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Resumo

REACOES REDOX CATALISADAS POR COMPLEXOS DE COBRE
DERIVADOS DE BASES DE SCHIFF: IMPACTOS DO ESTADO DE
OXIDACAO E DO LIGANTE. Neste trabalho foram sintetizados e
caracterizados duas séries de complexos de Cu?* com ligantes bases de Schiff
derivados do aminoécido L-Prolina, os quais sdo tridentados N,N,O (série 1) e
tetradentados N,N,N,O (série 2). Os complexos foram aplicados em catalises
redox que envolvem a transferéncia de protons e elétrons usando as Nitrogenases
como metaloenzima modelo de inspiracdo. Estas enzimas possuem alta
capacidade redutiva em razéo de ions metalicos no sitio ativo que possuem facil
modulacdo do estado redox e uma rede de aminoacidos posicionada
estrategicamente atuante na transferéncia de protons. Neste quesito, 0s complexos
de Cu?" atuam como miméticos funcionais, pois ndo possuem similaridade
estrutural com relacdo ao sitio ativo dessas metaloenzimas, porém podem ter
funcdo catalitica semelhante. Duas reac¢des foram utilizadas como plataforma de
estudo: as reducdes dos substratos 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-
nitrobenzeno e dioxido de carbono. Durante o trabalho, observou-se que 0s
complexos de Cu?* foram reduzidos a Cu'* pela adicdo de ascorbato de sédio
como agente redutor de sacrificio apenas em acetonitrila, enquanto o uso de
metanol como solvente de reacdo ndo permitiu a reducéo in situ dos complexos.
Este comportamento afetou diretamente a performance catalitica dos complexos,
pois no solvente organico aprotico foi obtido valor maximo de TON = 6 enquanto
no solvente organico protico foram obtidos valores de TON entre 16 e 72. A
anélise da reacdo por Espectroscopia Paramagnética Eletrénicaa 77 K em metanol
mostrou a presenca da espécie Cu?*-fenoxil e estudos com DMPO como spin trap
a 298 K mostrou a formacédo do radical ascorbila que se mantém em solucéo
durante toda a reacdo, corroborando a reacdo radicalar a partir da transferéncia
dos elétrons do ascorbato ao substrato azida. Os mesmos complexos também
foram avaliados para reducdo do dioxido de carbono, os quais foram ativos
somente pela via eletroquimica. A natureza redox nédo-inocente dos ligantes foi
relevante para a performance catalitica dos complexos, onde foi observada uma
reatividade Metal-Assisted-Ligand-Centered. A partir dos estudos voltamétricos
calculou-se o valor de TOF s sendo 746 s para o complexo Cu2HP, apontado
como o melhor catalisador. A partir da Eletrélise sob Potencial Controlado foi
possivel identificar e quantificar alguns produtos de reducdo como HCOO-
(formato), CH3;COOH (&cido acético) e CH3CH(OH), (acetaldeido hidrolisado)
analisando a fracéo liquida por RMN *H e 3C e H, (hidrogénio) e CO (mondxido
de carbono) analisando a fra¢do gasosa por GC-BID.

Palavras-Chave: Reducéo Eletroquimica do CO,, Reducdo Molecular de Azidas
Organicas, Geracdo de Aminas Organicas, Ligantes Bases de Schiff, Complexos
de Cu?*, Mimetismo Funcional.
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Abstract

REDOX REACTIONS CATALYZED BY COPPER COMPLEXES DERIVED
FROM SCHIFF BASES: IMPACTS OF OXIDATION STATE AND LIGAND.
In this work, two series of Cu?* complexes with Schiff base ligands derived from
the amino acid L-Proline were synthesized and characterized, which are tridentate
N,N,O (series 1) and tetradentate N,N,N,O (series 2). The complexes were applied
in redox catalysis involving the transfer of protons and electrons using
Nitrogenases as an inspirational model metalloenzyme. These enzymes have high
reductive capacity due to metal ions in the active site that have easy modulation
of the redox state and a strategically positioned network of amino acids active in
proton transfer. In this regard, Cu?* complexes act as functional mimetics, as they
do not have structural similarity in relation to the active site of these
metalloenzymes, but they can have a similar catalytic function. Two reactions
were used as a study platform: the reductions of the substrates 1-azido-4-
nitrobenzene to 1-amino-4-nitrobenzene and carbon dioxide. During the work, it
was observed that the Cu?* complexes were reduced to Cu'* by the addition of
sodium ascorbate as a sacrificial reducing agent in acetonitrile only, while the use
of methanol as a reaction solvent did not allow the in situ reduction of the
complexes. This behavior directly affected the catalytic performance of the
complexes, as in the aprotic organic solvent a maximum value of TON = 6 was
obtained while in the protic organic solvent TON values between 16 and 72 were
obtained. Analysis of the reaction by Electronic Paramagnetic Spectroscopy at 77
K in methanol showed the presence of the Cu?*-phenoxyl species and studies with
DMPO as a spin trap at 298 K showed the formation of the ascorbyl radical that
remains in solution throughout the reaction, corroborating the radical reaction
from the transfer of electrons from ascorbate to the azide substrate. The same
complexes were also evaluated for reducing carbon dioxide, which were active
only via the electrochemical route. The non-innocent redox nature of the ligands
was relevant for the catalytic performance of the complexes, where a Metal-
Assisted-Ligand-Centered reactivity was observed. From voltammetric studies,
the TOFax Value was calculated to be 746 s* for the Cu2HP complex, considered
the best catalyst. From Electrolysis under Controlled Potential it was possible to
identify and quantify some reduction products such as HCOO- (format),
CH3;COOH (acetic acid) and CH3;CH(OH), (hydrolyzed acetaldehyde) by
analyzing the liquid fraction by *H and 3C NMR and H, (hydrogen) and CO
(carbon monoxide) analyzing the gaseous fraction by GC-BID.

Keywords: Electrochemical CO; Reduction, Molecular Reduction of Organic
Azides, Generation of Organic Amines, Schiff Base Ligands, Cu?* Complexes,
Functional Mimicry.
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1. INTRODUCAO
1.1. Problematica principal: CO2

No momento atual, percebe-se um crescente aumento da
preocupacdo gquanto ao agravamento da crise ambiental. Diversos fatores que
somatizam para este problema podem ser pontuados, como aumento
populacional, aumento do consumo, aumento da demanda energética, custo-
beneficio de fontes ndo-renovaveis de energia, dentre outros. Todos estes fatores
estdo correlacionados com a emissao de gases estufa, sendo o principal alvo de

estudos o diéxido de carbono (CO,).1*

Algumas das principais questfes associadas ao elo emissdo do CO,
— crise ambiental podem ser colocadas, como: 1) Mudancas climaticas: o
aprisionamento de calor resultante do acumulo de gases estufa na atmosfera
advindos das atividades humanas tém resultados no aquecimento global, alteracéo
dos padrdes climaticos, aumento do nivel do mar e eventos climaticos extremos
mais frequentes,®® 2) Acidificacdo dos oceanos: como resultado do CO,
dissolvido em aguas maritimas, processo que afeta a biodiversidade do
ecossistema marinho,” 3) Poluicdo do ar: principalmente pela queima de
combustiveis fosseis, que além do CO,, produz outros gases poluentes como
dioxido de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénios (NOy), matéria particulada e
compostos organicos volateis (VOCs) impactando na salde humana e no
ecossistema como um todo,®® 4) Desmatamento e perda de biodiversidade: as
florestas agem como reserva de carbono, pois a partir da fotossintese atuam
absorvendo o CO,. O corte de arvores contribui ndo somente para o aumento das
emissdes do didxido de carbono, como também para a reducdo de
biodiversidade,® 5) Escassez de agua: um problema decorrente de todas as
questdes anteriores, pois alteracdo climatica impacta nos padrdes de precipitacdo

como também nas taxas de evaporacéo alterando a disponibilidade de 4gua. Além
1



disso, a poluicdo afeta a qualidade da &gua, gerando impactos em sua

biodisponibilidade.!!2

A abordagem desta problemética com a iniciativa de promover a
mitigacéo dos impactos advindos da emissédo do CO, requer esforcos concertados,
que incluem a transicdo para fontes de energia mais limpas, melhoramento da
eficiéncia energética, promover praticas mais sustentaveis e adaptar as medidas
tomadas as mudancas climéticas atuais.’*%® Dito isto, este trabalho foi pensado
para contribuir na pesquisa e desenvolvimento de estratégias que possam auxiliar
nos esforcos de reduzir os impactos do CO, por meio de complexos metalicos

aplicados como catalisadores para ativacao de pequenas moléculas.

O estudo da ativacdo de pequenas moléculas pode contribuir para a
conversao e utilizacdo do CO,, visto que se refere ao processo de tornar a pequena
molécula mais reativa permitindo a transformacdo quimica, como exemplo o
proprio CO,, em outros compostos que tenham um valor agregado.!” O diéxido
de carbono é uma molécula termodinamicamente estavel devido as ligacGes
duplas entre carbono e oxigénio que tém caréater forte. Portanto, a sua ativacao
requer a superacdo dessa barreira de estabilidade. Nessa perspectiva, a conversao
catalitica de CO, tem como principal objetivo a conversdo para geracdo de
combustiveis, por meio do estudo de catalisadores que possam ativar o dioxido de
carbono.’® Existem diferentes estratégias e mecanismos para 0 processo de
ativacdo do CO,, podendo-se destacar (a) a ativacdo quimica por meio de
catalisadores metalicos (principalmente metais de transicdo como cobre, paladio
ou ruténio), agentes redutores e fotocatalise (energia luminosa associada a
fotocatalisadores),'®2¢ (b) ativacédo eletroquimica por meio da corrente elétrica
sob um eletrodo podendo ou ndo associar a um eletrocatalisador que melhore a
velocidade reacional e seletividade do processo?’—° e (c) ativacédo bioldgica por
meio do funcionamento enzimético ou caminho metabolico, como por exemplo
na fotossintese, onde a enzima RuBisCO age no processo de conversdo do CO;

em compostos organicos.3:32



O Laboratdrio de Metaloenzimas e Biomiméticos tém como diretriz
basica buscar inspiracdo na estrutura das metaloenzimas e como esta afeta o
mecanismo da reacdo em questdo para a sintese de complexos metélicos que
consigam mimetizar estruturalmente e/ou funcionalmente a atividade
enzimatica.3**°Apesar de ndo replicarem a complexidade e eficiéncia enzimatica,
0 uso de complexos miméticos apresentam as vantagens como acessibilidade
sintética, reatividade personalizada, modulacdo de seletividade, diversidade
funcional e facilitacio para o entendimento mecanistico. Além dessas
caracteristicas, o0 uso de complexos miméticos provém versatilidade e tolerancia
a diferentes substratos e condicOes reacionais (temperatura, pH e solubilidade)

que contrapdem as desvantagens do uso de metaloenzimas.36-3

Nesse ambito, as Nitrogenases foram as metaloenzimas as quais
baseou-se para estudar a composicdo estrutural pensando na performance
catalitica. Na proxima secdo serd abordada sobre a composicdo estrutural e o
poder catalitico destas enzimas que induziu a formulacdo dos complexos

metalicos deste trabalho.

1.2. Nitrogenases

As Nitrogenases sao metaloenzimas capazes de ativar um mol gas
nitrogénio (N) e por consequéncia reduzi-lo a 2 moles de aménia (NHs) e 1 mol
de hidrogénio (H>), como segue a reacdo estequiométrica N, + 8e- + 16MgATP +
8H" &> 2NH; + H, + 16 MgADP + 16P;. Portanto, trata-se de catalisadores
naturais que sao orquestradores em processos bioldgicos envolvidos na fixacédo
do nitrogénio. Elas s@o encontradas naturalmente em organismos procarioticos,

como as bactérias e 0 dominio Archaea.®®

O alto poder redutivo das Nitrogenases pode ser entendido quando a
sua complexidade estrutural é analisada. Geralmente, essas metaloenzimas séo

compostas por dois componentes proteicos denominados proteina de ferro (Fe)
3



(homodimero como cluster [4Fe-4S]) e proteina de molibdénio-ferro (MoFe,
consistem em um heterotetramero o,f3;). As proteinas de Fe consistem em clusters
do tipo Fe-S, os quais possuem sitios de ligacdo com ATP. Também existem
Nitrogenases que sdo expressas com vanadio (V) ou Fe em substituicdo ao Mo,
que em termos comparativos reduz a atividade da reducdo do N,.*0** A estrutura
geral das Nitrogenases e o cofator FeMo-co podem ser vistos na Figura 1.1 a

seguir enfatizando os dois componentes proteicos que a formam.
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FIGURA 1.1 - (A) Estrutura geral do complexo Nitrogenase (PDB entrada
2AFK) atribuidas de A a H de acordo com a numeragéo do PDB. Imagem
retirada de Danyal et.al*>*® (B) Cofator FeMo-co demonstrando as ligagdes com
dos aminoacudos Cys275 e Hys442 e homocitrato além de interacédo via ligacdo
de hidrogénio com His195 e GIn191 e W541. Esses dados sdo obtidos da

proteina de Azotobacter vinelandii. Imagem retirada de Dance et.al.*

A completa reducdo do N, é acessada pela transferéncia de prétons e
elétrons entre as proteinas na estrutura das Nitrogenases.*? A transferéncia de
elétrons inicia-se apos a ligacdo transeunte da proteina de Fe a proteina de MoFe
seguida pela hidrolise de duas moléculas de ATP. A liberacdo de P; apds a
hidrolise e a dissociagdo entre as proteinas resulta na troca de duas moléculas de

ATP por duas moléculas de ADP e a proteina de Fe anteriormente oxidada é
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reduzida por flavodoxina/ferrodoxina.*4® Qutra informacdo adicional diz respeito
a ligacdo do cofator FeMo-co ao homocitrato, que é coordenado ao ion Mo e

responsavel pelo transporte de elétrons do P-cluster ao sitio ativo.

Estudos recentes tém indicado que a ativacdo do N, no sitio ativo das
Nitrogenases ocorre apés a quarta reducdo do cofator FeMo-co, formando o
estado E4, que seria a ativacao do proprio cofator. Recentemente tem-se discutido
0s caminhos mais favoraveis apos a formacao do estado E,4 para a ativacdo do No.
Até entdo, sabe-se que para gque essa ativacao aconteca, deve ocorrer a liberacéo
de H, gerando fons Fe em baixo estado de oxidacdo (Fel* ou Fe?*) capazes de
ativar a molécula de N,.*” Tém-se discutido também os diferentes mecanismos
que levam ao ponto da ativacdo da molécula de N, como a via pela perda de dois
hidretos (H") em ponte e liberacdo de H; a partir de protons fracamente ligados e

a via pela perda de sulfeto (5%).%®

Em termos de transferéncia de protons, existe na estrutura das
Nitrogenases o proton wire, que consiste em oito moléculas de aguas interligadas
por ligacdes de nitrogénio. Estas moléculas de aguas tém a funcdo de conectar a
proton bay ao sitio ativo. A posi¢do dos residuos de aminoéacidos é essencial para
a manutencdo do proton wire, visto que estudo relatam que a modificacdo de
residuos que interagem com as moléculas de dgua dessa estrutura pode alterar a
performance catalitica.*® Percebe-se aqui a importancia da segunda esfera de
coordenacdo na atividade das Nitrogenases, e em enzimas no geral, logo esta
caracteristica € levada em consideracdo para sintese de complexos miméticos no
sentido de modulacéo estrutural de ligantes com porcdes estruturais que possam
facilitar a aproximacdo e liberacdo do substrato/e ou moléculas auxiliadoras
através de ligacdes intermoleculares. A Figura 1.2 ilustra a ligacéo entre proton

bay e proton wire ao sitio ativo das Nitrogenases.
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FIGURA 1.2 - Demonstracdo do caminho percorrido pelos prétons a partir da
baia de prétons (destacado em vermelho), passando pelo fio de protons
(destacado em azul) até o cofator FeMo-co (Fe, Mo e S ilustrados por esferas

amarelas, preta e lilases, respectivamente.

Alguns pontos podem ser destacados que explicariam o porqué das
Nitrogenases serem o alvo para sintese de complexos miméticos para catalises de
reagOes redutivas, como: 1) A complexidade dos caminhos de transferéncia de
elétrons que envolve multiplos centros metalicos e clusters de Fe-S; 2) Presenca
de sitios especificos para ligacéo e ativacdo do Ny; 3) Os efeitos cooperativos dos
sitios de transferéncia de protons e elétrons, pela presenca de porcdes estruturais
e residuos de aminoéacidos que facilitam esse transporte; 4) Estudo mecanistico
das Nitrogenases que fornecem informacdes valiosas para projetos de sintese de
complexos miméticos no sentido de investigagdo de mecanismo de reacdo e

intermediarios envolvidos.

Estudos tém relatado que essa metaloenzima também tem a
capacidade de ativar outros substratos e mediar reacdes redutivas ndo somente
com o N,. Ha relatos que mostram a reducdo de moléculas com ligacdo dupla e

tripla, como é o caso do acetileno (HCCH) a etileno (H,CCHy>),*° ion azida (N3
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a N, e NH3,>! e CO, a diferentes produtos de redugédo como monéxido de carbono
(CO), &cido formico (HCOOH) e metano (CH,), dentre outros substratos que
podem agir como inibidores.>>* Essa capacidade de ativar diferentes substratos
possibilita aplicacdo das Nitrogenases na ativacdo de pequenas moléculas para

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

Uma alternativa de alcancar a eficiéncia das Nitrogenases € a sintese
de miméticos estruturais. Diversos relatos que mimetizam a estrutura dessa
metaloenzima podem ser encontrados, onde alguns exemplos sédo ilustrados na
Figura 1.3. Speelman et. al® apresentaram estudos com um complexo de Fe?
baseado em um ligante na forma tiolato (RS") susceptivel a coordenagdo do N
(Figura 1.3A), porém com baixo rendimento de conversdo do substrato a NH3,
ndo sendo observada performance catalitica. O comportamento foi atribuido a
presenca do sistema m advindo do areno na estrutura do ligante que resulta na
ligacdo fraca com N, além da acidez do proprio ligante que resulta em
decomposicdo durante a reacdo.>* Outros modelos, como no exemplo do trabalho
de Yang et.al, concentram-se na mimetizacdo de intermediarios-chave do
mecanismo de acdo das Nitrogenases, como ilustrado na Figura 1.3B, néo
considerando a aplicabilidade pratica para ativacdo e conversdo do N, e/ou de

outros substratos aplicaveis as Nitrogenases.*®
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FIGURA 1.3 - Exemplos de complexos miméticos estruturais das Nitrogenases.

Percebe-se pelos exemplos que o uso de complexos miméticos
estruturais das Nitrogenases traz consigo duas principais desvantagens como
complicagOes sintéticas e de instabilidade dos compostos, principalmente devido
ao uso de Fel* e Fe?* reconhecidamente instaveis e ligantes sulfurados, apesar da
similaridade estrutural, ndo apresentam atividade catalitica compativel. Portanto,
o trabalho visa obter complexos miméticos funcionais, ou seja, com base no
entendimento de como ocorre a atividade das Nitrogenases, planejar complexos
metalicos que tenham caracteristicas parecidas com o0s pontos de destaque da
metaloenzima, que sdo a capacidade de transferéncia de préton-elétrons no sitio
ativo e presenca de porgdes estruturais que possam cooperar para ligacdo e

ativacdo do substrato, bem como a saida do produto.

Dessa maneira, na tentativa de solucionar as problematicas
associadas a mitigacdo do CO,, ao uso das Nitrogenases em laboratorio devido a
complexidade estrutural e condicOes restritas de usabilidade, e aos complexos
metalicos miméticos estruturais com baixa estabilidade e desafios sintéticos, uma

parcela do trabalho foi atribuida ao design dos ligantes.



1.3. Design de ligantes

O design de ligantes desempenha um papel crucial na sintese de
complexos miméticos enzimaticos podendo fornecer algumas vantagens e
contribuir para a eficiéncia do processo.®® Algumas das vantagens e aspectos

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

FIGURA 1.4 - Esquema explicativo sobre as quatro principais vantagens

associadas ao design de ligantes.

A flexibilidade geometrica promovida pela associacdo metal-ligante
permite melhorar a atividade para reacdes especificas, visto que a modulacéo da
estrutura do ligante em modelos flexiveis auxilia na mudanca conformacional
facilitando a acomodacdo do substrato. Diretamente correlacionado a isso, a
configuracdo do ligante também afeta a esfera de coordenagédo do centro metalico,
ou seja, a geometria do complexo obtido e por conseguinte a acessibilidade ao
centro metalico. Além disso, dependendo dos grupos funcionais que compdem a
estrutura do ligante e também da natureza do centro metalico, pode ocorrer a
cooperacdo M-L, onde os grupos funcionais podem agir interagindo diretamente

com o substrato ou participando do préprio mecanismo da reagéo.
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A cooperagdo M-L pode ser mais significativa quando ha uso de
ligantes redox-ativos em complexos metalicos aplicados em catélises de
transferéncia de elétrons.®® Essa classe de ligante também é conhecida como
ligante ndo-inocente e na pratica significa que sédo ligantes ativos na performance
catalitica dos complexos metalicos.>”*® A reatividade de complexos com ligantes
redox-ativos depende do tipo de metal ao qual o ligante esta coordenado, podendo
ser classificada como 1) Ligand-Assisted Metal-Centered Reactivity, quando o
ligante age como reserva de elétrons e o ion metalico coordena e libera o
produto,® 2) Ligand-Centered Reactivity, quando o metal tem apenas o papel de
carrear o ligante redox-ativo®®! e 3) Metal-Assisted Ligand-Centered Reactivity,
quando o ion metalico tem a funcéo de reserva de elétrons enquanto o ligante

interage com o substrato e libera o produto.52-54

Consequentemente, 0 uso de ligantes ndo-inocentes altera e melhora
a performance catalitica de complexos metalicos, e por isso transforma-os em
candidatos no campo da catalise. S&o principalmente requeridos em catalises de
oxidorreducdo, podendo-se citar oxidacdo da agua,®>® oxidacdo de alcoois,®’
ativacdo do CO,,% producéo e oxidacédo de H,,%*" dentre outras. Estas aplicacdes
ganharam atencdo ap0s a descoberta de radicais localizados em ligagcdes metal-
ligante no sitio ativo de metaloenzimas como a Galactose Oxidase (baseada em
cobre) e Hidrogenases, onde 0 estudo mecanistico mostra que sao cruciais para a

atividade dessas enzimas.’*"2

Exemplos do design de ligantes para sintese de complexos miméticos
enzimaticos e como eles afetam a resposta catalitica podem ser dados pelos
trabalhos desenvolvidos no Laboratorio de Metaloenzimas e Biomiméticos e
sustentam a expertise do grupo de pesquisa nesta area. Por exemplo, foram
sintetizados complexos binucleares de Ni%* com ligantes bis-triaz6is coordenados
via hidroxi em ponte entre os dois ions metalicos (Figura 1.5A). Estes complexos
foram aplicados como miméticos estruturais e funcionais da Urease Jack Bean,

onde foi possivel estudar o mecanismo de formacdo de NHj3 a partir da ureia. A
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importancia da segunda esfera de coordenacdo para a hidrdlise da ureia foi
demonstrada quando se analisou dois miméticos estruturais (Figura 1.5B),
verificando-se diferenca no intermediario de reagdo entre 0s miméticos e
metaloenzima, apesar do mesmo produto. Isso foi possivel porque a amdnia pode
ser formada a partir de dois mecanismos diferentes partindo-se da ureia como
substrato, e este resultado enfatizou a importancia da segunda esfera de

coordenagdo no mecanismo enzimatico.”
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FIGURA 1.5 - Exemplo de trabalhos desenvolvidos no LabMeeB envolvendo
desing de ligantes para (A) Miméticos estruturais da Urease Jack bean (trabalho
nédo publicado), (B) Relevéncia da segunda esfera de coordenacao no
mecanismo de decomposic¢éo da ureia (Imagem com modificacdo de Martins
et.al)” e (C) Miméticos estruturais da Nitrito Redutase e importancia do grupo
substituinte na eficiéncia catalitica (Imagem com modificacédo de Ferreira
et.al)’.

Recentemente, estudos em nosso laboratério com complexos de Cu?*
miméticos estruturais da Nitrito Redutase (Figura 1.5C) mostraram novamente a

importancia da segunda esfera de coordenacdo da atividade catalitica, porém neste
11



caso na performance catalitica dos complexos, onde o ligante com substituinte
hidroxi (-OH) mostrou-se fundamental na etapa de protonacgédo do nitrito (NO;)
coordenado ao centro metalico mediante interacéo por ligacao de hidrogénio com
Hs;O0", enquanto os demais substituintes alifatico e aromatico ndo permitem essas

interacdes.

Assim sendo, analisando-se o background fornecido pelo LabMeeb
como também os exemplos dos trabalhos desenvolvidos pelo grupo, a concepcéo
dos complexos de Cu?* foi pautada seguindo alguns pontos: 1) Na presenca de um
ion metalico reconhecidamente capaz de alterar o estado de oxidacdo conforme o
caminho da reacéo, caracteristica fundamental na atividade das Nitrogenases e
cumprida pelo cobre; 2) Trabalhos anteriores do grupo que mostram que
complexos de Cu?* podem ser reduzidos quimicamente ou eletroquimicamente e
a importancia da segunda esfera de coordenacéo tanto por influenciar interacoes
intermoleculares no entorno do centro metalico’® quanto por modular a
conformacéo espacial do complexo em solucéo através do impedimento estérico
de substituintes;” e 3) Ligantes que possam ter atividade redox e auxiliar na

performance catalitica dos complexos, como as bases de Schiff.”

Os ligantes bases de Schiff sdo bastante utilizados para sintese de
complexos aplicados em catalise’®’” por caracteristicas como facil modulacéo
estrutural, que incrementa funcGes eletronicas e estéricas ao ligante,” facil
obtencdo, mediante condensacdo entre uma amina primaria e um grupo
carbonilico advindo de cetona ou aldeido,” e relativa estabilidade. Também séo
usados frequentemente para composicao estrutural de complexos aplicados em
reacdes mimético-enzimaticas, porque a presenca de &tomos doadores como N, O

e S permitem mimetizar a primeira esfera de coordenacéo de metaloenzimas.%83

A relevancia das bases de Schiff como plataforma para obtencéo de

ligantes ndo-inocentes foi verificada no primeiro relato do uso dessa classe de
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ligantes coordenado ao AI**, ndo pertencente aos metais de transicdo. Foi
observado que a catalise ocorreu inteiramente sob o ligante (Ligand-Centered
Reactivity), mediante reducao do grupo imina e eventos de protonacao resultando
na producdo de H,.8 Outros trabalhos com ligantes tiosemicarbazonas,
semelhantes as bases de Schiff, mostram a influéncia do comportamento redox do
ligante na performance catalitica tanto metal-free quanto compondo complexos,
por exemplo quando coordenado ao Zn?*,%° que é um ion metalico sem funcéo

redox e ao Ni%*, que assiste a catalise por meio da transferéncia de elétrons.®®

Em visto disso, ligantes bases de Schiff foram usados como
composicdo estrutural para os complexos de Cu?* deste trabalho, modificados
com substituintes que permitam estudar a influéncia da interacao via ligacdo de
hidrogénio no sentindo de facilitar a transferéncia de protons. Diversos exemplos
de bases de Shiff relatadas na literatura sdo advindas do salicilaldeido, porque
quando condensado com uma amina primaria fornece dois pontos de coordenacéo
do tipo N,O. Logo, os substituintes que serdo avaliados podem ser provenientes

do salicilaldeido em posicao orto ao fenol, como ilustrado pela Figura 1.6.

______________________________________________________________________________________

-
& ~

' /_\ H® d
N A _N A
R1"NH2 o Ro R = Ry o= Ry [P
0 ) OH

O OH o O Prototropismo ol -H20

Amina Salicilaldeido

primaria (@\
R
| I ? Propriedade quelante

N

\ le A ;

_____________________________________________________________________________________

f________________ﬁ
[

FIGURA 1.6 - Representacdo do mecanismo de formacao de iminas a partir da

condensacdo de uma amina priméaria com salicilaldeido.

No design dos ligantes também foi levado em consideracdo que em
trabalhos anteriores percebeu-se a influéncia do grupo piridinico na estabilidade
de complexos Cu?* coordenados a ligantes do tipo N,N,N.” Aliado a isso,

geralmente os ligantes sintetizados no LabMeeB sdo provenientes de
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aminoacidos, como é o caso do L-Prolina em trabalhos ja publicados,”"™ molécula
reconhecidamente aplicada como organocatalisador em diferentes tipos de
reacdo.®®®” O uso de ligantes advindos de aminodacidos é interessante em termos
de catalise devido ao fornecimento de caracteristicas como assimetria estrutural e

presenca de sitios basicos.88°

Para efetivamente justificar o uso de complexos de Cu?* como
miméticos funcionais das Nitrogenases, estes foram avaliados tanto na ativacéo e
reducdo do CO,, ligado especificamente a problematica central, quanto para um
substrato similar ao N2, porém energeticamente mais reativo, a azida (N3’). Isto
também, porque, como sera colocado na proxima se¢do, complexos de cobre tém

demonstrado funcionalidade para ativacéo de azidas organicas

A correlacdo que se faz entre a metaloenzima e os complexos é a
necessidade de pontos estruturais que facilitem a troca de protons, que sera
fornecida por substituintes na estrutura do ligante e possibilidade de transferéncia
de elétrons no entorno do sitio ativo, que sera possibilitada pelo uso do ion Cu?*

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

1.4. Complexos de cobre em reducdo de azidas

Complexos de Cu?" e Cul* ja sdo amplamente reconhecidos como
catalisadores da reacdo de formacéo de 1,2,3-triazois 1,4-disubstituidos partindo
de alcinos terminais e azidas orgéanicas, conhecida como cicloadicdo [3+2] ou
Cu(l)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition (CUAAC).%-** Porém, poucos s&o 0s
trabalhos que atribuem a funcionalidade de reducéo de azidas aos complexos deste

metal.

De acordo com dados da literatura, azidas organicas podem ser
ativadas por complexos de Cu'* para envolvimento em catalise de formacéo de
ligacdo C—N, como a aziridinagdo e aminacdo. Em termos de mecanismo, a

ativacdo ocorre através da formacéo de um intermediario nitreno de cobre (Cul*-
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NR) pela perda de N,. H& alguns exemplos da formacdo desse intermediario,
como no artigo de Corona et. al® a formacdo de um complexo a temperatura
ambiente baseado no Cu'*-NR apds coordenacéo de um ligante macrociclico com
uma azida como um dos pontos de coordenacdo que participa de reagdo de
transferéncia de prétons (H-atom Transfer, HAT) para formacéo de ligacdo C-H.
Este complexo é estavel a temperatura ambiente gracas a natureza quelante do
ligante empregado (Figura 1.7A). J4 Bakhoda et. al®® demonstrou a formagéo de
uma dicetimida coordenado ao Cu?* a partir de um intermediario Cu'*-NR apds
reacdo com arilazida 2,6-dissubstituida (Figura 1.7B), mostrando o envolvimento
da transferéncia de elétrons do metal ao nitreno coordenado e formacdo de um

radical na posicdo 4 do anel para formacéo do dimero.

____________________________________________________________________________________

Y hY
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FIGURA 1.7 - Complexos de cobre reportados pela literatura aplicados para
ativacdo de azidas e formac&o de nitrenos de Cu®* (a) intramolecular partindo do

proprio ligante coordenado e (b) a partir de uma azida organica como substrato.

A importéncia do estudo mecanistico da ativacdo de azidas também
é interessante quando se pensa no papel das aminas como grupos funcionais
essenciais para industria farmacéutica.’”*® Normalmente, a sintese de aminas
requer o uso de amidas ou carbamatos, que sdo moléculas que requerem grupos
protetores e baixa solubilidade. Logo, as azidas funcionam como via alternativa
atrativa para obtencdo de aminas por se tratar de moléculas pouco reativas, facil
manuseio e solliveis.®*® Qutro fator que fortifica a proposta de estudar
complexos de cobre para esta finalidade é disponibilidade e baixo custo dos

metais da 1?2 série de transicdo frente a maneira tradicional de sintese de amina
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partindo de azida pela reagcdo de Staudinger que requer uso de fosfinas ou fosfetos
e por isso formacdo de subprodutos de fosfina oxidada.?*1% Dito isto, segue-se
para proposta geral do trabalho, onde as estruturas dos complexos foram

planejadas seguindo 0s conhecimento levantados .
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2. OBJETIVOS

Esta tese tem como objetivo geral a sintese de complexos de Cu?*
aplicados em reacdes redox tendo como inspiracdo principal as Nitrogenases.
Duas reacdes foram utilizadas como plataforma de estudo: as reacdes de reducao
do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno e dioxido de
carbono a diferentes produtos de reducdo. As estruturas propostas dos complexos
sdo ilustradas na Figura 2.1. Os ligantes L1 e L2 s&o ndo-piridinicos e dao origem
a série 1, enquanto os ligantes L3 e L4 que séo piridinicos correspondem a série
2.

Ligantes bases de Schiff
R
N— L1H R, =Ph,R,=H
L1M R, =Ph, R,= Me

L2H R, =Py, R,=H
N
Ph \\_C} L2M R, = Py, R,= Me
Ph

/F’h /F’h N
Nulll \ Nulll
Ph ’, OH Ph N', / Ph ‘ \Cl Ph N’, Nl
C W 2 ‘\N — C ) C W —
PR NT Ty ou  py Mt P ONT ou pr NT i gl
) 0O 1 O ) O ;O
OR, ORy OR, OR,
Cu1lHP Cu2HP Cu1HCI Cu2HCI
Cu1MP Cu2mP Cu1MCI Cu2MCI

FIGURA 2.1 - Estruturas propostas para os complexos de Cu?* separados em
duas séries. A série 1 corresponde aos complexos ndo piridinicos e a série 2

corresponde aos complexos piridinicos.
Os objetivos especificos foram:

. Sintetizar os ligantes bases de Schiff das séries 1 e 2, e caracterizar pelas
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 3C uni- e bidimensionais,

Espectroscopias na Regido do Infravermelho, Ultravioleta e Visivel,
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Espectrometria de Massas, Voltametria Ciclica e Difracdo de Raios X, quando

obtidos monocristais;

o Sintetizar os complexos de Cu?* oriundos do Cu(ClO,),.6H,0 e CuCl, com
os ligantes bases de Schiff previamente obtidos e caracterizar pelas mesmas
técnicas aplicadas sob os ligantes com acréscimo da Andlise Elementar,

Condutividade e Ressonancia Paramagnetica Eletronica.

o Avaliar a reducdo in situ dos complexos atraveés do Ascorbato de Sodio

como agente redutor de sacrificio;

o Avaliar a catalise da reducdo molecular do substrato 1-azido-4-

nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno;

o Estudar o mecanismo da reducdo molecular do substrato azido com a
finalidade de identificacdo de intermediarios por meio de diferentes técnicas para

propor o ciclo catalitico;

o Avaliar a catalise da reducdo eletroquimica do substrato diéxido de carbono
pelas vias molecular com Ascorbato de Sédio como agente redutor de sacrificio e

eletrocatalitica;
o Identificar e quantificar os produtos de reducdo do didxido de carbono;

o Atribuir as espécies ativas na tentativa de propor o mecanismo para reducéo

eletroquimica do dioxido de carbono.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes e solventes

Todos os reagentes utilizados para sintese de compostos como
também nos estudos cataliticos foram de grau analitico e sem prévia purificacéo.
A excecdo ocorreu com o reagente SOClys que € utilizado na reagdo de
esterificacdo do aminoécido L-Prolina e que necessitou ser purificado

previamente por destilacao.

Todos os solventes utilizados foram de grau analitico e purificados

por meio de destilacdo quando requerido pelo procedimento.

3.2. Sintese dos ligantes

As sinteses das moleculas organicas prévias aos ligantes foram
iniciadas partindo-se do aminoacido L-Prolina, como ilustrado no Esquema 3.1.
As reacdes foram acompanhadas por meio de cromatografia em camada delgada
(CCD) em plaquinhas de silica e estas foram reveladas com solucgdes de 1,(s),
vanilina e ninidrina, como também sob ldampada UV a 254 nm. A confirmacao
estrutural foi realizada mediante a correlagdo de deslocamentos quimicos (9,
ppm), multiplicidades e constantes de acoplamento (J, Hz) adquiridos pelos
espectros de RMN 'H e ¥C unidimensionais dos compostos sintetizados em

laboratorio em comparagéo aos reportados pela literatura.**-1%

19



? SOCI2 BrCH2R1 4 eq MgBrPh Ph 5 eq NaNj3
_—
O/I(OH MeOH O/l(o/ ACN TR Ph T Chal,
NH OH
N
1

H,S04 (aq)
>3A (R = Ph) > 4A (Ry =Ph)
R1 3B (R =py) Ri  4B(Ry=py)
O OH

Ph oo Ph
., = L2 R, = Ph, R,= Me
THF NH i N 1= PY.R,
Q/%m N MeOH(Serie 1) N b L3 R; =Py, Rp=H

EtOH(Serie 2) = -
) R> 0,5 eq Na,S0, R> HO L4 Ry =Py, R= Me
1 ! 45°C 1 R,0
5A (Ry = Ph) 6A (R; = Ph)
5B (Rq = py) 6B (R = py)

FIGURA 3.1 - Representacdo do esquema de sintese para as moléculas

organicas e ligantes desta tese.

Nas proximas secOes serdo descritas as sinteses apenas das moléculas
organicas inéditas (5B e 6B) bem como dos ligantes (L1H, L2H e L2M).

3.2.1. Sintese da molécula 2-((2-
(azidodifenilmetil)pirrolidin-1-il)metil)piridina (5B)

1,00 g de 4B (2,90 mmol) foi adicionado a 40 mL de CHCl3, com
seguida adicdo gota-a-gota de 10 mL de H,SO4(aq) (75% v/v) a 0 °C (banho de
gelo). Em seguida, 0,95 g de NaNj3(s) (5, eq) foi adicionado e a temperatura
aumentada e estabilizada a 12 °C. Ap6s 18 horas sob forte agitacdo, a reagéo foi
neutralizada com uma solucéo saturada de NaHCO3(aq), extraida com CHClIy,
seca com NaSOy(s) anidro e rotoevaporada até secura para obtencdo de um 0leo

amarelo castanho. Rendimento: ~100%.

RMN !H (400 MHz, CDCly): 6 8,43 (d, 1H); 7,61 (td, 1H); 7,51 (d, 2H); 7,46 (d,
2H); 7,38-7,20 (m, 8H); 7,11 (t, 1H); 4,20 (dd, 1H); 3,88 (d, 1H); 3,66 (d, 1H);
2,88 (m, 1H); 2,43 (m, 1H); 2,10 (m, 1H):1,86 (m, 1H) 1,63 (m, 1H) 1,37 ppm
(m, 1H).
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RMN 1C (100 MHz, CDCls): 148,29; 141,60; 141,17; 137,09; 128,49; 128,41;
128,24, 127,85; 123,08; 122,32; 77,36; 76,20; 71,64; 62,85; 55,73; 29,84, 24,34
ppm.

3.2.2. Sintese da molécula difenil(1-(piridin-2-
iImetil)pirrolidin-2-il)metanamina (6B)

544,1 mg de 5B (1,47 mmol) foi adicionado a 5 mL de THF
previamente destilado em baldo Schlenk sob argénio. Logo apo6s, 223,9 mg de
LiAlIH4(s) (5,89 mmol) foi adicionado a 0 °C (banho de gelo). Apds 8 horas em
refluxo, a mistura reacional foi deixada overnight a temperatura ambiente sob
agitacdo. Ao passar esse tempo, uma solucdo saturada de Na,SOs(aq) foi
adicionada gota-a-gota até ndo observar nenhuma mudanca visual. A mistura foi
filtrada a vacuo e a solucdo sobrenadante foi levada a extracdo liquido-liquido
com CH,Cl,, onde a fase organica foi seca com MgSQOy(s) e rotoevaporada para
concentragdo do produto. A solucdo foi adicionada uma mistura equivalente de
hexano e éter dietilico e deixada sob lenta evaporacéo até a formacao de um sélido

cristalino branco. Rendimento: 40%.

RMN !H (400 MHz, CDCI3): & 8,42 (d, 2H); 7,62 (t, 1H); 7,54 (t, 2H); 7,32 (t,
3H); 7,23 (t, 2H); 7,18 (t, 2H), 7,13 — 7,03 (m, 2H); 4,04 (dd, 1H); 3,32 (d, 1H);
3,12 (d, 1H); 2,99 — 2,91 (m, 1H); 2,53 (bs, 2H); 2,47 — 2,37 (m, 1H); 2,28 — 2,15
(m, 1H); 1,86 — 1,76 (m, 1H); 1,76 — 1,67 (m, 1H) e 1,63 — 1,48 ppm (m, 1H).
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3.2.3. Sintese dos ligantes L1H, L2H e L2M

Ph
Ph Ph Ph

O*
d d d d

FIGURA 3.2 - Representacdo estrutural dos ligantes.

Os ligantes da série 1 foram sintetizados por meio da mesma
metodologia ja reportada pelo grupo.” Os ligantes da série 2 foram sintetizados
seguindo o mesmo protocolo, porém com pequenas modificagdes como descrito

a sequir.

45,0 mg de 6B (0,1309 mmol) e 0,5 mg de NaOH(s) (10% mol)
foram adicionados em um baldo de reacdo contendo 2,0 mL de CH3;CH,OH(l).
Apds 30 minutos sob agitacdo a temperatura ambiente, 1,05 equivalentes do
derivado do salicilaldeido para obtencéo de cada ligante foi adicionado, onde 19,0
mg de 2,3-dihidroxibenzaldeido para L2H e 21,9 mg de 2-hidroxi-3-
metoxilbenzaldeido para L2M. Também foi adicionado 9,0 mg de Na;SO4(s) (0,5
eq) como agente secante. A reacdo foi deixada sob agitacdo a 40 °C e
acompanhada por plaguinhas de cromatografia em camada delgada até haver
nenhuma mudanca no consumo dos reagentes. Apds 24 horas, a mistura reacional
foi filtrada e lavada extensivamente com etanol para obtencdo de um solido
amarelo o qual foi purificado por coluna cromatografica de silica gel como fase
estacionaria e mistura de solvente metanol/diclorometano (2,5/97,5) como fase
movel para obtencdo dos compostos amarelos purificados. Rendimentos: 45 e

40% para L2H e L2M, respectivamente.
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L1H. FT-IR (cm™, KBr): 3552, 3468, 3412, 3238, 3084, 3057, 3026, 2964, 2874,
2793, 1655, 1626, 1581, 1545, 1495, 1460, 1446, 1358, 1275, 1234, 1209, 1190,
1028, 1003, 856, 738, 700, 638, 474, 403 cm™.

UV-Vis (nm, metanol): 248 (11500 mol* L cm™); 300 (6871 mol™* L cm™) e 430
nm (1701 mol? L cm™).

RMN H (400 MHz, Cs¢De): 7,85 (s, 1H), 7,52 (d, 2H), 7,32 (d, 2H), 7,40 — 7,00
(m, 11 H), 6,88 (d, 1H), 6,37 (t, 1H), 6,20 (d, 1H), 3,73 (dd, 1H), 3,27 (d, 1H),
3,01 (d, 1H), 2,92 (t, 1 H), 2,10 — 2,00 (m, 1H), 1,85 — 1,75 (m, 1H), 1,50 (m, 1
H), 1,20 — 1,10 ppm (m, 2H).

RMN 3C (100 MHz, CsD¢):163,35, 159,47, 148,30, 144,33, 141,91, 140,58,
130,40, 128,06, 127,35, 126,99, 122,69, 116,43, 116,25, 116,04, 76,02, 71,63,
62,16, 55,43, 30,87, 24,19 ppm.

L2H. FT-IR (cm™, KBr): 3553, 3476, 3412, 3238, 3057, 3028, 2964, 2872, 2804,
1626, 1595, 1545, 1491, 1466, 1446, 1358, 1273, 1235, 1207, 1190, 1030, 1005,
995, 850, 748, 703, 623, 472, 405 cm,

UV-Vis (nm, metanol): 254 (10826 mol™ L cm™); 262 (10604 mol™ L cm™); 298
(5480 mol? L cm™?) e 430 nm (2283 mol™* L cm™).

RMN *H (400 MHz, CDCl5): 8,28 (d, 1H), 7,82 (s, 1H), 7,33 — 7,23 (m, 9H), 7,15
~ 6,96 (m, 5H), 6,84 (dd, 1H), 6,49 (dd, 1H), 6,37 (t, 1H), 4,12 (dd, 1H), 3,39 (d,
1H), 3,18 (d, 1H), 2,89 (t, 1 H), 2,29 — 2,16 (m, 2H), 1,74 — 1,63 (m, 1H), 1,52
1,41 (m, 1H), 1,20 — 1,05 (m 1H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): 163,02, 162,73, 160,25, 148,19, 130,20, 130,01,
128,80, 128,40, 128,13, 127,98, 127,40, 122,89, 122,79, 121,70, 114,76, 77,36,
75,94, 71,56, 63,18, 55,43, 30,77, 24,44 ppm.

L2M. FT-IR (cm™, KBr): 3547, 3477, 3412, 3236, 3055, 2964, 2872, 2804, 1620,
1593, 1568, 1491, 1474, 1468, 1460, 1446, 1271, 1252, 1080, 1007, 993, 984,

839, 781, 748, 738, 703, 621, 476, 401 cm™.
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UV-Vis (nm, metanol): 244 (12148 mol™ L cm™); 262 (9187 mol™* L cm™); 296
(6645 mol™? L cm™?) e 424 nm (1295 mol™* L cm™).

RMN H (400 MHz, CDCls): 15,25 (bs, 1H), 8,27 (d, 1H), 7,91 (s, 1H), 7,41 —
7,19 (m, 9H), 7,08 (t, 2H), 7,04 — 6,95 (m, 2H), 6,84 (dd, 1H), 6,67 — 6,60 (m,
2H), 4,09 (dd, 1H), 3,87 (s, 3H), 3,44 (d, 1H), 3,30 (d, 1H), 2,90 — 2,82 (m, 1H),
2,27 — 2,15 (m, 2H), 1,72 — 1,63 (m, 1H), 1,52 — 1,42 (m, 1H), 1,26 — 1,16 ppm
(m, 1H).

RMN 3C (100 MHz, CDCly): 164,25, 160,19, 155,15, 149,32, 147,70, 144,55,
142,24, 137,07, 130,33, 128,75, 128,43, 128,04, 127,56, 126,95, 123,86, 123,20,
121,75, 118,05, 117,01, 113,65, 77,69, 72,15, 63,65, 56,07, 55,49, 30,71, 24,59
ppm.

3.3. Sintese dos complexos de Cu?*

—cio,

Ph Ph
Ph Ph a3 PhaZ

PhG N//_Q Metanol 7 h‘l 4 + qf

. 40 °C L CI.IL

HO  OR* CU(CIO.), 6H,0 ——— o (Cuo
& ou CuCl, 4 horas N 6H2 OR N o OR
Ph R=HelMe lh CuiHP -R =0OH Ph  CulHCI-R=0OH
Cu1MP - R = OMe CuiMCI - R=0Me

=cIo,
Ph Ph
Phas / PhaG N’ Pha_N"
: N Metanol 1 d oR | o oR
40°C -

HO OR+ Cu(ClO,),.6H,0 — N{Pl‘r N{.C"}'En
N ou CuCl, oras N N
\\ p) p \

py R=Helle H\ —
Cu2HP -R=0H Cu2HCI -R=0H
Cu2MP - R = OMe Cu2MCI - R=0OMe

FIGURA 3.3 - Representacédo do esquema de sintese dos complexos de Cu?*

desta tese.

Os complexos CulMP e CulMCI tém suas sinteses descritas pelo
grupo.” Portanto, devido as semelhancas com os demais complexos, as sinteses
foram realizadas com protocolo semelhante ao relatado. Em um bal&o reacional

foram adicionados os sais Cu(ClO4),.6H,0 (0,23 mmol, 1,1 eq) ou CuCl; anidro

24



(0,23 mmol, 1,1 eq) em 6,0 mL de metanol previamente destilado. A mistura foi
deixada a 40 °C por 10 minutos com seguida adi¢édo do ligante (0,21 mmol, 1,0
eq). Apds 4 horas, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e filtrada para
separacdo de qualquer solido insolivel. Ao sobrenadante foi adicionada agua
destilada para precipitacdo dos compostos (exce¢do para os complexos Cu2HCl e
Cu2MCI os quais continuaram sollveis ap6s adicdo de &gua). A mistura foi
centrifugada e o s6lido obtido foi lavado extensivamente com agua e estocado em
dessecador sob vacuo por 3 dias antes do uso. Para os complexos Cu2HCI e
Cu2MCI, a mistura aquosa foi evaporada a secura sob pressao reduzida, o sélido
lavado com &gua gelada e estocado sob vacuo por 3 dias antes do uso. A Tabela
3.1 lista os valores de rendimentos, cor dos solidos e solubilidade relativa dos
complexos. Em seguida estdo colocados os resultados analiticos de anélise

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

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

dos complexos de Cu?* sintetizados.

Rendimento, Cor CH:CN CH:OH H:0
%
CulHP 63 Marrom XXX XX -
CulHCI 46 Marrom XXX XX -
CulMP 74 Verde-escuro XXX XX -
CulMCI 53 Verde-musgo XXX XX -
Cu2HP 70 Verde-péalido XXX XX -
Cu2HCI 67 Marrom XXX XX X
Cu2MP 86 Verde-escuro XXX XX -
CuzMCl 60 Marrom XXX XX X

- s insolaivel; X : pouco soluvel; XX : solavel; XXX : muito soluvel.
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TABELA 3.2 - Valores de analise elementar tedrico e calculado, condutividade

molar e massa molar atribuida para os complexos.

%Cte0 %H+TEO %Nte0  %Awm Formula
(%Cexp) (YoHexp) (%Nexe) (us  Molecular
cm?)
[Cu(CL1M(Me @ 65,34(65,71) 5,82(6,43) 4,62(4,86) 39,4 Cs3HssCICu
OH)] N2Os
[Cu(C)L1H(Me @ 64,86(64,90) 5,61(5,64) 4,73(4,76) 13,3 CsHs3CICu
OH)] N2Os
[CuL2M]CI 64,69(64,73) 5,25(5,42) 7,30(7,41) 57,8 CszH3CICu
N3O,
[Cu(CI)L2H] 64,16(64,24) 5,03(5,34) 7,48(7,96) 50,6 CszHzsCICu
N3O,
[Cu(H20)L1M] | 58,53(58,65) 5,07(5,16) 4,27(4,62) 79,2 CsHssCICu
ClOs N20O;
[Cu(H.O)L1H] | 57,94(58,14) 4,86(4,94) 4,36(4,45) 60,8 CsH3CICu
ClOq4 N2O-
[CuL2M]CIOs | 58,21(58,18) 4,73(4,78) 6,57(6,73) 112,9 CsH3CICu
N3Os
[CUL2H]CIO4 57,60(57,95) 4,51(4,91) 6,72(6,82) 88,0 CszHzsCICu
N3Os

4Em metanol: Am=2,61 us cm? (branco), Am=62,0 — 123 pus cm para eletrdlito 1:1 e 87 —

204 para eletrdlito 2:1
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TABELA 3.3 - Valores dos ions moleculares tedrico e experimental para cada

complexo e respectiva atribuicéo.

Teorico, Experimental, Erro, ppm Atribuicao
m/z m/z
CulHP 538,1676 538,1677 0,18 [CuL-H,O]"*
CulMP 524,1520 524,1522 0,38 [CuL-HO]*
Cu2HP 539,1629 539,1631 0,37 [CuL]?
Cu2MP | 5251473 525,1476 0,57 [CuL]"*
3.4. Técnicas de caracterizacao
3.4.1. Espectrometria de Massas de Alta Resolucgédo

Os espectros de massas foram obtidos pela central analitica da Emory
University — USA em parceria com o prof. R. Brian Dyer. As medidas foram
realizadas com os compostos diluidos em metanol e a ionizacdo foi realizada por
electrospray no modo positivo (ESI*). Os erros (ppm) foram calculados mediante
a relacdo entre a diferenca dos valores de m/z experimental e tedrico pelo valor
tedrico multiplicado por 10°. Os valores obtidos foram dispostos na Tabela 4.7 da

secdo dos resultados e discussao.

3.4.2. Difracdo de raios X de monocristal

As coletas de dados dos monacristais, por difracdo de raios-X, foram
realizadas em minidifratometro Rigaku XtalLAB com radiagdo MoKa (A =
0,71073 A), no Laboratdrio de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos,
na Universidade de S&o Paulo. Os calculos dos parametros de célula unitaria e as
correcOes por absorcdo foram realizados utilizando o software CrysAlisPro e o
refinamento de estruturas foram obtidos utilizando o pacote SHEL X, hospedado

no programa OLEX2. O meétodo multi-scan foi usado para as correcBes de
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absorcdo. As representacdes das moléculas e tabelas de dados foram geradas por
OLEX2 e MERCURY.

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

Honorato

3.4.3. Ressonancia Magnética Nuclear
As andlises foram realizadas em espectrometro BRUKER DRX 400

MHz multiusuério pertencente ao Laboratério de Ressonancia do prof. Dr.
Antonio Gilberto Ferreira do Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Sao Carlos.

Os deslocamentos quimicos (0, ppm), multiplicidade e constantes de
acoplamento H-H (J, Hz) foram obtidos pelas técnicas de RMN !H e 3C
unidimensionais. Para melhor caracterizacdo dos compostos nédo relatados pela
literatura, as técnicas bidimensionais de HSQC (Heteronuclear Single Quantum
Coherence) e HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) foram
utilizadas. Utilizou-se cloroformio deuterado (CDCls), benzeno deuterado (CsDs)

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

3.4.4. Ressonancia Paramagneética Eletronica

Os espectros de EPR foram obtidos em colaboragdo com o Prof. Dr.
Otaciro Rangel Nascimento do Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP Campus
2. As amostras liquidas, para as medidas em temperatura ambiente, foram
colocadas em uma celinha de quartzo plana e ajustadas na cavidade ressonante.
Para as medidas a temperatura de N2 liquido, as amostras foram colocadas em
tubos de quartzo de 3 mm internos e inseridas em dewar ja resfriado e ajustado na

cavidade ressonante.

As medidas foram realizadas utilizando o equipamento de EPR
Modelo Varian E109, banda X, utilizando a cavidade retangular e modulacao de

campo a 100 kHz. Os parametros de ajuste das medidas foram: poténcia de micro-
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ondas de 20 mW, amplitudade de modulagédo de 0,4 mT pico a pico, ganho
ajustavel para cada amostra, varredura de campo de 160 mT, constante de tempo
de 0,064 s, tempo de varredura de 3 minutos. Para as medidas a N, liquido foi
utilizado o dewar de imersdo. Utilizou-se um padréo de EPR para calibragao do
campo magneético (cristal de MgO:Crlll g = 1,9797) e a frequéncia de ressonancia

foi medida com um frequencimetro de micro-ondas.

3.4.5. Analise Elementar

Os dados de anélise elementar foram obtidos por meio do analisador
Fisons — EA1108 Elemental Analyser CE Instruments e software EAGER 200.
As massas utilizadas para as analises foram em torno de 1,000 — 1,500 mg pesadas
na microbalanca Sartorius Micro (XM-1000P) calibrada por Fujitec em
29/07/2020. Os resultados listados neste trabalho foram obtidos em 15/12/2020 e
12/01/2021.

3.4.6. Condutividade

Os dados de condutividade molar foram obtidos pelo equipamento
Meter Lab modelo CDM230. Para a analise, foram preparadas solucdes de
concentragdo 1,0 mmol L dos complexos, os valores de condutividade obtidos
foram comparados as faixas de ndo eletrdlito e eletrolito em diferentes proporcdes
em metanol, solvente utilizado para as medidas. Também foi avaliada a
condutividade apenas do solvente (branco) com objetivo de verificar a veracidade
das medidas. Os dados estdo colocados na Tabela 4.6 da secdo resultados e

discussao.

3.4.7. Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR)

Os espectros de IV foram obtidos no espectrofotdmetro Bomen-
Michelson FT modelo MB-102 na faixa de 400 a 4000 cm™ com resolucéo de 4
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cm. Para andlise, os compostos foram dispersos em pastilha de brometo de

potassio (KBr) na propor¢do de massa 1:99 (composto:KBr).

3.4.8. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel
(UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos no espectrofotdmetro HP —
Hewlett Packard 8452 A na faixa de 200 a 800 nm em cubeta de quartzo com
capacidade de 1,0 mL e caminho oOptico de 1,0 cm. Para as analises, foram
utilizadas solugdes de concentracdo 1,0 mmol L™ as quais foram diluidas em
diversas concentracOes diferentes para a obtencdo dos coeficientes de extingdo

molar (g, mol™? L cm?).

3.4.9. Eletroquimica

Os experimentos eletrogquimicos foram obtidos pelo potenciostato
EG&G Princeton Applied Research Model 273 A. Paras as analises, foi utilizada
uma solucéo de concentracdo 1,0 mmol L do composto em solugéo de perclorato
de tetrabutilaménio (PTBA) de concentracdo 0,1 mol L™t como eletrélito suporte
no solvente organico (acetonitrila ou metanol). Uma cela eletroquimica
convencional de trés eletrodos: de carbono vitreo (A=0,071 cm?) como trabalho,
de platina como auxiliar e de Ag/AgCls/KCI (3,0 mol L) como referéncia. As
medidas foram realizadas sob ambiente livre de O, garantido pela deaeragédo
com Ar) por borbulhamento no minimo 20 minutos antes da primeira medida e
2 minutos entre cada medida. Durante todos os experimentos foi mantida a
atmosfera de Arg. Antes de cada experimento, o eletrodo de trabalho foi polido
com uma pasta aquosa de alumina (0,05 pum), lavado com agua destilada e

acetona.

Os parametros eletroquimicos, potencial formal de meia-onda (E/,)

e variagdo dos potenciais de pico (AEp), foram calculados para efetuar a
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comparagao entre os complexos quanto estabilidade do par redox Cu'*?* e avaliar
a reversibilidade do sistema. Para isto, foram obtidos os valores de potenciais dos
picos oxidacao (E;) e reducéo (E.) a partir da extrapolacdo vertical considerando
os valores de correntes anddico e catddico maximos dos processos analisados.

Estes parametros séo calculados a partir das Equacdes 3.1 e 3.2 a seguir.
Ein = (Ea + E2)/2 (EQUACAO 3.1)

AE, = E,— E; (EQUACAOQ 3.2)

3.5. Protocolos das atividades cataliticas

3.5.1. Reducdo molecular do 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-
amino-4-nitrobenzeno

Em um baldo tipo Schlenk de 50 mL 1% mol do complexo de Cu?*
foi adicionado juntamente ao solvente e deixado sob ambiente inerte por no
minimo 20 minutos. Apds, o substrato (1,0 eq) foi adicionado com sequente
adicéo de ascorbato de sddio (0,5 eq) pré-solubilizado. Logo apds, foi adicionado
2,2,2-trifluoroetanol (TFE) ou agua destilada (H,O) como fonte de préotons na
concentracdo especifica mencionada na sec¢do de discussdo de resultados. O balé&o
foi colocado em banho de 6leo a 80 °C e apds 1 hora de reacdo foi realizada uma
extracdo liquido-liquido por funil de separacdo com acetato de etila e agua
destilada. A fase organica colhida foi acrescida de Na,SO4s) para remogéo de dgua
remanescente. Apds, a fase organica foi rotaevaporada e o produto foi analisado
por RMN H.

O turnover number (TON) foi calculado a partir da razdo entre o
numero de moles do produto obtido pelo ndmero de moles do catalisador

(complexo de Cu?*) aplicado na reacéo.

3.5.2. Reducédo molecular dioxido de carbono
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A catalise foi realizada em sistema Schlenck sob atmosfera de
dioxido de carbono. No baldo Schlenck, aproximadamente 3,0 mg do complexo
(4,56x10° mmol) foram adicionados ao solvente organico (metanol ou
acetonitrila) e deixado sob borbulhamento de CO(g) por 20 min para saturacéo.
Em seguida, 9,04 mg (10 eq, 4,56x102 mmol) de ascorbato de sodio foi
adicionado e a reacédo foi deixada sob atmosfera de CO;( até analise por RMN
H.

3.5.3. Eletrorreducao do dioxido de carbono

O estudo de eletrocatéalise foi realizado na mesma cela eletroquimica
utilizada nos experimentos de caracterizacgéo (sec¢do 3.4.9). O mesmo conjunto de
trés eletrodos também foi utilizado para os experimentos de voltametria ciclica.
A solucédo de PTBA 0,1 mol L em solvente organico previamente seco foi usado
como eletrélito suporte. Esta solugéo foi previamente saturada por borbulhamento
com dioxido de carbono por no minimo 25 minutos e o gas foi mantido em

atmosfera durante todas as medidas.

A partir dos experimentos voltamétricos foi possivel calcular os
parametros cinético e termodinamico para cada complexo. O valor de turnover
frequency (TOFma) foi calculado a partir do coeficiente angular seguindo a
Equacéo 3.3 que correlaciona linearmente ic./i, e V2 (velocidade de varredura).
O valor de sobrepotencial (1) foi calculado a partir dos potenciais padrao da

reacdo (E°co2/cx) e catalitico (Eca) seguindo a Equacgéo 3.4.

1/2 .
icat/ 1p = 4,484 (52) " TOFq. v/ (EQUAGAO 3.3)

A partir dos parametros obtidos foi possivel construir o grafico de
Taffel,1%® que é uma ferramenta utilizada para comparagdo da performance

catalitica a partir da correlacdo entre o TOF e o sobrepotencial pelo uso de
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diferentes valores de potencial catalitico. O TOF pode ser calculado a partir da

Equacao 3.5.

TOFmax

TOF = : (Equacéo 3.5)

(1+exp [:_T(EOCOZ/HCOOH_El/Z |

Além do eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de trabalho,
também foi aplicado o eletrodo de carbono grafite com a finalidade de aumentar
a area de atividade. Esses experimentos foram realizados seguindo as melhores
condi¢Oes obtidas para os complexos nos experimentos voltamétricos. O principal
objetivo da eletrdlise para a tese foi verificar os produtos de reducéo e quantifica-

los para célculo da eficiéncia faradaica (EF%), a partir da Equacéo 3.4.

nxZxF

EF (%) = 0

x 100% (EQUACAO 3.4)

Onde, n é o numero de moles do produto obtido, Z 0 namero de
elétrons necessarios para a formagdo do produto, F a constante de Faraday e Q
indica a carga total do processo. Os valores para as eletrélises com os complexos
foram obtidos a partir da subtracdo do valor encontrado pelo experimento e o valor

do branco.

Os produtos foram identificados na fase liquida através da técnica de
RMN, enquanto foi utilizada a técnica de GC-BID (Gas Chromatography Barrier
lonization Discharge) para identificacdo dos produtos na fase gasosa. Para
obtencdo dos espectros de RMN, o eletrdlito é rotaevaporado até atingir volume
aproximado de 250 pL. Apos, 250 uLL de D,O e 2 uLL de DMSO (56 mM) ou 5 uL
de DMF (129 mM) sdo adicionados ao tubo de RMN. O solvente organico é

utilizado como padréo interno.

Para realizacdo do GC-BID, o headspace da cela eletroquimica é
analisado. Utilizou-se uma seringa tipo gas tight de 1 mL contendo uma valvula

do tipo push-button.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a introducdo desta tese foram pontuadas as principais
justificativas para o design dos ligantes. Desta forma, inicialmente sera discutida
a caracterizacdo dos ligantes incluindo as técnicas de RMN uni, bidimensionais e
DRX para o ligante L1 (secdo 4.1). Na secdo 4.2 serdo apresentados os resultados
das técnicas de caracterizacdo dos complexos, inicialmente com breve discussao
dos dados de analise elementar, condutividade e valores de m/z obtidos por
espectrometria de massas de alta resolucéo e em seguida sobre os dados de DRX,
FT-IR, UV-Vis e dados eletroquimicos em comparacdo com os resultados dos

ligantes.

4.1. Caracterizacao dos ligantes

A formacdo dos ligantes foi verificada pela técnica de RMN tH e 13C
uni- e bidimensionais. Como foram sintetizadas duas séries de ligantes, serdo
apresentados os espectros de um ligante de cada classe para facilitar a discussédo

e 0s demais espectros podem ser visualizados na se¢do Apéndices.

E importante ressaltar que a atribuicdo definitiva de cada
deslocamento quimico e respectivos atomos de carbono e hidrogénios foi
realizada a partir dos espectros bidimensionais HMBC e HSQC. Portanto, neste
topico serdo apresentados os resultados desta técnica para os ligantes L1H e L2M
demonstrando como foi realizada a certificacdo estrutural com respectiva

atribuicdo dos deslocamentos quimicos.

A Figura 4.1 ilustra o espectro de HSQC para o ligante L1H
demonstrando a correlagdo entre alguns carbonos e hidrogénios que auxiliam na
atribuicdo dos picos dos dois atomos a molécula. As atribui¢des foram realizadas
de acordo com ligantes bases de Schiff ja sintetizados e reportados pelo
laboratdrio. O espectro de HSQC clarifica os carbonos hidrogenados da molécula,

sendo atribuidos os carbonos do anel pirrolidina (C1 a C4) e o0s respectivos
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hidrogénios (H1, H2a,b, H3a,b e H4a,b), carbono metilénico C5 (6=62,19 ppm)
e hidrogénios H5a,b (6=3,27 ¢ 3,01 ppm), carbono iminico C7 (6=163,35 ppm) ¢
hidrogénio H7 (6=7,85 ppm) e carbonos aromaticos do anel aromatico derivado
do salicilaldeido C9 a C11 (6=116,04, 116,25 e 116,43 ppm, respetivamente) e
hidrogénios H9 a H11 (6=6,20, 6,37 ¢ 7,06 ppm, respetivamente).
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FIGURA 4.1 - Espectros de HSQC do ligante L1H em CgDg 400 MHz.

Pelo espectro de HMBC do ligante L1H (Figura 4.2), é possivel
verificar e atribuir os demais carbonos como também confirmar a atribuicéo
realizada pelo espectro de HSQC. A énfase ocorreu para corroborar o carbono
metilénico C5 (6=62,19 ppm) que acopla com os hidrogénios H1, H4a,b (6=3,73,
2,92 e 2,00 ppm, respectivamente) do anel pirrolidinico, H19 e H15 aromaticos
(6=7,32 ppm, 2H), carbono quaternario C6 (6=76,02 ppm) que acopla com os
hidrogénios H2b (5=3,27 e 3,01 ppm) H7 iminico (5=7,85 ppm), H21, H25, H27
e H31 aromaticos (6=7,52 2H e 7,10 2H ppm, respectivamente) dos anéis
fenilicos, carbono fendlico C13 (6=159,47 ppm) que acopla com os hidrogénios

H11 e H9 aromaticos (6=7,06 e 6,20 ppm), carbono fenolico C12 (6=148,30 ppm)
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que acopla com o hidrogénio H10 aromatico(6=6,37 ppm) ¢ carbono nao
hidrogenado do anel benzilico C14 (6=140,58 ppm) que acopla com os
hidrogénios Hb5a,b (6=1,87 — 1,75 ppm), H18 e H16 aromaticos (6=7,23 ppm,

2H), como mostrado na Figura 4.1.
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FIGURA 4.2 - Espectros de HMBC do ligante L1H em CgDs 400 MHz.

Interessantemente, o espectro de COSY para o ligante L1H mostra
uma correlagéo entre o hidrogénio H7 (6=7,85 ppm) ¢ 0 hidrogénio mais &cido
(0=15,83 ppm), que € possivel apenas se este hidrogénio estiver protonando a
imina (Figura Apéndice 8). Esse resultado é corroborado pela estrutura do
monocristal obtido para essa molécula, podendo ser visualizada na Figura 4.3, que
mostra uma interacdo por ligagdo de hidrogénio que resultou na protonacdo da
imina e desprotonacdo do fenol proximal, resultado de ligacdo de hidrogénio
bifurcada oriundas de catecois. O ligante L1H possui estrutura condizente com a
proposta e caracteristicas similares aos monocristais de ligantes semelhantes

relatados pelo grupo.”™ As informacdes sobre a estrutura cristalina, como célula
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unitaria e grupos de espaco estdo listada nas Tabelas Apéndice 1 — 3 da secéo

Apéndices.

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

numeracao referente aos atomos de carbono.

A analise realizada para o ligante L1M serviu como molde para o
estudo dos espectros dos demais ligantes e suas atribui¢cdes. Os espectros de RMN
'H e 13C unidimensionais para os ligantes L1H e L2M podem ser visualizados nas
Figuras Apéndice 6, 7, 9 e 10. Logo a seguir, estdo os espectros de HSQC e
HMBC para o ligante L2M. A partir do espectro de HSQC foi possivel atribuir os
principais carbonos hidrogenados, que foram os carbonos alifaticos C1 a C4 do
anel pirrolidinico (6=72,15, 30,71, 24,59, 55,49 ppm, respectivamente) que acopla
com os seus hidrogénios H1 a H7, C5 metilénico (6=63,65 ppm) que acopla com
os dois hidrogénios H8 e H9 (6=3,34 e 3,30 ppm) e C14 do substituinte metoxi
(6=56,07 ppm) que acopla com os trés hidrogénios H14 (6=3,87 ppm). Também

foram atribuidos alguns carbonos aromaticos, como os carbonos do anel derivado
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do salicilaldeido C9, C10e C11 (6=117,01, 123,86, 113,65 ppm), carbono C7 da
imina (6=164,25 ppm) e carbono C19 do anel piridinico (6=147,70 ppm) que
acopla com o hidrogénio aromatico mais acido do espectro. Os hidrogénios

podem ser acompanhados pelo espectro da Figura 4.4.
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FIGURA 4.4 - Espectros de HSQC do ligante L2M em CDCl3 400 MHz.

A anélise dos principais carbonos ndo hidrogenados da molécula que
permitiram a atribuicdo de todos os outros demais foi realizada pelo estudo do
espectro de HMBC (Figura 4.5). Destacou-se as correlagdes entre o carbono C5
metilénico (6=63,65 ppm) com os hidrogénios H1 (6=4,09 ppm) do carbono
quiral e H6 (6=2,23 ppm) do anel pirrolidinico o que explica a diferenca
magnética dos hidrogénios do heterociclo, o carbono quaternario C6 (6=77,69
ppm) que acopla com os hidrogénios do anel fenilico H23, H19, H28 e H24 e
hidrogénio da imina H10 (6=7,93 ppm), o carbono aromatico C8 (6=118,20 ppm)
que acopla com os hidrogénios aromaticos H11, H12 e H13, o carbono ligado ao

substituinte metoxi C12 (6=149,47 ppm) que acopla com os hidrogénios H12 e
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H13, o carbono ligado ao fenol C13 (6=155,34 ppm) que acopla com hidrogénios
H11l e H13 bem como com o hidrogénio H10 da imina, que justifica sua
atribuigéo, o carbono ndo hidrogenado C15 do anel piridinico (6=160,18 ppm)
que acopla com os hidrogénios H18 e H16 (6=8.,28 ¢ 7,59 ppm) ¢ o carbono C7
da imina que foi corroborado pela HMBC por acoplar com 0 H11 e confirmar a

atribuicdo do H13, que ndo permite o acoplamento devido a distancia quimica.
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FIGURA 4.5 - Espectros de HMBC do ligante L2M em CDCl3; 400 MHz.

Os espectros de RMN !H e 3C unidimensionais, HSQC e HMBC
bidimensionais dos demais ligantes estdo colocados nas Figuras Apéndice 8, 11,
14 e 15. Os espectros das moléculas precursoras que fazem parte da metodologia
sintética estdo dispostos nas Figuras Apéndice 1 — 5.

4.2. Caracterizacdo dos complexos de Cu?*
Levando em consideracdo os dados apresentados na Tabela 3.3 de

analise elementar e condutividade molar, pode-se dizer que os solidos obtidos
39



foram condizentes com as estruturas gerais propostas para os complexos (Figura
4.6). As diferencas foram para os complexos clorido da série 1, os quais foi
proposta a presenca de uma molécula de metanol proveniente do solvente de
sintese e coordenado ao centro metélico devido a natureza insaturada da esfera de

coordenacao destes compostos.
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FIGURA 4.6 - Estruturas obtidas para os complexos de Cu?* das séries 1 e 2 de

acordo com os respectivos codigos.

Analisando-se os valores de condutividade molar apresentados na
Tabela 3.3, observa-se que no geral os complexos clorido sdo ndo-eletrélitos em
metanol sendo indicativo da coordenacéo do ion Cl- na esfera de coordenacédo que
conjuntamente aos ligantes monoani6nicos formam complexos de Cu?* neutros,
com excecdo de Cu2MCI onde o resultado de condutividade molar aproxima-se
da faixa de eletrolito 1:1. Esta excecdo sera mais bem discutida na secédo 4.2.3
sobre UV-Vis. Enquanto isso, os complexos perclorato apresentaram valores na
faixa de 1:1 em metanol indicando a formacdo de ions complexos

monocationicos, indicativo do ion perclorato como contraion.

A natureza monocatiébnica dos ions complexos derivados do
perclorato de cobre foi corroborada pelos espectros de massas de alta resolucéo

obtidos (Figuras Apéndices 16 — 19) e os dados listados na Tabela 3.4. Os
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resultados foram condizentes com ligantes monoanibénicos (forma fenolato)
coordenada ao fon Cu?*. Os complexos da série 1 foram obtidos com a perda de
uma molécula de agua, enquanto os da série 2 foram observados sem

fragmentacéo assim como a estrutura proposta.

Foi possivel a obtencdo de monocristais dos complexos da serie 1
(Figura4.7 — CulMNtra) e da série 2 (Figura 4.8 — Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCI).
Estes foram obtidos a partir da solugcdo dos complexos em metanol:diclorometano
(1:1) sob difusdo lenta do vapor de éter dietilico. Os complexos CulMNtra e
Cu2MNtra foram obtidos a partir da sintese com Cu(NOs3),.6H,0O, que foi
realizada com o exclusivo objetivo de obtencdo de monocristais, onde a palavra
“Ntra” na sigla destes complexos corresponde ao ion nitrato. A mesma
metodologia descrita na secdo experimental para sintese dos complexos foi

seguida.

FIGURA 4.7 - Representacdo da estrutura cristalina do complexo CulMNtra.

Todos 0s monocristais obtidos apresentaram um ambiente de
coordenacdo piramide quadratica distorcida, sendo trés os &tomos ligantes para o
complexo CulMNtra: N1 (nitrogénio pirrolidinico), N2 (nitrogénio iminico), O1
(oxigénio fendlico) do ligante, O3 e O4 do ion nitrato bidentado. Os complexos

da série 2 apresentaram quatro atomos ligantes sendo: N1 (nitrogénio
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pirrolidinico), N2 (nitrogénio iminico), N3 (nitrogénio piridinico) e O1 (oxigénio
fendlico) do ligante, O3 (oxigénio do ion nitrato para Cu2ZMNTtra), O1S (oxigénio
meténolico) e CI (ion cloreto). A Tabela 4.1 lista os valores de comprimento e

angulo de ligacéao das estruturas obtidas as quais serdo discutidas a seguir.

FIGURA 4.8 - Representacdo das estruturas cristalinas dos complexos
Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCI.

TABELA 4.1 - Comprimentos de ligacdo e angulos entre atomos selecionados

para 0s monocristais obtidos.

Comprimento de ligacdo (A)
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Atomos CulMNtra Cu2MNtra Cu2HP Cu2HCI

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

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

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

Cu-0O(1) 1,893(4) 1,899(3) 1,919(4) 1,917(2)

Angulo (9

Atomos CulMNtra Cu2MNtra Cu2HP Cu2HCI
O(1)-Cu-N(2) 163,0(2) 175,6(1) 176,6(2) 168,5(1)
O(1)-Cu-N(2) 94,0(2) 94,4(1) 94,9(2) 93,7(1)
O(1)-Cu-N(3) - 96,5(1) 96,6(2) 94,0(1)
N(1)-Cu-N(2) 85,1(2) 85,2(1) 85,4(2) 85,2(1)
N(1)-Cu-N(3) - 81,2(1) 81,7(2) 80,5(1)
N(2)-Cu-N(3) - 140,8(1) 152,6(2) 144,1(1)

O complexo CulMNTtra apresentou o ion nitrato coordenado em
modo bidentado, caracteristica relatada para complexos de Cu?" com ligantes
bases de Schiff tridentados semelhantes.!?®1% A proximidade entre os oxigénios
O3 e 04 ¢ um comportamento ja visto para esse tipo de complexo, com o angulo
O(3)-Cu-0O(4) igual a 52,4°. Os angulos listados na Tabela 4.1 sdo de acordo com
a distorcdo da geometria piramide quadratica proveniente principalmente na
natureza assimétrica dos ligantes. Essa distorcdo € principalmente verificada
através dos angulos O(1)-Cu-N(2), N(1)-Cu-N(2) e N(2)-Cu-N(3), o ultimo

exclusivo para 0s monocristais da série 2.

As ligacbes Cu-O(1) foram mais curtas que as ligacdes Cu-N(2) para
todos os monocristais obtidos, que é condizente com compostos similares da
literatura derivados do salicilaldeido.}'*1'? A ligacdo Cu-O(1) foi consistente
com o fenolato coordenado e possui o comprimento de ligacdo de 1,893, 1,899,

1,919 e 1,917 A para os complexos CulMNtra, Cu2MNtra, Cu2HP e Cu2HCI
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coincidente com valores de complexos de Cu?* coordenado por esse grupo
funcional.!* No comprimento dessa ligacdo fica claro o efeito nucleofilico do
substituinte hidroxi e metoxi, onde os complexos Cu2HP e Cu2HCI possuem
maior comprimento devido a influéncia ativante do substituinte hidroxi tornando
o carbono ligado ao O1 mais eletrofilico. Em contrapartida, como o substituinte
metoxi possui natureza ativante menor, 0 mesmo carbono € menos eletrofilico

resultando em maior densidade eletronica sob a ligagdo C(13)-O(1).1%°

A Figura 4.9 ilustra novamente a estrutura cristalina do complexo
Cu2HP, porém adicionando as interacdes por ligacdo de hidrogénio entre o

complexo e as moléculas adjacentes.

Perclorato 1

Perclorato 2

FIGURA 4.9 - Representacdo da estrutura cristalina do complexo Cu2HP.

Percebe-se que o metanol coordenado interage com uma segunda
molécula de metanol contida no reticulo cristalino. Essa segunda molécula
interage com um contraion perclorato adjacente indicado como Perclorato 2
(Figura 4.9), o qual esta interagindo via ligacdo de hidrogénio também com o
substituinte hidroxi. Tal resultado indica que este complexo pode apresentar
influéncia de ligacbes de hidrogénio préximo ao centro metalico com papel

fundamental na performance catalitica, sabendo que as catélises estudadas
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possuem etapas chaves de transferéncia de prétons. A seguir encontram-se as

caracterizagcbes comparativas entre ligantes e complexos.

4.2.1. Espectroscopia Vibracional na Regiao do
Infravermelho

Os ligantes e complexos sdo similares entre si e apresentam modos
vibracionais bastante similares. A Figura 4.10 ilustra os espectros de

infravermelho comparativo entre os ligantes.

T T T T T T T T T T T T T
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Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.10 - Espectro Vibracional na Regido do infravermelho comparativo

entre os ligantes ndo-piridinicos e piridinicos.

Todos os ligantes apresentam a banda de vO-H em torno de 3400 cm-
1 que corresponde ao fenol. Em torno de 1620 cm™ est4 a banda de vC=N da imina
que caracteriza a formacdo deste tipo de ligante, onde os ligantes com o
substituinte hidroxi apresentam esse estiramento em torno de 7 cm™ mais
energéetico que os ligantes metoxilados devido ao carater mais ativante do

substituinte OH. Na regido entre 1300 e 1220 cm™ estdo as bandas de vCarom-O
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que para os ligantes metoxi as bandas coalescem em uma banda forte em torno de
1230 cm, enquanto para os ligantes hidroxi ha aparecimento de algumas bandas
de média intensidade entre 1250 e 1220 cm™ que caracteriza as formas de

ressonancia do catecol.

A Figura 4.11 ilustra os espectros comparativos do ligante L2H e os
respectivos complexos com énfase nas principais bandas que sofrem alterac6es

apos a coordenacéo.

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Ntmero de onda (cm™)

FIGURA 4.11 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho

comparativos do ligante L2H e respectivos complexos.

Mesmo apds a coordenacgdo, a regido em 3400 cm™ permanece
caracterizada por uma banda alargada indicando a presenca de moléculas
hidroxiladas. Os complexos ndo-piridinicos apresentam uma molécula de agua
coordenada enquanto os complexos piridinicos em sua proposicéo estrutural néo
apresentam nenhuma molécula de solvente coordenada e os dados de analise

elementar que ainda serdo apresentados corroboram essa proposta. Na secéo
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anterior pode ser vista a representacdo ORTEP do monocristal obtido para o
complexo Cu2HP que apresentou uma molécula de metanol coordenada ao ion
Cu?* assim como uma molécula do mesmo solvente ndo coordenada que interage
com o solvente coordenado por meio de ligacdo de hidrogénio. A presenca do
substituinte hidroxi ja explicaria a presenca da banda em 3400 cm™. Porém, para
Cu2MP possivelmente ha presenca de resquicios de solvente no pé do complexo

que explicaria a presenca dessa banda.

A regido entre 1700-1200 cm™? tem como principais modos
vibracionais vC=N e vC-O, que estdo relacionados com dois pontos de
coordenacdo do ligante. Todos os complexos apresentaram decréscimo de
frequéncia entre 4 e 8 cm™ do modo de vC=N, resultado que indica coordenacido
da imina ao fon Cu?*. Todos os complexos apresentaram surgimento de uma
banda de média intensidade em torno de 1320 cm™ que foi atribuida a VCarom-O

do ion fenolato coordenado.

Na regido de 1200-1000 cm™ pode-se observar os modos de vCI-O,
para os complexos com ion perclorato, € vC-N. A banda de maior intensidade do
espectro na faixa de 1130-1090 cm™ para os complexos com perclorato foi
atribuida ao modo vibracional deste &nion na forma de contra-ion. Para esses
complexos, a atribui¢do de bandas referentes ao vC-N tornou-se dificultosa, pois
estas possuem intensidade de média a fraca. Desse modo, a atribuicdo foi
realizada de modo comparativo aos complexos clorido, 0s quais apresentaram
esse estiramento na faixa de 1085-1000 cm™, que comparado ao ligante ha
decrescimo de frequéncia. Esse resultado foi condizente com a coordenagdo. A
Tabela Apéndice 4.1 lista os valores das bandas que foram discutidas e as

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

vO-H (cm™) vC=N (cm™) VC-Oaromatico) (CM™?) vCI-O (cm™) vC-N (cm™)
L1H 3468 1626 1275, 1234 - 1090, 1028
CulHP 3412 1655, 1620 1319, 1279, 1234 1120, 1109 1001
CulHCI 3445 1657, 1620 1317, 1277, 1232 - 1028, 1001
L1M 3458 1623 1269, 1253 - 1114, 1097
CulMP 3442 1655, 1620 1319, 1279, 1246 1122, 1109 1005
CulMCI 3477 1655, 1618 1317, 1277, 1244 - 1082, 1005
L2H 3476 1626 1273, 1235 - 1090, 1030
Cu2HP 3464 1618 1319, 1265, 1230 1146 1032, 1001
Cu2HCI 3467 1655, 1618 1319, 1275, 1235 - 1088, 1001
L2M 3477 1620 1271, 1252 - 1080, 1007
CuzMP 3444 1604 1340, 1296, 1248 1167, 1142 1032, 1005
Cuz2MCl 3469 1616 1329, 1242, 1217 - 1082, 1005

48



4.2.2. Espectroscopia Eletrénica no Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis dos ligantes em comparagao aos respectivos
complexos estdo ilustrados na Figura 4.12 e 4.13 para L1H e L2H e complexos,
respectivamente, enquanto para os demais encontram-se nas Figuras Apéndice 20
e 21. Alguns comportamentos séo esperados para 0s espectros de UV-Vis em
solugdo desses compostos, como o aparecimento das transicdes m2>m*c=n €
nn->1*c=y (UE caracterizam o grupo imina para o ligante'617 e apés coordenacédo

0 desaparecimento da banda referente ao par de elétrons ndo-ligante.

Apbés a coordenacdo, 0 surgimento de novas bandas que
compreendem a transferéncia de carga, pois esses ligantes sdo reconhecidos por
terem comportamento receptor-doador de densidade eletrbnica como também a
transicdo proibida d-d do fon Cu?*, a qual pode ser visualizada para alguns

complexos deste ion metalico.
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FIGURA 4.12 - Espectros de UV-Vis do ligante L1H e respectivos complexos

em metanol.
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Observou-se bandas na regido do ultravioleta entre 200 e 300 nm
referentes as transigdes T>7m*c=c. A transi¢do n>m*c=y € representada pela banda
em 300 (emax=6871 L mol? cm™), 311 (emax=3046 L mol? cm™), 298 (emax=5480
L mol? cm™?) e 296 nm (emx=6645 L mol* cm™) para L1H, L1M, L2H e L2M,
respectivamente, que ocorre em energia mais alta comparada a transicéo
nn—>7*c-n devido a conjugagdo com o sistema m-aromatico. Esta dltima ocorre
com baixa absortividade molar em 430 (gmax=1701 L mol* cm™), 422 (emax=871
L mol? cm™), 430 (emax=2283 L mol™* cm™) e 424 nm (emax=1295 L mol* cm™)
para L1H, L1M, L2H e L2M, respectivamente, e caracteriza a coloragdo amarela
dessa classe de ligantes. A Tabela 4.3 lista os valores de comprimento de onda de

cada banda e respectiva atribuigéo.

TABELA 4.3 - Transig0es eletronicas e absortividades molares dos ligantes em

metanol.
TD M c=C T M Cc=N N> a*
Amax (NM) Amax (NM) Amax (NM)
(€max, L moltcm™)  (gmax, L mol* cm™?)  (gmax, L mol* cm™)
L1H 248 (11500) 300 (6871) 430 (1701)
L1M 243 (15775) 311 (3046) 422 (871)
L2H 254 (10826), 262 298 (5480) 430 (2283)
(10604)
L2M 244 (12148), 262 296 (6645) 424 (1295)
(9187)

ApoGs a coordenacdo, ndo hd mudancas significativas nas bandas
n—>1* referente aos anéis aromaticos e sao bandas que nao auxiliam na discussao
quanto a quimica de coordenacdo. Portanto, essas bandas nao serdo levadas em

consideracao.
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Referente as bandas do grupo imina, a transi¢do m—=2>m*c=n 0OS
ligantes sofre um deslocamento hipsocromico apds a coordenacéo,
comportamento condizente com compostos similares derivados do salicilaldeido
reportados na literatura.!'81%°, H4 também o desaparecimento da transi¢io nt—>m*
da imina envolvida na coordenacédo ao ion Cu?* que corrobora a coordenacéo pelo

uso do par de elétrons ndo-ligante envolvido na ligacdo ¢.”’
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FIGURA 4.13 - Espectros de UV-Vis do ligante L2H e respectivos complexos

em metanol.

A banda em torno de 390 nm para todos os complexos foi atribuida
a Transferéncia de Carga Ligante-Metal (TCLM).?! Essa transi¢do é comum para
complexos com fenolato coordenado ao ion metélico, onde o orbital ligante
deslocaliza a densidade eletronica em direcdo ao metal, caracterizando o carater

receptor-doador-receptor dessa classe de ligante.!??

Todos os complexos apresentaram a banda caracteristica para
complexos mononucleares de Cu?* derivados de salicilaldeido de carater alargado
na faixa de 560-620 nm com baixa absortividade molar (180-260 L mol* cm™)

correspondente a transicdo d-d do ion Cu?* de configuracdo eletronica 3d°.123124
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A Tabela 4.4 lista os comprimentos de onda de cada transicdo dos complexos bem

como os valores de absortividade molar maxima medidos em metanol.

TABELA 4.4 - Transicdes eletronicas e absortividades molares dos complexos

de Cu?* na regido do ultravioleta-visivel em metanol.

TDA*c=c TDT*C=N TCLM d-d Cu?*
Amax (NM) Amax (NM) Amax (NM) Amax (NM)
(€max, LMol (&max, Lmol?  (emax, L Mol (&max, L Mol
cm?) cm?) cm?) tem?)

CulHCI | 236 (11904) 286 (8376) 394 (ombro) -
CulHP | 234 (ombro) 288 (22379) 396 (4123) 566 (184)
CulMCI 240 (31022) 282 (20570) 388 (3700) 608 (200)
CulMP 238 (29879 282 (21388) 388 (3950) 598 (214)
Cu2HCI | 236 (21595) 288 (15066) 396 (2890) 556 (188)
Cu2HP | 236 (33913) 286 (24763) 396 (4494) 568 (253)
Cu2MCI | 236 (25112) 282 (16805) 392 (3690) 562 (206)
Cu2MP | 238 (39622) 284 (27606) 394 (6181) 562 (258)

A principal diferenca entre as séries dos complexos diz respeito ao
comprimento de onda da banda de transicédo d-d do fon Cu?*. Essa é uma transicéo
sensivel aos tipos de ligantes coordenados bem como as caracteristicas dos atomos
coordenantes e a geometria em torno do centro metalico. Para os complexos da
série 1, a banda ocorre em 598 e 608 nm para CulMP e CulMCI, respectivamente,
diferenca que pode ser explicada pelo tipo de ligante coordenado na posicao labil
sendo H,O (apenas o-doador) em CulMP e CI (o-doador e m-doador) em

CulMCI, que afeta a energia de estabilizacdo do campo ligante.

O mesmo deve ocorrer para os complexos CulHP e CulHCI, porém
o perfil espectral demonstra que outro fator tem maior efeito sob o perfil espectral,

pois ndo se observa claramente a banda d-d para o complexo CulHCI, como
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também a transicdo TCLM identificada como ombro em 394 nm. PropGe-se que
exclusivamente para este complexo pode ocorrer agregacdo dos ions
mononucleares formando pontes a partir do substituinte hidroxi que pode ser
desprotonado facilmente por ligacdo de hidrogénio com o fenolato e por

consequéncia pode interagir com outro ion Cu?*.

Para os complexos da série 2 as mudancas ndo sao tdo significativas
pois possuem maior similaridade estrutural devido ao ligante tetradentado
impossibilitar a coordenacdo de demais moléculas no “plano equatorial” do
complexo. Ainda assim, observa-se diferenca na banda d-d em 568 e 556 nm para
Cu2HP e Cu2HCI, respectivamente, que corrobora com o resultado de Difragéo
de Raios-X que mostrou o ion cloreto coordenado. Como para 0s complexos
Cu2MP e Cu2MCI nédo ha essa diferenca, propde-se que o ion cloreto ndo esteja

coordenado na posicéo axial.

4.2.3. Voltametria Ciclica

A caracterizacdo eletroquimica mostra-se importante devido a
natureza redox nao-inocente dos ligantes bases de Schiff como também as
aplicacOes as quais os complexos de Cu?* foram submetidos. Essa natureza
intrinseca dessa classe de ligantes pode ser melhor observada analisando a Figura
4.14 a sequir, que ilustra um processo de redugdo com E,c=-1,70Ve-1,76 V vs
Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) para L2H e L2M respectivamente em acetonitrila
saturada com Arg). De acordo com a literatura, esse processo estd associado a

reducdo da imina que caracteriza ligantes bases de Schiff.
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FIGURA 4.14 - Voltamogramas ciclicos dos ligantes (a) L2H e (b) L2M em
acetonitrila-saturada com Ar contendo PTBA 0,1 mol L a 100 mV s vs
Ag/AgCI/KCI (3,0 mol LY).

Os voltamogramas ciclicos dos complexos apresentaram
caracteristicas que evidenciam a coordenacéo do ligante ao metal, como pode ser
observado na Figura 4.15 para os complexos Cu2HP e Cu2MP. Observa-se que 0
processo centrado no ligante torna-se quase reversivel pois ha o surgimento do

Epa N80 visualizado do voltamograma do ligante livre.

Este resultado pode ser correlacionado com a atribuigéo realizada na
discussdo dos espectros de UV-Vis, que os complexos possuem a TCLM
resultante do conjunto metal acido de Lewis — ligante base de Lewis, indicando a
comunicacdo eletrénica entre ligante e metal apds coordenacdo. Observa-se
tambeém o aparecimento dos potenciais E,cem -0,51 e -0,61 V e Epaem -0,41 e -
0,55 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L?) para os complexos Cu2HP e Cu2MP,

respectivamente, atribuidos aos processos centrados no ion Cu?*.
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FIGURA 4.15 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (a) Cu2HP e (b)

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

mV s vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol LY).

Quando a varredura é realizada apenas na regido dos processos

centrados no metal, observa-se que para o complexo Cu2HP o processo anodico
em -0,41 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) néo é tdo significativo quanto quando

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

ser observado na Figura 4.16a.
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FIGURA 4.16 - Voltamogramas ciclicos dos complexos (a) Cu2HP e (b)
Cu2MP em acetonitrila-saturada com Ar contendo PTBA 0,1 mol L* a 100
mV sna faixa de 0 a-1,0 vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L)
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Este comportamento pode ser atribuido a formacdo de uma nova
espécie de Cu'* para este complexo, que considerando a natureza do substituinte
que o caracteriza (-OH), propbe-se que haja protonacdo do ligante apos reducéo
da imina. Considerando que o potencial para oxidacdo do Cu'* desloca-se para
maior valor, isto indica que esta mudanca na estrutura favorece o ion metalico no
estado reduzido. Logo, atribui-se a formacdo de uma amina apds protonacgéo da

imina reduzida.

Pela Figura 4.16b fica claro o par redox Cu?*/** para os complexos da
série 2 com Ey; = -0,46 e -0,58 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila
para Cu2HP e Cu2MP, enguanto para os complexos da série 1 o par redox néo foi
verificado. Esse comportamento foi correlacionado com a natureza do ligante,
onde sabe-se que ligantes do tipo N,N,N piridinicos auxiliam na estabilizacdo do
par redox Cu?*'* permitindo a reversibilidade do estado de oxidag&o.”* Esse
comportamento ¢ dificultado por ligantes do tipo NNO, os quais ddo origem a
complexos de Cu?* que apresentam maiores valores de potencial para o processo
de reducéo, indicativo de compostos menos estaveis na presenga de O,(). Desse

modo, E1/» do par redox Cul*?* foi atribuido apenas para os compostos da série 2.

A Tabela 4.5 atribui os valores de potencial de meia-onda (Ei,) e a
diferenga dos potenciais de picos de oxidagdo e reducao (AE) para os complexos

caracterizados por voltametria ciclica
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TABELA 4.5 - Pardmetros eletroquimicos de caracterizacdo dos ligantes e

respectivos complexos de Cu?* em PTBA (0,1 mol L) acetonitrila.

Ei2, V (AE, mV)

[Cul*L]° [CutL-]-
CulHP - -1,78 (90)
CulMP - -1,76 (90)
Cu2HP -0,46 (100) -1,67 (100)
Cu2MP -0,58 (60) -1,72 (150)

4.3. Catalise Molecular da reducéo do substrato 1-azido-4-
nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno

Inicialmente, a catalise molecular da reducdo do substrato azida a
amina foi avaliada seguindo o protocolo de reagado descrito na se¢cdo experimental.
Com base nos resultados de rendimento/TON obtidos para cada condicdo, foram
realizadas as consideracdes importantes para a discussdo quanto a influéncia das

estruturas dos compostos na atividade catalitica.

Também foram realizados estudos na tentativa de elucidar e propor
0 mecanismo para essa reagao, sendo eles baseados na reagdo in situ dos
complexos com ascorbato de sédio. A finalidade consistiu na verificacdo da
formacédo de espécies de Cul* na mistura reacional, espécies com o substrato
coordenado ou intermediario de reacdo a partir da adicdo do substrato na mistura
contento o complexo de Cu?* e ascorbato de sdédio. Na secdo 4.3.1 serdo
apresentados os estudos de reducdo da azida a amina partindo do substrato 1-

azido-4-nitrobenzeno.
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4.3.1. Reducdo do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-
amino-4-nitrobenzeno

A Tabela 4.8 lista as condicdes reacionais para a catalise da reducéao
do substrato azida a amina com respectivos rendimentos e turnover number
(TON), onde foram realizadas as reag0es-controle sem uso do catalisador, com
um ligante e com o fon Cu?* ndo complexado, sendo escolhido o Cu(ClO4),.6H.0,
e as reagdes com os complexos de Cu?* em dois sistemas de solventes diferentes:
acetonitrila e metanol. Essa escolha ocorreu devido aos estudos anteriores do
grupo sobre a influéncia do solvente organico em reagcOes que envolve

transferéncia de prétons, em que esta acdo altera a atividade de agua no sistema.”™
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TABELA 4.6 - Condigdes reacionais da catalise molecular da reducdo do 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno.

NREACAO CATALISADOR SOLVENTE TONB  REACAO CATALISADOR  SOLVENTE TONB
(R%)*

1 - CHaCN/TFE (96/4) - 14 Cu2MP CHsCN/TFE (96/4) 3 (3)
2 - CHsOH/TFE (96/4) - 15 Cu2MP CHsOH/TFE (96/4) 63 (68)
3 L2H CHsOH/TFE (96/4) 25 (27) 16 CulHP CH3CN/H20 (96/4) 5 (5)
4 Cu(ClO4)2.6H20  CHsOH/TFE (96/4) 14 (15) 17 CulHP CH3OH/D20 (96/4) 53 (57)
5 CulHCl CH3OH/TFE (96/4) 72 (77) 18 CulHP CH3OH/H20 (96/4) 53 (57)
6C CulHClI CHsOH/TFE (96/4) 90 19 Cu2HP CHsCN/H20 (96/4) <1 (<1)
7 CulHP CHsCN/TFE (96/4) 2 (2) 20 Cu2HP CH3OH/H.0 (96/4) 20 (22)
8 CulHP CH3OH/TFE (96/4) 56 (60) 21 CulMP CHsCN/H0 (96/4) <1 (<1)
9 Cu2HClI CH3OH/TFE (96/4) 6 (7) 22 CulMP CH3OH/H20 (96/4) 50 (54)
10 Cu2HP CHsCN/TFE (96/4) 4 (4) 22 Cu2MP CHsCN/H20 (96/4) 2 (2)
11 Cu2HP CH3sOH/TFE (96/4) 61 (66) 24 Cu2MP CH3OH/H:0 (96/4) 16
12 CulMP CHsCN/TFE (96/4) 6 (6)
13 CulMP CH3OH/TFE (96/4) 38 (41)

aRendimento obtido a partir da andlise relativas das integrais do substrato e produto por RMN H do produto bruto da reacdo. Sob Na(g),
substrato:ascorbato:complexo (100:50:1), 1 hora a 80 °C. PO TON foi calculado pela relagéo entre n° de moles de amina formada por n° de moles de

catalisador. °Reacdo realizada com substrato e ascorbato de sédio em propor¢ao equimolar.
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Analisando-se as reagdes-controle, ttm-se que apenas o ascorbato de
sodio ndo ¢é suficiente para realizar a reducdo do substrato (Tabela 4.8, entrada 1
e 2). No entanto, tanto o ligante L2H quanto o Cu(Cl0O4)2.6H20 foram capazes
de produzir a amina como produto com rendimentos de 27 e 15 %,
respectivamente. Esses resultados mostram que o ligante possui alguma funcéo
organocatalitica, que pode ser correlacionada com a literatura que mostra
moléculas derivadas do aminoacido L-Prolina agindo como organocatalisadores
em reacOes de reducdo de iminas, por exemplo, na presenca de pequena
quantidade de 4gua. A aproximacao do substrato ¢ favorecida por interagdes m-n
stacking e ligacdes de hidrogénio entre organocatalisador derivado da L-Prolina
— substrato — HSiCI3 (agente redutor).®

Quanto ao sal do metal, a atividade catalitica pode ser correlacionada,
por exemplo, com o uso de sais de Cu?* na reacgdo de formacéo de 1,2,3-triazdis a
partir da mistura com agentes redutores de sacrificio, pois o ion Cu'* que é ativo
nesse tipo de reacdo. O papel do ion metalico reduzido compreende a ativacéo do
alcino terminal permitindo o ataque nucleofilico da azida organica em questé&o.
Essa acdo também pode ocorrer considerando a coordenacdo do ascorbato de
sodio ao ion Cu?* gerando um intermediério capaz de reagir com o substrato azida

para efetivacao da redugéo.

Quando se avaliam os dados obtidos a partir do uso dos complexos
de Cu?*, observa-se que a natureza do solvente impacta mais fortemente nos
rendimentos, onde o metanol permite a obtencao de melhores rendimentos quando
comparado com as reacOes realizadas em acetonitrila independente da fonte de
protons usada. Esse comportamento indica que no solvente protico possivelmente
h& manutencdo do ciclo catalitico enquanto no solvente aprotico pode haver a

interrupcao da reacao.

Olhando como exemplo o estudo publicado pelo grupo que mostra a

interferéncia na atividade catalitica de complexos similares por esses solventes,
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possivelmente esta influéncia tem relacdo com a forca das ligacdes de hidrogénio
na segunda esfera de coordenacdo dos complexos que auxiliam na entrada e saida

das moléculas de substratos e/ou prétons.

Comparando apenas as reagdes em metanol, a avaliacdo da fonte de
prétons mostrou que a influéncia esta acima da simples diferenca de pKa entre
TFE e H,0. Essa afirmacdo é realizada com base na diferenca de rendimentos
quando a comparacgéo é realizada entre 0s mesmos complexos. A série 1 nao
apresentou diferencas significativas no TON com a mudanca da fonte de prétons,
por exemplo para o0 complexo CulMP que apresentou os valores de TON =38 e
40 para as reacbes com TFE e H,O, respectivamente. No entanto, a série 2
apresentou maiores diferencas com essa mudanga, como exemplo o complexo
Cu2MP com TON = 68 e 17, respectivamente. Esses resultados indicam que os
complexos da serie 2 sdo sensiveis as diferentes espécies que podem ser formadas
a partir dessas fontes de protons e uma hipotese prévia seria a formacéo das bases
conjugadas 2,2,2-trifluoroetoxido e hidroxido. Como os complexos da série 1 ndo
foram té&o sensiveis e possuem esfera de coordenacdo insaturada, possivelmente
esta diferenca pode estar correlacionada com a ocupagdo de pontos de
coordenacao a partir das moléculas basicas que sédo formados no decorrer do ciclo

catalitico.

Outra comparacdo que se faz importante a partir dos resultados
obtidos listados na Tabela 4.8 € a influéncia do ion CI-, que pode ser amplificada
para as séries, na esfera de coordenacdo de ambos os complexos CulHCI e
Cu2HCI. Considerando apenas as reacOes realizadas em metanol, observa-se que
para 0s complexos da série 1, a diferenca de TON entre CulHCI (entrada 5) e
CulHP (entrada 7) é significativamente menor que para os complexos da série 2
Cu2HCI (entrada 6) e Cu2HP (entrada 10). Esse resultado corrobora com a
discussdo do paragrafo anterior em que os complexos da série 2 por apresentar
apenas a posicdo axial para a coordenacdo, podem rapidamente apresentar

bloqueio do ciclo catalitico, e no caso dos complexos clorido, esse blogueio ocorre
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a partir da sua estrutura original. A Figura 4.17a ilustra o espectro de RMN H do
produto bruto da entrada 18 (Tabela 4.6) mostrando em comparac¢do com a Figura

4.17b os picos referentes ao substrato e ao produto, bem como as integrais que

sdo aplicadas para calculo do rendimento.

F ) I| f’

~8.29
*8.26
~8.00
<734
~7.31

(a)

FIGURA 4.17 - Espectros de RMN *H (a) da reacdo correspondente a entrada
18 listada na Tabela 4.8 e (b) dos padrées do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno
(vinho) e do produto 1-amino-4-nitrobenzeno (azul) em acetona deuterada.
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4.3.2. Avaliacdo da formacéao de intermediarios

Apos verificar na secdo 4.3.1 as diferencas de atividade catalitica
perante as condi¢cBes estudadas, faz-se necessario entender a reatividade dos
complexos na tentativa de atribuicdo do mecanismo de reagcdo. Como a principal
diferenga nos valores de TON ocorreu com a mudanca de solvente organico, 0s
experimentos para verificacdo dos possiveis intermediarios de reacdo foram

realizados de modo comparativo nos dois solventes: acetonitrila e metanol.

Os compostos foram submetidos a reducdo in situ usando o
ascorbato de sodio como agente redutor de sacrificio com a finalidade de
monitorar a redugdo do complexo de Cu?*. A partir da espectroscopia na regido
do visivel foi avaliada a alteracdo das bandas correspondentes TCLM e transicao
d-d dos complexos. A Figura 4.18 ilustra a comparacao espectral na regido do
UV-Vis para esses experimentos em acetonitrila e metanol.
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FIGURA 4.18 - Acompanhamento da reducdo in situ do complexo CulMP pela

adicdo de ascorbato em (a) metanol e (b) acetonitrila.

Baseando-se nas mudancas espectrais da Figura 4.18, pode-se
afirmar que os complexos da série 1 sdo reduzidos a Cu'* pela adicdo de ascorbato
de sodio em acetonitrila, pois ha deslocamento batocrémico da banda atribuida a

TCLM como também achatamento da banda de transi¢éo d-d em 600nm. A nova
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banda em 424 nm (Figura 4.18b) ¢ atribuida a Transferéncia de Carga Metal-
Ligante (TCML) decorrente da maior densidade eletrénica sobre o metal com
concomitante natureza m-receptora do ligante. Por outro lado, 0 mesmo
experimento realizado em metanol mostrou um pequeno deslocamento da banda
de TCLM e alargamento da banda de transi¢do d-d, indicando a manutencéo do

Cu?* em solucéo.

Para identificar as estruturas formadas a partir da reacdo com
ascorbato, analisou-se 0s espectros de massas para essa rea¢cado como ilustrados na
4.109.
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FIGURA 4.19 - Acompanhamento da reducdo in situ por Espectrometria de
Massas de Alta Resolucdo do complexo CulHP apds adicdo de ascorbato (a)
sem adicdo e (b) com adicdo de TFE. Os valores de m/z séo correspondentes aos

valores tedricos para as estruturas propostas.
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Para o complexo CulHP em metanol observou-se o aparecimento
dos picos de m/z 463,2378 e m/z 524,1520 atribuidos a [L+H*]" e [CuL-HO]",
respectivamente. O pico em m/z 463 indica a labilizacdo do ligante da esfera de
coordenacdo, enquanto o pico em m/z 524 indica 0 complexo com a estrutura
original em solucdo. Essa afirmacdo é verdadeira, pois sem adi¢do do ascorbato
como redutor in situ (Figura Apéndice 16), ndo se observa o pico referente ao m/z
do ligante livre. Portanto, a reacdo com ascorbato favorece a saida do ligante da

esfera de coordenacéo de uma fragdo do complexo em solugéo.

Também foram identificados os picos de m/z 986,3828 e m/z
1225,3292 que foram atribuidos a [CuL-H,O+L]" e [Cu,L,+Asc+2H'],
respectivamente, onde o primeiro pico corresponde ao ligante coordenado ao ion
complexo de Cu?* ap6s labilizacéo e o segundo indica a coordenagéo do ascorbato
a dois complexos de Cu'*. A presenca desses picos confirma a labilizacdo do

ligante que ocorre apds movimentacao eletronica envolvendo o centro metalico.

Comparando-se com a Figura 4.19b apos adicdo de TFE, observa-se
que o pico referente ao ligante livre torna-se o pico do ion molecular, sendo
indicativo de que a presenca da fonte de protons favorece a formacdo de uma

espécie instavel de cobre que libera o ligante em solucéo.

65



EX4437_20220706152423 #6-143 RT. 0.05-1.25 AV: 138 NL.: 3.21E8

T FTMS + p ESI Full ms [200.0000-2500.0000] [~ Ph Ph ] T
46323785
100 - NZ
- -
80 (‘1)
] N
80 - HO
3 m—_ _ \ H
§ o
5 ]
< 504 46424109 — — —
2 463,2260m/z 525.1473 m/z
c_c’w“ 40 -
304 525 15961 + -
_ [L+H]"464.2333 m/=
20— 282 14859 52T 15778
10 61703115 086 28001 1409.08685 166907279 2225 70969
o m_ n [T 1211.07336 | 154150291 | 180511344 204861520 239590521
- | T T I T r T T T T ¥ T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
miz

EX4448 #21-381 RT 0.18-3.32 AV: 361 NL: 1.78E+009
T. FTMS + p ES| Full ms [200.0000-2500.0000]

— |+
100 b 525.14735
90 - ( )
80—
o T0-
£ . 52714589
g 60
5 il
< 50
® ]
& 404 - "
g 525.,1473 m/z
a0 -
207 53916262
10 43723574 1287 26908 1642 25627 2016.33808 2332 52865
555.15794
o] 261.05797 84559601 115124211 | 143790321 1775.33866 220223299 | 2483 23641
T T T d T T 1 T T T T T T ! T L T T T Y T T T d
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

miz

FIGURA 4.20 - Acompanhamento da reducdo in situ por Espectrometria de
Massas de Alta Resolucdo do complexo Cu2HP apds adicéo de ascorbato em (a)
acetonitrila e (b) metanol. Os valores de m/z sdo correspondentes aos valores

tedricos para as estruturas propostas.

O mesmo experimento foi realizado para o complexo Cu2HP em
acetonitrila e metanol (Figura 4.20). Observou-se que no solvente aprético (Figura
4.20a) o pico do ion molecular teve m/z 463,2376 atribuido ao ligante livre.
Também foi observado o pico de m/z 525,1596 atribuido ao ligante coordenado
ao complexo de Cu?*, mesmo pico observado na caracterizacédo deste complexo.
A identificacdo do pico de m/z 986,3822 corrobora essa hipotese, pois sugere a
formacéo da espécie [CuL+L]", onde o ligante livre é advindo da formacdo da

espécie Cu'*. No solvente prético, somente o pico de m/z 525,1473 foi
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identificado, sugerindo que em metanol os complexos da série 2 mantém

prioritariamente a estrutura com o ligante coordenado ao centro de cobre.

Sabe-se que a oxidagcdo do ascorbato gera o radical ascorbil que
rapidamente oxida gerando o dehidroascorbato (DHA) em uma reacdo de 2e
acoplado a 2H* ilustrada na Figura 4.21.1%6127 pPor jisso, foram realizados
experimentos por Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), que além de
averiguar a presenca de radicais usando o N-oxido de 5,5-dimetil-1-pirrolidina
(DMPOQO) como capturador de radicais, é uma técnica sensivel a presenca de Cu?*

e as diferentes geometrias as quais seus complexos podem adquirir.

HO HO HO
o) i o, A + o O0_o
O 0] He
HO S~ HO / H(}\;_(
)= e H' e

0  OH O  ©OH o 0
Asc Asc DHA

FIGURA 4.21 - Reacdo redox do ascorbato (Asc) a dehidroascorbato (DHA)

Ao adicionar DMPO numa soluc¢ao do complexo CulMP em metanol
e acetonitrila, observou-se o aparecimento de um padrdo de 6 linhas e 4 linhas,
respectivamente, de acordo com o solvente (Figura 4.22a). O padréo do radical €
correspondente a formacdo de aduto DMPO-(O), e por isso foi atribuido a
presenca de [Cu?*-"OPh] (Cu?*-fenoxil). A diferenca do nimero de linhas foi
atribuida a decoordenacao do radical fenoxil ao centro metélico, onde o maior

ndmero de linhas sugere reducéo da interagdo com o ion Cu?*.

Observou-se também pela Figura 4.22b que em acetonitrila apds
certo tempo o padrdo do radical muda de 4 para 6 linhas, indicando a labilizagéo

do radical fenoxil com o tempo.
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FIGURA 4.22 - Espectro de EPR para a reacdo do complexo CulMP com
DMPO em (a) metanol e acetonitrila e (b) em acetonitrila em funcdo do tempo.

Faixa espectral referente ao aparecimento de adutos radicalares com DMPO.

A formacdo de Cu?-fenoxil pode ocorrer a partir de um
tautomerizacdo de valéncia de acordo com a mudanca de geometria em solucao.
Suzuki et.al'?® relata esse comportamento para um complexo de Cu?* difenolato,
onde a mudanca de solvente de diclorometano para metanol na presenca de O,
favorece a formacédo da espécie Cu?*-fenoxil a partir dos tautdmeros de valéncia
[Cul*-fenoxil] €-> [Cu?*-fenolato]. Fazendo a correlagdo com este trabalho, os
complexos apos serem solubilizados em metanol, podem passar para um estado
de transicdo entre a labilizacdo da molécula de H,0, neste caso especifico para 0s
complexos da série 1, e a coordenacdo da molécula de metanol, estado de
transicdo este que pode favorecer a tautomerizacao de valéncia devido a natureza
estérica do ligante. Para fortalecer essa hipétese, avaliou-se o comportamento na

reacdo com ascorbato in situ por eletroquimica.

Considerando a reversibilidade redox observada para 0s complexos
piridinicos na secdo de caracterizacdo, foram realizados experimentos de
voltametria ciclica da reacdo in situ com ascorbato, pois quaisquer mudangas na
estrutura e/ou estado de oxidacdo do complexo metalico ficardo expostas apos a

varredura de potencial e dardo informacgdes importantes para avaliacdo das
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espécies de cobre que estdo em equilibrio. A Figura 4.23 ilustra os voltamogramas
ciclicos ap6s a adicdo de 1 e 2 eq em mol de ascorbato de sddio em solugédo de

PTBA 0,1 M/acetonitrila e metanol para os complexos Cu2HP.
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FIGURA 4.23 - Acompanhamento da reducao in situ por voltametria ciclica do

complexo Cu2HP apds adicéo de ascorbato em (a) acetonitrila e (b) metanol.

Verificando as mudancas do perfil voltamétrico, de forma geral
pode-se concluir pela Figura 4.23a que em acetonitrila ha supresséo do par redox
Cu?* com adicdo de 2 equivalentes de ascorbato. Considerando a hipdtese
anterior da presenca da espécie Cu?*-fenoxil, o deslocamento do processo de
reducédo do par redox Cu?"'* sugere a formacgdo da espécie totalmente reduzida
Cul*-fenolato a partir da oxidacéo in situ do Asc a DHA de 2e" (Figura 4.24).
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FIGURA 4.24 - Esquema da formacdo do complexo Cu*-fenolato a partir da
reacdo in situ do ascorbato com Cu?*-fenoxil. Esta reacdo ocorre antes da

varredura de potencial.

Em metanol (Figura 4.23b) a presenca do ascorbato promove a
visualizacdo do par redox corresponde ao cobre. Entdo, considerando a mesma
espécie inicial do sistema em acetonitrila, esse comportamento indica que em
metanol sem ascorbato ha reducdo do Cu?*-fenoxil a Cu**-fenoxil que na presenca
do metanol oxida quimicamente a Cu?*-fenolato e, portanto, o Ep, ndo aparece
para oxidacdo do centro metélico. Essa proposta é confirmada pela presenca do
ascorbato, que previamente ao processo eletroquimico, ha a reducdo quimica a
partir da transferéncia de 1e- ao Cu?*-fenoxil gerando o complexo Cu'*-fenoxil.
Novamente, este complexo oxida quimicamente a Cu?*-fenolato que pode ser
reduzido eletroguimicamente como visualizado na Figura 4.23b. O esquema dessa
hipbtese é representado pela Figura 4.25. A Figura Apéndice 22 ilustra 0 mesmo

experimento para o complexo Cu2MP.
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FIGURA 4.25 - Esquema das reacOes redox em metanol pelo uso de ascorbato

em uma medida eletroquimica.

Ap0s os experimentos com adicdo apenas do ascorbato, foi estudado
quais possiveis compostos em solucdo que sdo formados com a adicdo do
substrato 1-azido-4-nitrobenzeno. Esse estudo foi realizado na tentativa de
identificar os compostos-chave que dirigem o ciclo catalitico. A Figura 4.26 a
seguir ilustra os espectros de EPR com adi¢cdo do substrato e do ascorbato em

sequéncia.
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FIGURA 4.26 - Espectros de EPR ap6s adicao de ascorbato e o substrato azida
conforme indicado nas legendas em cores a 77 K em metanol para os complexos
(@) CulMP e (b) CuzMP.

Para o complexo CulMP a 77 K em metanol (Figura 4.26a) foi
observado que a adicdo do substrato azida néo altera significativamente o perfil
espectral indicando que ndo ha coordenacgdo do substrato ao complexo de Cu?".
Todavia, quando o ascorbato de sodio € adicionado em excesso, ha mudancas
significativas que indicam a formacdo de um novo composto de Cu?*,
Interessantemente, como o padréo de 4 linhas de Cu?* se mantém, ndo ha indicios
de mistura de compostos indicando a formacdo de apenas uma especie

monomeérica.

O mesmo experimento realizado para o complexo Cu2MP (Figura
4.26b) indicou que a adicdo do substrato azida e do ascorbato ndo promove
mudancas nos espectros, indicando que para esses complexos de geometria
saturada prefere-se a espécie Cu?*-fenolato como mais estdvel. Ambos os
complexos apresentaram os perfis espectrais referentes ao fon Cu?* indicando que

em metanol ndo ha reducdo a Cul*-fenolato por acédo do ascorbato.
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Segundo dados publicados, a ativagcdo do substrato azida usando
complexos de Cul* pode ocorrer pela formacdo de intermediarios radicalares,
dependendo do estado de oxidagdo do metal. Com base nisso, também foram

realizados experimentos a 298 K com adi¢do de DMPO apds adicdo do substrato.

Como pode ser visualizado na Figura 4.27a, a reacgao realizada em
metanol permitiu a identificacdo do sinal correspondente ao aduto DMPO-
(O)ascorbila indicativo da formacéo de radical ascorbila, como também formacao
de radicais DMPO-(C)ascorbila, comum em reagdes redox de ascorbato em
metanol.’?® Associando com os demais experimentos, ocorre em metanol a
transferéncia de 1e- do ascorbato ao complexo na forma Cu?*-fenoxil, resultando
na espécie Cu'*-fenoxil e em consequéncia o radical ascorbil. Portanto, o
substrato azida € reduzido a 2e” sendo um deles proveniente do radical ascorbil e
0 outro da espécie Cu*-fenozil, resultando em dehidroascorbato e Cu?*-fenoxil
que pode ser novamente reduzido pelo excesso de ascorbato em solugdo. O
mesmo comportamento foi observado para o complexo Cu2MP como ilustrado

na Figura Apéndice 23.

Em acetonitrila, o aduto DMPO-(O)ascorbila ¢ identificado como
um pequeno sinal no tempo inicial (Figura 4.27b), mas que rapidamente
desaparece com concomitante aparecimento de varios outros sinais que foram
atribuidos a adutos provenientes de radicais de carbono que possivelmente séo
formados devido a degradacdo do catalisador neste sistema. Esse resultado
confirma a proposta que em acetonitrila os complexos na forma Cu?*-fenoxil séo

reduzidos a 2e” por ascorbato resultando em dehidroascorbato e Cu'*-fenolato.
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FIGURA 4.27 - Espectros de EPR ap06s adi¢cdo de DMPO na solugédo contendo o
complexo CulMP, ascorbato e o substrato azida de acordo com o tempo como
indicado nas legendas coloridas a 298 K em (a) metanol e (b) acetonitrila.
(preto) Aduto DMPO-(O)ascorbila, (vermelho) Aduto DMPO-(C)ascorbila e
( ) Adutos DMPO-(C)desconhecido.

Diante dos resultados obtidos pela adicdo de DMPO a reacdo com
substrato in situ evidenciada pelas Figuras 4.26 e 4.27, nas condicdes estudadas a
298 K ndo foi possivel identificar adutos de DMPO-(N) que possam justificar a
presenca de radicais de nitrogénio a partir da reducéo da azida. Com os resultados
descritos nesta tese, a ideia do mecanismo considerara como espécie ativa o0
complexo Cut*-fenoxil formado a partir da reducdo do complexo Cu?*-fenoxil por
ascorbato em metanol. O sistema Cul*-fenoxil/ascorbil seria responsavel pela
ativacdo da azida. Os 2H" envolvidos para formacao do produto seriam advindos

do TFE ou H,0O adicionados como fontes de protons no sistema.

Em acetonitrila, a formagdo da espécie Cul*-fenolato a partir da
oxidacdo ascorbato a dehidroascorbato (Figura 4.21) resulta na desativacdo do
catalisador e liberacéo do ligante em solucdo. Ainda assim, dados de como ocorre
a interacdo da azida com as espécies ativas para formacdo da amina ainda séo

ausentes, impossibilitando a proposi¢cdo de um mecanismo conclusivo.

74



Ainda assim, a Figura 4.28 resume as proposi¢des de como ocorre a
formacdo das espécies ativas/inativas para as duas séries de complexos em

metanol e acetonitrila para a formagéo da amina.
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FIGURA 4.28 - Mecanismo de reacdo de reducdo molecular do substrato 1-azido-4-nitrobenzeno a 1-amino-4-nitrobenzeno.
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4.4. Catélise da reducdo do CO2(q)

Diante dos pontos colocados na secdo introdutéria desta tese, a
proxima etapa de aplicacdo dos complexos de Cu?* como possiveis miméticos
funcionais das Nitrogenases é a verificacdo da atividade quanto a reducdo do
COy). A primeira etapa consistiu na avaliagdo pela via molecular, onde
considerou-se 0 mecanismo atribuido para a reducdo do substrato azida a amina.
Portanto, foi utilizado 0 mesmo principio para a reagcdo, com uso do ascorbato de
sodio como redutor in situ. Entretanto, diante dos resultados obtidos que seréo
descritos e discutidos na proxima secdo, essa reducdo também foi avaliada pela

via eletroquimica.

4.4.1. Via molecular

Inicialmente, foram realizados alguns experimentos para verificacdo
da coordenacéo do CO, aos complexos de Cu?*. Foram performadas reacoes dos
complexos dissolvidos em acetonitrila e metanol apos saturacdo com COyg a
temperatura ambiente e a mistura deixada sob atmosfera do gas por 1 hora.
Analisando-se os espectros de infravermelho do p6 obtido apds evaporacao até a
secura das misturas reacionais (Figura 4.29), ndo foi possivel observar mudancas
significativas que justificam a coordenagdo do COy) na esfera de coordenagao

dos complexos.
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FIGURA 4.29 - Espectros de infravermelho apds dissolucéo e borbulhamento

de COy(g) por 1 hora para os complexos (a) CulMP e (b) CuzMP.

Também foi avaliada a coordenacéo in situ do COy), pois pequenas
alteracdes na esfera de coordenacdo podem ser evidenciadas analisando-se a
solucdo reacional. No entanto, ndo foram observadas mudancas significativas no
espectro de UV-Vis apos borbulhamento do COy(g até saturagao para o complexo
Cu2HP avaliado, como pode ser observado na Figura 4.30. Com base nisso, ndo

se pode afirmar eventual coordenacdo do substrato ao ion metalico.
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FIGURA 4.30 - Espectro de UV-Vis da solucéo reacional do complexo Cu2HP

em acetonitrila saturada com COx().

Ainda assim, ap6s verificar que 0 COx) hdo coordena ao Cu?*, foram
realizadas as reacoes de reducdo molecular usando o ascorbato como redutor in
situ em um sistema similar ao utilizado na reacéo de reducéo do substrato azida a
amina. Também foi avaliado o solvente da reacdo, a natureza do redutor, o tipo
de sistema (aberto ou fechado) e o tempo de reacdo. O sistema aberto indica o
borbulhamento do CO,g sem controle da saturagdo do solvente enquanto o
sistema fechado € realizado pelo borbulhamento do gas por um tempo fixo e apos
0 sistema € lacrado. A Tabela 4.7 lista as condicdes e os produtos identificados

em cada uma.
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TABELA 4.7 - CondicGes reacionais da catélise de reducdo molecular do COy).

REACAO CATALISADOR REDUTOR SOLVENTE TIPODE TEMPO, PRODUTO
SISTEMA H HCOO"  CH3OH

1 - Ascorbato de Sédio CH3CN/H20 (97:3) Aberto 2 Sim Sim
2 - Ascorbato de Sédio THF/H20 (67:33) Aberto 5 Sim Néo
3 - Ascorbato de Sédio EtOH/H20 (67:33) Aberto 2 - -
4 CulMP Ascorbarto de Sédio CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 Sim Sim
5A CulMP Ascorbarto de Sodio CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 Sim Sim
6 CulMP Ascorbarto de Sodio CHsCN Aberto 3 Sim Sim
7 CulMP Acido Ascorbico CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 - -
8 CulMP Trifenilfosfina CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 - -
08 CulMP Ascorbarto de Sodio CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 - Sim
10¢ CulMP Ascorbarto de Sodio CH3CN/H20 (50:50) Aberto 3 - Sim
11 CulMP Ascorbarto de Sodio THF/H20 (67:33) Aberto 6 Sim -
12 CulMP Ascorbarto de Sodio THF Aberto 6 Sim -
13 CulHP Ascorbarto de Sodio THF/H20 (67:33) Aberto 6 Sim -
14 Cu2HCI Ascorbarto de Sodio THF/H20 (67:33) Aberto 2 Sim -
15 CulMP Ascorbarto de Sodio EtOH/H,0 (67:33) Aberto 2 - -
16 CulMP Ascorbarto de Sodio EtOH/H,0 (67:33) Aberto 6 - -
17 CulHP Ascorbarto de Sodio CHsCN Aberto 6 - Sim
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18
19
20
21
22
23
24
25
26°
27¢
28¢
29¢
30¢
31¢
32¢

CulHP
Cu2HP
CulHP
CulHP
CulHP
CulHCI
CulMP
CulMcClI
CulMP
CulMP
CulMP
CulMP
CulMP
CulMP
CulMP

Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Ascorbarto de Sodio
Acido Ascorbico

Ascorbarto de Sédio (50 eq)
Ascorbarto de Sédio (50 eq)
Ascorbarto de Sodio (50 eq)

Ascorbarto de Sédio

Ascorbarto de Sadio

CH3CN/H20 (67:33)
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN
CHsCN

THF
THF
CH3CN seca
CH3CN seca
CH3CN seca

CH3CN/H20 (98,6:1,4)

CHsCN-d®
THF seco
THF

Aberto
Aberto
Aberto
Aberto
Aberto
Aberto
Aberto
Aberto
Fechado
Fechado
Fechado
Fechado
Fechado
Fechado
Fechado

o
U_IOO‘)

A A M B B B BB b O 0N

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

aApo6s 20 min de borbulhamento de CO2(g), foi borbulhado Hzg) até o final da reacdo; °"Borbulhamento de N2); cLeitura em CDCla.

81



A partir dos resultados listados na Tabela 4.7 anterior percebe-se que
h& uma relacdo de dependéncia entre seletividade e a natureza do solvente, pois o
HCOO" como produto foi identificado apenas quando a reacéo foi realizada em
ACN e THF. Porém, este produto foi identificado também na reacdo sem uso do

catalisador, indicando ser um produto inerente ao sistema.

Além disso, os valores de rendimento ndo foram considerados,
porque foram proximos, porém menores, ao numero de moles do catalisador,
caracterizando uma reacdo estequiométrica, e ndo catalitica. Como
exemplificacdo da identificagdo dos produtos, a Figura 4.31 a sequir ilustra os

sinais identificados paras as reacgoes 11 e 28.

(a)

(b)

] e A

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
Deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 4.31 - Espectros de RMN *H das reacdes (a) 11 em D,O e (b) 28 em
CDCl; (ref. Tabela 4.7). Os asteriscos representam (preto) DMF, (vermelho)
HCOO", (azul) CH3OH e as areas destacadas em vermelho correspondem aos

sinais de degradacédo do THF.
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A confusao nestes resultados de catalise também pdde ser verificada
quando se compara as reag0es em acetonitrila/sistema aberto, onde observou-se a
presenga de CH3;OH mesmo quando o gas de borbulhamento consistiu em Ny
indicando que este possivel produto pode ser confundido com o resquicio do
solvente de sintese contido no p6é do complexo. Em THF/sistema aberto, apenas
HCOO- foi identificado, porém as rea¢des ndo foram reprodutiveis. Por isso, foi
avaliada a condicdo em sistema fechado verificando o aparecimento de um sinal
alargado no espectro de RMN H em 10,46 ppm atribuido a H,O,. A formagéo
desse subproduto é corroborada pelos sinais que aparecem tanto no sistema aberto

quanto fechado referentes a subprodutos de degradacéo do THF, que séo:

Tetrahidrofuran-2-ol (RMN 'H CDCl; & ppm: 5,55-5,30 (m, 1H,
CH,), 3,95-3,81 (m, 2H, OCH,), 2,09-2,01 (m, 1H, CH,), 2,0-1,8 (m, 2H,
CHzCHg);

4-Hidroxibutanal (RMN *H CDCls & ppm: 9,75 (s, 1H, CHO), 3,70-
3,64 (M, 2H, CH,OH), 2,51-2,48 (m, 2H, CH,CHO), 2,0-1,8 (m, 2H, CH,):

Butirolactona (RMN *H CDCl; 8 ppm: 4,35 (t, 2H, CH,0), 2,48 (t,
2H, CH,CO), 2,28 (m, 2H, CH,CH,CHy).

A presenca desses compostos é destacada no espetro de RMN *H da
Figura 4.32. Essas moléculas também foram identificadas nos espectros oriundos
das reagbes sem utilizacdo do complexo catalisador e do substrato COyg,
sugerindo que a reacdo de degradacéo é devido a reacdo do ascorbato de sodio
com o solvente. Além disso, a ndo possibilidade de avaliacdo da reacdo a partir
do uso do ¥COyg que evidenciaria com maior confiabilidade os produtos
advindos do substrato e resultados da literatura*® que mostram, por exemplo,
C,04* como possivel produto de redugdo do CO5, mas que a partir de estudos
aprofundados verificado que é decorrente da oxidacdo do ascorbato, abrem

margens para duvidas.
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FIGURA 4.32 - Espectro de RMN *H do produto bruto da reacéo 31 (ref.
Tabela 4.X) em CDCls. Os asteriscos representam (vermelho) H,O,, (verde)

Tetrahidrofuran-2-ol, (laranja) 4-Hidroxibutanal e (azul) Butirolactona.

Devido as dificuldades em discernir os resultados pela inconsisténcia
dos dados tanto para comparar as melhores condicdes para determinado produto
quanto a influéncia da estrutura dos complexos, decidiu-se avaliar também a

reducéo desse substrato pela via eletroquimica.

84



4.4.2. Via eletroguimica

Como observou-se na secao anterior, a catalise da reducdo molecular
do COyg usando ascorbato de sodio foi falha. Diante dos pontos discutidos,

decidiu-se avaliar essa reacao eletroquimicamente sem a necessidade de adicionar

0 agente redutor de sacrificio.

Inicialmente, observou-se apenas para 0s complexos da série 2 a
influéncia da presenga do COyg na solucdo eletrolitica, pois estes complexos
apresentaram o par redox Cu®’** mais evidente. A Figura 4.33 ilustra estes
voltamogramas ciclicos dos complexos Cu2HP e Cu2MP em condicbes de
saturacdo do gas. Neste resultado fica evidente a ativagdo do COq) a partir do
deslocamento catodico do par redox Cu?"** indicativo da coordenagdo do
substrato. Com base nos resultados das sec¢Oes anteriores, pode-se afirmar que 0s
complexos precisam ser reduzidos eletroquimicamente sem possibilidade de

coordenagdo de demais moleculas para que o substrato COy possa ser ativado.
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FIGURA 4.33 - Comparacéo do perfil voltamétrico em Ar) e COy para 0s
complexos (a) Cu2HP e (b) Cu2MP em acetonitrila/PTBA 0,1 mol L™,

Ainda sobre a Figura 4.33, observa-se que para o complexo Cu2MP
ha um processo de redugdo apds -1,0 V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) que pode

estar correlacionado com a formacédo de espécies de Cu®. Ademais, ha aumento
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da corrente de pico (ip) de reducdo na regido do processo centrado no ligante,
justificando a presenca do ligante redox ndo-inocente para a performance
catalitica dos complexos. Esse aumento subito da corrente € acompanhado do
desaparecimento do processo de oxidagdo do ligante, que sinaliza o0 processo

catalitico.

De inicio, pode-se dizer que a natureza desse sistema é pautada na
reatividade Metal-Centered-Ligand-Assisted, pois esse comportamento sugere
que 0 CO;( € ativado pela redugdo do Cu?* e que somente ap6s a reducéo centrada
no ligante que o processo catalitico ocorre. Quando se adiciona a fonte de protons
(TFE, H,O ou CH3;OH) observa-se que 0 aumento de corrente € mais significativo
na regido do processo centrado no ligante, sendo um forte indicio que a
performance catalitica desses complexos esta associada a transferéncia de

protons. A Figura 4.34 a sequir ilustra o efeito do TFE como fonte de prétons.
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FIGURA 4.34 - Voltamograma ciclicos dos complexos (a) CulHP e (b) Cu2HP
sob Ar (preto), sob saturagdo de CO,) (vermelho) e na presenga de TFE
0,015 mol L (azul), 0,045 mol L (verde), 0,1 M (lilas), 0,2 mol Lt (laranja)
e 0,6 mol L (azul-petroleo). Os inset graphs mostram a influéncia da adicéo do

TFE como fonte de prétons na corrente catalitica. Os dados foram obtidos a 50

mV s,
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Os complexos apresentaram comportamento similar com adicdo do
TFE (0,015 a 0,600 mol L), nas concentragdes mais baixas observou-se uma
resposta linear da relagdo entre a corrente catalitica (corrente do processo
catalitico) e a corrente de pico (corrente do catalisador sem adi¢do do substrato)
ica/lp com a concentragdo do TFE adicionado. Observou-se uma tendéncia
saturacdo da corrente nas maiores concentracfes da fonte de prétons indicando
uma cinética de pseudo-primeira ordem nessas condi¢des.®*3! Com exce¢do do
CulMP que apresentou o perfil de saturacdo anterior a concentracdo de 0,1 mol

L-1de TFE, os demais complexos apresentaram saturacdo acima de 0,2 mol L,

Quando se analisou o uso de H,O como fonte de protons, foi
percebido um comportamento similar geral para os complexos, porém com
menores valores de corrente catalitica em concentracdo similares ao TFE. Sabe-
se que a adicdo de H,O em uma solugéo saturada com COyg pode promover a
formacdo de acido carbénico (H,CO; + H,O <& HCO5; + H3O%), que teria um
carater mais acido que o TFE. Neste pensamento em correlagdo com os resultados
obtidos anteriores para reducdo molecular a partir destes complexos, pode-se
creditar a esta menor performance com adicdo de H,O a formacdo da base
conjugada HO™ que pode agir limitando a performance catalitica dos complexos
bem como agir nos processos de degradacéo do ligante. A molécula de CH;OH
como fonte de protons foi avaliada somente para os complexos da série 2, onde
foi percebido que para o complexo Cu2HP houve a mesma tendéncia geral de
saturacdo nas maiores concentragdes usados enquanto para o complexo Cu2ZMP

observou-se uma tendéncia linear nas mesmas concentragoes.

As correlacdes entre corrente catalitica e concentracdo da fonte de
protons pode ser mais bem visualizada nas Figuras 4.35 para 0os complexos com
substituinte hidroxi/TFE a seguir e as Figuras Apéndice 30 — 32 para os demais

complexos e fontes de protons.

88



11_—'.—'—1:8[:'\'? r_._..'.
--e-- 210V o
10 1 e
0 .
) I |
e 8- 7 o .7
P . -
Tl"— .f‘ - -
4 j-"
6 - o
5 4 _." (H)
L
4 T T T T T
0,00 0,05 0.10 0.15 0,20
[TFE] (mol L)
30 _
--&---175%
8- 212V i
25 - W
I‘/ax
20 1
_."
o, _".
EREE . .
.- ¢ I
10 4 I ’J-_. T
| & e
s{ o¥ (b)
&
[] 1 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
00 01 2 03 04 05 06

0
[TFE] (mol L)

FIGURA 4.35 - Correlagéo entre ic./ip € concentragdo de TFE para os
complexos (a) CulHP e (b) Cu2HP.

Com base nos estudos voltamétricos, onde foi possivel observar a
correlacdo entre a adicdo de protons e a corrente catalitica, pode-se calcular 0s
pardmetros cinéticos para facilitar a comparacao da performance catalitica entre

0s complexos deste trabalho e considerar a posicdo dentre 0s compostos ja
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relatados. Para o célculo de TOFn« foram consideradas as velocidades de
varredura na faixa de 50-200 mV s para cada concentracdo da fonte de prétons
usando a Equacédo 3.1 colocada na sec¢do de procedimentos, amplamente usado
para complexos metalicos como eletrocatalisadores homogéneos para reducdo do

COy) e H*.132133 Os valores de TOFmax estdo listados na Tabela 4.8 a seguir.

TABELA 4.8 - Parametro cinético (TOFmax € Keat) para a eletrorreducédo do

COy(g) nas melhores condigdes.

TOFmax (s1)
CulHP CulMP Cu2HP CuzMP
-1,80V -210V -220Vv?® -1,75V -2,12V -1,79V -2,14V
TFE 115 64 51 394 746 26 61
(0,6 M)
H20 55 - - 315° - - -
(3,2 M)

aTFE 0,1 M; P-1,98 V.

Observando os dados listados na Tabela 4.8 anterior, algumas
consideracOes podem ser realizadas. Primeiro, o complexo Cu2HP apresentou a
melhor performance catalitica com o maior valor de TOFax dentre as trés fontes
de prétons usadas entre os complexos. Em contrapartida, o complexo Cu2MP da

mesma série apresentou os resultados mais inferiores de TOFpax.

Interessantemente, o complexo CulMP apresentou valor de TOFax
proximo ao complexo da série 2 com grupo metoxi, equanto o complexo CulHP
apresentou valores de TOFn. razoaveis em termos relativos aos demais
complexos. Portanto, de maneira geral, os complexos com substituinte -OH

apresentaram melhor performance catalitica perante os complexos com -OCHs.

Ap0s os estudos de verificacdo dos potenciais de catalise e avaliacdo
dos parametros cinéticos, foram realizados os experimentos de eletrolise sob

potencial controlado a -2,0 V Vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) durante 120 minutos
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com TFE 0,6 mol L para identificacdo e tentativa de quantificacdo dos produtos
de reacdo do COyg). Os produtos da fase liquida foram identificados por RMN *H,
13C e bidimensionais da fracdo aquosa obtida ap6s tratamento do eletrélito via
extracdo liquido-liquido usando D,O seguida de evaporacdo do solvente para

concentracdo dos produtos em solucao.

Os produtos da fase gasosa foram identificados e quantificados
através da injecdo direta do headspace por CG-FID usando He como gas de
arraste. Foram utilizados dois tipos de eletrodos de carbono com areas distintas
para 0s experimentos de eletrolise, que podem ser conferidos na Figura 4.36: 0

carbono vitreo (A=0,071 cm?) e o carbono grafite (A= desconhecida).

FIGURA 4.36 - Eletrodos de carbono utilizados nos experimentos de eletrélise
como eletrodos de trabalho sendo (a) eletrodo de carbono vitreo e (b) eletrodo
de carbono grafite.

A quantificacdo por RMN *H ocorreu pelo uso de DMF (6,5x1072
mmol) ou DMSO (2,8x102 mmol) como padrédo interno. De modo geral, a

principal diferenca entre os complexos consistiu na seletividade para geracdo do
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ion formato (HCOQO"), que foi identificado apenas para as eletrolises com 0s

complexos da série 1.

Produtos C, também foram identificados como acetaldeido
hidrolisado e acido acético, porém apenas com uso do eletrodo de carbono grafite
como trabalho. Com este eletrodo, foram obtidos valores de corrente na ordem de
miliampere e somente com ele foi possivel identificar os produtos gasosos da
reacdo. Com os valores de nimero de moles dos produtos calculados, pode-se
obter as eficiéncias faradaicas em porcentagem (EF%) para cada complexo,
parametro essencial para o estudo de eletrocatalisadores. Esse valor pode ser

obtido pela Equacéo 3.4 descrita na sec¢do 3.5.3.

Para melhor discernir entre os melhores catalisadores bem como
atribuir aos catalisadores moleculares a performance catalitica, foram realizados
experimentos de rinse tests que consistem na utilizacdo do eletrodo apds a
primeira eletrélise em uma segunda eletrolise sem adicdo do catalisador na
solucdo com a finalidade de verificar se possiveis compostos adsorvidos na

superficie do eletrodo tem funcdo catalitica.

Esse experimento foi realizado para as eletrolises com eletrodo de
carbono grafite por dois motivos: i) apds a eletrolise, para todos os complexos,
observou-se a presenca de filme na superficie do eletrodo, resultando em
opacidade e coloracdo amarronzada e ii) compostos dessa natureza reportados
pela literatura podem sofrer degradacdo e adsorver na superficie do eletrodo
podendo ou ndo desempenhar algum papel catalitico. Apos os rinse tests, como
pode ser acompanhado pela Figura 4.37 que ilustra todos as eletrdlises, percebeu-
se que 0 aumento da corrente de reducédo é mais significativo quando se compara

com as eletrdlises anteriores (Figura Apéndice 33).
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CPE22: Cu2HP
CPE22 Rinse Test
CPE23:CulHP
CPE24: CulMP
CPE24 Rinse Test

Corrente (ImA)

CPE25 Rinse Test
CPE26: Sem catalisador (branco)

o 3 e 9% 12
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FIGURA 4.37 - Eletrélises sob potencial controlado para os complexos de Cu?*
a-2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila-saturada com CO,/PTBA

0,1 mol L durante 120 minutos com adicdo de TFE para concentragéo de 0,6

mol L. Foi utilizado o eletrodo de carbono grafite como eletrodo de trabalho.

A partir das eletrolises antes e ap0s 0s rinse tests, 0s produtos foram
identificados e, alguns quantificados, por conseguinte os valores de eficiéncia
faradaica puderam ser obtidos. E valido ressaltar que a quantidade total de carga
(ZQ) para cada eletrdlise € subtraida pelo valor corresponde ao experimento
branco (CPE26 da Figura 4.37), igual a 8,14 C. Desse modo, a carga total para
cada eletrdlise foi, 44,58 (51,44), 39,3, 25,16 (38,19) e 20,66 C (28,74 C) para
CPE22, CPE23, CPE24, CPE25, respectivamente, onde 0s rinse tests sdo 0s

valores entre parénteses.

O experimento CPE22 (Figura 4.37) foi o unico a usar N,N-
dimetilformamida (DMF) como padréo interno na concentracéo de 129 mmol L
para quantificacdo dos produtos por RMN *H, enquanto os demais foi usado
dimetilsulféxido (DMSO) na concentracéo de 56 mmol L. A Tabela 4.9 lista os

valores de eficiéncia faradaica para os produtos quantificados. As Figuras
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Apéndice 34-37 apresentam os RMN !H, 3C e o cromatograma gasoso que

evidenciam os produtos identificados e quantificados.

TABELA 4.9 - Valores de eficiéncia faradaica obtido para os produtos

identificados e quantificados considerando o eletrodo de carbono de grafite.

EF% EF% EF% EF% EF%
H: HCOO CO CH3COOH  CH3CH(OH):
Branco - 4,7 - - -
CulHP - 52,4 - o? o?
CulMP - 44,5 - - o?
Cu2HP 10,4 - oo o? o
CuzMP - - - - o?

aForam identificados, porém a quantificacdo foi prejudicada devido ao baixo rendimento
e sinais interferentes. Pldentificado por CG-FID porém valor desconhecido por nao

apresentar curva de calibracéo para CO().

Verificando os dados da Tabela 4.9, observa-se que a eficiéncia
faradaica dos produtos identificados ndo soma 100 %. Isto indica que a carga
restante pode ser atribuida a: i) aos produtos nao quantificados e ii) degradacéao
do catalisador molecular resultando em espécies adsorvidas na superficie do
eletrodo. A segunda proposta ganha for¢a quando ao analisar 0os espectros de
RMN *H apds o rinse test, percebe-se que a identificacdo dos produtos de reducéo
torna-se mais difucultada, possivelmente devido ao menor rendimento apesar do

aumento da carga envolvida no experimento.

Ademais, foram obtidas as imagens por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) dos eletrodos de carbono grafite apos a primeira eletrélise dos
complexos Cu2HP, Cu2MP e sem o uso dos complexos. A Figura 4.38 ilustra as
imagens referentes as eletrélises para os complexos, e as observando, ficam
evidentes as deposicdes de material na superficie do eletrodo de carbono. A Figura

Apéndice 38 ilustra as imagens para a eletrolise sem uso do complexo.
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FIGURA 4.38 - Imagem de MEV de 2 mm do eletrodo de grafite apds a
eletrélise a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) por 120 minutos em
acetonitrila-saturada com CO,/PTBA 0,1 mol L com aproximagcdo de 100X
para os complexos (a) Cu2HP, (b) Cu2MP e sob zoom em foco sob o0 material
depositado com aproximacao de 5000X para os complexos (¢) Cu2HP e
Cu2MP.

Analisando as imagens, pode-se concluir que a deposicdo ndo é
homogénea, e que ha formacao de aglomerados. Ha diferenca entre os complexos,
onde o Cu2HP mostrou uma aglomeragdo mais acentuada com formacdo de
blocos que ficam superpostos formando camadas. A medida que o complexo
Cu2MP também forma aglomerados, porém desordenados e particula menores de

tamanhos similares.

Para melhor caracterizar a natureza do material depositado, foram
obtidos os espectros de raios-X por dispersdo em energia (EDX), a partir do

acoplamento MEV-EDX, possibilitando a obtencdo de analise elementar do
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material depositado. A Tabela 4.10 a seguir lista os elementos que foram

identificados e as porcentagens em média de cada.
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TABELA 4.10 - Dados coletados pelo EDX dos eletrodos de carbono grafite apos as eletrdlises.

Elementos ECG? (%) ECG/Cu2HP (%) ECG/Cu2MP (%)
(%6°) (%6°) (9%0°)
C 55,72+5,46 48,49+4,82 28,31+1,45
(75,05+3,68) (71,80+2,60) (60,24+1,91)
O 6,15+1,61 7,82+1,01 5,75+0,07
(6,20£1,52) (8,67+0,58) (9,19+0,29)
Al 7,17+1,48 6,08+0,27 1,49+0,25
(4,33+1,06) (4,03+0,44) (1,42+0,26)
Si 17,79+3,40 12,46+0,79 4,82+0,67
(10,34+2,42) (7,93+0,83) (4,40+0,70)
K 1,73+0,41 1,03+0,22 2,24+0,26
(0,72+0,18) (0,47+0,12) (1,46£0,14)
Fe 11,43+1,60 6,38+1,05 3,46+0,74
(3,33+0,61) (2,03+0,23) (1,58+0,37)
Cu - 17,73+6,12 53,93+0,03
(5,05+2,03) (21,70+0,42)

3Eletrodo de carbono grafite (branco) PPorcentagem atdmica dos elementos identificados.
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A partir dos dados observados na tabela anterior, observam-se alguns
elementos advindos de contaminacdo como Al e Si provenientes da peneira
molecular (3A) utilizada para estoque do solvente organico apés destilagdo, K
advindo possivelmente do eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) e Fe,

que também estdo presentes na eletrolise realizada sem o complexo.

Ha também O na composicdo e a porcentagem atdbmica indica que
para o complexo Cu2MP a correlacdo entre Cu e O pode indicar a formacéo de
oxidos (CuO,) enquanto para Cu2HP essa correlacdo € mais distante sugerindo o
metal é proveniente de outro tipo de material. Devido a coloracédo observada e 0s
valores superiores de Cu, atribui-se a formacédo de particulas metalicas.’** Os

espectros de EDX estdo dispostos nas Figuras Apéndice 39 —41.

Com objetivo de obter maiores informagdes sobre 0 mecanismo de
eletrorreducéo do COg(g), foi realizado o experimento na regido do infravermelho
acoplamento a eletroquimica (SEC-IR) em condic¢des similares aos experimentos
voltamétricos: acetonitrila-saturada com CO,)/PTBA 0,1 mol L. Os espectros
séo obtidos de forma diferencial, por isso as bandas acima de 100 % de refletancia
referem-se as espécies que sdo consumidas e abaixo desse valor as bandas das

espécies que sdo formadas durante o experimento.

Foi observado que 0 CO5) coordena no complexo de Cu?* quando
ha aplicacdo de potencial a -0,5 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) indicativo de
coordenacdo apos reducdo a Cul*. A evidéncia ocorreu devido ao surgimento de
uma espécie com bandas em 1685 e 1306 cm™, as quais foram atribuidas a
formacdo de bicarbonato (HCO3), que podem ser visualizadas na Figura 4.39a.
Essa atribuicdo foi pautada sob as condi¢fes do experimento, que foi realizado
em atmosfera aberta possibilitando a hidratagdo do CO,) a partir de moléculas

de H,O do meio externo.
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FIGURA 4.39 — Regido cortada dos espectros de infravermelho com aplicagéo
de potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila-
saturada com CO,/PTBA 0,1 mol L para o complexo Cu2HP na (a) auséncia e
(b) presenca de TFE 0,6 mol L.

Também foram verificados os potenciais -1,0, -1,5 e -2,0 V vs
Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) observando o surgimento de uma nova banda em 1640
cm? bastante evidente do potencial de -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L7)
atribuida a formacdo de uma amida (vC=0),** resultado do acoplamento do
ligante reduzido a uma molécula de CO,g). Essa atribuicdo foi realizada
principalmente devido a ndo congruéncia dos espectros ao adicionar o TFE como
fonte de prétons (Figura 4.39b). Em concomitancia, observa-se as bandas em
2341, 2292 e 2252 cm™ com refletancia acima de 100%, indicativo do consumo
do COy dissolvido (Figura Apéndice 41). Esse comportamento indica que as
especies de carbonila e derivados que estdo sendo formados sdo provenientes da

reacdo com substrato.

Apo6s adicao de 190 pLL de TFE resultando em uma concentragao de
0,6 mol L e a varredura de potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L
Y ilustrado na Figura 4.39b, observou-se diferencas no perfil espectral indicando
que ha diferenca de mecanismo na presenca da fonte de prétons. A principal

caracteristica observada foi 0 ndo aparecimento da banda referente a formacéo de
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amida, que seria resultado da reacdo do substrato com o ligante, como discutido
no paragrafo anterior. Isso reflete a importancia da fonte de prétons na catélise,
que deve direcionar o caminho da reacdo para reducao do CO,. O surgimento da
banda em 1696 cm™ e 0 aumento de intensidade com o aumento do potencial de

reducdo indica a formacdo de apenas um intermediario de reacéo.

O resultado apresentado na Figura 4.39a fortifica a hipotese de que
os diferentes produtos de reducao do CO, que foram identificados sao advindos
de espécies tanto em solugdo quanto adsorvidas. Portanto, a espécie formada neste
experimento pode ser considerada precursora para aquelas que adsorvem na

superficie do eletrodo de trabalho.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizados trés novos ligantes, L1H, L2H e
L2M sendo o primeiro um ligante ndo-piridinico do tipo N,N,O e os dois ultimos
ligantes piridinicos do tipo N,N,N,O. A partir dos ligantes, foram obtidos oito
complexos no total sendo quatro derivados do CuCl; anidro e os outros quatro do
Cu(ClQy),.6H,0. Os dados de caracterizacdo foram compativeis com as estruturas
propostas e diante dos resultados de catalises obtidos pode-se concluir que os
complexos sintetizados possuiram performances cataliticas frente aos substratos
estudados que depende de alguns fatores, dentre os dois principais seriam: 1) da

natureza do solvente e 2) do tipo de ligante.

Na catalise molecular da reducédo do substrato azida, os complexos
de modo geral apresentaram valores de rendimento e TON correlatos
considerando as mesmas condicOes. Isso indica que as espécies ativas entre as

séries teriam estruturas similares.

Além disso, os estudos de formacdo das espécies pela adicdo de
ascorbato mostraram que os complexos de Cu?* pode ser reduzidos in situ a Cu®*
em acetonitrila, enquanto em metanol a reducdo néo é significativa. Atribuiu-se
esse comportamento a formagdo da espécie Cu?*-fenoxil em solucdo, que pelos
estudos de EPR forma o radical ascorbil em metanol auxiliando na reducéo de 2e
da azida. Em acetonitrila, o complexo Cu?*-fenoxil é completamente reduzido a
Cul*-fenolato produzindo o DHA, e por isso ndo ocorre ativacdo do substrato
nessas condi¢des. Diante do estudo, este comportamento pode ser atribuido aos
ligantes redox ndo-inocentes que auxiliam na etapa de transferéncia de elétron ao
substrato ndo coordenado. Portanto, pode-se afirmar que a reatividade dos

complexos nesta catalise é Ligand-Assisted Metal-Centered.

Quanto a catalise de reducdo do CO,, a tentativa de ativacdo desse

substrato seguindo o protocolo de reducdo da azida foi falha devido as davidas
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quanto a performance catalitica dos complexos versus formacdo inerente de

produtos, como exemplo o ion formato, advindo do proprio ascorbato.

Quanto a eletrocatalise da reducéo do CO,, conclui-se que a natureza
redox ndo-inocente dos ligantes permitiu a ativacéo e reducao do substrato quando
0 potencial aplicado é suficiente para reduzir o ligante. A presenca da fonte de
prétons foi essencial para a performance catalitica dos complexos, sugerindo que
as espécies formadas dependem da adicdo de H* no sistema. A identificacdo de
diferentes produtos de reducdo apos as eletrolises confirma que diferentes
especies ativas podem estar sendo formadas na superficie do eletrodo. Essa
hipdtese ganha forca quando se observa a formacdo das espécies de Cu® na
superficie do eletrodo de trabalho. No entanto, a presenca de tais espécies afetam
o célculo da eficiéncia faradaica, pois a quantidade de carga é atribuida tanto a
formacdo dessas espécies quanto a geracdo dos produtos de reducdo.
Considerando o comportamento dos complexos na eletrocatalise de reducéo,
pode-se afirmar que a reatividade foi Metal-Assisted Ligand-Centered, diferente
do que ocorreu para a catalise molecular de reducdo da azida. Portanto, o tipo de

reatividade possivelmente depende da necessidade energética de cada substrato.

Além disso, os resultados de SEC-IR evidenciam que o ligante tem
capacidade de reagir com o substrato na auséncia de prétons devido a presenca do
grupo imina. Este grupo caracteriza a funcdo redox ndo-inocente dos ligantes,
logo conclui-se que estudos posteriores devem levar em consideragdo as
caracteristicas estruturais do ligante que de alguma maneira possa interferir na
atividade catalitica dos complexos no que diz respeito a seletividade e integridade

do catalisador.
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FIGURA APENDICE 6- Espectro de RMN *H do ligante L1H em benzeno

deuterado.
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FIGURA APENDICE 8- Espectros de COSY do ligante L1H em C¢Dg 400
MHz. (*) mostra a correlagao entre os hidrogénios 10 e o presente na imina

protonada e (*) e hidrogénios 12 e 13.

118



[Fy]
-l M= = O 0 o 00 O =55 W L e e =TT = T e T |
i rimcrieco@e o@wmMmoolodT o
=l B P P P P P P W Caley eI T Bt I I B |
| At — N P B
24,22
31,27
LT L]
25,21 13| 29 10.9
fll | 30.28
16 11
7

74 72 0 68 66
ppm

FIGURA APENDICE 9- Espectro de RMN H do ligante L2M em cloroférmio

deuterado.

TR R A - - B - R ]

AmmeErasubEtToaabss oG- o -
T oW SN T SRR R SR 2TES T e
R R R R R R R R R T T R N R ] = -
Ty e g e e g v e v e e v e o e o [ NS WG oo
R PR PR PR A PO PP PR PP e C

31,27\ 29,23
1617 2
\W (@

130 120 110 100 90 80

e \

20
23
121920 i
7151-3\[1 18 J
L] L
ZIIO I 1I9Cl I ].I.."O I 1I50 I ll3>0 I llli] I SI'I) Sll] 1‘:0 ﬁll) SICI 4IO 1’:0 ZICI lID 0 -IlCl

ppm

FIGURA APENDICE 10- Espectro de RMN 3C do ligante L2M em

cloroformio deuterado.

119



28,24, e

0 4.0 30 2.0 1.0
pPpm

ppm

FIGURA APENDICE 11- Espectros de COSY do ligante L2M em cloroférmio

deuterado.
e o~ - Eh s -
Rl e o] — o ]
[ el e Sl A e S S - £ e e e =
et | P T

74 721 70 68 66 64 6.2

ppm
T ety § 483 & Aag
= A =R =1 —_ — P
12.0 10.5 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 1.0 0.0 -1.5

Ppm
FIGURA APENDICE 12- Espectro de RMN *H do ligante L2H em
cloroférmio deuterado.

120



75.94
T1.56

T
\SIE
63,18
<5543

=

00 s 6 40 20 0 10
ppm

120

FIGURA APENDICE 13- Espectro de RMN **C do ligante L2H em

ll,ll?hhl

17,159 — s

28,2420 17,059 = L
29’213_3':51_;‘_‘22 . il

16

30,2639 —

1847

14

cloroformio deuterado.

24.23.21,20 20-28.26

Sa,b

f'H

4b

4a, 2b 3a,b

.fzarl_\

13/

w0 30
ppm

5.0

L2
L30
40
L50
L60
L70
L 80
LoD
L100
L110
L120
L130
L140
L150
L160

Ppm

FIGURA APENDICE 14- Espectro de HSQC do ligante L2H em cloroférmio

deuterado.

121



24.23.21,20 J0-28.26

7

4a, b 3ab

.fzarJ_\

18

i L2
N S L30
5 40
L350
L60
L0
L 80
L90
L100
L110
L120
L130
L140
L150

7 i L160
13 5.0 7.0 6.0 50 4.0 30 2.0 1.0 0.0
ppm

Ppm

11, 13’:.. _ ............. ,.1.:

28,2420 17,159 = . i PRty B
RXIETET s R o
3026770 —hs
1807 4

14

R

FIGURA APENDICE 15- Espectro de HMBC do ligante L2H em cloroférmio

deuterado.

122



Caio Bezerra de Castro

APENDICES

Relative Abundance

Ralative Intensity

100 —
ol S
B0 -]

70 =

a0
20

105

i 52213768 52314514

52415228

524 13568

52515547

ML 1.03ER
ENI381 #5212 RT: QuDS-1.85 AN 207 ML

1.03E3
Ph T:FTMaS + p ESI Full ms

Okl:’h [400.0000-550.0000)
N=
N, 1/

'
Ph "~o

HO

52615063

527 15354
529 97158
52815677 29 16019

100 5

an 3

TD—-
50
50
40

0 =

10 =

=
522 523 524

524 15196

52415106

52515536

il B A R Sy R e T |
526 52T 528 529 530
Fe 10568
CRHIB0ENICuT p(gas, wipidl) Chng 1
R 4300 Re. P, (@FWHW
ML 1 OBER
CIHIOOIMICuT Chg 1 A 24300 Res
Bar @FWHM

526.15023
52615016

527 15355

52815668

529.15990

526 597 528 529 530

FIGURA APENDICE 16- Espectros de massas de alta resolucdo de
[CuL1]CIO4 em metanol.

123



Caio Bezerra de Castro

APENDICES

Relative Abundance

Ralative Intensity

ML 2 8058
“:'u_ 538 187TE 53:.'::2#14—2!\1 RT:0.12-2.00 & 220 ML
E Flh T: FTMES + p ESI Full ms.
§ A
= N —
B0 N, . N4
; Cu
T0 = Ph Q
50 MeO
504 540,16631
40 3
f £39.17087
a0
20
541.16902
E 53915442 | 54014009 i
102 53783135 | 542 42744
o537 16068 53850299 | 539.82891 | 54050202 54217220 | 543 17568
T T T L ™ T il | LA ™ T ™ T T T
537 538 539 540 541 542 543
MmYZ
M 2.40ER
CRHMOENICYT p(ges, wipdD) Chrg 1
100 - 53R 16TE R SO2E0 Fies. Pwr, @FWHU II
£ ML 2 &DER
CRHIIOINDICuT Chaig 1 R S22ED R
m E :‘J:‘l. E' WHM -
S‘D -
70
[
] 540.16577
- 539.17095 540.16581
30 53917097
20 54116917
104 541 16916
o PA2ITBT 54317553
T T T T T T T T T T T T
537 538 539 540 541 542 543
miz

FIGURA APENDICE 17- Espectros de massas de alta resolucdo de
[CuL2]CIO4 em metanol.
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FIGURA APENDICE 21- Espectros de UV-Vis do ligante L2M e respectivos

complexos em metanol.
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FIGURA APENDICE 22- Acompanhamento da reduc&o in situ por voltametria
ciclica do complexo Cu2MP apo6s adicédo de ascorbato em (a) acetonitrila e (b)

metanol.
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FIGURA APENDICE 23- Espectros de EPR apds adi¢do de DMPO na solucio
contendo o complexo Cu2MP, ascorbato e o substrato azida de acordo com o
tempo como indicado nas legendas coloridas a 298 K em metanol. (*) Aduto

DMPO-(O)ascorbila e (*) Aduto DMPO-(C)ascorbila.
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FIGURA APENDICE 24- Voltamograma ciclicos dos complexos CulHP sob
sob saturagdo de COy( (preto) e na presenca de H.O 0,4 M (vermelho), 0,9 M
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FIGURA APENDICE 25- Voltamograma ciclicos dos complexos CulMP sob
Ar) (preto), sob saturacéo de COyg) (vermelho) e na presenca de TFE 0,015 M
(azul), 0,045 M (verde), 0,1 M (lilas), 0,2 M (laranja) e 0,6 M (azul-pretdleo).
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FIGURA APENDICE 26- Voltamograma ciclicos dos complexos Cu2HP sob
Ar) (preto), sob saturacdo de COy (vermelho) e na presenca de H,O 0,4 M
(azul), 0,9 M (verde), 2,1 M (lilas), 3,2 M (laranja).
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FIGURA APENDICE 27- Voltamograma ciclicos dos complexos Cu2HP sob
Arg (preto), sob saturagdo de COy (vermelho) e na presenca de CH3;OH 1
mM (azul), 5 mM (verde), 9 mM (lilas), 13 mM (laranja), 26 mM (azul-

petroleo) e 39 mM (marrom).
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saturacdo de COg) (vermelho) e na presenca de TFE 0,015 M (azul), 0,045 M
(verde), 0,1 M (lilas), 0,2 M (laranja) e 0,6 M (azul-pretdleo).
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FIGURA APENDICE 29- Voltamograma ciclicos dos complexos Cu2MP sob
Arg (preto), sob saturagdo de COy (vermelho) e na presenca de CH3;OH 1
mM (azul), 5 mM (verde), 9 mM (lilas), 13 mM (laranja), 26 mM (azul-
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FIGURA APENDICE 30- Correlagdo entre ica/ip € concentracdo de TFE para
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FIGURA APENDICE 31- Correlagio entre ic/i, € concentracio de H,O para
os complexos (a) CulHP e (b) Cu2HP.
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FIGURA APENDICE 33- Eletrolises sob potencial controlado para os
complexos de Cu?* a-2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila-
saturada com CO,/PTBA 0,1 mol L durante 120 minutos com adicédo de TFE

para concentracédo de 0,6 mol L. Foi utilizado o eletrodo de carbono vitreo

como eletrodo de trabalho.
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FIGURA APENDICE 35- HMBC do experimento CPE23 em D,O.
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FIGURA APENDICE 36- HSQC do experimento CPE23 em D;0.
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FIGURA APENDICE 37- Experimento de CG-FID da eletrdlise com
complexo Cu2HP com identificagdo dos gases (*) Hz), (*) O2(g)+Nz) € (*)
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FIGURA APENDICE 38- Imagem do MEV de 2 mm do eletrodo de grafite
apos a eletrélise a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) por 120 minutos em
acetonitrila-saturada com CO,/PTBA 0,1 mol L com aproximacéo de (a) 100X
(b) 1000X e (c) 5000X.
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FIGURA APENDICE 39- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite
apos eletrolise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L)
em acetonitrila-satura com COy) durante 120 minutos com adigdo de TFE para

concentracédo de 0,6 mol L sem adicdo de complexo.
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FIGURA APENDICE 40- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite
apos eletrolise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L)
em acetonitrila-satura com COy durante 120 minutos com adicdo de TFE para

concentracédo de 0,6 mol L para o complexo Cu2HP.
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FIGURA APENDICE 41- Espectros de EDX do eletrodo de carbono grafite

apos eletrélise sob potencial controlado a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L?)
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em acetonitrila-satura com COy) durante 120 minutos com adigdo de TFE para

concentracdo de 0,6 mol L™ para o complexo Cu2MP.
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FIGURA APENDICE 42- Espectros de Infravermelho com aplicacio de
potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila-saturada
com CO,/PTBA 0,1 mol L para o complexo Cu2HP.
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FIGURA APENDICE 43- Espectros de Infravermelho com aplicacio de
potencial de 0 a -2,0 V vs Ag/AgCI/KCI (3,0 mol L) em acetonitrila-saturada
com CO,/PTBA 0,1 mol L para o complexo Cu2HP com TFE 0,6 mol L™,

Dados Cristalograficos dos monocristais obtidos

TABELA APENDICE 1- Dados do cristal e refinamento da estrutura do

monocristal do ligante L1H.

Cadigo de Identificacao JH-PINO-Caio02new

Formula Empirica Cs1.25H31N202.25

Peso Molecular 470.58

Temperatura/K 293(2)

Sistema Cristalino monoclinic

Grupo Espacial P2,

a/A 10.6719(5)

b/A 21.4205(9)

c/A 11.5760(5)

a/° 90

p/° 99.300(4)

v/° 90

Volume/A3 2611.5(2)

Z 4

peaicg/cm?® 1.197

p/mm* 0.075

F(000) 1002.0

Tamanho do Cristal/mm? 0.394 x 0.18 x 0.148

Radiacao Mo Ka (A =0.71073)

20 Faixa para coleta de dados/° 5.18 to 54

Faixas do Index -13<h<13,-27<k<27,-14<1<
14

Reflexdes Coletadas 45947

Reflexdes Independentes 11394 [Rint = 0.0524, Rsigma = 0.0548]

Dados/Restricdes/Parametros 11394/1/654

Qualidade do ajuste on F? 1.059

Final R indexes [I>=2¢ (I)] R; =0.0479, wR, = 0.1026

Final R indexes [all data] R1 =0.0803, wR, = 0.1234

Maior Pico Diferencial/Buraco /e A 0.17/-0.15
3
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Parametros Flack -0.9(15)
4

TABELA APENDICE 2- Comprimentos de ligacdo para o ligante L1H.

Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

O(1) C(13) 1.293(4) O(3) C(39) 1.295(4)
0(2) C(12) 1.355(4) o) C(37) 1.358(4)
O(5) C(57) 1.320(13) N@E)  C(26) 1.473(4)
N(1) C(1) 1.468(4) N@E)  C(29) 1.463(5)
N(1) C(4) 1.461(5) N@3)  C(30) 1.464(4)
N(1) C(5) 1.453(5) N(@4)  C(31) 1.476(4)
N(2) C(6) 1.461(4) N@4) C(32) 1.286(4)
N(2) C(7) 1.291(4) C(26) C(27) 1.532(5)
C(1) C(2) 1.516(5) C(26) C(31) 1.566(4)
C(1) C(6) 1.566(5) C7) C(28) 1.523(6)
C() C(3) 1.518(6) C(28) C(29) 1.449(6)
C@3) C(4) 1.479(6) C(30) C(39) 1.492(5)
C(5) C(14) 1.498(5) C(31) C(45) 1.526(4)
C(6) C(20) 1.523(5) C(31) C(51) 1.526(4)
C(6) C(58) 1.528(5) C(32) C(33) 1.410(4)
C() C(8) 1.412(5) C(33) C(34) 1.416(4)
C(8) C(9) 1.412(5) C(33) C(39) 1.426(4)
C(8) C(13) 1.406(5) C(34) C(35) 1.353(5)
C(9) C(10) 1.352(6) C(35)  C(36) 1.396(5)
C(10)  C(11) 1.397(6) C(36) C(37) 1.357(5)
C(l1)  C(12) 1.346(5) C(37) C(398) 1.419(4)
C(12)  C(13) 1.422(5) C(39) C(40) 1.370(6)
C(14)  C(15) 1.379(5) C(39) C(44) 1.380(6)
C(14)  C(19) 1.375(6) C(40) C(41) 1.373(7)
C(15)  C(16) 1.397(6) C(41) C(42) 1.347(9)
C(16)  C(17) 1.357(7) C(42) C(43) 1.357(8)
C(17)  C(18) 1.354(7) C(43) C(44) 1.381(7)
C(18)  C(19) 1.372(6) C(45)  C(46) 1.389(5)
C(20)  C(21) 1.384(5) C(@45) C(50) 1.375(5)
C(20)  C(25) 1.378(5) C(46) C(47) 1.376(6)
C21)  C(22) 1.369(6) C(47) C(48) 1.370(7)
C(22)  C(23) 1.362(7) C(48)  C(49) 1.363(7)
C(23)  C(24) 1.359(7) C@49) C(50) 1.377(5)
C(24)  C(25) 1.383(6) C(51) C(52) 1.382(5)
C(8)  C(59) 1.377(5) C(51) C(56) 1.376(5)

C(58)  C(63) 1.387(5) C(52) C(53) 1.378(5)
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C(9)  C(60) 1.387(6) C(53) C(54) 1.362(6)

C(60)  C(61) 1.362(7) C(54) C(55) 1.359(6)
C(61)  C(62) 1.368(6) C(55) C(56) 1.380(5)
C(62)  C(63) 1.372(5)

5

TABELA APENDICE 3- Angulos de ligacdo para o ligante L1H.

Atomo Atomo Atomo Angulo/> Atomo Atomo Atomo Angulo/°
C@4) N@) C(1) 1097(3) C(@29) N@B) C(26) 106.9(3)
CG) N(1) C(1)  1132(3) C(29) N@B) C(30) 110.9(3)
C(5) N(I) C() 1122(3) C(30) N(@3) C(26) 115.6(3)
C(7) N( C®6) 1281(3) C(32) N@) C@Bl) 127.3(3)
N(1) C1) C(2)  10553) N(3) C(26) C(27) 105.3(3)
N(1) C(1) C®6) = 109.9(3) N@B) C(26) C(31) 110.8(3)
C2) C(1) C(6) 1144(3) C@27) C(26) C(31) 114.0(3)
C(l) C(2) C(3)  1048(3) C(28) C(27) C(26) 104.2(3)
C(4) C(B) C(2) 1044(4) C(29) C(28) C(27) 102.8(3)
N(1) C@) C(3)  1057(3) C(28) C(29) N(3)  105.3(3)
N(1) C() C(14) 11493) N(3) C(30) C(39) 111.5(3)
N(2) C(6) C(1)  1053(3) N(4) C(31) C(26) 105.0(2)
N(2) C(6) C(20) 109.8(3) N(4) C(31) C(45) 109.1(3)
N(2) C(6) C(58) 110.7(3) N(4) C(31) C(51) 109.6(2)
C(20) C(6) C(1)  1088(3) C(45) C(31) C(26) 109.7(3)
C(20) C(6) C(58) 1084(3) C(51) C(31) C(26) 113.8(3)
C(58) C(6) C(1)  1139(3) C(1) C(31) C(45) 109.5(2)
N(2) C(7) C(8)  12303) N(4) C(32) C(33) 123.8(3)
CO C(8) C(7) 1202(3) C(32) C(33) C(34) 120.6(3)
C13) C(8) C(7)  1196(3) C(32) C(33) C(38) 119.5(3)
C(13) C(8) C(9)  1202(3) C(34) C(33) C(38) 119.9(3)
C(10) C(9) C(8)  1204(4) C(35) C(34) C(33) 120.6(3)
C(9) C(10) C(11) 119.4(4) C(34) C(35) C(36) 119.9(3)
C(12) C(11) C(10) 122.1(4) C(37) C(36) C(35) 121.7(3)
0(2) C(12) C(13) 1188(3) O(4) C(37) C(38) 119.3(3)
C(1l) C(12) O(2)  1212(4) C(36) C@B7) O@4)  119.9(3)
C(11) C(12) C(13) 120.1(4) C(36) C(37) C(38) 120.7(3)
O(1) C(13) C(8)  1226(3) O(3) C(38) C(33) 122.1(3)
O(1) C(13) C(12) 1197(3) O@B) C(38) C(37) 120.6(3)
C@) C(13) C(12) 117.7(3) C(37) C(38) C(33) 117.3(3)
C(15) C(14) C(5)  120.1(4) C(40) C(39) C(30) 121.1(4)
C(19) C(14) C(5)  121.3(4) C(40) C(39) C(44) 117.5(4)
C(19) C(14) C(15) 1185(4) C(44) C(39) C(30) 121.4(4)
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C(14)
C(17)
C(18)
C(17)
C(18)
C(21)
C(25)
C(25)
C(22)
C(23)
C(24)
C(23)
C(20)
C(59)
C(59)
C(63)
C(58)
C(61)
C(60)
C(61)
C(62)

C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(20)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(58)
C(58)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)

C(16)
C(15)
C(16)
C(19)
C(14)
C(6)

C(6)

C(21)
C(20)
C(21)
C(22)
C(25)
C(24)
C(6)

C(63)
C(6)

C(60)
C(59)
C(62)
C(63)
C(58)

120.4(4)
119.2(4)
120.9(5)
120.2(5)
120.8(4)
118.9(3)
123.7(3)
117.4(4)
121.7(4)
120.1(4)
119.5(4)
120.9(5)
120.5(4)
124.1(3)
117.9(3)
117.9(3)
120.6(4)
120.0(4)
120.4(4)
119.4(4)
121.5(4)

C(39)
C(42)
C(41)
C(42)
C(39)
C(46)
C(50)
C(50)
C(47)
C(48)
C(49)
C(48)
C(45)
C(52)
C(56)
C(56)
C(53)
C(54)
C(55)
C(54)
C(51)

C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(45)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(51)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)

C(41)
C(40)
C(43)
C(44)
C(43)
C(31)
C(31)
C(46)
C(45)
C(46)
C(47)
C(50)
C(49)
C(31)
C(31)
C(52)
C(51)
C(52)
C(53)
C(56)
C(55)

121.5(5)
120.1(6)
120.1(5)
120.1(6)
120.6(5)
118.3(3)
123.6(3)
118.1(3)
120.8(4)
120.3(4)
119.2(4)
121.2(5)
120.4(4)
124.3(3)
118.4(3)
117.3(3)
121.2(4)
120.7(4)
118.8(4)
121.1(4)
120.9(4)

TABELA APENDICE 4- Dados do cristal e refinamento da estrutura do

monocristal do complexo CulMNtra.

Cadigo de Identificacao

Formula Empirica

Peso Molecular
Temperatura/K

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

alA
b/A
c/A
a/°
p/°
v/°

Volume/A3

Z

Pcalcg/Crn3

p/mm*

JH-PINO-Caio06 auto
C32H31CU N305

142

601.166

monoclinic

293(2)

P2,

9.5579(7)

14.3928(11)

10.692(2)

96.525(13)

90

90

1461.3(4)

2
1.366
0.792



F(000) 627.1

Tamanho do Cristal/mm? 0.332 x 0.31 x 0.183

Radiacao Mo Ka (A =10.71073)

20 Faixa para coleta de dados/° 5.14t051.5

Faixas do Index -15<h<15,-23<k<22,-16<1<
17

Reflexdes Coletadas 44748

Reflexdes Independentes 5572 [Rint = 0.1102, Rsigma = 0.0775]

Dados/Restri¢cdes/Parametros 5572/1/335

Qualidade do ajuste on F? 1.045

Final R indexes [[>=2c (I)] R; =0.0616, wR, = 0.1601

Final R indexes [all data] R; =0.0729, wR, = 0.1819

Maior Pico Diferencial/Buraco / e A- 0.41/-0.69

3

Parametro Flack -0.021(8)

TABELA APENDICE 5- Comprimentos de ligagio para o complexo
CulMNtra.

Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

Cu(l) O(1) 1.894(4) C@)  C(13) 1.372(10)
Cu(l) O(@3) 1.981(4) CO)  C(10) 1.383(10)
Cu(l) N(1) 2.017(4) C(10) C(11) 1.337(10)
Cu(l) N(2) 1.933(4) C(l1) C(12) 1.378(10)
O(l)  C(13) 1.304(7) C(12) C(13) 1.434(8)
0@2)  C(12) 1.367(8) C(15)  C(16) 1.3900
0@2)  C(14) 1.404(9) C(15) C(20) 1.3900
0@3) N@3) 1.283(6) C(16) C(17) 1.3900
O4) N@3) 1.224(7) C(17) C(18) 1.3900
O(G)  N(3) 1.224(7) C(18) C(19) 1.3900
N(1)  C(1) 1.484(6) C(19) C(20) 1.3900
N(1)  C(4) 1.496(6) C21) C(26) 1.3900
N1)  C(5) 1.509(6) C21) C(22) 1.3900
N@2)  C(6) 1.502(6) C(26) C(25) 1.3900
NQ)  C(7) 1.256(7) C(25) C(24) 1.3900
c(l) C() 1.517(7) C(24) C(23) 1.3900
C(l)  C(6) 1.565(7) C(3) C(22) 1.3900
C2)  C@3) 1.525(8) C7) C(28) 1.3900
CB) C(4) 1.500(8) C7) C(32) 1.3900
C(5)  C(15) 1.492(5) C(28) C(29) 1.3900

C®6)  C(21) 1.537(5) C(29)  C(30) 1.3900
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C(6)
C(7)
C(8)

C(27)

C(8)
C(9)

1.531(5)
1.424(8)
1.417(8)

C(30)
C(31)

C(31)
C(32)

1.3900
1.3900

TABELA APENDICE 6- Angulos de ligacio para o complexo CulMNitra.

Atomo Atomo Atomo

O(3)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
N(2)
C(13)
C(14)
N(3)
C(1)
C(4)
C(4)
C(5)
C(5)
C(5)
C(6)
C(7)
C(7)
O(4)
O(5)
O(5)
C(2)
C(6)
C(6)
C(3)
C(4)
C(3)
C(15)
C(1)
C(21)
C(21)
C(27)
C(27)
C(27)

Cu(1)
Cu(l)
Cu()
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
0(1)
0(2)
O(3)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
N(2)
N(3)
N(3)
N(3)
C(1)
C(1)
C(1)
C(2)
C@3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)

O(1)
O(1)
O(3)
O(1)
O(3)
N(1)
Cu(1)
C(12)
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
C(1)
Cu(1)
C(1)
C(4)
Cu(1)
Cu(1)
C(6)
O(3)
O(3)
O(4)
N(1)
N(1)
C(2)
C(1)
C(2)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
C(1)
N(2)
C(1)
C(21)

Angulo/°
91.71(17)

Atomo Atomo Atomo Angulo/’

C(13)

163.00(16) C(13)

91.17(16)
93.93(17)

C(10)
C(11)

171.90(16) C(12)

85.12(16)
125.7(4)
117.2(7)
110.4(3)
107.9(3)
117.8(3)
104.3(4)
109.6(3)
110.9(4)
106.2(4)
112.6(3)
124.6(4)
122.8(5)
117.9(5)
118.0(5)
124.1(5)
104.7(4)
110.3(4)
117.6(4)
105.8(4)
106.0(4)
106.0(4)
114.8(4)
101.6(4)
111.5(4)
110.8(4)
109.2(3)
113.9(4)
109.7(3)

C(11)
C(13)
C(13)
C(8)

C(12)
C(12)
C(16)
C(20)
C(20)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(19)
C(26)
C(22)
C(22)
C(25)
C(24)
C(23)
C(22)
C(23)
C(28)
C(32)
C(32)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
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C(8)

C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
C(12)
C(12)
C(12)
C(13)
C(13)
C(13)
C(15)
C(15)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(21)
C(21)
C(26)
C(25)
C(24)
C(23)
C(22)
C(27)
C(27)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)

C(7)
C(9)
C(8)
C(9)
C(10)
O(2)
O(2)
C(11)
O(1)
O(1)
C(8)
C(5)
C(5)
C(16)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(15)
C(6)
C(6)
C(26)
C(21)
C(26)
C(25)
C(24)
C(21)
C(6)
C(6)
C(28)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)

122.7(5)
121.3(5)
120.0(6)
119.3(7)
122.4(7)
125.7(6)
114.0(6)
120.3(7)
125.8(5)
117.4(6)
116.7(5)
120.3
119.6
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
118.2
121.6
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
119.4
120.6
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0



C@B) C@) NQ
CO C(B) C()

126.9(5)
116.0(5)

C(3l) C(32) C(7) 1200

TABELA APENDICE 7- Dados do cristal e refinamento da estrutura do

monocristal do complexo Cu2MNtra.

Cddigo de Identificacéo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura/K
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

a/A

b/A

c/A

a/°

p/°

v/°

Volume/A3

Z

pcalcg/cm3

p/mm 1

F(000)

Tamanho do Cristal/mm3
Radiacao

20 Faixa para coleta de dados/°
Faixas do Index

Reflexdes Coletadas
Reflexdes Independentes
Dados/Restri¢cdes/Parametros
Qualidade do ajuste on F2
Final R indexes [[>=20¢ (I)]
Final R indexes [all data]

Maior Pico Diferencial/Buraco / e A-

3
Parametro Flack

JH-PINO-Caio04
C31H30CUN4Os
602.13
293(2)
orthorhombic
P2:2121
9.1808(7)
11.8976(11)
25.375(2)
90
90
90
2771.7(4)
4
1.443
0.836
1252.0
0.254 x 0.2 x 0.191
Mo Ka (A =0.71073)
5.478 t0 53.998
-11<h<11,-14<k<14,-29<1<
32
14899
5930 [Rint = 0.0295, Rsigma = 0.0355]
5930/0/371
1.051
R; =0.0347, wR, = 0.0802
R; =0.0441, wR, = 0.0869
0.38/-0.41

-0.019(6)

TABELA APENDICE 8- Comprimentos de ligacio para o complexo
Cu2MNtra.



Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

Cu(l) O(1) 1.899(3) C®6)  C(26) 1.551(5)
Cu(l) O(@3) 2.393(6) C(?) C(@8) 1.427(5)
Cu(l) N(1) 2.038(3) C@B)  C(9 1.404(5)
Cu(l) N() 1.950(3) C@)  C(13) 1.410(5)
Cu(l) N(@3) 2.048(3) C@O)  C(10) 1.342(6)
O(l)  C(13) 1.298(4) C(10) C(11) 1.384(7)
0@2)  C(12) 1.361(5) C(l1) C(12) 1.375(6)
0(2)  C(14) 1.415(5) C(12) C(13) 1.425(5)
0@3) N4 1.216(5) C(15) C(16) 1.376(5)
O@4) N4 1.231(6) C(l6) C(17) 1.364(7)
O(G)  N(4) 1.181(6) C(17) C(18) 1.361(8)
N(1)  C(1) 1.508(5) C(18)  C(19) 1.373(7)
N(1)  C(4) 1.501(5) C(20) C(21) 1.389(5)
N(1)  C(5) 1.492(5) C(20) C(25) 1.390(5)
NQ2)  C(6) 1.490(4) C21) C(22) 1.383(6)
NQ2)  C(7) 1.280(4) C(22) C(23) 1.367(8)
N@3)  C(15) 1.341(5) C(23) C(24) 1.387(8)
N@E)  C(19) 1.334(5) C(24) C(25) 1.374(7)
c(l) C( 1.521(6) C(26) C(27) 1.388(5)
C(l)  C(6) 1.565(5) C(26) C(31) 1.399(6)
C2 C@) 1.512(6) C27) C(28) 1.388(6)
CB3) C(4) 1.497(7) C(28) C(29) 1.359(7)
C()  C(15) 1.499(6) C(29) C(30) 1.374(7)
C®6)  C(20) 1.531(5) C(30) C(31) 1.372(6)

TABELA APENDICE 9- Angulos de ligagio para o complexo CulMNitra.

Atomo Atomo Atomo Angulo/° Atomo Atomo Atomo Angulo/’
O(1) Cu(l) O@B) 8681(17) C(20) C(6) C(26) 109.8(3)
O(1) Cu(l) N() 17555(13) C(26) C(6) C(1) = 112.2(3)
O(1) Cu(l) N(2) 943811) N(@2) C(7) C(8)  126.6(4)
O(1) Cu(l) N@) 9651(12) C(O) C@8) C@7) @ 117.2(4)
N(1) Cu(l) O@) 9654(16) C(9) C(8) C(13) 119.3(4)
N(1) Cu(l) N(3) 8117(12) C(13) C(8) C(7)  1234(3)
N(2) Cu(l) O(@3) 137.19(14) C(10) C(9 C(8)  122.7(4)
N(2) Cu(l) N()  8517(11) C(9) C(10) C(11) 119.3(4)
N(2) Cu(l) N@B) 140.77(12) C(12) C(11) C(10) 120.6(4)
N(3) Cu(l) O@)  8L09(14) O(2) C(12) C@1) 124.1(4)
C(13) O(l) cCu(l) 1257(2) O() C(12) C(13) 1145(%3)
C(12) O(2) C(14) 1168(3) C(11) C(12) C(13) 121.4(4)
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N(4)
C(1)
C(4)
C(4)
C(5)
C(5)
C(5)
C(6)
C(7)
C(7)
C(15)
C(19)
C(19)
O(3)
O(5)
O(5)
N(1)
N(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(3)
N(1)
N(2)
N(2)
N(2)
C(20)

0(3)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
N(2)
N(3)
N(3)
N(3)
N(4)
N(4)
N(4)
C(1)
C(1)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)

Cu(l)
Cu(l)
Cu(1)
C(1)
Cu(1)
C@)
C4)
Cu(l)
Cu(2)
C(6)
Cu(2)
Cu(l)
C(15)
O(4)
0(3)
O(4)
C(2)
C(6)
C(6)
C@)
C(2)
N(1)
C(15)
C(1)
C(20)
C(26)
C@)

107.7(4)
107.2(2)
114.9(3)
105.8(3)
103.9(2)
117.2(3)
108.3(3)
115.3(2)
123.5(3)
120.9(3)
112.8(2)
127.8(3)
119.2(4)
113.9(6)
123.8(6)
122.2(5)
101.5(3)
110.7(3)
117.1(3)
105.0(4)
105.4(4)
107.3(3)
108.5(4)
104.6(3)
109.3(3)
111.6(3)
109.2(3)

o(1)
o(1)

C(8)

N(3)

N(3)

C(16)
C(17)
C(18)
C(17)
N(3)

C(21)
C(21)
C(25)
C(22)
C(23)
C(22)
C(25)
C(24)
C(27)
C(27)
C(31)
C(26)
C(29)
C(28)
C(31)
C(30)

C(13) C(8)

C(13) C(12)
C(13) C(12)
C(15) C(5)

C(15) C(16)
C(15) C(5)

C(16) C(15)
C(17) C(16)
C(18) C(19)
C(19) C(18)
C(20) C(6)

C(20) C(25)
C(20) C(6)

C(21) C(20)
C(22) C(21)
C(23) C(24)
C(24) C(23)
C(25) C(20)
C(26) C(6)

C(26) C(31)
C(26) C(6)

C7) C(28)
C(28) C(27)
C(29) C(30)
C(30) C(29)
C(31) C(26)

124.1(3)
119.1(3)
116.7(3)
114.0(3)
121.6(4)
124.4(4)
119.1(5)
118.9(4)
120.3(5)
120.8(5)
122.7(3)
117.4(4)
119.9(4)
121.3(4)
120.3(5)
119.4(5)
120.1(5)
121.5(5)
122.4(3)
116.6(4)
121.0(3)
121.0(4)
120.9(4)
119.4(4)
120.1(5)
121.9(4)

TABELA APENDICE 10- Dados do cristal e refinamento da estrutura do

monocristal do complexo Cu2HP.

Cadigo de Identificacao

Formula Empirica

Peso Molecular
Temperatura/K

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

alA
b/A
c/A

a/°

147

20220630JH26
C32H35C|CU N303

688.62
100
triclinic
P1
8.64905(18)
9.47201(13)
10.6745(2)
98.7257(15)



p/°

Y/°

Volume/A3

Z

pcalcg/cm3

p/mm 1

F(000)

Tamanho do Cristal/mm3
Radiacao

20 Faixa para coleta de dados/°
Faixas do Index

Reflexdes Coletadas
Reflexdes Independentes
Dados/Restri¢cdes/Parametros
Qualidade do ajuste on F2
Final R indexes [[>=20 (I)]
Final R indexes [all data]

Maior Pico Diferencial/Buraco / e A-

3
Parametro Flack

113.356(2)
90.4420(14)
791.32(3)
1
1.445
2.219
358.0
0.122 x 0.082 x 0.041
Cu Ko (L= 1.54184)

9.156 to 140.142
-10<h<10,-11<k<11,-13<1<
13
16356
4547 [Ring = 0.0637, Reigma = 0.0623]
4547/3/410
1.028
R; = 0.0484, WR; = 0.1200
R; = 0.0502, WR; = 0.1215
0.78/-0.57

-0.03(2)

TABELA APENDICE 11- Comprimentos de ligagio para o complexo Cu2HP.

Atomo

cul o1 1.919(3)
Cul  O1S 2.396(3)
Cul N1 1.946(4)
Cul N2 2.031(4)
Cul N3 2.015(4)
01 C13 1.312(6)
01S  C1S 1.425(6)
02 C12 1.362(6)
N1 C6 1.485(5)
N1 C7 1.283(6)
N2 c1 1.519(6)
N2 C4 1.521(6)
N2 C5 1.492(6)
N3 C14 1.350(6)
N3 C18 1.326(6)
Cc1 C2 1.527(6)

Atomo Comprimento/A  Atomo

Atomo Comprimento/A

C9 C10 1.375(7)
C10 C11 1.401(7)
C11 C12 1.376(7)
C12 C13 1.420(6)
C14 C15 1.377(7)
C15 C16 1.387(7)
C16 C17 1.397(7)
C17 C18 1.392(7)
C19 C20 1.393(7)
C19 C24 1.402(7)
C20 c21 1.402(7)
c21 C22 1.381(8)
C22 C23 1.379(9)
C23 C24 1.395(7)
C25 C26 1.399(7)
C25 C30 1.394(7)
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Cl
C2
C3
C5
C6
C6
C7
C8
C8

C6
C3
C4
Cl4
C19
C25
C8
C9
C13

1.560(7)
1.524(7)
1.527(6)
1.513(6)
1.550(6)
1.551(6)
1.437(6)
1.419(7)
1.415(7)

C26
c27
C28
C29
CliC
CliC
CliC
CliC
02S

c27
C28
C29
C30
O1C
02C
0O3C
O4C
C2S

1.392(7)
1.387(9)
1.382(9)
1.388(8)
1.436(4)
1.434(4)
1.435(4)
1.446(4)
1.391(8)

TABELA APENDICE 12- Angulos de ligacio para o complexo Cu2HP.

Atomo Atomo Atomo

O1
O1
O1
o1
N1
N1
N1
N2
N3
N3
C13
C1S
C6
C7
C7
Cl
C1l
C4
C5
C5
C5
Cl4
C18
C18
N2
N2
C2
C3

Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
Cul
0O1
01S
N1
N1
N1
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N3
N3
N3
Cil
C1l
C1l
C2

01S
N1
N2
N3
O1S
N2
N3
01S
01S
N2
Cul
Cul
Cul
Cul
C6
Cul
C4
Cul
Cul
C1
C4
Cul
Cul
Ci14
C2
C6
C6
C1

Angulo/°
81.65(13)
94.92(16)
176.62(16)
96.62(15)
106.00(15)
85.41(17)
152.57(16)
101.50(14)
100.25(14)
81.68(16)
122.9(3)
144.2(3)
113.9(3)
124.4(3)
120.8(4)
109.0(3)
107.4(3)
114.0(3)
101.8(3)
115.9(3)
108.9(4)
111.5(3)
128.6(3)
119.8(4)
101.5(4)
110.5(3)
117.0(4)
102.7(4)

Atomo Atomo Atomo Angulo/’

C13
C10
C9
C12
02
02
Cl1
O1
O1
C8
N3
N3
C15
Cl4
C15
C18
N3
C20
C20
C24
C19
C22
C23
C22
C23
C26
C30
C30
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C8

C9

C10
Cl1
C12
C12
C12
C13
C13
C13
Cl4
Cl4
Cl4
C15
Cl6
C1lv
C18
C19
C19
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C25
C25

C9
C8
Cl1
C10
C1l1
C13
C13
C8
C12
C12
C5
C15
C5
Cl6
C17
Cl6
C17
C6
C24
C6
C21
C20
C21
C24
C19
C6
C6
C26

120.5(4)
120.8(4)
119.4(5)
120.5(4)
119.6(4)
118.4(4)
122.0(4)
126.4(4)
116.9(4)
116.8(4)
114.2(4)
121.9(4)
123.9(4)
118.9(4)
119.1(4)
118.6(4)
121.8(4)
121.8(4)
118.3(5)
119.8(4)
120.6(4)
120.1(5)
120.1(5)
120.1(5)
120.8(5)
119.8(4)
122.6(4)
117.5(5)



cC2 C3 C4 102.9(4)
N2 C4 C3 105.4(4)
N2 C5 Cl4 106.6(3)
NI C6 C1 105.9(3)
NI C6  C19 108.2(3)
NI C6  C25 111.0(4)
cCl9 ¢c6 C1 109.3(4)
Cl9 C6  C25 110.1(4)
cC2s C6 Ci 112.2(4)
NI C7 C8 125.4(4)
c9 c8 cC7 116.6(4)
C13 C8 C7 122.8(4)

C27 C26 C25  120.9(5)
C28 C27 C26  120.5(5)
C29 C28 C27 @ 119.2(5)
C28 C29 C30 @ 120.3(5)
C29 C30 C25 @ 1215(5)
Ol1C CIIC O04C  108.6(3)
02C CIIC 0OlC  108.9(3)
02C ClIIC 03C  111.1(3)
02C CIIC O4C  109.4(3)
O3C CIIC O0I1C  109.9(3)
O3C CIIC 0O4C  109.0(3)

TABELA APENDICE 13- Dados do cristal e refinamento da estrutura do

monocristal do complexo Cu2HCI.

Cddigo de Identificacéo
Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura/K
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

a/A

b/A

c/A

a/°

p/°

v/°

Volume/A3

Z

pcalcg/cm3

p/mm 1

F(000)

Tamanho do Cristal/mm3
Radiacao

20 Faixa para coleta de dados/°
Faixas do Index

Reflexbes Coletadas
Reflexdes Independentes
Dados/Restricdes/Parametros

20220906JH94
C30H28C|CUN302
561.574
99.99(10)
orthorhombic
P2:212;
8.9577(2)
15.8328(4)
20.6689(5)
90
90
90
2931.38(12)
4
1.272
2.122
1160.8
0.215 x 0.065 x 0.024
Cu Ka (A= 1.54184)
7.04 to 159.26
-11<h<11,-19<k<20,-25<1<
14
14679
5748 [Rint = 0.0385, Rsigma = 0.0390]

5748/0/386
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Qualidade do ajuste on F2 1.012

Final R indexes [I>=2c (I)] R; =0.0391, wR, = 0.0960
Final R indexes [all data] R; =0.0487, wR;, = 0.1012
Maior Pico Diferencial/Buraco / e A- 0.46/-0.24

3

Parametro Flack 0.004(12)

TABELA APENDICE 14- Comprimentos de ligagio para o complexo
Cu2HCI.

Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

Cu(l) CIQ) 2.504(2) C®B)  C(9) 1.428(5)
Cu(l) 0O() 1.917(2) C@)  C(13) 1.396(4)
Cu(l) N(1) 2.044(3) CO)  C(10) 1.354(6)
Cu(l) N2 1.974(3) C(10)  C(11) 1.385(6)
Cu(l) N(@3) 2.020(3) C(l1) C(12) 1.376(5)
O(l)  C(13) 1.306(4) C(12) C(13) 1.430(4)
0(2) C(12) 1.362(4) C(14)  C(15) 1.380(5)
N(1)  C(1) 1.504(4) C(15)  C(16) 1.408(7)
N(1)  C(4) 1.510(4) C(16) C(17) 1.379(8)
N(1)  C(5) 1.490(4) C(17)  C(18) 1.374(6)
NQ2)  C(6) 1.479(4) C(19)  C(20) 1.394(5)
NQ)  C(7) 1.297(4) C(19) C(24) 1.404(4)
N@E)  C(14) 1.334(5) C(20) C(21) 1.394(5)
N@E)  C(18) 1.330(5) C21) C(22) 1.368(6)
c(l) C@ 1.521(4) C(22) C(23) 1.394(6)
C(l)  C(6) 1.553(4) C(23) C(24) 1.371(5)
C2 C@3) 1.513(4) C(25)  C(26) 1.394(5)
CB3) C(4) 1.524(4) C(25)  C(30) 1.389(4)
C()  C(14) 1.510(5) C(26) C(27) 1.399(5)
C®6)  C(19) 1.551(4) C(7)  C(28) 1.383(5)
C®6)  C(26) 1.558(4) C(28) C(29) 1.387(5)
C(?)  C(8) 1.427(5) C(29)  C(30) 1.381(5)

TABELA APENDICE 15- Angulos de ligagio para o complexo Cu2HCI.

Atom Atom Atom Angle/* Atom Atom Atom Angle/*

O(1) Cu(@1) Cl(1) 89.74(9) CB8) C(7) N@®@ 125.6(3)

N(1) Cu(l) CI(1) 101.45(9) C(9) C@B) C() 117.2(3)

N(1) Cu(l) O(1) 168.52(11) C(13) C(8) C(7) 123.4(3)
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N(2)
N(2)
N(2)
N(3)
N(3)
N(3)
N(3)
C(13)
C(1)
C(4)
C(4)
C(5)
C(5)
C(5)
C(6)
C(7)
C(7)
C(14)
C(18)
C(18)
C(2)
C(6)
C(6)
C(3)
C(4)
C(3)
C(14)
C(1)
C(19)
C(19)
C(26)
C(26)
C(26)

Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
Cu(1)
O(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
N(2)
N(3)
N(3)
N(3)
C(1)
C(1)
C(1)
C(2)
C@3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)
C(6)

Cl(2)
O(1)
N(1)
Cl(1)
0O(1)
N(1)
N(2)
Cu(1)
Cu(l)
Cu(1)
C(1)
Cu(1)
C(1)
C(4)
Cu(l)
Cu(1)
C(6)
Cu(1)
Cu(1)
C(14)
N(1)
N(1)
C(2)
C(1)
C(2)
N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
C(1)
N(2)
C(1)
C(19)

108.83(10)
93.71(10)
85.16(11)
106.23(12)
94.00(11)
80.52(12)
144.08(13)
125.0(2)
106.65(17)
113.06(19)
106.9(2)
103.1(2)
117.7(3)
109.6(2)
114.80(18)
124.1(2)
120.0(2)
113.2(2)
126.9(3)
119.9(3)
100.6(2)
111.9(2)
115.1(2)
105.3(2)
104.2(3)
106.2(2)
107.8(3)
105.3(2)
112.9(2)
109.8(2)
108.0(2)
109.8(2)
110.9(2)

C(13)
C(10)
C(11)
C(12)
C(11)
C(13)
C(13)
C(8)

C(12)
C(12)
C(5)

C(15)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(17)
C(20)
C(24)
C(24)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(23)
C(30)
C(25)
C(27)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(29)
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C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
C(12)
C(12)
C(12)
C(13)
C(13)
C(13)
C(14)
C(14)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(19)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(26)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)

C(9)
C(8)
C(9)
C(10)
O(2)
O(2)
C(11)
O(1)
O(1)
C(8)
N(3)
N(3)
C(5)
C(14)
C(15)
C(16)
N(3)
C(6)
C(6)
C(20)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(19)
C(26)
C(6)
C(6)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(25)

119.1(3)
121.3(4)
120.3(3)
120.3(3)
120.6(3)
118.4(3)
121.0(3)
126.1(3)
115.8(3)
118.0(3)
114.2(3)
123.0(4)
122.8(4)
116.4(5)
120.4(4)
118.5(5)
121.8(5)
123.2(3)
120.8(3)
116.0(3)
121.7(3)
120.7(4)
119.0(3)
120.1(3)
122.5(3)
121.5(3)
121.8(3)
121.5(3)
116.8(3)
122.1(4)
119.8(4)
119.5(3)
120.3(3)
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