°M 0304 [Cu(Cu(c-3-Meosalcn))CL,] 10°M
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FIGURA 4.10- Sobreposicao dos espectros eletrbnicos na regidao do ultravioleta-

visivel, para o ligantes 3-MeO(salcn) e seus respectivos complexos de cobre(ll): (a)
compostos trans (b) compostos cis

Na figura 4.11, item (c) e (d), observamos as transi¢cdes d-d, para os
complexos mono e binucleares.

—— [Cu(t-3-MeOsalcn)] 10°M 040 — [Cu(c-3-Meosalcn)] 10°M
0,35 [Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cl,] 10°M [Cu(Cu(c-3-Meosalen))Cl] 10°M
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FIGURA 4.11- Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-

visivel para o complexos [Cu(3-MeOsalcn)] e [Cu(Cu(3-MeOsalcn))Cl;] em duas
concentragdes: (c) complexos trans (d) complexos cis
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Comparando os espectros eletrbnicos dos ligantes sem e com
substituinte 3-MeO observamos que a adicdo de grupos auxocrédmicos desloca o
comprimento de onda de absorcdo.lsso pode ser observado pelo deslocamento

batocrédmico das transicoes referentes ao croméforo C=N (n—n*, n—n*), tabela 4.13.

TABELA 4.12- Comparacgao entre as atribuigcbes para as bandas observadas na
regiao do ultravioleta-visivel para ligantes sem e com substituinte Metoxi nas
posicoes 3 e 3', medidos em DMSO.

T—T*C-N N—7*coN

Composto  (nge). M)
t-salcn 316(9320) 409(237)
t-3-MeO(salcn) 332(4890) 422(501)
c-salcn 316 (8330) 408 (315)
c-3-MeQ(salcn) 332 (5530) 420 (782)

Na tabela 4.14 podemos observar que as bandas n—n*, referentes ao
cromoéforo C=N, aparecem em 322 nm para os ligantes, e em aproximadamente 370
nm para os complexos. Para os complexos também observamos uma banda n—n*
referente ao cromoéforo C=C por volta de 280 nm. O aparecimento dessa banda
assim como o deslocamento da banda em 322 nm se deve a coordenacgao do ion
metdlico. Outra grande evidéncia de coordenacdo € o desaparecimento da banda
n—7* do cromo6foro C=N, devido a coordenagao do nitrogénio iminico.

Outro fator a ser observado € o aparecimento da banda no complexo de
cobre referente as transi¢cdes d-d, de baixa absortividade molar, por volta de 580 nm
e também o aparecimento da banda em 922 nm referente a transicdo d-d do

segundo cobre do complexo binuclear.

TABELA 4.13- AtribuicOes tentativa para as bandas observadas, de acordo com a
literatura, na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes 3-MeO(salcn) e seus
respectivos complexos (FELICIO et. al., 1999; BATLEY et. al., 1968; ZOLEZZI et. al.,
1999; SIGNORINI et. al., 1996; GRUBER et. al., 1968).

Composto T c-c) T—T cN) N can) d-d a-d

}" (smax) A’ (emax) }“ (smax) }“ (smax) }" (smax)
t-3-MeO(salcn) 332(4890) 422(501)
[Cu(t-3-MeOsalcn)] 283(29500) 373(8390) 584(332)
[Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cl,]  284(27200) 372(8470) 584(338) 922(87)
c-3-MeOsalcn 332 (5530) 420 (782)
[Cu(c-3-MeOsalcn)] 284 (25300) 375 (8740) 581 (351)

(7880)

[Cu(Cu(c-3-MeOsalcn))Cl,] 282 (32400) 375 (7880

ANm); €max (L.mol™.cm™);

580 (363) ~850(54)
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4.4 DADOS GERAIS DA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
COM SUBSTITUINTE NA POSICAO 4

FIGURA 4.12- Visdao esquematica dos compostos com substituinte Metdxi nas
posicoes 4 e 4': (a) ligante (b) complexo mononclear (¢c) complexo binuclear

A obtencéao dos ligantes com substituicdo do grupo doador de elétrons
Metoxi em ambos os anéis aromaticos nas posicoes 4 e 4’ foi similar aos ligantes
sem substituinte para o composto trans. O ligante cis nao foi isolado, por dificuldade
de precipitacao, sendo que a reacado de complexacgao foi realizada in situ. O ligante t
4-MeO(salcn) é amarelo e possui 0 ponto de fusdo um pouco abaixo do
correspondente sem substituinte. Os complexos apresentam coloracées e
solubilidades diferentes. O rendimento do complexo [Cu(c-4-MeOsalcn)] foi calculado
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levando em consideracao que a reacao de formagao do ligante obteve rendimento de
100%. A tabela 4.15 mostra os dados obtidos para rendimentos, coloracédo e analise

elementar para os compostos.

TABELA 4.14- Dados gerais de caracterizacao

Analise Elementar

Compostos M. M. Cor Pg:g;ge Rend. Calculado (exp.) %
O,
(g/mol) cc) ¥ — H N
(t-4-MeOsalcn) 382.46 Amarelo 114-115 77 69,09 6,85 7,32
CaoHagNoO4 (68,89) (7,05) (7,30)
[Cu(t-4-MeOsalcn)] 443,73 Roxo >285d 90 59,52 5,45 6,31
CU022H24N204 (59,22) (5,27) (6,44)
[Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cl,] 578,44  Preto >290 d 75 45,68 4,18 4,84
CusCaosH24N-0O4Cl (45,52) (4,17) (5,15)
(c-4-MeOsalcn) 382.46 - - - - - -
C22H26N204
[Cu(c-4-MeOsalcn)] 443,73  Roxo >285d 90 59,52 5,45 6,31
CuCoxHo4NoO, (59,24) (5,55) (5,33)
[Cu(Cu(c-4-MeOsalcn))Cly] 578,44  Roxo >270d 70 45,68 418 4,84
CU2022H24N204C|2 (43,53) (4,1 9) (4,66)

O ligante t4-MeOsalcn foi solivel em quase todos solventes utilizado,
menos em agua. Os complexos trans menor solubilidade do que os complexos cis, sendo
que a solubilidade em solventes menos polares é diminuida quando ha a complexacéao do

segundo cobre.

TABELA 4.15- Dados de solubilidade dos compostos trans e cis com 4-Metoxi

COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH;CN Tolueno DMSO MeOH CHCI,
(t-4-MeOsalcn) I S S S S S S S
[Cu(t-4-MeOsalcn)] I PS S S PS S S S
[Cu(Cu(t-4- I PS PS PS I S S I
MeOsalcn))Cls]
(c-4-MeOsalcn) - - - - - - - -
[Cu(c-4-MeOsalcn)] I S S S I S S S
[Cu(Cu(c-4- I S S S I S S I
MeOsalcn))Cly]
* PS — parcialmente soluvel; S — soltvel; | — Insolavel.

As medidas de condutividade mostram novamente o mesmo perfil observado
para os compostos sem substituinte, os compostos mononucleares, assim como 0s
ligantes, sdo nao eletrolitos. Ja os compostos binucleares sao eletrélitos 1:1 em solugdes

dos dois solventes utilizados.
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TABELA 4.16- Condutividades Molares obtidas para solugdes dos ligantes e
complexos de concentracdo 1x 10°mol L' em DMSO e em metanol a temperatura
de 25°C

Composto Condutividade DMSO Condutividade metanol
(ohm'1 cm? mol") (ohm'1 cm? mol'1)
(+-4-MeOQOsalcn) 2,27 -
[Cu(t-4-MeOsalcn)] 2,06 2,33
[Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cly] 23,91 70,84
(c-4-MeOsalcn) - -
[Cu(c-4-MeOsalcn)] 0,96 2,12
[Cu(Cu(c-4-MeOsalcn))Cl,] 24,98 77,32

4.4.1 Espectros vibracionais no .V

Avaliando os compostos com substituinte metoxi na posicao 4,
podemos identificar alguns deslocamentos das ligacoes C-O e C=N, quando
comparado com os sem substituinte. Identificamos também nos espectros destes
compostos o aparecimento dos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo C-
O-C, assim como observado para os compostos com substituinte na posicéo 3.
Como nao foi possivel isolar o ligante c-4-MeOsalcn a discussao para os compostos
Cis que se segue é apenas dos complexos mononucleares e binucleares.

Comparando ligantes, complexos mono e bi, observa-se o
deslocamento para maior energia da banda referente & ligacdo C-O, em 1288 cm™,
do ligante para o complexo mononuclear e o deslocamento para menor energia da
banda referente a essa ligagdo quando comparamos mono e binuclear. Este ultimo
fato se deve a coordenacdo do segundo cobre ao oxigénio dessa ligagao, o que
diminui a densidade eletr6nica na ligacao C-O.

Outra caracteristica importante é o aparecimento das bandas
referentes a ligacdo metal-ligante no complexo. A ligacao Cu-N possui uma banda
na regido de 661-584 cm™ e a ligacdo Cu-O na regido de 467-420 cm™ para os
complexos mononucleares. E para os complexos binucleares, as bandas referentes
estas ligacdes, sofrem pequenos deslocamentos e desdobramentos. Também ha o
aparecimento de uma banda por volta de 320 cm™ referente & ligacdo Cu-Cl.
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FIGURA 4.13- Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e
300 cm™ para o ligante t+4-MeOsalcn juntamente com seus respectivos complexos
mono e binuclear de cobre (ll).
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TABELA 4.17- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante -4-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
binuclear (FELICIO et. al,, 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002).

t-4-MeOsalcn  [Cu(t-4-MeOsalcn)] [Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cly] Atribuicao
3444s 3461s v(O-H); H.O
3069m V(C-H) g
3009m 3005f 3015mf v(C-H);,=CH-
2934F 2932F 2967mf
2847m 2855m 2932F Vv(CH,)4
2833m 2853m
2364f 2357mf vO-CO (CO,)
2344f 2339mf
2670ma vOH"N
1628F 1625F 1624F VassC=N
1604F 1608F vsC=N
1575mF 1527mF 1541mF N(CC)ar
1512mF
1487mf 1488m
1460m 1466mf 1461m 8(CH.)a
1443mF 1440m 1438m
1401m 1392m 1387m vC-N
1338m 1353m 1353m S(CH,)g
1343
1288m 1309m 1298m VassCO
1260m 1259m vsCO
1222mF 1235mF 1233mF VassC-O-C
1205mF 1219mF 1219m vsC-O-C
1169m 1177m 1187m
1142m 1165m 1168m
1111m 1155m 1155mf v(NC), v(CC)
1096m 1142m 1140mf S(CH.)a
1045m 1119m 1121m
1026m 1033m 1033m
965m 978mf 978mf S(CH)a
948mf 969f 956f v(CC)qy
933mf 922f 921f
877m 892f
862m 844mf 845mf danel
835m 836mf 805mf
798m 790f 798f Y(C-H) 4
731f 737f 752f Vv(CC)qr
741f p (CH,)
663f 667f VasCu-N
650mf 621f 651f 5(CC)
626m 632f
545f 557, 547f vsCu-N
474f 476f vCu-O
416f 420f
525f 387f 528f
502mf 488f S(C-H) aner
449f
328f vCu-Cl

v estiramento; § deformagéo angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t torgéo das ligagdes C-C;
()ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca; f =fraca

TABELA 4.18- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante c-4-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
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binuclear (FELICIO et. al., 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002)

[Cu(c-4-MeOsalcn)] [Cu(Cu(c-4-MeOsalcn))Cl,] Atribuicdo
3415m 3440m v(O-H); H.O
3005f 3000f v(C-H)in=CH-
2955f
2930m 2934m V(CHy)4
2872f 2856f
2834f
1624s 1622s VassC=N
1607s 1607s vsC=N
1526mF 1531mF V(CC)yr
1485f 1490f
1457mf 1462mf 8(CH.)a
1437m 1439m
1387m 1385m vC-N
1364mf 1354mf S(CHyz)q
1355mf
1314mF 1306 vCO
1297
1221m 1221m V,ssC-O-C
1170m 1172
1147m 1147m
1127m 1127m v(NC), v(CC),
1114m 8,CHa
1086f 1087f
1064f 1068f
1055f 1052mf
1025m 1030m
994mf 1000mf
976m 978m 8(CH)ar
959mf 958mf v(CC)a
883f 881f
839m 845mf danel
830mf 825mf
802f 803f
790f 794f v(C-H)
770f 742t v(CC)a
736f p(CH,)
662f 665f VasCu-N
659f
584f 595f vsCu-N
586f
548f 552f
534f v(C-C)
518f v4CC
502f 518f
467f 469f vCu-O
420f 421f vCu-O
320f vCu-ClI

v estiramento; § deformagéo angular no plano; y deformagao angular fora do plano; t torgéao das ligagdes C-C;

()ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca; f =fraca

4.4.2 Espectros eletrénicos no uv-vis

Através da observacdo da figura 4.15, que mostra os espectros

eletronicos em DMSO dos compostos com substituicio nas posicoes 4 e 4,
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podemos notar o mesmo comportamento observado para os complexos sem

substituinte, deslocamento para a regido de menor energia das transicoes.

—t-4-Meo(salcn) 1 0°M
[Cu(t-4-MeOsalcn)] 10°M
[Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cl ] 10°M

0,40 +

0,35

o
2]
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0,154 W\ |

o104 | \
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FIGURA 4.15- Sobreposicao dos espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-
visivel para o ligante +-4-MeOsalcn e seu respectivos complexos de cobre.

Abaixo observamos os espectros eletrénicos para os complexos mono
e binucleares, vemos novamente a existéncia de duas bandas d-d para os
complexos binucleares e apenas uma banda para os complexos mononucleares,
figura 4.16, item (a) e (b).
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FIGURA 4.16- Sobreposicao dos espectros eletrbnicos na regidao do ultravioleta-
visivel para o complexo [Cu(4-MeOsalcn)] e [Cu(Cu(4-MeOsalcn))Cl,] em duas
concentracdes: (a) complexos trans (b) complexos cis .

Comparando os espectros dos compostos sem substituintes com os com
substituinte metdxi nas posicoes 4 e 4’, observamos um deslocamento hipsocrédmico das

bandas referentes ao croméforo C=N, tabela 4.20.
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TABELA 4.19- Comparacao entre as atribuicbes para as bandas observadas na
regiao do ultravioleta-visivel para ligantes sem e com substituinte Metdxi nas
posicoes 4 e 4', medidos em DMSO.

Composto =T caN) N—T" ¢
P A (Emax) A (Emax)

t-salcn 316(9320) 409(237)

t-4-MeO(salcn) 307(15260) 388(2039)

Para os compostos com o substituinte metdxi na posicao 4 observamos
uma transicao eletrbnica que nao aparecia nos espectros dos outros compostos.
Essa nova transigao eletronica é referente a transicdo n—n*do croméforo C=C do
anel benzénico. Observamos também deslocamento batocrémico das transi¢cdes
referentes aos croméforos C=C e C=N ap6s a complexacao e o aparecimento das
transicdes d-d para os complexos.

TABELA 4.20- Atribuigbes para as bandas observadas, de acordo com a literatura,
na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes cis e trans-4-MeQOsalcn e seus
respectivos complexos. (FELICIO et. al., 1999; BATLEY et. al., 1968; ZOLEZZI et.
al., 1999; SIGNORINI et. al., 1996; GRUBER et. al., 1968)

Composto T c-c) T—T*c=N) N—T*con) d-d d-d
A’ (Smax) }" (emax) }" (emax) }\‘ (£maX) }“ (£maX)
(t-4-MeQOsalcn) 277(22700) 307(15260) 388(2039)
[Cu(t-4-MeOsalcn)] 286(36000) 347(18900) 572(372)
[Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cly] 286(37600) 346(16920) 570(327) 919(85)
(c-4-MeOsalcn) - - - - -
[Cu(c-4-MeOsalcn) 286 (31900) 347 (16800) 567 (333)

]
[Cu(Cu(c-4-MeOsalcn))Cl,] 286 (35800) 347 (17000) 567 (333) 917 (78)
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4.5 DADOS GERAIS DA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
COM SUBSTITUINTE NA POSICAO 5

FIGURA 4.17- Visao esquematica compostos com substituinte Metéxi nas posicoes
5 e 5" (a) ligante (b) complexo mononuclear (c) complexo binuclear

A obtencao dos ligantes com substituicao do grupo doador de elétrons
Metoxi em ambos os anéis aromaticos nas posicdes 5 foi similar aos ligantes sem
substituinte. Estes ligantes também sao amarelos e possuem o ponto de fusdo um
pouco maior do que seus correspondentes sem substituinte, provavelmente devido
ao maior peso molecular e ao melhor empacotamento. Os complexos apresentam
coloragbes diferentes entre mono e binuclear. Todos os compostos foram

sintetizados com mais de 79% de rendimento.
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Analise Elementar

Compostos M. M. Cor szg;ge Rend. Calculado (exp.) %
O,
(g/mol) ) P —= H N

(+5-MeQOsalcn) 382.46 Amarelo 164-165 84 69,09 6,85 7,32
CaoHogN2O4 (69,88) (6,89) (7,47)
[Cu(t-5-MeOsalcn)] 443,73 Verde >290 d 90 59,52 5,45 6,31
CuCoHo4NoO, (59,63) (5,08) (6,1 5)
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl,] 578,44  Azul >300d 83 45,68 4,18 4,84
CU2022H24N204C|2 (45,1 8) (4,1 9) (5,05)
(c-5-MeOsalcn) 382.46 Amarelo 135-136 84 69,09 6,85 7,32
CooHoN204 (68,80) (7,58) (7,33)
[Cu(c-5-MeOsalcn)] 443,73 Marrom >260 d 79 59,52 5,45 6,31
CU022H24N204 (58,68) (5,48) (6,51)
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cl,] 578,44  Verde >270d 84 45,68 4,18 4,84
Cu,CaH,4N-0,Cly (46,45) (4,07) (5,19)

Os testes de solubilidade mostraram que os ligantes sao sollveis em quase

todos os solventes testados. Os complexos mononucleares, principalmente os complexos

trans, apresentam menor solubilidade em alguns solventes. Sendo que, os complexos

binucleares apresentam menor solubilidade em solventes mais apolares.

TABELA 4.22- Dados de solubilidade dos compostos com substituinte 5-metoxi.

COMPOSTO SOLVENTE
H,O EtOH Acetona CH;CN Tolueno DMSO MeOH CHCI;
(+5-MeQOsalcn) I S S S S S S S
[Cu(t-5-MeOsalcn)] I I PS PS PS S I S
[Cu(Cu(t-5- I PS PS PS I S S I
MeOsalcn))Cly]
(c-5-MeOsalcn) I S S S S S S S
[Cu(c-5-MeOsalcn)] I S S S PS S S S
[Cu(Cu(c-5- I I S PS I S S I
MeOsalcn))Cl,]
* PS — parcialmente soltvel; S — soltvel; | — Insoltvel.

Nos testes de condutividade em solugées de DMSO e metanol observamos

mais uma vez que os complexos mononucleares e os ligantes sao nao eletrélitos. Quando

realizamos o teste para o complexo [Cu(Cu(t-5-MeQOsalcn))Cl,] observamos que ele

apresenta-se nao eletrélito em solucdo de DMSO, mas quando o teste foi realizado com

metanol ele se mostrou eletrélito 1:1, isso pode indicar uma maior estabilizagcdo do

complexo binuclear quando possui um grupo doador de elétrons na posicdo 5 do anel

benzénico.
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TABELA 4.23- Condutividades Molares obtidas para solugdes dos ligantes e
complexos de concentracdo 1 x 10° mol L em DMSO e em metanol a temperatura
de 25°C

Composto Condutividade DMSO Condutividade metanol
(ohm'1 cm? mol") (ohm'1 cm? mol'1)
(+-5-MeOQOsalcn) 2,26 -
[Cu(t-5-MeOsalcn)] 1,58 2,25
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cly] 2,69 70,01
(c-5-MeOsalcn) 1,45 -
[Cu(c-5-MeOsalcn)] 1,18 2,62
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cl,] 23,88 85,45

4.5.1 Espectros vibracionais no |.V

O substituinte Metoxi na posicao 5, conduz a carga negativa para as
posicoes o0 e p em relagdo a essa posicao, essa carga ira posicionar-se sobre o
carbono do grupo fendlico, afetando a ligacdo C-O. Com isso, a banda referente a
essa ligacdo nos ligantes cis e trans que, aparece por volta de 1280 cm™, sofre
deslocamento para regidao de menor freqtiéncia, nos ligantes cis e trans 5-MeOsalcn
esta banda cai por volta de 1270 cm™.

O processo de complexacdo desloca as bandas referentes aos
estiramentos C-O para regides de maior energia para os complexos mononucleares
€ para uma regiao de menor energia nos complexos binucleares.

Outra caracteristica importante é o aparecimento das bandas
referentes a ligacao metal-ligante nos complexos. A banda referente a ligacdo Cu-N
aparece em cerca de 630 e 638 cm' para os complexos mono e binuclear,
respectivamente. Podemos observar a banda referente a ligacdo Cu-O na regiao de
462 cm' e 415 cm'. Nos complexos binucleares também observamos o
aparecimento da banda referente a ligagdo Cu-Cl em 312 cm™ e 320 cm™ para os
complexos trans e cis, respectivamente.

As figuras 4.18 e 4.19 nos mostram os espectros vibracionais para
estes compostos. As Tabelas 4.25 e 4.26 nos mostram as atribui¢cdes tentativas das
principais bandas de absor¢cdo na regidao do infravermelho para os ligantes e

complexos.



57

3004
t-5-MeOsalen

S9'9E0

15
004

2004

=~
in
@
5]

-5-MeOsalen)]

95°g!
EBFES
0

100+

i
=] @
3 @
@ &

[Cu(Cu(z-5-MeO salcn))Cg]

@
&
=
=
5}

oo
£ 4

T T T
1500 1000 500

FIGURA 4.18- Espectro Vibracional na regido do infravermelho entre 1700 cm™ e
300 cm™ para o ligante t-5-MeOsalcn juntamente com seus respectivos complexos
mono e binuclear de cobre (ll).
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TABELA 4.24- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante t-5-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
binuclear (FELICIO et. al., 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002).

t-5-MeOsalcn [Cu(t-5-MeOsalcn)] [Cu(Cu(t-5- Atribuicao
MeOsalcn))Cl,]
3425F 3461mF v(O-H); H,O
3009m 3024mf 3026mf v(C-H)i, =CH-
2930F 2932F 2932m
2857m 2900m 2901m Vv(CHy)a
2838mf 2855m 2856f
2830m 2832f
2682ma vOH "N
2362f 2358mf v30-CO (COy)
2345f 2339mf
1636mF 1635F 1639F VassC=N
1614F 1615F vsC=N
1591m 1541F 1553mF vC=C
1494mF 1467F 1483F
1470mf 1447m 1457m 8(CHo)a
1443mf 1422m 1422m
1395mf 1383m 1383m vC-N
1379mf 3(CHz)a
1327mf 1350m 1344m
1270m 1310m 1301m vC-O
1293m 1277m
1256mf 1243m VassC-O-C
1221m 1216m 1229m v;C-O-C
1198f 1190mf 1194mf
1160m 1162m 1168m
1145mf 1133f vNC, 8,,CH,
1098mf 1097f 1097f vaCC
1071f
1036m 1032m 1029m
980f 959mf 989mf S(CH)a
942f 946f v(CC)g
927f 922f
869mf 838m 869m danel
821mf 821m 859mf
805f 810m 820f
785mf 789m 792m ¥(C-H), v(CC)ar
758f 685mf 724m p(CHy)
682f 644f 687f
668f 614f 664f §(CC)
591f 613f
538f 549f vCu-N
516f 479f v(CH)
479f
462mf 462f vCu-O
414mf 420f vCu-O
435f 383f 447f S(C-H) aner
335f 394f t(C-C)
312f vCu-Cl

v deformagéo axial; & deformagao angular no plano; y deformacgéo angular fora do plano; t torgao das
ligagdes C-C; p rock; ( )ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca;
f =fraca
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TABELA 4.25- Alguns picos observados no espectro vibracional na regido do
infravermelho para o ligante ¢-5-MeOsalcn e seus respectivos complexos mono e
binuclear (FELICIO et. al,, 1999; ARANHA et. al., 2007; TEYSSIE & CHARETTE,
1964; NAKAMOTO, 1986; SZLYK et. al., 2002).

c-5-MeOsalcn [Cu(c-5-MeOsalcn)] [Cu(Cu(c-5- Atribuicao
MeOsalcn))Cls]
3439m v(O-H); H.O
3071f 3044f 3056f v(C-H)4
2990f 3022f 3029f v(C-H),,=CH-
2941F 3000f
2930F 2988f 2997f V(CHz)q
2886mf 2922m 2941m
2861F 2849mf 2857mf
2612ma vOH"N
1634F 1630F 1633F VassC=N
1587F 1611F 1617m vsC=N
1496F 1533F 1551mF vC=C
1508f
1451m 1465mF 1482mF
1399m 1420m 1458m 8(CHo)y
1380m 1389f 1419m
137mf 1380f 1378m vC-N
1331m 1355f 1347mf 8(CHo)a
1324m 1329mf 1326mf
1270F 1305m 1278m vCO
1251 mf 1256m 1254f VassC-0-C
1237m 1246mf
1227m 1218mF 1231 mf vsC-O-C
1204mf 1188f 1202f
1183m 1185f
1159mF 1158mF 1167m vNC, 6,CH,
1142f 1124f 1070mf vaCC
1127f 1071f 1033m
1090mF 1046mf
1039mF 1037mf
984m 999f 1001m S(CH),,
977m 976f 984f v(CC)y
949mf 957f 947f
898mf 882mf 886f
864m 851mf 865f danel
824m 827m 836mf
814m 809m 820mf
788m 768m 770mf Y(C-H), v(CC)4
766m p(CH,)
687f 697f 698f 5(CC)
632f 638f vasCu-N
576f 572f 587f v(CH)
541f 542f vsCu-N
470f 472f vCu-O
466f 459f 459f S(C-H) aner
447f 440f 441f 1(C-C)
416f 420f vCu-O
321f vCu-Cl

v deformagao axial;  deformagéo angular no plano; y deformagéo angular fora do plano; t torgao das
ligagdes C-C; ( )ar =aromatico; ( )im =iminico; F =forte; mF= média forte; m =média; mf =média fraca; f
=fraca; ma= media alargada
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4.5.2 Espectros eletrénicos no uv-vis

Na figura 4.20, item (a) e (b) novamente pode se observar o
deslocamento da banda referente ao croméforo C=N para uma regidao de menor
energia como resultado da formagao do complexo.
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FIGURA 4.20- Sobreposicdo dos espectros eletrdnicos na regiao do ultravioleta-

visivel para o ligante 5-MeOsalcn e seu respectivos complexos de cobre: (a)
compostos trans (b) compostos cis.

Observamos também o aparecimento das bandas d-d para os complexos
mono e binucleares, figura 4.21, item (c) e (d).
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FIGURA 4.21- Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos na regidao do ultravioleta-

visivel para o complexo [Cu(5-MeQOsalcn)] e [Cu(Cu(5-MeOsalcn))Cl,] em duas
concentracdes: (c) compostos trans (d) compostos cis.
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Comparando as transicoes eletronicas dos ligantes sem substituinte e
dos com substituinte metoxi nas posicoes 5 e 5 podemos observar, novamente,
deslocamento batocrémico, decorrente da adicdo de grupos auxocrdmicos nestes

ligantes, tabela 4.27.

TABELA 4.26- Comparacao entre as atribuicbes para as bandas observadas na
regiao do ultravioleta-visivel para ligantes sem e com substituinte Metoxi nas
posicoes 5 e 5', medidos em DMSO

T—T" (C-N N—T*c-N

Composto A (enad A (Enad
t-salcn 316(9320) 409(237)
-5-MeO(salcn) 345(8040) 432(89)

c-salcn 316 (8330) 408 (315)

c-5-MeOQ(salcn) 344 (9510) 426 (327)

As evidéncias de coordenacdo sao deslocamento para menores
frequéncias da transicao n—n* do cromo6foro C=N, assim como desaparecimento da
banda referente a transicdo n—n* e 0 surgimento das bandas d-d para os complexos

mono e binucleares, tabela 4.28.

TABELA 4.27- Dados espectros eletrénicos dos compostos com substituinte Metoxi
nas posicoes 5 e 5'.

Composto T c-N) N—7*con) d-d d-d
A (Smax) A (smax) A (emax) A (emax)
(+-5-MeOQOsalcn) 345(8040) 432(89)
[Cu(t-5-MeOsalcn)] 393(9670) 574(303)
[Cu(Cu(t-5-MeQsalcn))Cly] 393(10920) 574(339) 923(83)
(c-5-MeOsalcn) 344 (9510) 426 (327)
[Cu(c-5-MeOsalcn)] 393 (11000) 571 (355)
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cly] 394(11000) 572 (345) 918 (77)

As transicbes d-d, especificas do centro metalico ndo sofreram

influéncia da inclusdo do substituinte.
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4.6 ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DOS
LIGANTES

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

Devido ao paramagnetismo do ion metalico Cu(ll), ndo foi possivel o
estudo dos complexos por RMN 'H e'3C; porém, estes estudos foram realizados para
todos os ligantes livres.

4.6.1 Andlises dos espectros de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (‘"H RMN)

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

De acordo com a literatura, atribui-se ao hidrogénio ligado ao grupo
imina -N=C(H)- os sinais na regido entre 8,4 e 8,10 ppm, nos espectros de 'H RMN
dos ligantes. Os sinais na regido de 7,3 a 6,3 ppm foram atribuidos os
deslocamentos quimicos para os hidrogénios do anel aroméatico, condizente com os
dados da literatura que atribui a faixa de 7,6 a 6,8 ppm a regido dos aromaticos. O
sinal na regiao de cerca de 3,2 ppm foi atribuido aos hidrogénios ligado ao carbono
do cicloexano vizinho ao nitrogénio iminico e os sinais entre 1,47-2,03 foram
atribuidos aos outros hidrogénios do cicloexano. Observou-se também um singleto
em cerca de 13,5 ppm e atribui-se aos hidrogénios ligados ao oxigénio. Nos
espectros de 'H RMN dos compostos com substituinte surge um sinal em 3,78 ppm
referente aos hidrogénios do grupo OCHs;. Abaixo estdo representados os espectros
de 'H RMN dos ligantes e cada tabela corresponde a figura anterior a ela.
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FIGURA 4.22- Espectro de RMN 'H do ligante tsalcn utilizando como solvente
CDCI3; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.28- deslocamento dos H dos ligantes cis e t-salcn em CDCls.

6 OH 6C4-H ofenil oC3-H 6C2-C1-H

trans-salcn 13,34(s)  8,28(s) 6,77-7,28(m) 3,28-3,35(m) 1,47-1,98 (m)

cis-salcn 13,47(s)  8,35(s) 6,83-7,25(m) 3,62-3,60(m) 1,49-2,03(m)
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FIGURA 4.23- Espectro de RMN 'H do ligante t3-MeOsalcn utilizando como
solvente CDCl; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.29- deslocamento dos H dos ligantes cis e -3-MeOsalcn em CDCl;

0OH 6C4-H ofenil 80-CH; oC3-H 6C2-C1-H

+-3-MeOsalcn  13,82(s) 8,25(s) 6,70-7,28(m) 3,86(s) 3,33-3,30(m) 1,46-1,96 (m)

c-3-MeOsalcn  13,92(s) 8,31(s) 6,72-6,90 (m) 4,08(s) 3,66-3,68(m) 1,44-1,97(m)
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FIGURA 4.24- Espectro de RMN 'H do ligante t-4-MeOsalcn utilizando como
solvente CDCl; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.30- Deslocamento dos H dos ligantes cis e t-4-MeOsalcn em CDCI3

0OH 3C4-H ofenil 80-CH;3 o6C3-H 6C2-C1-H

t4-MeOsalcn 13,82(s) 8,11(s) 6,31-7,02(m) 3,78(s) 3,23-3,35(m) 1,46-1,99 (m)
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FIGURA 4.25- Espectro de RMN 'H do ligante t5-MeOsalcn utilizando como
solvente CDCl; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.31- Deslocamento dos H dos ligantes cis e +-5-MeOsalcn em CDClg

o OH dC4-H ofenil 80-CH; dC3-H 8C2-C1-H

+-5-MeOsalcn  12,82(s) 8,21(s) 6,66-6,88(m) 3,72(s) 3,30-3,32(m) 1,46-1,97 (m)

c-5-MeOsalcn  12,91(s) 8,32(s) 6,76-6,93(m) 3,77(s) 3,62-3,64(m) 1,59-2,03 (m)
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4.6.2 Andlises dos espectros de ressonancia magnética nuclear de
carbono (**C RMN)

Os espectros de '®C RMN para os ligantes livres foram obtidos em CDCls,
sendo analisados de maneira comparativa com dados publicados (TOZZO, 2008;
ROZWADOWSKI, 2002; FELICIO, 1999; ROMERA, 2007). Nas tabelas encontramos
valores de deslocamentos quimicos bem préximos quando comparamos cis € trans.
Analisando o0s compostos de maneira comparativa com e sem substituinte
observamos deslocamentos quimicos diferentes para os mesmos carbonos. Os
sinais dos carbonos 1, 2, 3 e 4 permanecem quase inalterados. Os sinais dos
carbonos 5, 7 e 9 deslocam para regiao de maior deslocamento quimico, e os sinais
dos carbonos 6, 8 e 10 para regidées de menor deslocamento quimico. Também
podemos observar o aparecimento do sinal em 55,3 ppm.

SpinWorks 2.5: 13C-rotina CDCI3 C:\NMRData nmrsu
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FIGURA 4.26- Espectro de RMN '3C do ligante t-salcn utilizando como solvente
CDCI3; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.32- Deslocamento dos C dos ligantes cis e t-salcn em CDCls.

C Trans § °C Cis §'3C
1 241 22,4
2 33,1 30,6
3 72,6 69,4
4 164,6 164,0
5 118,6 118,7
6 160,9 161,1
7 116,7 116,9
8 132,1 132,2
9 118,5 118,4
10 131,4 131,3
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FIGURA 4.27- Espectro de RMN '*C do ligante t-3-MeOsalcn utilizando como
solvente CDClI; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.33- Deslocamento dos C dos ligantes cis e +3-MeOsalcn em CDCls.
[ Trans § °C Cis § °C
24,0 22,4
32,9 30,3
72,3 68,9
164,7 164,1
118,3 118,7
151,5 152,1
148,2 147,6
113,8 115,4
117,8 117,7
123,1 123,2
56,0 64,4
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TABELA 4.34- Deslocamento dos C dos ligantes +-4-MeOsalcn em CDCls.

C Trans § °C
1 24,2
2 33,0
3 71,5
4 164,9
5 112,2
6 163,4
7 101,0
8 163,7
9 106,2
10 132,7
11 55,3
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FIGURA 4.29- Espectro de RMN '*C do ligante t5-MeOsalcn utilizando
solvente CDCl; e como padrao interno TMS.
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TABELA 4.35- Deslocamento dos C dos ligantes cis e frans 5-MeOsalcn em CDCl3

C Trans § °C Cis § *C
1 24 .1 22,5
2 33,0 30,6
3 72,7 69,5
4 164,4 163,8
5 114,8 114.,9
6 155,0 155,3
7 118,2 118,4
8 117,4 117,7
9 151,9 151,9
10 119,3 119,4
11 55,8 55,9

Analisando os dados anteriormente descritos nas tabelas 32, 33, 34 e
35 que foram atribuidos de forma comparativa com dados da literatura, observamos
gue os sinais referentes aos carbonos do cicloexano aparecem entre 22 e 72 ppm. O
sinal para o carbono do grupo imina foi observado na regido de 164 ppm e nao sofre
deslocamento consideravel quando comparamos os ligantes. Os deslocamentos
quimicos dos carbonos aromaticos aparecem na regido de 113 a 163 ppm, sendo
que estes deslocamentos quimicos dependem se ha ou ndo substituinte e em qual
posigcao ele se encontra. Por exemplo, o carbono aromatico ligado ao grupo metoxi
possui maior deslocamento quimico do que um carbono que nao possui grupo
substituinte. O carbono do grupo OCH3; aparece na regiao de 55 a 64 ppm, sendo
que o maior deslocamento apresentado é para o ligante cis com substituinte na

posicao 3.
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4.7 ESTUDOS CINETICOS

Os experimentos de cinética foram realizados com dois complexos
mononucleares e com 0s complexos binucleares. Como os complexos binucleares
sintetizados possuem dois centros metalicos proximos, apresentam ligantes labeis, e
sendo os centros metéalicos cobre(ll), podendo ser reduzidos durante o processo de
catélise, eles sao potencialmente bons para oxidacdo do catecol. Diante dessas
propriedades dos complexos, como potenciais catalisadores, avaliou-se a atividade
catecolase dos complexos a qual pode ser comparada com outros trabalhos
encontrados na literatura.

Utilizamos o substrato 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-DTBC) para estudo
da atividade dos nossos complexos. Tal substrato € usado devido ao seu baixo
potencial redox para o par catecol-quinona, o que o torna facil oxidar para sua
correspondente quinona, além disso, os grupos terc-butil tornam outras reacoes de
oxidacao e de abertura de anel mais lentas (NEVES et. al., 2002; BELLE et. al,
2000). A 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona € um produto considerado estavel e
apresenta forte absorcdo em 400 nm (1900 mol L' cm™) (NEVES et al., 2002;
BELLE et. al, 2000; FERNANDES et. al. 2001).

As cinéticas foram realizadas em condigdo de pseudo-primeira ordem,
onde em um primeiro momento manteve-se constante a concentragdo do substrato
(9,90x10* mol L), e variou-se a concentragdo do complexo (9,90x10® mol L™;
7,44x10° mol L7; 4,97x10° mol L"; 2,43x10® mol L'). Depois, variou-se a
concentracdo do substrato (4,95x10* mol L™; 9,90x10* mol L™; 1,48x10°mol L';
1,98x10° mol L") e manteve-se constante a concentracdo do complexo (9,90x10®
mol L. Para a determinacdo dos parametros cinéticos, usou-se o método das
velocidades iniciais, onde observa-se a formagédo do produto durante dois minutos
de reacdo nas mesmas condicdes de reacdo mostradas anteriormente.

Para critério de comparacéo, inicialmente mediu-se a velocidade de
reacao apenas com o substrato catecol; assim podemos avaliar se nosso complexo
estd ou ndo catalisando a reacgéo. A figura 4.31 mostra a cinética de oxidacao do
substrato 3,5-DTBC (k=2,27x10° s™) pelo O,, ndo catalisada. E na figura 4.30
podemos observar o esquema ilustrativo da reacdo de oxidacdo do 3,5-DTBC

catalisada por um complexo.
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FIGURA 4.30- Esquema ilustrativo para a reacdo de oxidagdo do substrato 3,5-
DTBC (SELMECZI et. al., 2003)
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FIGURA 4.31- Cinética de oxidagao nao catalisada do substrato 3,5-DTBC em
metanol a 25°C.

4.7.1 Efeito da concentragdo do complexo na oxidagao do 3,5-DTBC

O efeito da concentracdo do complexo na oxidacao do substrato foi
avaliado para dois complexos mononucleares e para todos os complexos
binucleares. Para os complexos binucleares foram realizados experimentos para a
medicdo da velocidade inicial. Para os complexos [Cu(t-salcn)], [Cu(c-salcn)],
[Cu(Cu(t-salcn))Clz], [Cu(Cu(c-salcn))Cly], [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl,] e [Cu(Cu(c-5-
MeOsalcn))Cl,] foram realizados experimentos de 6 horas e a partir desses
experimentos obtivemos as constantes de velocidade da reacdo. Abaixo podemos
observar a cinética para o composto [Cu(Cu(t-salcn))Clz]. Os graficos das cinéticas
dos outros complexos estdo no apéndice A.
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FIGURA 4.32- Gréaficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,], mantendo constante a concentragdao do substrato 3,5-DTBC e
variando a concentragdo do complexo. (a) 2,43x10° mol L™; (b) 4,97x10° mol L™; (c)
7,44x10° mol L™; (d) 9,90x10° mol L™

Os dados foram obtidos através do programa computacional Jadel
Table Curve 2D. Usando os dados obtidos por esse programa podemos supor que a
reacdo ocorre em duas etapas (forma 1+1), ou seja, apresenta duas reacdes
consecutivas. Por isso apresenta duas constantes de velocidade. A auto oxidacéo
do 3,5-DTBC foi calculada utilizando a forma 1, uma vez que ela depende apenas da
concentragéao do catecol.

Forma 1, y=a+b(1-e)

Forma 1+1, y=a+b(1-e"®)+d(1-e"®)

Na tabela 4.37 estdo expostos os valores das constantes de velocidade
para alguns complexos variando a concentracdo do complexo e mantendo constante

a concentracao do substrato.
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TABELA 4.36- Constantes de Velocidade obtidas para os complexos, mantendo
constante a concentracdo do substrato (1,0x10°mol L") em .

k/s™
5uL 10uL 15uL 20pL
(2,43x10°M) (4,97x10°M) (7,44x10°M) (9,90x10°M)

[Cu(t-salcn)] 2,97x10°
3,84 x10°

[Cu(Cu(t-salcn))Cl] 1,14 x10° 1,82 x10™ 8,05 x10™ 7,47x10*
5,01 x10°® 8,40 x10° 6,82 x10° 1,35 x10™

[Cu(c-salcn)] 2,66 x10”
3,42 x10°

[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 8,99 x10™ 1,09 x10° 7,32 x10* 3,18 x10°

5,63 x10° 7,01 x10° 7,67 x10° 1,35 x10™

u(Cu(t-5-MeQOsalcn))Cl, ,04 x ,31x 47 X ,94 x
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl,] 1,04 x10° 7,31x10™ 1,47 x10° 8,94 x10™
4,75 x10° 7,12x10° 8,35 x10° 1,17 x10™
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cl,] 8,37 x10™ 1,04 x10° 1,38 x10° 1,98 x10°
521 x10° 7,93 x10° 9,10 x10° 1,83 x10™

Por meio da anélise dos dados acima podemos observar que quando
comparamos os valores da constante de velocidade para os complexos com o valor
obtido considerando apenas a atividade oxidativa do oxigénio dissolvido no solvente,
observamos que todos os complexos possuem constantes maiores do que a
apresentada sem complexo. Sendo assim, considera-se que 0os complexos atuam
como catalisadores da reagdo. Para as constantes apresentadas pelos complexos
mononucleares observamos apenas um pequeno incremento de velocidade. Ja para
os complexos binucleares, observamos incrementos de até duas ordens de
grandeza nas constantes de velocidade, demonstrando assim a superioridade dos
complexos binucleares frente aos complexos mononucleares.

Com o intuito de se ter um maior conhecimento sobre o mecanismo de
oxidacao promovido por nossos complexos binucleares realizamos os experimentos
de velocidade inicial para dois dos complexos. Na figura 4.33 podemos observar o
comportamento da velocidade inicial de oxidacdo com o aumento da concentracao

do complexo para os complexos testados.
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FIGURA 4.33- Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a
concentracdo dos complexos (a)[Cu(Cu(t-salcn))Clz] e (b)[Cu(Cu(c-salcn))Clo] em
solucdo a 25°C. Condicdes: [substrato]= 0,99x10° mol L'; [complexo]= 2,43x10°
mol L, 4,97x10° mol L, 7,44x10° mol L™, 9,90x10°® mol L™

TABELA 4.37- Velocidades iniciais variando a concentracdo dos complexos

T 1
Vo(molL s)
2,43x10° 4,97x10° 7,44x10° 9,90x10°
(mol L™ (mol L™ (mol L™ (mol L™
[Cu(Cu(t-salcn))Cl] 1,31 x10” 1,76 x107 1,97 x107 2,39 x10”
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 1,95x 107 2,18x10” 2,325x10”" 2,49 x10”

Através da andlise dos graficos obtidos a partir dos dados de
velocidade inicial variando a concentracdo dos complexos podemos observar uma
relacdo linear entre o aumento da velocidade e aumento da concentracao do
complexo, isso indica que a reacao € de primeira ordem em relacdo a concentracao

do catalisador.

4.7.2 Efeito da concentragao do substrato na oxidacao do 3,5-DTBC

O efeito da concentracao do substrato foi avaliado para os mesmos
complexos anteriormente descritos, dois complexos mononucleares e para todos os
complexos binucleares. Para os complexos binucleares foram realizados
experimentos para a medicao da velocidade inicial. Para os complexos [Cu(t-salcn)],
[Cu(c-salcn)], [Cu(Cu(t-salcn))Cly], [Cu(Cu(c-salcn))Clz], [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cly] e
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cl,] foram realizados experimentos com duracdo de 6 horas

e a partir desses experimentos obtivemos as constantes de velocidade da reacéo.
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Abaixo podemos observar a cinética para o composto [Cu(Cu(t-salcn))Cl,] variando-

se a concentracao do substrato. Os graficos das cinéticas dos outros complexos

estdo no apéndice B.
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FIGURA 4.34- Gréaficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,], mantendo constante a concentracdo do complexo e variando a
concentracdo do substrato. (a) 4,95x10™ mol L™"; (b) 9,90x10* mol L™; (c) 1,48x107

mol L™"; (d)1,98x10° mol L™

Comparando a constante de velocidade obtida sem complexo e as

obtidas com complexos observamos que a reacdes feitas na presenca dos

complexos possuem maiores constantes de velocidade, comprovando mais uma vez

que os complexos testados séo catalisadores da reacao.
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TABELA 4.38- Constantes de Velocidade obtidas para os complexos, variando a
concentragdo do substrato e mantendo constante a concentracdo do complexo
(9,90x10° mol L.

k/s™
4,95x10" mol L' 9,90x10* mol L' 1,48x10°mol L’ 1,98x10° mol L
[Cu(t-salcn)] 2,97 x10°
3,84 x10°
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,] 1,29 x10° 7,47 x10™* 6,62 x10™* 7,81x10*
9,23 x10° 1,35 x10™ 1,07 x10™ 9,78x10°
[Cu(c-salcn)] 2,66 x10°
3,42 x10°
[Cu(Cu(c-salcn))Cl,] 1,22 x10° 3,18 x10° 2,36 x10° 1,35 x10°
1,83x 10™ 1,35 x10™ 1,06 x10™ 7,65 x10°
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cly] 8,82 x10™ 8,94 x10™ 5,24 x10™ 1,96 x10°
1,60 x10™ 1,17 x10™ 1,05 x10™ 1,52 x10™
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cly] 5,47x10 1,98 x10° 5,90x10™ 7,28x10™
8,82x10° 1,83 x10™ 7,67x10° 1,11x10™*

Com o intuito de se ter um maior conhecimento sobre o mecanismo de
oxidacao promovido por nossos complexos binucleares realizamos os experimentos
de velocidade inicial para todos os complexos. Na figura 4.35, podemos observar o
comportamento da velocidade inicial de oxidacdo com o aumento da concentracéo
do substrato utilizando como catalisador o complexo [Cu(Cu(t-salcn))Cly] .

Na figura 4.35 observamos que com o aumento da concentracdo do
substrato, a velocidade inicial medida tende a um patamar, evidenciando assim
tendéncia a um perfil de saturacdo. Esta dependéncia da velocidade com a
concentracao do substrato sugere que a reacado de oxidagao ocorre com a formacéao
de um intermediario complexo substrato. Este tipo de sistema pode ser tratado com
o modelo de Michaelis-Menten (BANU, et. al., 2008) fazendo ajuste dos dados pelo
método de linearizagdo de Lineweaver-Burk, obtendo os paréametros cinéticos
listados na tabela 4.40. O grafico de duplo reciproco (1/V, vs 1/[substrato]) para o

sistema catalisado pelo complexo [Cu(Cu(t-salcn))Cl,] é apresentado na figura 4.35.
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FIGURA 4.35- Dependéncia da velocidade inicial de reacao do 3,5-DTBC com a
concentracdo do substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdo de Lineweaver-Burk.
Condicées: [CugCu(t-saIcn))CI2]= 9,90x10°® mol L"; [substrato] 4,95x10* mol L -
2,98x10° mol L.

TABELA 4.39- Parametros cinéticos para a reacdao de oxidacao do substrato 3,5-
DTBC promovida pelos complexos binucleares a 25°C.

Complexo Km _1 Vmii1x _1 kc_?t kcat/Km_1

(mol L ) (molL s ) (87) (molLs )
[Cu(Cu(t-salcn))Cl,] 5,12 x10™ 3,50 x107 0,035 68,24
[Cu(Cu(c-salcn))Cly] 5,64 x10™ 3,69 x107 0,037 65,61
[Cu(Cu(t-3-MeOsalcn))Cly] 6,64 x10™ 4,06 x 107 0,041 61,70
[Cu(Cu(c-3-MeOsalcn))Cl,] 4,06 x10™ 3,65x107 0,036 90,80
[Cu(Cu(t-4-MeOsalcn))Cl] 8,15 x10™ 440x107 0,045 55,16
[Cu(Cu(c-4-MeOsalcn))Cly] 1,57 x10® 5,97 x 107 0,060 38,21
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cly] 1,29 x10° 6,26 x 107 0,063 48,85
[Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cly] 3,04 x10™ 3,96 x 107 0,040 131,5

Dentre os complexos testados, todos os complexos binucleares
apresentaram bons resultados, sendo que o complexo [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl,] foi
0 que apresentou maior constante catalitica. Observando os resultados observamos
que ha diferenga nos valores das constantes cataliticas dos compostos cis e dos
trans, mostrando que fatores estereoquimicos influenciam na atividade catalitica de
oxidacao do 3,5-DTBC.

Os compostos [Cu(Cu(t-salcn))Cl,] e [Cu(Cu(c-salcn))Cl,] apresentaram

as menores constantes cataliticas, fato que provavelmente se deve a menor
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influencia de grupos retiradores de elétrons, ja que estes compostos ndo possuem
grupos metoxi. Estas diferencas também podem ser atribuidas as distancias entre
cobres, uma vez que o modo de coordenacdo do segundo cobre para os compostos
com grupo metoxila pode ser de forma diferenciada; a correlagao entre distancia dos
cobres e eficiéncia catalitica ja € conhecida na literatura (KOVAL et. al., 2006).

Comparando os valores encontrados na literatura com os obtidos
nesse trabalho, observamos que os compostos sintetizados apresentam constante
catalitica entre 0,035-0,063 s”', sendo que compostos com estruturas mais
elaboradas, como as apresentadas pelos compostos a e b, apresentaram
constantes cataliticas proximas a estes valores (tabela 4.41). Também observamos
que os valores obtidos para nossos compostos sdo apenas cerca de 130 vezes
menor que o melhor composto descrito na literatura até esta data ¢ (BANU, 2008).
As estruturas dos complexos citados sdo apresentadas na figura 4.36.

Comparando os valores obtidos com os publicados para a enzima
catecol oxidase proveniente de batata doce (lpomoea batatas) observa-se que 0s
valores sdo muito menores que os valores apresentados pela enzima, na oxidacao
do catecol (1,2-di-hidroxibenzeno). Vale ressaltar que os valores apresentados pela
enzima sao em relacdo a um substrato que possui menor impedimento espacial.
Sendo assim, os compostos sintetizados podem apresentar maiores ke quando

testados com catecois com menor impedimento espacial.

TABELA 4.40- Comparacao dos valores de K, e kot entre compostos descritos na
literatura, complexo [Cu(Cu(t-5-MeQOsalcn))Cl,] e IbCO.

Compostos Kn(mol L") Kex(s™)

Composto a (NEVES, 2002) 7,9x10*  0,0079
Composto b (WEGNER, 2003) 5,9 x10° 2,75
Composto ¢ (BANU, 2008) 2,3x10° 9,00
[Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl,] 1,29 x10° 0,063

Catecol oxidase de lpomoea batatas 2,5 x10® 2293
(EIKEN et. al., 1998)
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FIGURA 4.36- Estrutura dos trés catalisadores descritos na tabela 40 sintetizados
por Neves(a), Wegner(b) e Banu(c), respectivamente.

As altas constantes cataliticas apresentadas por nossos compostos
confirmam a relevancia apresentada por estes complexos como modelos funcionais

da atividade catalitica da enzima catecol oxidase.

4.7.3 Acompanhada pelo CG

De posse dos dados anteriores de velocidades iniciais e constantes
cataliticas, observamos que os complexos binucleares sdo bons catalisadores. A
partir dessa observacdo fomos motivados a medir a porcentagem de conversao do
3,5-DTBC a sua respectiva quinona. As cinéticas acompanhadas por cromatografia
gasosa foram realizadas utilizando oxigenagdo com fluxo constante de oxigénio
molecular a mistura reacional. As reacdes foram realizadas novamente em metanol
e a temperatura de 25°C, para a manutencao do sistema equivalente ao obtido nas
medi¢cées de velocidades iniciais. Este procedimento, citado na parte experimental,
apresenta condicdes brandas e de facil execucao.
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A identificagcdo dos picos apresentados nos cromatogramas foi feita
injetando amostras contendo cada um dos compostos utilizados ou obtidos nas
reacdes (solvente, substrato, produto). Os tempos de retencdo do substrato e do
produto foram identificados utilizando amostras obtidas comercialmente.

Os rendimentos foram obtidos por uma curva de calibracdo construida
com valores coletados dos cromatogramas de area e concentragdo da quinona

correspondente, figura 4.37. As concentracdes variam de 20 a 100% dos valores de
produto obtido nas reacdes.
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FIGURA 4.37- Curva de padrao empregado na quantificagdo das reagGes de
oxidacao (Area do cromatograma correspondente vs. concentragéo de quinona).

Na figura 4.38 € mostrado um cromatograma com os sinais de
formacao da 3,5-DTBQ e de consumo do 3,5-DTBC.
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FIGURA 4.38- Cromatogramas das aliquotas de 1 puL retiradas das reacbes de
oxidacao do 3,5-DTBC utilizando como catalisador [Cu(Cu(t-salcn))CI2], os sinais

mostrados sdo: em 14,3 minutos formagéo da 3,5-DTBQ e em 15 minutos consumo
do 3,5-DTBC.
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Os valores obtidos para as reacdes apds 24 horas, figura 4.39 e tabela
4.42, nos mostram que os complexos testados apresentam atividade catalitica e
convertem mais de 80% do substrato em menos de 5 horas, sendo que, o
rendimento no final de 24 horas & de mais de 90% para trés dos complexos
testados. O complexo que apresenta a maior porcentagem de conversao é o
complexo [Cu(Cu(c-salcn))Clo], esse mesmo complexo apresenta mais de 90% de
conversdao em menos de 2,5 horas.
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FIGURA 4.39- Gréfico da conversdo do 3,5-di-terc-butilcatecol em porcentagem. A
numeracao 1, 2, 3 e 4 corresponde aos complexos [Cu(Cu(t-salcn))Clz], [Cu(Cu(c-

salcn))Cly], [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl] e [Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cly],
respectivamente.

TABELA 4.42- Converséao do 3,5-DTBC em 3,5-DTBQ apés 24 horas.

COMPLEXO CONVERSAO (%)
(1) [Cu(Cu(t-salcn))Cly] 93,91
(2) [Cu(Cu(c-salcn))Cls)] 99,01
(3) [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cly] 86,41
(4) [Cu(Cu(c-5-MeOsalcn))Cly] 91,86
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Estes valores de conversado sao comparaveis aos obtidos por Middes e
colaboradores, onde foi obtido 98% de conversédo do 3,5-DTBC a 3,5-DTBQ em 24
horas com complexos de cobre(ll) (MIDOES et. al., 2008).

Analisando estes resultados observamos novamente que os complexos
cis sdo superiores aos complexos trans na oxidacdo, uma vez que apresentam
maiores porcentagens de oxidacdo apo6s 24 horas de reacdo. A superioridade dos
complexos cis pode ser, provavelmente, pela maior planaridade desses complexos,
uma vez que isso facilitaria a entrada do 3,5-DTBC no sitio reacional. A maior
planaridade desses compostos nao foi comprovada por difracdo de raios-X, mas é
especulada, devido ao fato de compostos semelhantes apresentarem estruturas
distorcidas para complexos frans e estruturas planares para complexos cis
(ROMERA, 2007).
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5 CONCLUSOES

As séries de bases de Schiff, seus complexos mononucleares e
binucleares foram sintetizados com rendimentos satisfatorios, todos acima de 60%.
Todos os compostos sintetizados sdo estaveis ao ar. As técnicas de analise dos
compostos utilizadas foram de fundamental importancia para a caracterizacao dos
mesmos. Os espectros vibracionais e eletronicos observamos a forte influéncia de
grupos doadores de elétrons nas posicoes das bandas caracteristicas das ligacdes
C=Ne C-O.

O efeito dos substituintes na estabilizacdo do centro metélico
complexado pela base de Schiff ndo pode ser observado com muita clareza, uma
vez que estes efeitos podem ser bem sutis. Mas um indicativo dessa propriedade
pode ser observado para o composto [Cu(Cu(t-5-MeOsalcn))Cl;], o qual é
estabilizado a ponto de néo labilizar o cloreto quando dissolvido em DMSO.

Para as reacdes de catalise foi observado que os complexos
mononucleares apresentam pequena atividade catalitica comparada com seus
respectivos complexos binucleares. Concluimos que os complexos binucleares
sintetizados possuem alta atividade catalitica frente a oxidacdo do 3,5-DTBC.
Comparando os complexos binucleares entre si observamos que o0 que possui a
menor constante catalitica sdo os complexos cis e trans [Cu(Cu(salcn))Cl,], efeito
dado provavelmente pela nao influencia de grupos retiradores de elétrons.

As diferentes estereoquimicas apresentadas pelos compostos cis e
trans influenciam na atividade catalitica, justificando assim o estudo dos diferentes
complexos, cis e trans.

Comparando com dados obtidos da literatura para compostos
semelhantes, os compostos sintetizados nesse trabalho forneceram bons resultados
de atividade catalitica e eficiéncia catalitica, apresentando-se cerca de 120 vezes
menos eficientes que o melhor composto descrito até o momento. Sendo assim,
estes compostos sdo bons modelos funcionais da atividade catalitica da enzima
catecol oxidase.

A dependéncia da velocidade inicial com a concentragdo do substrato
sugere que a reacdo de oxidacdo ocorre com a formagdo de um intermediario

complexo-substrato. A dependéncia linear da velocidade inicial com a concentracao
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do complexo sugere que a reacao de oxidacao é de primeira ordem em relacao a
concentragdo do complexo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Aplicacdo de outras técnicas de analise como EPR e eletroquimica para
um melhor entendimento da estrutura dos compostos apresentados neste trabalho; A
eletroguimica também servird para fazer correlagées entre potenciais redox e
atividade catalitica;

Deconvolucédo dos espectros na regidao do ultravioleta-visivel para uma
atribuicdo mais precisa das frequéncias das transicoes eletronicas;

Resolugdo da estrutura cristalina dos compostos para os quais forem
obtidos monocristais.

Mais testes cataliticos, variando a temperatura para obtencdo de
parametros termodindmicos; O estudo da oxidacdo de catecdis com diferentes
substituintes, 4-metilcatecol; 4-terc-butilcatecol, e também estudo da oxidagdo do

catecol sem substituinte, 1,2-di-hidrobenzeno.
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APENDICE A

GRAFICOS PONTOS COLETADOS NO ESTUDO CINETICO DOS COMPLEXOS
MANTENDO CONSTANTE A CONCENTRAGAO DO SUBSTRATO E VARIANDO A
CONCENTRACAO DO COMPLEXO
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Graficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(t-5-
MeOsalcn))Cl,], mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a
concentracdo do complexo. (a) 2,43x10° mol L'™"; (b) 4,97x10° mol L"; (c) 7,44x10°®
mol L'"; (d) 9,90x10°® mol L

AB AB
Rank 3 Eqn 8147 Formi+1(a,b,c,de) Rank 2 Eqn 8147 Formi1+1(a,b,c,d,e)
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Rank 4 Eqn 8147 Formi+1(a,b,c,d,e) Rank 1 Eqn 8147 Form1i+1(a,b,c,d,e)
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Graficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(c-salcn))Cly],
mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a concentracdo do
complexo. (a) 2,43x10°® mol L"; (b) 4,97x10° mol L"; (c) 7,44x10° mol L"; (d)
9,90x10°mol L
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(c) (d)
Graficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(c-5-
MeOsalcn))Cl,], mantendo constante a concentracdo do substrato e variando a
concentragdo do complexo. (a) 2,43x10° mol L'™"; (b) 4,97x10° mol L™; (c) 7,44x10°
mol L™; (d) 9,90x10®mol L™



APENDICE B

GRAFICOS PONTOS COLETADOS NO ESTUDO CINETICO DOS COMPLEXOS
MANTENDO CONSTANTE SUA CONCENTRAGAO E VARIANDO A
CONCENTRACAO DO SUBSTRATO
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Graficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(t-5-
MeOsalcn))Cl,], mantendo constante a concentragdo do complexo e variando a
concentragdo do substrato. (a) 4,95x10 mol L™; (b) 9,90x10™* mol L™"; (c) 1,48x10"
*mol L™; (d)1,98x10°mol L.
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Graficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(c-salcn))Cly],
mantendo constante a concentracdo do complexo e variando a concentracdo do
substrato. (a) 4,95x10* mol L™; (b) 9,90x10* mol L"; (c) 1,48x10° mol L™;

(d)1,98x10° mol L™,
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Gréaficos dos pontos coletados no estudo cinético do complexo [Cu(Cu(c-5-
MeOsalcn))Cly], mantendo constante a concentragdo do complexo e variando a
concentracdo do substrato. (a) 4,95x10™ mol L™"; (b) 9,90x10™* mol L™; (c) 1,48x10°

*mol L'; (d)1,98x10°mol L™.




APENDICE C

GRAFICOS TRATADOS COM MODELO MICHAELIS-MENTEN, COM AJUSTE
DOS DADOS PELO METODO DA LINEARIZACAO DE LINDEWEAVER-BURK
(VARIANDO A CONCENTRAGCAO DO SUBSTRATO)
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[29/8/2013 16:15 "/Graphl" (2456533)]
Linear Regression for Datal_B:

Y=A+B*X
Parameter Value Error
A 2,46312E6 106331,69488
B 1636,45676  98,26637
R SD N P
0,99463 127502,47646 5 4,71371E-4

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do

substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:

LCu(Cu(1t-3-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -1,98x10"
mol L.
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Linear Regression for Datal _B:
Y=A+B =X

Parameter Ualue Error

A 2,26821E6 127823 ,89543

B 1853,.84322 149, 83361

R 5D H P
a,99044 114496 , 44488 & a,88112

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do

substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:

LCu(Cu(1t-4-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™'; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -1,98x10"
mol L.
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Linear Regression for Datal B:
Y =R+ B =}

Parameter Ualue Error

A 1,59732E4 77681,95476

B 2059,953), 68,87637

R sD N P
8,99777 93188,37427 G <0.80861

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do

substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:

LCu(Cu(1t-5-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -1,98x10"
mol L
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[29/8/2013 15:50 "/Graph1" (2456533)]
Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B*X
Parameter Value Error
A 2,70797E6 241001,16646
B 1528,22931 201,98702
R SD N P
0,98298 235049,60178 4 0,01702

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do
substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condicdes:
[Cu(Cu(c-salen))Cl]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -2,22 x10™° mol
L
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Linear Regression for Da
Y =f+B = X

Parameter Ualue

1] 2,7323Eo6

B 11892,.8121%
R s

a,98383 151344 725

Dependéncia da velocidade inicial

— T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

18]

tal_B:

126226, 080087
116,64732

de reagéo do 3,5-DTBC com a concentragao do

substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:
LCu(Cu(c—3-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -2,47x10"

mol L™
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[29/088/2813 21:48 "/Graphi1" (2456533)]
Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B = X

Parameter UJalue Error

1] 2,52283E6 87497 43562

B 769,69640 73,33383

R sbh N P
8,99184 §5336,6716 L B,080896

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do

substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:

LCu(Cu(10-5-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™* mol L™ -1,98x10"
mol L
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[29788/72013 22:42 “/Graph1™ (2456533)]
Linear Regression for Datal B:
Y=R+B = §

Parameter Jalue Error

1] 198720,08225 L77666,19659

B CLA73.80213 £33 .84983

R sD H P
68,9838 692680,308367 & 8,88247

Dependéncia da velocidade inicial de reacdo do 3,5-DTBC com a concentragéo do
substrato em solucdo a 25°C e Linearizacdao de Lineweaver-Burk. Condigdes:
LCu(Cu(c—4-MeOsaIcn))CI2]= 9,90x10° mol L™; [substrato] 4,95x10™ mol L™ -1,98x10"



