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Resuno

RESUMO

SISTEMAS DE COBRE: AGENTES QUIMIOTERAPICOS POTENCIAIS PARA
COMBATER O CRESCIMENTO DE TUMORES MALIGNOS. Em busca de
compostos inorganicos com propriedades biol 6gicas que pudessem, através da atuacdo
como agentes quimiotergpicos, contribuir para aumentar as possibilidades no
tratamento de algumas doencas, foram sintetizados e caracterizados complexos de
cobre com ligantes bases de Schiff do tipo salen, foram estudados no total 63
compostos, sendo 19 complexos tetradentados simétricos com seus respectivos
ligantes, 16 complexos tetradentados assimétricos e 9 complexos tridentados. Todos,
complexos e ligantes, foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia
vibracional (regido do infravermelho) e eletronica (regido do ultravioleta-visivel) entre
outras técnicas como pontos de fusdo e solubilidade, foram realizadas medidas de
susceptibilidade magnética e estudos eletroquimicos para alguns complexos. Os
complexos [Cu(3-MeOsalen)], [Cu(3-EtOsalen)] e [Cu(4-DEAsdlen)], tiveram suas
estruturas determinadas por difracdo de raios-x, método de monocristal. Foram
realizados testes de toxicidade para o complexo simétrico [Cu(4-DEAsalen)], em
relacdo a células infectadas com dois tipos de HPV e testes de toxicidade em céulas
esplénicas com alguns complexos tridentados. Os meios de caracterizacdo empregados
indicam que as sinteses foram bem sucedidas com rendimentos bastante eficientes,
foram feitas comparacdes com respeito aos efeitos dos substituintes no anel aromatico
dentro de uma mesma série de compostos e também foram comparados os resultados

obtidos para as diferentes séries de trabal ho.
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Abst r act

ABSTRACT

COPPER SYSTEMS. POTENCIAL CHEMOTHERAPEUTIC AGENTS TO
SUPRESS THE MALIGNANT TUMOR GROWTH. In order to find inorganic
compounds with biological properties as chemotherapeutic agents that could increase
the possibilities in the treatment of some diseases, copper complexes with Schiff base
ligands were prepared and characterized. In this work we prepared 63 compounds,
being 19 symmetrical tetradentate Schiff base ligands and their respective copper
complexes, 16 copper complexes with unsymmetrical tetradentate Schiff base ligands
and 9 copper complexes with tridentate Schiff base ligands derived from
ethylenediamine, trans-1,2-diaminocyclohexane and orto-phenylenediamine, with
salicyladehyde or substituted salicylaldehyde. All were characterized by vibracional
spectroscopy (infrared), electronic spectroscopy (ultraviolet-visible) and others
methods such as solubility, melting points. Some complexes were studied by cyclic
voltammetry and magnetic susceptibility. The structures of [Cu(3-MeOsalen)], [Cu(3-
EtOsalen)] and [Cu(4-DEAsalen)], have been determined by single crystal X-ray
diffraction. The cytotoxicity of the symmetrica complex [Cu(4-DEAsalen)], was
evaluated using HPV-16 and HPV-18 infected cells. Cytotoxicity tests using spleen
cells of BALB/c mice were performed using 5 tridentate complexes. The
characterization results show that the synthesis had been successful with good yields.
The effect of the substitution on the aromatic ring was compared for compounds

within a series and between different series.
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[Cu(7-Dsalen)]

N,N’etilenobis(7-fenilsalicilidenoiminato)cobre(l )

[Cu(7-DEtsalen)]

N,N’etilenobis(7-feniletilsalicilidenoiminato)cobre(ll)

[Cu(7-®-4-MeOsalen)]

N,N’etilenobis(7-fenil-4-metoxisalicilidenoi minato)cobre(l1)
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Complexos Tetradentados Assimétricos

[Cu(3-MeOsasden)] N-3-metoxisalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoi minatocobre(11)

[Cu(3-EtOsalsalen)] N-3-etoxisdlicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(3-OHsalsalen)] N-3-hidroxisalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(I1)

[Cu(4-MeOsalsalen)] N-4-metoxisalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(l 1)

[Cu(4-OHsalsalen)] N-4-hidroxisalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(l 1)

[Cu(4-DEAsasalen)] N-4-dietilaminosalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(5-MeOsalsalen)] N-5-metoxisalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(l1)

[Cu(5-NOgsalsalen)] N-5-nitrosalicilidenoiminato-N-etilenosalicilidenoiminatocobre(11)

[Cu(5-Clsalsalen)] N-5-clorosalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(I 1)

[Cu(5-Brsalsalen)] N-5-bromosalicilidenoiminato-N’-etil enosalicilidenoi minatocobre(11)

[Cu(3,5-Clsdsaen)] N-3,5-clorosalicilidenoiminato-N’-etil enosalicilidenoi minatocobre(I1)

[Cu(3,5-Brsasaen)] N-3,5-bromosalicilidenoi minato-N"-etilenosalicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(3,5-Isalsalen)] N-3,5-iodosalicilidenoiminato-N’-etilenosalicilidenoiminatocobre(l1)
[Cu(7-Mesalsalen)] N-7-metil salicilidenoi minato-N"-etilenosdlicilidenoi minatocobre(I1)
[Cu(7-Etsalsalen)] N-7-etilsalicilidenoiminato-N’-etilenosalicilidenoiminatocobre(l 1)
[Cu(7-Dsalsalen)] N-7-fenilsalicilidenoiminato-N"-etilenosalicilidenoiminatocobre(l )

[Cu(7-OEtsalsalen)] N-7-feniletilsalicilidenoiminato-N’-etilenosalicilidenoi minatocobre(I )

[Cu(7-D-4-MeOsalsalen)]  N-7-fenil-4-metoxisalicilidenoiminato-N’-etilenosalicilidenoi minatocobre(l 1)
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Complexos Tridentados

[Cu(Hsal¥4-dac)py] ClO,4

Perclorato de N-(2-aminaociclohexano)salicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(3-MeOsal¥4t-dac)py] ClO4

Perclorato de N-(2-aminociclohexano)-3-metoxisalicilidenoiminatocobre(l 1)

[Cu(3-EtOsalvat-dac) py] ClO,

Perclorato de N-(2-aminociclohexano)-3-etoxisalicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(HsalYzen)py] ClO,

Perclorato de N-(2-aminoetil)salicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(3-MeOsa¥2en)py] ClO,4

Perclorato de N-(2-aminoetil)-3-metoxisalicilidenoi minatocobre(l 1)

[Cu(3-EtOsalysen)py] CIO,

Perclorato de N-(2-aminoetil)-3-etoxisalicilidenoiminatocobre(11)

[ Cu(Hsal%20-Ph)py] ClIO4

Perclorato de N-(2-aminofenil)salicilidenoiminatocobre(l1)

[Cu(3-MeOsal¥20-Ph)py] ClO,

Perclorato de N-(2-aminofenil)-3-metoxisalicilidenoi minatocobre(l1)

[Cu(3-EtOsaly40-Ph)py] ClO,

Perclorato de N-(2-aminofenil)-3-metoxisalicilidenoiminatocobre(l1)
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FIGURA 4.85. Espectros €l etrénicos naregido do ultravioleta-visivel para os complexos assimétricos.
(A)[Cu(5-MeOsalsalen)];

(B)[Cu(5-NO salsalen)]; 182
(C)[Cu(5-Clsalsaen)];
(D)[Cu(5-Brsalsalen)].
FIGURA 4.86. Visdo esquemética dos complexos com substituinte na posi¢éo 4.
(A) [Cu(3,5-Clsalsaen)]; 184
(B) [Cu(3,5-Isalsalen)].
FIGURA 4.87. Espectro vibraciond (Transmitancia x Nimero de onda cm’l) na regido do infravermelho

T o o 185
comparando o complexo assimétrico com substituinte 3,5-Cl e o correspondente complexo simétrico.
FIGURA 4.88. Espectro vibracional (Transmitanciax Ndmero de onda cm™) naregido do infravermelho

e o L 186
comparando o complexo assimétrico com substituinte 3,5-Br e o correspondente complexo simétrico.
FIGURA 4.89. Espectro vibracional (Transmitanciax Ndmero de onda cm™) naregido do infravermelho 186
comparando o complexo assimétrico com substituinte 3,5-1 e o correspondente complexo simétrico.
FIGURA 4.90. Espectros €l etrénicos naregido do ultravioleta-visivel para os complexos assimétricos.
(A) [Cu(3,5-Clsalsaen)]; 189
(B) [Cu(3,5-Brsalsalen)];
(C) [Cu(3,5-Isalsalen)].
FIGURA 4.91. Visdo esquemética dos complexos assimétricos com substituinte na posi¢ao 7.
(A)[Cu(7-Etsalsalen)]; 191
(B)[Cu(7-®-4-MeOsalsden)]
FIGURA 4.92. Espectro vibracional (Transmitanciax Numero de ondacm™) naregi&o do infravermelho
comparando o complexo assimétrico com substituinte etil na posicdo 7 e seu correspondente complexo 193
simétrico.
FIGURA 4.93. Espectro vibracional (Transmitanciax Numero de ondacm™) naregi&o do infravermelho
comparando o complexo assimétrico com substituinte fenil na posi¢do 7 e seu correspondente complexo 193
simétrico.
FIGURA 4.94. Espectro vibracional (Transmitanciax Ndmero de onda cm™) naregido do infravermelho
comparando o complexo assimétrico com substituinte feniletil na posicdo 7 e seu correspondente 194
complexo simétrico.
FIGURA 4.95. Espectro vibracional (Transmitanciax Ndmero de onda cm™) naregido do infravermelho
comparando o complexo assimétrico com substituinte fenil na posi¢ao 7 e metoxi naposicdo 4 comseu 194
correspondente complexo simétrico.
FIGURA 4.96. Espectros €l etrénicos naregido do ultravioleta-visivel para os complexos assimétricos.
(A) [Cu(7-Etsalsalen)];
(B) [Cu(7-Dsalsalen)]; 197
(C) [Cu(7-DEtsalsalen)];
(D) [Cu(7-®-4-MeOsalsd en)].
FIGURA 4.97. Espectro vibracional (Transmitanciax Numero de ondacm™®) para os complexos.
(A) [Cu(3-MeOsalv2en)py] Cl O, preto; 199

(B) [Cu(3-EtOsalv4-dac)py] Cl O, azul;
(C) [Cu(Hsal¥20-Ph) py]ClO, vermel ho.
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FIGURA 4.98. Visdo esguemética dos compostos.
(A) [Cu(HsalY2en)py] CIO,4, complexo sem substituinte;

(B) [Cu(3-MeOsal¥en)py] ClO, complexo com substituinte OCH3 na posi¢éo 3; 195
(C) [Cu(3-EtOsa¥2en)py] ClO, complexo com substituinte OCH,CH3; na posicéo 3.

FIGURA 4.99. Espectro vibracional (Transmitanciax Numero de onda cm™) naregi&o do infravermelho 202
para os complexos de cobre tridentados com etilenodiamina na ponte.

FIGURA 4.100. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para os complexos tridentados.

(A) Sobreposicdo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(Hsal%zen)py]ClO, em duas
concentragOes;

(B) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-MeOsal¥zen)py]CIO, em 204
duas concentragoes,

(C) Sobreposicéo dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-EtOsalY2en)py] CIO4 em duas
concentracoes,

FIGURA 4.101. Visdo esquemética dos compostos.

(A) [Cu(Hsal¥4-dac)py] ClO,4, complexo sem substituinte, H em todas as posi¢oes, 206
(B) [Cu(3-MeOsal¥4-dac)py] ClO,4, complexo com substituinte metoxi ha posicao 3;

(C) [Cu(3-EtOsalv4-dac)py] ClO,4, complexo com substituinte etoxi na posicéo 3.

FIGURA 4.102. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na regido do 208
infravermelho para os complexos de cobre tridentados com trans-1,2-diaminoci clohexano na ponte.

FIGURA 4.103. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para os complexos tridentados.

(A) SobreposicBo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(Hsa¥4-dac)py]ClO, em duas
concentragoes,

(B) Sobreposicao dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-MeOsaVa-dac)py]ClO,em 211
duas concentracoes;

(C) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-EtOsalY4t-dac)py] CIO, em

duas concentracoes;

FIGURA 4.104. Espectro eletronico tipico da piridina. 212
FIGURA 4.105. Visdo esquemética dos compostos.

(A) [Cu(Hsal¥20-Ph)py]ClO,; 213
(B) [Cu(3-MeOsa¥20-Ph)py] ClOy;

(C) [Cu(3-EtOsa¥20-Ph)py]ClO,.

FIGURA 4.106. Espectro vibraciona (Transmitdncia x Numero de onda cm™) na regido do 215
infravermelho para os complexos de cobre tridentados com orto-fenilenodiamino na ponte.

FIGURA 4.107. Espectro eletrdnico naregido do ultravioleta-visivel para os complexos tridentados.

(A) SobreposicBo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(Hsal20-Ph)py]CIO, em duas
concentracOes;

(B) Sobreposicao dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-MeOsalvz0-Ph)py]CIO, em 218
duas concentracoes;

(C) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-EtOsal¥20-Ph)py]CIO, em
duas concentraces.
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1.1. CONCEITOS GERAIS SOBRE ASBASES DE SCHIFF

Os compostos em estudo neste trabalho sdo complexos de cobre(ll) com
ligantes tri e tetradentados do tipo base de Schiff.

As bases de Schiff sdo compostos caracterizados pela presenca de um
grupo imino (-N=CR-), podem ser facilmente obtidas pela reacdo de condensagéo
entre uma amina primaria e um composto gque apresenta um grupo carbonila ativo.

Estes ligantes sdo muito versateis representando um importante papel na
quimica de coordenagdo, na figura 1.1 sGo mostrados exemplos de como eles podem
apresentar-se nas formas monodentada, bi, tri, tetra, penta, e até hexadentada entre
outras, além disso podem dar origem a complexos estaveis mono ou binucleares com a
maioria dos metais de transicdo™™ e ainda aluminio®®’, indio® e estanho®

=

==
==

=

(B)

¥
€

©) (D)
FIGURA 1.1. Bases de Schiff em suas diversas formas. (A) Ligante Monodentado™;
(B) Ligante Bidentado™; (C) Complexo Mononuclear'®; (D) Complexo Binuclear™,
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Uma classe de bases de Schiff bastante conhecida é a do salen, N,N"-

etilenobis(salicilidenoamina), cuja representacdo pode ser vista na figura 1.2. Estes
ligantes, simétricos possuem grupos funcionais hidroxila na posi¢cdo orto ao grupo
imino, podendo formar depois de metalados anéis quelatos de cinco ou seis membros,
0S quais contém dois &omos de nitrogénio e dois &omos de oxigénio no sitio de
coordenacdo, ONNO.
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& c
I} |
" H H H ic c
. '™ _ : H
H L™ u':'g.,k *E ]
€ ¢ HH H H
’ |
C .
e e

H
FIGURA 1.2. Ligante simétrico tetradentado do tipo salen™.

1.2. CONSIDERACOES ACERCA DA ESTRUTURA DAS BASES
DE SCHIFF

No gue concerne a estrutura dos ligantes bases de Schiff uma questéo
preliminar é a exata natureza da forma tautomeérica, ceto-imina, ceto-amina ou enol
imina?

Durante a década de 50, ja se discutia a possibilidade dos ligantes bases
de Schiff se apresentarem em equilibrio, entre duas ou trés formas tautoméricas
possiveis, e ja se tentava a comprovacdo ou ndo da existéncia de ligagdes de
hidrogénio intra ou intermolecular.

Ueno e Martell publicaram™*

estudos na regido do infravermelho para
véarios ligantes e complexos derivados de acetilacetona e etilenodiamina, dos quais

podem ser vistos exemplos na figura 1.3, onde sugerem um equilibrio entre as formas

3
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[(enol-imina) e Il(ceto-amina) que sofrem influéncia de substituintes fortemente

el etronegativos como CF; nos carbonos ligados as carbonilas deslocando as bandas de

absorcéo das ligagdes OH e CO.

H3C\C7N — NiC/CHS H3C\ B — B /cH3
HC/ H H \CH S HC// 3\ ( \\CH
\c—o/ \o—c// \C:d ‘o=
H3C/ \CH3 ch/ \CH3

I ]
FIGURA 1.3. Possiveis estruturas adotadas pel os ligantes bases de Schiff derivados de
acetilacetona e etilenodiamina™*

Para os compostos derivados do salicilaldeido e etilenodiamina estes
autores concluem que existe um equilibrio tautomérico entre as estruturas ilustradas na

figura 1.4, onde ocorrem ligaces de hidrogénio intramolecular™.

CiN - Nic

ST — S
N s

FIGURA 1.4. Possiveis estruturas adotadas pel os ligantes bases de Schiff derivados do
salicilaldeido™.

Estes pesquisadores ainda investigaram o efeito da inclusdo de grupos
doadores e retiradores de elétrons como substituintes nas cadeias laterais das bases de
Schiff permitindo ou ndo & ligagdo C=N uma conjugac&o com sistemas aromaticos'.
Eles constataram que cada substituinte estabiliza melhor uma determinada estrutura da
figura 1.4 e que as vibragOes referentes a deformacdo da ligagdo OH, CO e C=N
podem deslocar-se em direcOes opostas as esperadas como resultado dos efeitos
indutivos destes grupos™’.

Teyssié e Charette divulgaram em 1963 a forma enol-imina para um
ligante, base de Schiff derivado do sdlicilaldeido™®, a qual foi reafirmada por
experimentos na regido do infravermelho®® e ultravioleta-visivel®. Os efeitos da

inclusdo de substituintes doadores e retiradores de elétrons nos ligantes e seus
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respectivos complexos também sdo explorados por estes pesquisadores que concluem

gue os substituintes exercem um importante papel, modificando a acidez do grupo enol
e a ressonancia entre o grupo imino e o nicleo aromético muitas vezes de forma
competitiva™?.

Pelo trabalho de Freedman®, pode-se concluir que a ligacdo de
hidrogénio intramolecular de OH para N, provoca um grande deslocamento na
freqiiéncia de absorcdo da ligacdio OH em compostos aliféticos de 100 a 153 cm'™,
podendo chegar até 310 cm™ em compostos onde se insere um anel aromético
conjugado ao aomo de nitrogénio. Em compostos aliféticos contendo o grupo C=N
este deslocamento néo € tdo pronunciado devido a um decréscimo na basicidade do
nitrogénio que apresenta a configuracdo sp’. Ainda segundo Freedman®, ndo é
possivel observar os efeitos dainclusdo de grupos doadores e retiradores de el étrons na
freqliéncia de estiramento da ligacdo OH, devido a extrema largura e complexidade da
banda caracteristica deste grupo. A ligacdo de hidrogénio também afeta a freqliéncia
daligagdo C=N, porém ao contrario do que se observa com os compostos carbonilicos
analogos, ndo sdo observados grandes deslocamentos na frequiéncia da ligacdo C=N.

Segundo estudos mais recentes, as bases de Schiff podem exibir
isomerismo entre enol-imina e ceto-imina dependendo das ligagbes de hidrogénio
intramolecular. Salicilaldiminas sempre se apresentam na forma enol-imina, em
solucdo, com poucas excegdes. O tautdbmero dominante depende do tipo de precursor
carbonilico utilizado, mas ndo da estereoquimica da molécula ou do substituinte do
nitrogénio iminico®?®, a posicdo de equilibrio tautomérico é fortemente afetada pelo
solvente. Solventes ndo polares favorecem a forma ceto-amina pela auséncia de
interacdes entre o ligante e o0 solvente; ja em solventes polares ocorrem interacdes dos
grupos polares do ligante com as moléculas do solvente, favorecendo assim a forma
tautomérica enol-imina®*. A andlise das estruturas de raios-X tem demonstrado que em
algumas classes de compostos, as formas enol-imina e ceto-imina existem ambas no
estado solido, e a diferenca entre as duas é um apreciavel aumento na disténcia C=N,
concomitantemente a um encurtamento da distancia C-O referentes & dominancia da

forma ceto-amina®.
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1.2.1 EFEITO DO SUBSTITUINTE NOSANEISAROMATICOS

Ao tentarmos correlacionar os efeitos do substituinte no anel aromético
com as modificagdes observadas nos espectros eletrénicos e vibracionais das bases de
Schiff, uma ferramenta muito importante é a equacéo de Hammett.

Hammett propds uma relacdo quantitativa entre o efeito do substituinte
no anel benzénico e areatividade da cadeia lateral de um composto. Esta relagdo ficou

conhecida como eguacdo de Hammett e € amplamente aplicada na forma:

og ¢, | =ar (1)

Esta equacéo (1) é valida apenas para substituintes nas posi¢des meta (m)
e para (p) do anel benzénico onde, k e kg sd0 as constantes de equilibrio dos compostos
substituidos e sem substituicdo respectivamente, p € a constante de reagdo que depende
das condicBes nas quais a reacao é efetuada e da natureza da cadeia lateral Y.

o € conhecida como constante de grupo, uma vez que mede a influéncia
eletrénica de um dado substituinte (R), independentemente da reacéo ou da molécula a
que ele esta ligado deve-se salientar que a constante o de Hammett sofre influéncia da
posicdo que o subgtituinte (R) ocupa na molécula e é de cardter aditivo. O valor
absoluto de o reflete a grandeza dos efeitos indutivos e de ressonancia exercidos pelo
grupo substituinte no centro de reagdo ou na propriedade fisico-quimica medida.
Valores positivos sdo observados em substituintes que atraem elétrons e valores
negativos, em substituintes que repelem eétrons®. op e om sdo valores da constante o
de Hammett para substituintes em posicdo para e meta no anel benzénico,
respectivamente.

Na tentativa de conhecer separadamente os efeitos indutivo e de

ressonancia dos substituintes nas posices para ou meta em anéis arométicos, Taft e
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Lewis®’ sugeriram que a constante o de Hammett fosse desmembrada por meios de

equacdes matematicas, em seus componentes indutivos e de ressonancia representados
por ol e oR, respectivamente.

A grande vantagem do desmembramento do valor origina de c em seus
componentes é a possibilidade de expressar as contribui¢des individuais dos efeitos
indutivo e de ressonancia para a vel ocidade ou posi¢ao de equilibrio da reacdo ou para
a propriedade medida.

Swain e Lupton, em 1968%, revendo a constante ¢ de Hammeit
propuseram a decomposicao do efeito eletronico de grupos substituintes no efeito
indutivo e no efeito de ressonancia. Estes autores consideraram o efeito indutivo ou de
campo, F, de "field", combinado linearmente a0 efeito de ressonancia, R, de
"ressonance’, equivalentes ao valor da constante sigma de Hammett. Apesar de
criticados os descritores eletronicos F e R propostos por Swain e Lupton® tém sido
empregados com sucesso em diversos trabahos, principalmente agueles envolvidos
em estudos de QSAR (Quantitative Structure Activity Relationship).

Hansch®® definiu, analogamente a0 parametro ¢ de Hammett, o
pardmetro m, que representa a contribuicdo hidrofébica de um determinado
subgtituinte. © se refere as contribuicdes relativas a substituicdo do aomo de
hidrogénio pelo substituinte. A posicdo do grupo substituinte influi significativamente
no valor da constante de hidrofobicidade &, sendo possivel observar diferentes valores
para um mesmo grupo substituinte em fungdo de sua posi¢éo na molécula.

Um outro parémetro que auxilia na descricéo estrutural, é a refratividade
molar, MR. Este paré@metro até recentemente era pouco empregado, mas, atualmente, &
encontrado com certa freqliéncia em estudo de QSAR. O parametro de refratividade
molar, MR, expressa uma propriedade fisico-quimica de carater constitutiva e aditiva,
sendo, portanto, extremamente dependente da estrutura do composto quimico. O valor
de MR de um determinado grupo substituinte pode ser relacionado, também, com a
sua lipofilicidade expressa pela constante n de Hansch®. Esta relacdo resulta em
correspondéncia altamente significativa de valores, uma vez que ambos dependem, em

certa extensdo, do volume molar, do substituinte.
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A tabela a seguir apresenta os valores das constantes que podem auxiliar

no estabelecimento das correlagdes sobre a posicéo e os efeitos dos substituintes no

anel aromético.

TABELA 1.1. Grupos utilizados como substituintes do anel aromatico, nos compostos
em estudo neste trabalho, com suas respectivas constantes™.
T MR F R Om Op
MeO -0,02 7,87 026 -051 012 -027

EtO 038 1247 022 -044 001 -0,24
OH -067 28 029 -064 012 -037
DEA 1,18 2485 001 -0,91 -0,23 -0,90
NO, -028 736 067 016 0,71 0,78
¢l o071 603 041 -015 037 0,23
Br 086 888 04 -017 039 0,23

I 112 1394 040 -019 035 0,18
Me 056 565 -004 -0,13 -0,07 -0,17
Et 102 1030 -0,05 -0,10 -0,07 -0,15
Ph 19 2536 008 -008 006 -001

1.3. BASESDE SCHIFF TRIDENTADAS

Poucos ligantes resultantes da condensagdo simples (1:1) de uma
molécula de um grupo carbonilico e apenas uma fungdo amina de uma diamina sdo
conhecidos, exemplos de tais ligantes tratados por meia unidade ou ‘half-units’ podem

ser vistos nafigura 1.5,

(A)
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FIGURA 1.5. Ligantes tridentados também conhecidos como ‘half-units’.
(A) Ligante tridentado com sistema doador ONN**:
(B) Ligante tridentado com sistema doador ONO;
(C) Ligante tridentado com sistema doador ONS™.

Devido a facilidade com que ocorre a reacdo de condensacdo 1:2 que
leva a0 produto simétrico tetradentado, as condi¢bes para obtencdo dos ligantes
tridentados tém que ser cuidadosamente controladas, desta forma deve-se promover a
adicdo do reagente carbonilico a um excesso de diamina® ou proceder & reacdo de
quantidades equimolares em solucdes bem diluidas. Melhores resultados sdo obtidos
quando se utiliza uma diamina com uma das funcdes substituidas, tendo assm um
efeito estérico que blinda uma das extremidades®™. Alguns complexos com ligantes
tridentados do tipo ‘half-unit’, sdo facilmente obtidos se a reacdo de condensacéo é
feita na presenca de certos metais com os reagentes em proporcéo 1:1:1°%%. A ordem
de adicdo dos reagentes em alguns casos® é fundamental para a obtencdo de um
rendimento satisfatério com um substancial grau de pureza. Outras rotas sintéticas
envolvem a hidrélise parcia de bases de Schiff tetradentadas™.

Muitos complexos metdlicos derivados de half-units quirais tém sido
preparados, estimulados por sua potencial aplicacdo como catalisadores de algumas

reaces organicas™*°. Observando afigura 1.6, pode-se notar que as half-units tém um

9



| nt r oducéao
potencia sintético muito grande, podendo ser usadas como ligantes tridentados ou

como 6timos precursores para a preparacdo de uma grande variedade de compostos
assimétricos tetradentados pela condensagdo do outro grupo amino com uma variedade
de reagentes contendo um grupo carbonilico.

1

C. .

NHz  HoN

F
HAcac\ en
N (s} *
AN

\ /

”{ \\mH
~

—

NH2

L/
FIGURA 1.6. Potencial sintético das bases de Schiff tridentadas, como ligantes
tridentados ou complexos tetradentados assimétricos™.

/
\

Os ligantes tridentados derivados da reac&o de compostos carbonilados
com etanolamina e 2-aminoetanotiol, formando sistemas doadores ONO* e ONS*#
a0 contrério dos anteriores com sistema doador ONN**, podem ser isolados naforma
solida facilmente sem que sgjam necessarios maiores cuidados, apenas baixas
temperaturas no caso dos derivados da etanolamina’™.

10
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1.4. USOSE APLI CA(}()ES DASBASESDE SCHIFF

Devido a versatilidade de suas propriedades estéricas e eletrénicas, as
guais podem ser modificadas escolhendo as aminas apropriadas e 0s substituintes no
anel aromaético carbonilado ou os substituintes na cadeia aliféatica de carbonilas ativas,
os ligantes, base de Schiff, possuem aplicaces nas mais diversas areas, podemos citar
como exemplo sua aplicagao:

— na construgdo e/ou modificagdo de eletrodos sensiveis aos ions
cobre(11)* e chumbo(l1)*;

— como titulante pela complexacdo seletiva para cobre(l1)*;

— como reagente de extrac8o para determinacdo espectrofotométrica de
cobre(11)%;

— como reagente cromogénico para a determinacdo de niquel em
alimentos®”;

— na micro-determinagdo de cobalto(11)*,

— na extraco de pares ionicos de cétions bivalentes®;

— como agente complexante para extragdo/pré concentracdo ‘on line’ de
cobre e chumbo em espectrometria de absorcao atémica-injegdo em fluxo™:;

1,52
S5 5.

— na formagdo de filmes ou polimero que sdo utilizados para

proteger o cobre contra corrosio™>> e

— em estudo para aplicacso em 6ticando linear™®.

Ja os complexos metdlicos destes ligantes tem destacada atuacdo como
catalisadores das mais diversas reagbes, dentre elas podemos citar a adta
enatiosel etividade do complexo de Jacobsen [MnCI(3,5-t-busalcn)]®” como catalisador
na epoxidacdo de alquenos; a catélise da oxidacdo de sulfetos proquirais a sulfoxidos
por uma variedade de complexos quirais de oxovanédio com bases de Schiff*; a
epoxidacdo de olefinas catalisada por complexos de Ru(lll) e Mn(111)*; as reactes
enantiosel etivas para glicose-manose catalisadas por complexos de niquel (11)%°.

Os complexos cromosalen sdo conhecidos catalisadores utilizados em

61,62
S

reacoes de epoxidacdo estereo-seletiva de alceno , Na resolucdo cinética de

11
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, na oxidacdo de &lcoois®, na adicdo assimétrica de reagentes

ep6xidos™®
organometdlicos aos a deidos®, e em reagdes de Diels-Alder®.

Sdo encontrados na literatura relatos da oxidacdo de écoois e adeidos
por complexos de uranila com bases de Schiff®; a ‘trimetilsililcianacso’
enantioseletiva de benzaldeido catalisada por complexos de titanio(IV) e bases de
Schiff quirais™; a cicloadicio de CO, ao epéxido pelo sistema catalitico de complexos
de aluminio salen (AIX)™ e ainda, complexos de metal—salen podem ser catalisadores
eficientes na oxigenacdo de compostos organicos contendo heterodtomos™.

Em outras &reas de aplicacdo podemos citar os complexos de bases de
Schiff com cromo(lll), como o [Cr(salen)(H,0),]Cl, os quais atuam como um novo
modelo para GTF (Glucose Tolerance Factor), também reduzem os sintomas de
diabetes como hipoglicemia e colesterol em ratos portadores de diabetes™™".

Complexos de metais com bases de Schiff também sdo usados em
medicina. Natile et al.”* demonstraram que complexos de trans-imino éter platina(ll)
possuem uma atividade antitumoral maior do que o isdmero cis. Sava et al.”
demonstraram que complexos quadrado planares de Rh(1)-1,5-ciclooctadieno e certos
ligantes bases de Schiff possuem alta atividade contra tumores primérios. Complexos
de alquila-cobalto(l11) estdo sendo estudados no tratamento de leucemia por gerar
radicais alquilas, pois assim aumentam o efeito anticancerigeno (radicais livres) e
diminuem rapidamente o tecido atingido pelo tumor’. Testes biolégicos revelaram
gue os complexos de vanadio com bases de Schiff atuam como mimetizadores da
insulina®®

Outras formas de aplicacdo dos complexos metalicos com bases de

79-81

as’""® termoquimicas™®,

Schiff, sdo os estudos de suas propriedades eletroquimic

espectrais™>®

eletrodos modificados®”,

_estruturais®*®®, bem como de reatividade®, seu uso como biossensores e

1.5. ALGUNSASPECTOSDO COBRE

7z

O cobre é reconhecido como um metal tragco essencial para 0s

organismos vivos desde o final de 1930%°.

12
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Seu papel como um co-fator para enzimas cruciais esta bem estabel ecido,

estas incluem citocromo ¢ oxidase (enzima envolvida com transporte de elétrons e
respiracéo), Cu/Zn superoxido dismutase e ceruloplasmina (as quais eliminam
superoxidos e outros radicais prejudiciais), assim como, tirosinase (produtora de
melanina), lisil oxidase (que atua na ligacdo cruzada entre elastina e colageno),
dopamina monooxigenase (necessaria para a producdo de catecolamina) e peptidil
glicina o-amidating monooxigenase (requerida para a modificagdo de hormonios
neuropeptidicos)®. A maioria destas enzimas catalisa reacdes de oxi-reducdo as quais
tem oxigénio molecular como co-substrato. Uma disfungdo dos mecanismos que
controlam a avaliabilidade de ions metalicos essenciais tais como cobre e zinco, pode
levar a severos efeitos na salide humana. Tais defeitos no metabolismo do cobre séo o
centro e uma variedade de desordens genéticas fatais em humanos, incluindo as
doencas de Menkes e Wilson® .

De fato, a quimica do cobre faz dele um participante ideal destas reactes
redox, por sua facilidade en mudar do estado cuproso para o cuprico™.

No estado de oxidagdo +2, os compostos de cobre sdo geralmente
coloridos e paramagnéticos™. Os complexos de cobre 30 comumente azuis ou verdes,
excegdes sdo geralmente causadas por uma forte banda de transferéncia de carga, na
regido do ultravioleta, cuja cauda se prolonga até o final do azul no espectro visivel,
fazendo assim com que as substancias tenham a coloragdo vermelha ou marrom®.

Os complexos de cobre tetracoordenados podem adotar diferentes
configuracdes, quadrado-planar ou tetraédrica, que podem sofrer distorcdes, tornando-
se assim tetraédrica comprimida (6<109°), quadrado-coplanar (tetraédrica torcida)
especia mente quando existem ligantes quel atos envolvidos, assim etilenodiamina (en),
dietilenotriamina (dien), tris(2-aminoetil)amina (tren) podem causar distor¢cbes no
comprimento das ligacdes da ordem de 0,1A, e nos angulos de ligagio em cerca de 5°.

Na série de complexos substituidos derivados do salicilaldeido como o
[Cu(N-Mesalim),] da figura 1.7 o centro metalico CuN,O, planar, s6 é mantido para
substituintes pequenos e de cadeias retas (R = H, Me e n-propil), ja para substituintes

volumosos como o iso-propil, o sitio CuN,O, tem a estereoquimica tetraédrica

13



| nt r oducéao
comprimida®™ com o centro metdlico apresentando uma estrutura desnivelada, cujo

exemplo pode ser visto nafigura 1.7.

T
O N
S ~cu 19
Cu & PN
R
estrutura desnivelada [Cu(N-Mesalim),)]

FIGURA 1.7. Configuracdo do centro metdlico adotada pelo complexo [Cu(N-
Mesalim),]®.

1.5.1. APLICACOES DE COMPOSTOS DE COBRE COM BASES
DE SCHIFF

Os complexos de cobre com ligantes do tipo salen ou salen substituido
tém sido amplamente estudados por sua habilidade em se ligar reversivelmente ao
oxigénio, tendo aplicactes em diversas areas entre elas biol dgicas e industriais.

A oxidagdo quimica de varios compostos com cobre salen como
catalisador tem sido estudada por varios grupos. Em 1986, foi reportada a oxidacéo de
hidroquinona & benzoquinona por complexos de cobre(l1) com bases de Schiff®*. Em
1989, Huang e Xi publicaram um estudo onde varias espécies, incluindo cobre(ll)
salen foram utilizadas como catalisadores na oxidag&o de alcoois aos correspondentes
compostos carbonilicos”. Depois, em 1991 Jiang e Xi empregaram cobre(l1) salen na
oxidac8o catalitica de ciclohexanol pelo oxigénio®™. Outros grupos fazem referéncia a
utilizacdo de bases de Schiff e seus complexos na hidrogenacéo catalitica de olefinas,
transferéncia de um grupo amina e a oxidacdo de &lcoois primarios aos
correspondentes aldeidos®. Adicionalmente, encontram-se trabalhos citando 0 uso

5,100,101

destes compostos como catalisadores homogéneos na “aziridinagéo e

ciclopropanacgo™® de ol efinas, na oxidagdo de sulfetos a sulfoxidos'®, na oxidagdo de

I 105

fenol a benzinas por peréxidos'™, na oxidagdo do catecol’® e na epoxidagdo do

estireno'®. Complexos de cobre(ll) com bases de Schiff quirais podem ser
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aproveitados como catalisadores assimétricos™®. Ciclopropanaces assimétricas de

olefinas pel os complexos de cobre(l1) com bases de Schiff derivadas de aminoagUcares
e a-aminoécidos foram utilizados em sinteses enantioseletivas de precursores de
inseticidas'”’. Complexos [Cu(salen)] foram utilizados como catalisadores na C-
alquilag&o de bases de Schiff derivadas de anilina e de ésteres de glicina'®.

No caso dos compostos assimétricos, sabe-se que os ligantes ao redor do
ion metalico central em sistemas naturais s80 N&o Simétricos, assim existe um interesse
na modificac&o das propriedades dos complexos que apresentam elementos doadores
mistos'®.

E fato que os compostos assimétricos oferecem clara vantagem sobre os
anaogos simétricos na elucidacdo da geometria e composicéo dos sitios ligantes nos
ions metdlicos em metal oproteinas e seletividade dos sistemas naturais com materiais
sintéticos™°.

Como propriedades biol 6gicas podem ser citadas a inducéo da clivagem
da dupla hélice do DNA por complexos de cobre salen™.

Estes compostos (cobre salen) tém sido usados como modelo para
mimetizar a atividade biolégica de metaloproteinas e enzimas, particularmente seus
sftios ativos, por exemplo, a galactose oxidase™™. Por fim pode ser citado o uso de
complexos de cobre como agentes quimioterdpicos no combate a determinados tipos
de cancer, via angiogénese (processo de formagéo de novos vasos sanguineos) o qual
tem despertado interesse, por apresentar um grande potencia em termos de novas

terapias no tratamento do cancer''? .

1.5.2. ESTUDOS DE TOXICIDADE E TESTESBIOLOGICOS

Em face destas propriedades bioldgicas expostas a busca de um agente
quimioterdpico baseado em complexos de cobre, € objeto de estudo de varios grupos
de pesquisa™>™"°. Neste processo a avaliacgo da citotoxicidade in vitro tem sido uma

ferramenta de ampla utilizagcdo, nas primeiras etapas de selecdo de compostos
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promissores™®°. Como a produczo de uma nova droga é um processo bastante caro,

€ essencia identificar e excluir candidatos a droga que ndo sejam seguros 0 quanto

antes no processo de desenvolvimento™®

. Por outro lado, o papel da previsdo
toxicolégica tem também sido enfatizado pelas autoridades reguladoras,
particularmente, depois do lancamento, pela Unido Européia, da agéncia reguladora,
Registro, Avaliacdo, Autorizacio e Restricdo de Quimicos (REACH)'. Para agilizar
tdo grande tarefa, métodos alternativos para estudos de toxicologia in vivo sdo
certamente necessdrios. Citotoxidade in vitro e testes de viabilidade celular tém
servido para predizer precisamente a toxicidade baseados em varios pontos, no nimero

de células, morfologia e atividade metabdlica'®

. Além de estimar o potencial toxico de
agentes quimicos, resultados de testes de viabilidade celular séo usados para construir
relacBes estrutura-atividade (quantitativas) ((Q)SARs)'%.

Para que a avaliacdo sgja confiavel, é necessario dispor de um conjunto
de linhagens celulares que represente diversos tipos de tumores, e conhecer sua
sensibilidade a agentes com agdo citotoxica demonstrada'®*. O Instituto Nacional do
Céncer dos Estados Unidos recomenda um conjunto com 60 linhagens celulares, que
representam nove tipos de tumores humanos (cérebro, colon, pulmé&o, ovario, rim,
melanoma, leucemia, mama e prostata)'®. Essa instituicio também recomenda que os
testes sgjam iniciados com uma pequena selecdo de células altamente sensiveis e com
base nestes resultados ampliar tais linhagens.

Dentre os tumores humanos citados acima, o cancer de colon ou cervical
€ responsavel por quase 12% de todos os canceres nas mulheres, representando o
segundo mal ginecoldgico mais freqiiente no mundo™®.

Estudos epidemioldgicos e moleculares nas duas Ultimas décadas vém
demonstrando convincentemente que os tipos papillomavirus (HPV) de ato risco
especialmente HPV 16 e 18 estéo etiologicamente relacionados com a progressao do

127-12
al 9

cancer cervic , embora tenham sido detectados mais de 85 tipos de HPV na

a® na maioria dos individuos infectados, o virus é eliminado.

mucosa genit
Entretanto, algumas lesbes ndo regridem e a progressdo maligna pode proceder em

larga metéstase™".
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De acordo com o Orgdo Internacional de Padronizagio (International

Standard Organization), 1SO 10993, o ensaio de citotoxicidade in vitro € o primeiro
teste para avaliar a biocompatibilidade de qualquer material para uso em dispositivos
biomédicos e depois de comprovada a sua ndo toxicidade é que o estudo da
biocompatibilidade do produto pode ter continuidade, realizando-se 0s ensaios

necessarios em animais de laboratério™?

. A toxicidade de uma substancia pode ser
avaliada por vérios métodos, os quais tém como base a verificacdo de alteracdes
celulares por diferentes mecanismos, entre eles a incorporacéo de corantes vitais ou a
inibicdo da formac&o de col6nias celulares'®. O parametro mais utilizado para avaliar
atoxicidade é a viabilidade celular'®,

Os métodos in vitro apresentam vantagens em relagdo aos in vivo tais
como poder limitar 0 nimero de variavels experimentais, obter dados significativos
mais facilmente, além do periodo de teste ser em muitos casos, mais curto. Estudos
com estes métodos demonstraram que os testes com culturas celulares podem ser
utilizados com sucesso, pois sdo reprodutiveis, rapidos, sensiveis e financeiramente
acessiveis para a execucdo do estudo de biocompatibilidade in vitro *2.

A medida do grau de toxicidade pode ser feita através da determinagéo
da I1Cs, OuU sgja, a metade da concentragdo maxima inibitoria, que representa a
concentracdo de uma substancia que € requerida para 50% da inibicdo do seu avo
(enzima, célula, célula receptora ou microorganismo). Simplificando, este indice mede
0 quanto de uma dada substancia/molécula é necessario para inibir algum processo
biol6gico em 50% conforme o National Institutes of Health (NIH) Chemical Genomics
Center (NCGC) e 0 FDA™ 1%,
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Este trabalho teve como objetivos a sintese, a caracterizacdo dos ligantes
com seus correspondentes complexos de cobre(ll) baseados em arquiteturas
moleculares especificas e posterior teste da atividade biolégica como agentes
quimioterapicos.

Pretende-se estudar no total 63 compostos, os quais foram agrupados,
segundo suas caracteristicas estruturais, em trés séries de compostos visando propiciar

um melhor entendimento das etapas de sintese e caracterizacdo do trabal ho.

PRIMEIRA SERIE - COMPLEXOS TETRADENTADOS
SIMETRICOS

Esta série de trabalho se constitui de 19 complexos e seus respectivos
ligantes todos derivados de etilenodiamina e salicilaldeido (salen) com diferentes

substituintes no anel aromético.

Y Y
oo N—C YSc=n N=C
ol
OH HO o/ u\o
R R R

(A) (B)
FIGURA 2.1. Estrutura das bases de Schiff tetradentadas simétricas.

(A) Ligantes, onde R = substituinte que pode ocupar as posi¢cdes 3, 4, 5 e 3,5 dos anéis

Y

-

aromaticoseY = Metil, Etil, Fenil, ou Feniletil.
(B) Complexos, onde R = substituinte que pode ocupar as posicdes 3, 4, 5 e 3,5 do anéis

aromaticose Y = Metil, Etil, Fenil, ou Feniletil.

SEGUNDA SERIE - COMPLEXOS TETRADENTADOS
ASSIMETRICOS

Esta série de compostos contém um total de 18 complexos os quais
apresentam em sua estrutura dois anéis, o primeiro, € um anel aromético sem

substituicdo proveniente do salicilaldeido, o outro, € um anel aromatico proveniente de
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salicilaldeido substituido na posi¢céo 3, 4 ou 5 e ainda 3,5 simultaneamente, unidos por

uma ponte de etilenodiamina.

Y
/

c=N_  ON=¢
or &
o/ o

FIGURA 2.2. Estrutura das bases de Schiff tetradentadas assimétricas, onde R =

substituinte que pode ocupar as posicies 3, 4, 5 e 3,5 de apenas um dos anéis

R

arométicoseY = Metil, Etil, Fenil, ou Feniletil.

TERCEIRA SERIE -COMPLEXOS TRIDENTADOS
Esta classe de compostos € formada por 9 complexos de cobre com
ligantes tridentados contendo diferentes substituintes no anel aromético e diferentes

aminas na ponte.

O:N/A\\N
N
o KN/

s

Ho

FIGURA 2.3. Estrutura das bases de Schiff tridentadas, onde R = substituinte que pode
ocupar as posicoes 3, 4, 5 e 3,5 do anel aromatico e A = CH,CHy,; CegH1p ou CgHa.

As técnicas Uutilizadas na caracterizacdo dos ligantes bem como dos
complexos podem variar de acordo com a informagdo de interesse neste caso as
técnicas propostas foram:

- Ponto de fuséo;

- Solubilidade;

- Andlise elementar;

- Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho;
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- Espectroscopia el etronica na regido do ultravioleta-visivel;

- Susceptibilidade magnética;

- Difragdo de raios-X, monocristal.

Tendo sido realizado o processo de caracterizagdo, outro objetivo foi o
de correlacionar, utilizando os dados espectrais, os efeitos dos diversos substituintes
dentro de cada série de trabalho e posteriormente extrapolar estes efeitos comparando
as séries de trabalho.

Testes de possivel atividade biolégica como agentes citotoxicos,
especialmente no combate ao crescimento de tumores malignos, compreendem mais
um objetivo, tendo em vista 0 ato custo e a grande demanda de tempo necessarios
para a obtencdo dos resultados destes testes, eles foram realizados com apenas alguns

compostos sel ecionados, em parceria com outros grupos de pesquisa.
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3.1. MATERIAISUTILIZADOS

Todos os solventes e reagentes foram utilizados da forma como foram

comprados, sem processos de purificagcdo adicionais.

3.1.1 ALDEIDOSE CETONAS

Salicylaldehyde (H),

o-Vanilin (3-MeO),

3-Ethoxysalicyla dehyde (3-EtO),
2,3-Dihydroxybenzal dehyde (3-OH),
2,4-Dihydroxybenzal dehyde (4-OH),
2-Hydroxy-4-methoxybenzal dehyde (4-MeO),
4-(Diethylamino)-salicyla dehyde (4-DEA),
2-Hydroxy-5-methoxybenzal dehyde (5-MeO),
2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyde (5-NO,),
5-Bromosalicylaldehyde (5-Br),
5-Chlorosalicyladehyde (5-Cl),
3,5-Dibromosalicylaldehyde (3,5-Br),
3,5-Dichlorosalicylaldehyde (3,5-Cl),
3,5-Diidosalicylaldehyde (3,5-1),
2-Hydroxyacetophenone (7-Me),
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenone (7-@-4-MeO),
2-Hydroxybenzophenone (7-®),
2-Hydroxypropiophenone (7-Et),
2-Hydroxy-3-phenyl propiophenone (7-®et).

Todos os adeidos e cetonas foram adquiridos de Aldrich Chemical Co.
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3.1.2 AMINAS

Ethylenediamine (en), procedente de: Aldrich Chemica Co.
(x)-trans-1,2-diaminociclohexane (t-dac), procedente de : Aldrich Chemical Co.

o-Phenylenediamine (o-Ph), procedente de : Aldrich Chemical Co.

3.1.3DEMAISREAGENTES

Perclorato de cobre de cobre(l1) hexahidratado, procedente de : Merck, ACS
Acetato de cobre(l1) hidratado, procedente de : Merck, ACS
Piridina, procedente de :Synth

Metanol, procedente de :Synth

Etanol, procedente de :Synth

Acetonitrila, procedente de :Synth

Acetona, procedente de :Synth

Tetracloreto de carbono, procedente de :Synth

Tolueno, procedente de :Synth

Cloroférmio, procedente de :Synth

EDTA, procedente de Merck, ACS

DMG procedente de Merck, ACS

PTBA procedente de Merck, ACS

Trietilamina, procedente de: Aldrich Chemical Co.

DMEM e Ham's F10 1.1, procedente de: Sigma Co.

Soro Fetal Bovino (SFB), procedente de: Cultlab

Penicilina e Estreptomicina, procedente de: Sigma Co.
Anfotericina, procedente de: Sigma Co.

Ciprofloxacina, procedente de: Sigma Co.

Kananicina, procedente de: Sigma Co.
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ATV (Associagdo de Tripsina (0,2%) e Versene (0,02%)) procedente de: Instituto

Adolpho Lutz

MTT (metil-tiazol-tetrazolio), procedente de: Sigma Co.
3.2. COMPOSTOS SIMETRICOS TETRADENTADOS

321 SINTESE DOS LIGANTES SIMETRICOS
TETRADENTADOSDO TIPO SALEN

A sintese dos ligantes tetradentados simétricos do tipo salen é de facil
execucdo para a maioria dos compostos apresentados, e foi feita com base em
procedimentos j& publicados?#831%.

Inicialmente foram dissolvidos 5,0 mmol do adeido de interesse em
cerca de 30 mL de etanol, esta solugdo de coloracdo amarelo-paido foi mantida sob
aguecimento e agitacdo constantes. Adicionou-se entdo 2,5 mmol de etilenodiamina,
observando-se prontamente a mudanca de coloragdo da solugdo para um amarelo mais
intenso, apds cerca de 30 minutos o aguecimento foi desligado, e a solucéo foi mantida
sob agitacdo até que atingisse a temperatura ambiente. O sdlido amarelo obtido foi
resfriado em geladeira por cerca de 12 horas, foi filtrado em funil de placa sinterizada,
lavado com etanol gelado, seco em dessecador e em seguida devidamente
caracterizado.
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FIGURA 3.1. Mecanismo proposto para a reagéo de formagao do ligante tetradentado

base de Schiff.

Foram sintetizados o0s seguintes ligantes.

7
6 C=N
5@
4 3 OH

7 :
N=C_ &
@5
4|

HO 3'

FIGURA 3.2. Visdo esquemética dos ligantes sintetizados com as posi ¢des onde serdo
utilizadas as substituicdes em evidéncia.

TABELA 3.1. Posi¢des dos substituintes na figura 3.2, juntamente com os respectivos
nomes dos compostos.

Posicio  Substituinte Nome*™®

Todas H N,N’etilenobis(salicilidenoi mina)

3=3 OCH; N,N’etilenobis(3-metoxisalicilidenoimina)
3=3 OCH,CH;4 N,N’etilenobi s(3-etoxisalicilidenoimina)
3=3 OH N,N’etilenobis(3-hidroxisalicilidenoimina)
4=4 OCH; N,N’etilenobis(4-metoxisalicilidenoimina)
4=4 OH N,N’etilenobis(4-hidroxisalicilidenoimina)
4=4 N(CH,CHz), N,N’etilenobis(4-dietilaminasalicilidenoimina)
5=5 OCH; N,N’etilenobis(5-metoxisalicilidenoimina)
5=5 NO, N,N’etilenobis(5-nitrosalicilidenoimina)
5=5 Cl N,N’etilenobis(5-clorosalicilidenoiming)
5=5 Br N,N’etilenobis(5-bromosalicilidenoimina)
35=3,5 Cl N,N’etilenobis(3,5-clorosalicilidenoimina)
35=35 Br N,N’etilenobis(3,5-bromosalicilidenoimina)
35=35 | N,N’etilenobis(3,5-iodosalicilidenoimina)
=T CHs N,N’etilenobis(7-metil salicilidenoimina)
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=7 CH,CHjs N,N’etilenobis(7-€til salicilidenoimina)
7=7 () N,N’etilenobis(7-fenilsalicilidenoimina)
=7 ®CH,CHj3 N,N’etilenobis(7-feniletilsalicilidenoimina)

47=47 ©,0CH; N,N’etilenobis(7-fenil-4-metoxisalicilidenoimina)

3.2.2 SINTESE DOS COMPLEXOS SIMETRICOS
TETRADENTADOSDO TIPO SALEN

Existem duas formas para a obtencdo dos complexos, sempre que

possivel foi utilizado o método da dissolucdo do ligante® %1%

gue esta descrito a
seguir, e cuja equacdo de obtencdo estd exemplificada nafigura 3.3.

Em um béquer foram dissolvidos 2,0 mmol do ligante previamente
sintetizado em etanol 40 mL, esta solucdo amarela foi mantida sob aquecimento e
agitacdo até que se adicionasse gota a gota uma solugdo contendo 2,0 mmol de acetato
de cobre (CuOAc.2H,0) em &gua. A mistura permaneceu reagindo por cerca de 4
horas, dedligando-se 0 aguecimento, a reac80 permaneceu sob agitacdo até que
alcancasse a temperatura ambiente. O béquer foi levado a geladeira por cerca de 12
horas. O precipitado formado foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado com
etanol gelado e seco em dessecador, sendo entéo caracterizado.

Outra forma de se obter o0 complexo simétrico tetradentado € através da
reacdo in situ, onde € seguido o procedimento de formacgdo do ligante simétrico
tetradentado e a seguir adicionado o sal de cobre (CuOAc.H,O) no mesmo sistema

reacional procedendo-se como descrito acima.

C=N N= c=N N=
CUP + + 20AC AN + 2HOAC
/CU\
OH HO o] o

FIGURA 3.3. Esquema reacional para a obtenc&o do complexo de cobre tetradentado

simétrico com sistema doador ONNO.
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3.3. COMPOSTOSASSIMETRICOSTRIDENTADOS

Esta série de trabalho é formada por complexos que possuem um ligante
tridentado e apresentam uma piridina ocupando o quarto sitio de coordenacdo do
metal. Ela foi pensada com o proposito de investigar a influéncia de varias aminas na

ponte, varias combinagdes de sitios doadores e de substituintes no anel aromatico.

3.3.1SISTEMA DOADOR ONN, N

O primeiro grupo de compostos possui varias combinagdes de aminas na

ponte, com variagfes nos substituintes no anel aromaético.

3.3.1L.1 LIGANTESASSIMETRICOS TRIDENTADOS ONN

Foram testados varios procedimentos diferentes, baseados em relatos da

[ iteratura12’31’136’137

trabalho do nosso |aboratério.

aos quais foram feitas algumas adaptagOes para as condi¢des de

PROCEDIMENTO I*:

Foi preparada uma solucdo de etilenodiamina(6,8 mmol) em cloroférmio
(150 mL) estafoi transferida para um bal&o de fundo redondo de capacidade 250 mL.
O baléo foi colocado em um sistema para reagdes em baixa temperatura 0°C, onde foi
submetido a agitacdo vigorosa. Em um funil de adicdo foram colocados 6,8 mmol de
sdlicilaldeido diluidos em 50 mL de cloroférmio, esta solucdo foi adicionada muito
lentamente ao bal&o de fundo redondo (cerca de 5 horas). Terminada a adigéo, o
solvente foi rotaevaporado e observou-se a formagdo de um sdlido amarelo que foi
caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho como sendo o ligante
tetradentado simétrico salen.

Em uma segunda tentativa o sistema de adicdo do aldeido foi

modificado, passando a ser utilizada uma bureta, com uma agulha na ponta para
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garantir a adicdo continua, porém lenta, desta vez foram utilizados 3,4 mmol de

etilenodiamina em 75 mL de cloroférmio e 3,4 mmol de sdlicilaldeido em 25 mL de
clorof ormio. N&o tendo sido obtido um resultado satisfatério novamente, partiu-se para
umacterceiratentativa

Na terceira tentativa incorporou-se ao sistema reacional peneira
molecular de 4A, o procedimento continuou sendo realizado conforme a primeira
tentativa, porém utilizando-se 3,4 mmol de cada reagente. A adicdo da peneira
molecular causou problemas para a agitagdo do sistema, prejudicando assm o
andamento da sintese.

Para a quarta tentativa foram incorporadas todas as modificacOes
anteriores, utilizando peneira molecular moida. Embora a reac&o tenha se processado
sem problemas, 0 espectro na regido do infravermelho, para o produto obtido, foi
idéntico ao do ligante tetradentado simétrico salen.

A Ultima tentativa foi feita removendo-se a agulha da ponta da bureta,
3,4 mmol de etilenodiamina em cloroformio (75 mL) foram colocados em um bal&o de
fundo redondo contendo peneira molecular moida, este foi colocado em um sistema
para reagOes em baixa temperatura 0°C com vigorosa agitagdo. Uma bureta contendo
3,4 mmol de salicilaldeido em cloroférmio (25 mL) foi acoplada ao bal&o e lentamente
(5 horas) adicionou-se seu contelido ao baldo. Depois de completada a adicdo, a
mistura foi agitada até que atingisse a temperatura ambiente, sendo entdo filtrada. O
filtrado foi rotaevaporado e obteve-se um solido amarelo claro, que novamente foi

caracterizado como sendo o ligante tetradentado simétrico salen.

PROCEDIMENTO 11%%;
A edtratégia desta rota sintética consiste na protonacdo das aminas da
ponte pelareagdo com HCI anidro.

Inicialmente foi preparado o composto 1 pela reagao:

NH,CH,CH,;NH, + 2HCl —— CI"H3N"CH,CH,N"H3ClI~
composto 1
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Em um baldo de fundo redondo, 25 mmol de etilenodiamina foram

dissolvidos em éter anidro e submetidos a agitacdo vigorosa. Foi acoplado ao bal&o um
sistema de geracdo de HCl anidro. Apds o borbulhamento do gas observou-se o
aparecimento de um precipitado branco. A mistura permaneceu sob agitagéo por cerca
de 10 horas, sendo entdo submetida a filtracdo. O produto foi caracterizado por
infravermelho como sendo a etilenodiamina protonada.

Em um sistema para reagdes em baixa temperatura 0°C, o composto 1
(1,3 mmol) foi dissolvido em cloroférmio, e mantido sob agitagdo. Adicionou-se entéo
lentamente 1,1 mmol de etilenodiamina, 0 sistema permaneceu assim por cerca de 30
minutos até que se adicionou 2,0 mmol de 5-Brsalicilaldeido. Observou-se a formagéo
de um precipitado amarelo, o qual foi caracterizado como sendo o ligante simétrico 5-
Brsalen.

Foram realizadas novas tentativas utilizando como solvente etanol
anidro, como base trietilamina, e com o auxilio de peneira molecular no sistema

reacional, todas foram infrutiferas.

PROCEDIMENTO I11™**;

A estratégia abordada aqui consiste na sintese de um complexo de niquel
com o ligante tridentado de interesse e posterior retirada do metal por dimetilglioxima
(DMG) ou é&cido etilenodiaminotetraacetico (EDTA).

FIGURA 3.4. Visdo esquemética do complexo de niquel utilizado como precursor na sintese
do ligante tridentado.

O complexo de niquel da figura 3.4 foi sintetizado conforme

procedimento descrito por Elder'?. Este complexo (1 mmol) foi dissolvido em metanol
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com aguecimento e agitacdo constantes sendo adicionados na sequéncia 2 mmol de

DMG. As condi¢des foram mantidas até que o sistema entrasse em refluxo. Apés 24
horas, o precipitado vermelho foi removido por filtrac&o, o solvente foi rotaevaporado
e observou-se a formacéo de sdlidos de duas cores (branco e creme) nas paredes do
baldo. Ao serem anadisados, por espectrometria na regido do infravermelho, os dois
forneceram espectro idénticos, revelando que ambos eram DMG.

Este mesmo procedimento foi realizado utilizando-se (%)-trans-1,2-
diaminociclohexano (t-dac), como diamina, EDTA para complexar o niquel, e um sal

de cobre para forma o complexo inicial, todas se mostraram ineficientes.

PROCEDIMENTO IV*":

Aqui o objetivo é redlizar areacdo em condicdes de diluicdo (1:5).

3mmol de 3-metoxisalicilaldeido foram dissolvidos em cloroférmio.
Com o auxilio de uma bureta, adicionados lentamente, por cerca de 5 horas, a uma
solugéo contendo 15 mmol de etilenodiamina dissolvidos em cloroformio, colocados
em um sistema para reagOes em baixa temperatura, com agitacdo por cerca de 12
horas. Removido o resfriamento, 0 sistema permaneceu sob agitacdo até que atingisse
a temperatura ambiente. O sistema foi aberto para que o clorofrmio evaporasse lenta
e naturalmente, revelando uma solucéo oleosa avermelhada que foi caracterizada como
sendo o ligante simétrico 3-MeOsal en.

Este mesmo procedimento também foi aplicado utilizando 3,5-

Brsalicilaldeido, e mais umavez ndo foi obtido o produto desejado.

3.3.1.2 COMPLEXOSASSIMETRICOS TRIDENTADOS ONN

A sintese destes compostos é feita pelo método template, onde se
constréi o ligante ao redor do metal, este procedimento foi adotado com base em
métodos ja publicados, aos quais foram feitas as devidas adaptactes™ %,

Inicialmente foi preparada uma solucéo contendo 5,0 mmol do aldeido
com o substituinte de interesse em 30 mL de etanol, mediante aquecimento brando e

agitacdo constante; adicionou-se a esta solugcdo 50 mmol de cloreto de cobre
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(CuCl0O,4.6H,0) em agua, gota a gota. Observou-se uma mudanca na coloracdo da

solucdo de amarelo para verde. Apés 30 minutos de reagdo foram adicionados 5,5
mmol de piridina, observando-se entdo uma nova mudanca na coloragdo da solucéo
para outra tonalidade de verde. Passados mais 30 minutos foram finalmente
adicionados 5,0 mmol da diamina ‘ponte’ de interesse. Obsevando-se mais uma vez
uma mudanca na coloracéo da solugdo. Depois de aproximadamente 3 horas de reacéo
foi observada a formagdo de um precipitado, 0 aguecimento foi entdo desligado,
mantendo-se a agitacdo até que o sistema alcangasse a temperatura ambiente. O frasco
reacional foi levado a geladeira por uma semana, posteriormente filtrado em funil de
placa sinterizada, lavado com etanol gelado, e seco em dessecador. O produto obtido
foi devidamente caracterizado.

Foram sintetizados os compostos tridentados com sistema doador
ONN,N mostrados na figura 3.5, os substituintes na posicéo 3 e as diaminas A, estéo
detalhados na tabela 3.2.

FIGURA 3.5. Visdo geral dos complexos de cobre tridentados com sistema doador
ONN, N.

TABELA 3.2. Posi¢des dos substituintes na estrutura tridentada, juntamente com os
respectivos nomes dos compostos.

Posicdo Substituinte Nome'?

A () TRANS-1,2DIAMINOCICLOHEXANO

Todas H [N-(2-aminociclohexano)salicilidenoiminato] cobre(l1)
[N-(2-aminociclohexano)-3-metoxisalicilidenoiminato]

3 OCH3;
cobre(l1)

3 OCH,CH, [N-(2-aminociclohexano)-3-etoxisalicilidenoi minato]
cobre(l1)

A ORTO-PHENILENODIAMINA

Todas H [N-(2-aminofenil)salicilidenoiminato] cobre(ll)
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3=3 OCH; [N-(2-aminofenil)-3-metoxisalicilidenoiminato] cobre(Il)
3=3 OCH,CH;  [N-(2-aminofenil)-3-metoxisalicilidenoiminato] cobre(ll)
A ETILENODIAMINA

Todas H [N-(2-aminoetil)salicilidenoiminato] cobre(ll)

3=3  OCH3; [N-(2-aminoetil)-3-metoxisalicilidenoiminato] cobre(l1)

3=3 OCH)CH3;  [N-(2-aminoetil)-3-etoxisalicilidenoiminato] cobre(ll)

3.4. COMPOSTOSASSIMETRICOSTETRADENTADOS
3.4.1 LIGANTESASSIMETRICOS TETRADENTADOS

Esta classe de ligantes deveria ter sua sintese feita a partir da reacéo de
condensacao do ligante tridentado assimétrico com sistema doador ONN, derivado da
etilenodiamina, com outro aldeido de interesse. Como ndo foi possivel a obtencdo

destes ligantes tridentados, a sintese dos ligantes tetradentados tornou-se inviavel.

3.4.2 COMPLEXOSASSIMETRICOS TETRADENTADOS

A sintese destes compostos foi feita de maneira bastante simples, com

base em métodos previamente publicados™ %

, utilizando como precursor, um
complexo tridentado derivado da etilenodiamina ([Cu(Hsall/2en)py]) ilustrado na
figura 3.5, procedeu-se a reacdo deste precursor com um aldeido de interesse, obtendo-

se como produto o complexo desejado.

C=N NH, c=0 N
N NaOH N e
’ @ OH o u\O

z

FIGURA 3.6. Visdo esquematica da reacdo de obtencdo do complexo tetradentado
assimeétrico.

z
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Foram dissolvidos 5,0 mmol do complexo precursor em etanol sob

aguecimento e agitacdo constantes. A esta solugdo foi adicionado aproximadamente
1,0 mL de NaOH concentrado observando-se uma mudanga na coloragdo da solugao.
Apbs cerca de 30 minutos adicionou-se o0 aldeido de interesse, 5,0 mmol, observando-
se uma nova mudanca na coloragdo da solucdo. Passadas 3-4 horas, desligou-se o
aquecimento mantendo-se a agitacdo até que a mistura alcancasse a temperatura
ambiente. O sistema foi levado a geladeira por cerca de 12 horas, ap0s este periodo o
precipitado obtido foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado com etanol gelado
e levado ao dessecador por uma semana aproximadamente, apds o0 que foi

devidamente caracterizado.

7 7'

6  C=N N=C 6
/

5@ g
Cu '
4

3

FIGURA 3.7. Visdo esguemdtica dos complexos assimétricos tetradentados
evidenciando as posi¢des onde serdo observadas as substituicoes.

Esta classe de compostos tem hidrogénio como substituinte nas posicoes
3,4,5,6e7.

TABELA 3.3. Posi¢fes dos substituintes nos complexos assimétricos tetradentados
COM Seus respectivos nomes.
Posicio Substituinte NOME™

3 OCHs; N-3-metoxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
3 OCH,CH3 N-3-etoxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
Vi OCHs4 N-4-metoxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
4 OH N-4-hidroxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
ik N(CH,CH3), N-4-dietilsalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
5 OCHs4 N-5-metoxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
5 NO, N-5-nitrosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
5 Cl N-5-clorosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
5 Br N-5-bromosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
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35 Cl N-3,5-clorosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
3.5 Br N-3,5-bromosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
3.5 I N-3,5-iodosalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano

7 CHs; N-7-metilsalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano

7 CH,CH3 N-7-etilsalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano

7 OCH,CH; N-7-feniletilsalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano
74 ®,0CH3 N-7-fenil-4-metoxisalicilideno-N"-salicilideno-1,2-diaminoetano

3.5. CARACTERIZACAO

Os complexos e ligantes sintetizados foram caracterizados com base em
estudos realizados através das técnicas de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel, aliadas as
andlises dos testes de solubilidade, ponto de fusdo e em alguns casos andlise
elementar. A caracterizagdo dos complexos contou anda com medidas de
susceptibilidade magnética, comportamento eletroquimico por voltametria ciclica,
difracdo de raios-X para alguns compostos e ressonancia magnética nuclear de

carbono e hidrogénio para alguns ligantes.

3.5.1. TESTE DE SOLUBILIDADE

Determinou-se a solubilidade dos ligantes e complexos utilizando uma
série de solventes organicos polares e apolares (agua, acetonitrila, acetona, etanol,
tetracloreto de carbono e tolueno). Utilizou-se 1 mg de amostra para 1 mL de solvente.
Os testes foram realizados em temperatura ambiente (25 °C) e a quente (temperatura
de ebulicdo do solvente) o aguecimento foi realizado com tubo de ensaio em banho

Maria

3.5.2. MEDIDAS DE PONTO DE FUSAO
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Os pontos de fusao foram obtidos em trés aparelhos diferentes.

Um do modelo MARCONI MA 324 pertencente ao Laboratério de
Sinteses Inorganicas Catélises e Cinética — LSICC-DQ-UFSCar, o segundo modelo
Mel-Templl Laboratory Devices, pertencente ao Departamento de Quimica da
UFSCar e o terceiro, modelo Biichi 535 pertencente ao Laboratério de Estrutura e
Reatividade de Compostos Inorganicos — LERCI, do DQ-UFSCar.

3.5.3. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais foram obtidos utilizando-se espectrof otdmetros
BOMEM MICHELSON FTIR MB 102 do Departamento de Quimica da UFSCar, e do
grupo de fotoquimica do 1QSC-USP, sob supervisdo do Prof. Dr. Miguel Guillermo
Neumann. As medidas foram realizadas na regi&o de 4000 a 300 cm'*, com resolucéo
de 4 cm™, utilizando pastilhas de KBr e Csl, seguindo a proporcéo 1:100. Os dois sais
foram mantidos em estufa a 120 °C e triturados antes de serem utilizados.

As intensidades relativas foram calculadas, tomando-se como 100% a

banda mais intensa, e restante foi atribuido de acordo com arelacéo:

TABELA 3.4. Proporc¢des utilizadas nos célculos de intensidade relativa dos picos de
absorcéo naregido do infravermelho.

Vaor Porcentagem (%)
Fraca () 0-19
Média fraca (mf) 20-39
Média (m) 40-59
Médiaforte (mF) 60-79
Forte (F) 80-100

35.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL
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Os espectros eletronicos foram obtidos em dois espectrofotdometros
diferentes, um SHIMADZU MultSpec-1501 pertencente ao LATEQS do 1QSC sob
responsabilidade do Prof. Dr. Eder T. G. Cavalheiro, e outro SHIMADZU MultSpec-

1501 pertencente ao nosso laboratdrio.

Foram preparadas em solugdes com concentracdo da ordem de 107
mol.L™, em acetonitrila, sendo posteriormente diluidas para 10 mol.L™* e 10° mol .L ™.
As medidas foram feitas em cubeta com caminho Optico de 1 cm na faixa de 190 a
1100 nm.

3.55.VOLTAMETRIA CiCLICA

As medidas foram efetuadas em temperatura ambiente em uma faixa de
potencial de 1,6 V até -2,0 V e velocidade de varredura de 0,1V/s. Os voltamogramas
foram obtidos utilizado-se um sistema eletroquimico constituido de um potenciostato
BAS 100B, acoplado a um computador PC AT 486. As medidas eletroquimicas foram
efetuadas em uma cela eletroquimica de vidro, com capacidade para 3 mL, consistindo
basicamente de trés eletrodos. um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, em solugdo 0,1
mol/L de PTBA (perclorato de tetrabutilamonio) em acetonitrila ou DMF
(N,N"dimetilformamida), mantido no interior de um capilar de Lugen-Haber; eletrodo
de trabalho de carbono vitreo, e eletrodo auxiliar de chapa de platina, mergulhados em
solugdo de PTBA 0,1M. O experimento foi realizado em uma solugdo de concentragdo
da ordem de 1,0x10® mol/L do complexo a ser analisado em acetonitrila ou DMF de

acordo com as solubilidades dos mesmos.

3.5.6. DIFRAGCAO DE RAIOS-X

A coleta de dados foi feita em colaboragdo com o grupo de cristalografia
do 1QSC-USP, as medidas foram realizadas pela aluna Erica Tozzo, sob orientacéio da
Profa. Dra. ReginaH. A. Santos.

Foi utilizado um difratdbmetro automético CAD4 da Enraf-Nonius no

modo ®-20 com radiagio Ka de molibdénio monocromada por grafite (A=0,71043A).
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As estruturas foram resolvidas com a localizagdo do atomo de cobre usando o método

de Patterson, com o programa SHEL X S'* no sistema WinGX .

O refinamento foi efetuado através do sistema SHELXL', com a
andise simultanea dos parametros geométricos da estrutura feita através do sistema
PLATON™? incorporados ao WinGX.

Os &omos de hidrogénio foram posicionados geometricamente,
assumindo-se no refinamento o par@metro de deslocamento térmico como sendo igual

a 1,3 vezes o do aomo ao qual ele estaligado.

As representagdes graficas das moléculas foram feitas usando o
programa ORTEP3 for Windows™.

Os fatores de espalhamento atdmico utilizados foram aqueles contidos
na International Tables for X-Ray Crystallography™*.

Em todas as estruturas foi realizada a corregdo devido a absor¢do usando
0 método PSISCAN™,

3.5.7. ANALISE ELEMENTAR

As andlises de CHN a partir das amostras solidas dos complexos
sintetizados foram realizadas no laboratério de microanadlises do DQ da UFSCar no
aparelho Faison EA 1108 acoplado a um computador Venturis 575. Sob
responsabilidade dos técnicos Luciana Vizotto e Paulo R. Lambertucci.

3.5.8. SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA
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Estas medidas foram feitas em uma balanca MSB-Auto, Magnetic

Suscpetibility Balance, Johnson Mattley, pertencente ao LERCI (Laboratério de

Estruturas e Reatividade de Compostos Inorganicos) de responsabilidade do Prof. Dr.
Alzir Azevedo Batista do DQ UFSCAr. O momento magnético efetivo foi calculado

pela expressao™*®:

Iueff:Z,84{ [ (z,.PM )r]%} MB

Onde: x4 = € 0 momento medido na balanga; PM € o peso formula do composto em

g/mol e T=temperaturaem Kelvin.

3.6. TESTESDE ATIVIDADE BIOLOGICA

Foram realizados dois testes diferentes em parceria com dois grupos de
pesquisa.

A primeira parceria foi estabelecida com o laboratério de Citologia e
Biologia Celular, coordenado pela Profa. Dra. Christiane Pienna Soares, do
Departamento de Andlises Clinicas, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, UNESP
Araraquara, onde foram iniciados os testes para conhecera atividade antitumoral do
complexo simétrico tetradentado [Cu(4-DEAsalen)] pelo auno Mauro Cafundd, sob

orientacdo da professora Christiane.

3.6.1 TESTES CITOTOXICOS EM CELULAS
TRANSFORMADAS POR HPV

3.6.1.1. CULTURA DE CELULAS

Nos ensaios biologicos foram utilizadas as linhagens celulares de
carcinoma cervical transformadas pelo HPV-16 (SiHa), e HPV-18 (HelL a), cedidas
pela Dra. Luiza Lina Villa, do Laboratério de Virologia, do Instituto Ludwig para

pesquisa do cancer. As células foram cultivadas em garrafas para cultura com mistura
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de meio DMEM (Dulbecco/Vogt modified Eagle's minimal essential medium), e

Ham's F10 1:1 suplementado com 10% de soro fetal bovino e antibidticos. penicilina
100 U/mL, estreptomicina 100 ug/mL, 0,25 ug/mL de anfotericina B, 0,2 mg/mL de
ciprofloxacina, 0,1 mg/mL de kananicina (Sigma), para se evitar contaminagdo. O
crescimento celular foi feito em garrafas na estufa com 5% de CO, a 37°C até que a
monocamada celular estgja confluente. Depois disso, as células foram lavadas com 5
mL de solucéo de Hanks (0,4 g de KCI, 0,06 g de KH,PQO,, 0,04 g de Na,HPO,4, 0,35 ¢
de NaHCOs, 1 g de glicose, H,O g.s.p. 1000 mL) e colhidas adicionando-se 1mL de
ATV (Associagdo de Tripsina (0,2%) e Versene (0,02%)). Entdo, a suspensdo de
células foi transferida para duas novas garrafas para continuar a crescer. ApGs o
desprendimento do tapete celular, as células foram homogeneizadas com volumes
variados do meio acrescido de 10% de soro fetal bovino. A suspensdo celular obtida
em uma garrafa foi transferida para outras garrafas, de modo a obter 10° céulas por
garrafa. O procedimento foi repetido até que se obteve quantidade de células

suficientes para 0s experimentos.

3.6.1.2. ENSAIO DE CITOTOXICIDADE (MTT)

Foi cultivada uma suspens3o de células contendo 2,5x10* célulassmL em
cada poco da placa com 96 pogos. Apds 24 horas de cultivo, as células HeLa, e SiHa
foram tratadas com o complexo [Cu(4-DEAsalen)] em diversas concentragdes por 24
horas. Como controle positivo, utiliza-se dexorrubicina 30 pg/mL, controle de veiculo
com meio de cultura contendo 1,0% de DM SO e o controle negativo contendo apenas
meio de cultura sem soro fetal bovino (células ndo tratadas). Depois, descartou-se o
meio de cultura da placa e colocou-se 10 pL de MTT a 5 mg/mL em cada pogo.
Incubou-se a placa por mais 3 horas nas mesmas condic¢des para ocorrer a reducdo do
sa. Finamente foi feita a leitura com comprimento de onda a 540 nm em leitor de
placas ELISA Bio-Tek Powerwave X, BioTek Instruments, Inc.,USA. Foram feitos
dois ensaios independentes para cada linhagem celular (HeLa e SiHa) afim de que se

obtivessem valores estatisticos significantes.
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A |Cs foi determinada a partir da reta de regresséo linear calculada pela

porcentagem de células mortas obtida pelaformula:

% cels. mortas = (Abs CN - Abs Teste) / (Abs CN) x 100

Onde Abs CN é a média da absorbancia dos pocos com controle negativo

e Abs Teste é a média da absorbancia dos pogos com 0 composto a ser testado.

O outro grupo com o qual foi estabel ecida uma parceria para os testes € 0
grupo de pesguisas do Departamento de Imunologia do Centro de Pesquisas Aggeu
Magalhdes — FIOCRUZ, em Recife, PE. Onde foi testada a citotoxicidade dos
complexos, em camundongos no laboratério de Imunoparasitologia, sob os cuidados
daProfa. Dra VaeériaR. A. Pereira

3.6.2. TESTES CITOTOXICOS EM CELULAS ESPLENICAS DE
CAMUNDONGOSBALB/c

3.6.2.1. PREPARACAO DOS COMPLEXOSPARA OSTESTES

Foram utilizados nestes testes os complexos da série tridentada. Os
compostos testados foram solubilizados em dimetilsulfoxido (DM SO) e estocados a -
20°C. Para os ensaios, cada composto foi diluido na concentracdo apropriada
utilizando-se meio RPMI 1640 contendo 10% de soro bovino fetal (SBF), 1% de L-
glutamina 200 mM; 1% de piruvato de sodio 100mM; 26,8 ml de bicarbonato de sodio
a7,5% e 1% de solucdo de antibidticos (estreptomicina- 100 mg/ml e penicilina - 100

U/ml) (meio completo).

3.6.2.2. PREPARACAO DOSANIMAISPARA OSTESTES

Foram utilizados camundongos Mus musculus das linhagens isogénicas
BALB/c e C57BI/6, machos, com 6-8 semanas de idade, pesando 20 £+ 2 g e
provenientes do biotério da Fundacdo Oswaldo Cruz/FIOCRUZ, Rio de Janeiro. O
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protocol o de experimentacdo animal (processo nimero 0266-05), utilizado no presente
trabal ho, esta sendo avaliado pela Comissio de Etica no Uso de Animais (CEUA) da
FIOCRUZ.

3.6.2.3. PREPARACAO DE CELULASESPLENICAS

As células esplénicas foram obtidas apds o sacrificio do animal em
cilindro de CO2, o bago de cada camundongo foi removido em condi¢des assépticas e
colocado em tubo Falcon contendo meio RPMI 1640 sem SBF (meio incompleto). No
fluxo vertical, cada baco foi transferido para placa de Petri onde foram macerados. As
suspensdes celulares obtidas foram transferidas para tubos Falcon contendo
aproximadamente 10 mL de meio incompleto por baco, centrifugadas a 4°C, 200xg
durante 5 minutos. ApGs descarte do sobrenadante, ao sedimento adiciona-se agua
destilada para promover lise das heméacias. O sobrenadante, sem conter os debris
celulares, foi coletado e centrifugado a 4°C, 200 x g durante 5 minutos. O sedimento
(contendo as células) foi ressuspendido em meio RPMI 1640 completo. Uma aliquota
de cada suspensdo celular foi separada. Em seguida, diluida em azul de trypan para ser

quantificada em camara de Neubauer, assim como verificar aviabilidade celular.

3.6.24. AVALIACAO DA ATIVIDADE TOXICA DOS
COMPOSTOSEM CELULASDE CAMUNDONGOS ISOGENICOS

Céulas esplénicas (6x10°céulas/poco), obtidas de acordo com o item
anterior, foram cultivadas em placas de 96 pocos de fundo plano, contendo meio de
cultura completo. Para o ensaio de citotoxicidade, as células foram incubadas com os
compostos em sete diferentes concentragdes (200, 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1 mg/mL) e
timidina tritiada (1 mCi/pocgo) durante 24 h em estufa de CO, a 37°C. Para o controle
foram utilizadas células tratadas com saponina (0,05%), células tratadas com DM SO
(1%), e sem tratamento, todos com timidina tritiada (1 mCi/pogo) associada em
paralelo. Cada droga foi testada em triplicata. Apos 24 h de incubacdo, as células

foram coletadas em papel de fibra de vidro e, posteriormente, a captacdo de timidina
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tritiada foi determinada através do contador beta de cintilacdo. O percentua de

citotoxicidade foi determinado comparando-se a percentagem de incorporacdo de

timidina tritiada nos pogos com as drogas em relagdo aos pogos nao tratados.
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4.1. LIGANTES SIMETRICOS DO TIPO SALEN COM SEUS
RESPECTIVOS COMPLEXOSDE COBRE

4.1.1. ANALISE GERAL DOS VALORES DE ABSORCAO
ENCONTRADOS PARA OS LIGANTES E COMPLEXOS SIMETRICOS NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO

A andlise dos espectros vibracionais para 0os compostos apresentados
neste trabalho pode ser dividida em trés partes.

Esta primeira regido vai de 4000 cm™ até 1700 cm™. Nesta porcdo do
espectro podemos observar as vibragfes referentes &s ligacbes O-H, no caso dos
ligantes e C-H para ambos, complexos e ligantes.

As vibracdes de estiramento das hidroxilas (vOH) ocorrem normalmente
na regido de 3650-3200 cm™. Quando o grupamento hidroxila ndo participa de
ligagbes de hidrogénio € possivel observélo entre 3650
cmt e 3584 cm™ 18 como é o caso do complexo [Cu(5-
NO,salen)], que apresenta duas bandas nesta regido, uma
estreita em 3557 cm™ que acabamos de descrever e outra

dargada em 3391 cm™ que corresponde &s vibracdes dos

grupamentos hidroxila em ligacdo de hidrogénio

147, 148

intermolecular como podemos observar nafigura4.1.

. Os demais compostos, quando apresentam as vibraces
FIGURA 41 Visio

ampliada das  bandas correspondentes as hidroxilas, estas aparecem na regido de

referentes as ligagbes de 1

hidrogénio. 3440 cm™, em alguns casos esta banda aparece desdobrada

com um outro extremo de absorcéo naregigo de 3380cm™, como é o caso do ligante 3-

OHsalen e dos complexos [ Cu(5-MeOsalen)], [Cu(3-OHsalen)] e [Cu(4-OHsalen)].
Como discutido anteriormente, estes ligantes tém grande tendéncia a

formacéo de ligacbes de hidrogénio entre o grupo hidroxila e o nitrogénio iminico.

Estas deformacfes aparecem na faixa entre 2800 e 2500 cm™, em forma de ombros os
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quais muitas vezes tornam-se tao alargados que ficaimpossivel sua identificagio™ ™ *
106, 149-151

Um pouco mais a direita no espectro € possivel observar as vibragdes
caracteristicas das ligagBes C—H. Segundo Dziembowska et al.™*" os estiramentos para
as ligagBes CH aromético de uma forma geral, aparecem entre 3087 cm™ e 2983 cm™ e
na regido de 2972 cm™ até 2795 cm™ s observados os estiramentos referentes as
ligagdes C-H aliféticas. Segundo Teyssie e Charette®® a vibragso da ligacdio C-H do
grupo =CH- conjugado ao anel aromético é esperada na mesma faixa das vibragdes
arométicas (3100-3000 cmY), e pode estar superposta ao primeiro grupo. Os
estiramentos das ligagdes C-H saturadas apresentam as bandas referentes ao CH; em
2962 e 2872 cm, CH, em 2962 e 2853 cm™ e CH é esperada em 2890 cm™. Valores
estes que também estao de acordo com os interval os apresentados por Silvertein®®,

Nos compostos em estudo aparece pelo menos uma banda de intensidade
fraca a média que conseguimos identificar como sendo aquelas de estiramento de C-H
aromético (vC-H) entre 3085 e 3036 cm™ para todos os complexos e ligantes. Na
regido compreendida entre 3024 e 3005 cm™ foram localizadas as absorces referentes
as ligagdes C-H iminico (=CH-) e na regifo de 2978 cm™ até 2828 cm’ sfo
observadas as vibragdes para os estiramentos simétricos e assimétricos de C-H
alifético [vs(C-H) e v4(C-H) —(CH,)-].

S8o observadas duas bandas de intensidade fraca a médio-fraca em torno
de 2360 cm™ e 2343cm™ que foram atribuidas de acordo com a literatura™* como
sendo vsO-CO (CO,) e naregido inferior em torno de 669 cm™* v,0-CO (CO,). Estas
bandas sdo provenientes da contaminagdo das amostras com CO, em grande
concentragdo no momento da aquisicao dos espectros.

Ndo sendo observadas outras bandas na primeira regido, passamos a
andlise da segunda parte que compreende a regi&o do espectro entre 1700 e 1000 cm*
regido esta que € muito rica, contendo a maior parte das vibracfes observadas para 0s

COMpPOStOos.
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Ih R -

FIGURA 4.2. Espectro vibraciona (Transmitanciax Numero de onda cm™) ilustrativo
da grande quantidade de bandas presentes na regido entre 1700-600 cm’ nos
compostos apresentados.

9. 83, 84 130, 181 5 egtiramentos referentes as

De acordo com a literatura®
ligacdes C=N para compostos similares, aparecem na regido de 1679-1609 cm™. Em
consequéncia do processo de coordenagéo, 0 que leva a uma forte atracéo eletronica
entre o grupo iminico e o metal, estes valores deslocam-se geralmente para regides de
menor fregiiéncia aparecendo na regifo de 1645-1598 cm™ nos complexos. Esta
vibracéo sofre influéncia de vérios fatores e pode deslocar-se para maiores ou menores
freqiéncias de acordo com o tipo do meta complexante e os substituintes no anel
aromético. Teyssie e Charette™ mostram uma discussdo representativa dos possiveis
efeitos indutivos e de ressonancia trabalhando com 5-NO,; 4-OH; 5-Cl; 3-OCHg3; 5-
SO;Na e naftil como substituintes no anel aromético e mostram que embora em alguns
casos estes fatores possam contribuir para deslocamentos nas frequiéncias observadas,
um comportamento usual revela a existéncia de influéncias competitivas entre os
efeitos estérico, indutivo e de ressonancia.

Os valores observados nesta série de compostos (complexos simétricos e
seus respectivos ligantes) mostram que as vibragfes correspondentes as ligagdes C=N
aparecem na regido de 1646-1613 cm* para os ligantes e 1650-1594 cm™ para 0s
complexos, portanto, dentro da faixa esperada.

No caso dos compostos simétricos, os complexos. [Cu(salen)], [Cu(4-
MeOsalen)], [Cu(5-MeOsalen)], [Cu(3-EtOsalen)], [Cu(5-NO.salen)], [Cu(5-
Clsalen)], [Cu(5-Brsaen)] e [Cu(7-®Etsalen)], fogem desta tendéncia de
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deslocamento para regides de menor fregiiéncia. Todos 0s outros mostram as vibragoes

daligacdo C=N em regifes de menor fregiéncia que o ligante.

Um outro fato bastante interessante observado é que a banda
correspondente a vibrac&o daligacdo C=N para alguns complexos aparece naforma de
dubletes, ou com um ombro, 0s quais sdo atribuidos aos estiramentos assimeétricos e

simétricos da ligagdo C=N**

ou talvez resultantes do acoplamento com as vibracoes
das ligagBes C—Him "

E possivel também que haja um outro acoplamento com as vibracdes da
ligacdo C=C que ocorre na regido de 1600 cm, apresentando, segundo a literatura®®
trés bandas altamente caracteristicas de anéis arométicos conjugados com dupla
ligacdo em 1600, 1580 e 1500 cm'™. Outros grupos de pesquisa®” **° ! atribuem até 5
ou 6 as vibragBes na regido de 1620-1510 cm™ como sendo referentes &s duplas
ligacdes C=C.

Nos compostos simétricos em estudo foi possivel identificar pelo menos
duas bandas caracteristicas de C=C naregiéo citada pela literatura.

O edtiramento da ligagdo C-N presente na ponte (etilenodiamina) foi
observado como uma banda de intensidade mediana que aparece entre 1420 e 1388
cm®, valor este que concorda com os de outros estudos com compostos similares.
1450-1378 cm* ™%, 1394-1373 cm™ #, 1390-1380 cm™ % 1°,

Para os ligantes foram atribuidas as vibragOes referentes a deformacgéo
angular da ligagdo OH, como pertencentes & faixa de 1420-1330 cm™ em concordancia
com os valores da literatura™® .,

Os estiramentos das ligagbes C-O puderam ser observados para a quase
totalidade dos compostos como uma banda de intensidade variando entre média e forte
naregido de 1280 cm™ em plena concordancia com os valores encontrados®” 148 1°0. 151
para compostos semel hantes.

Nesta proxima faixa do espectro vibracional sdo encontradas as
vibrages referentes as ligagdes C-C, C-N e C-O as quais ocorrem na mesma regido
(1240-1070 cm™ ®: 1240-1020 cm™ ¥ ) sendo entdio, muito dificil atribui-las
separadamente. Para esta série de compostos foram encontradas vibracoes na faixa de

1228-1064 cm™, e 1237-1108 cm™* para ligantes e complexos respectivamente.
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As diversas vibracOes referentes a ligagcdo C-H ocorrem por toda a faixa

do espectro, as vezes acopladas com outras vibragOes, especialmente aguelas das

ligacOes C-C e os valores encontrados para 0s compostos em estudo estdo proximos

dos dados da literatura™ 3* 1% 1*° 13! tendo sido atribuidas as seguintes vibracoes:

1483-1458 cm™; 1454-1438 cm'™; 1368-1335 cm; 906-873 cm'; 792-
774 cm™*; (5—(CH,)-) deformacdo angular da ligagdo C-H referentes aos
grupamentos CH,;

1426 cm™; 1093-1070 cm™; deformagdo angular de CH do anel
aromaético (6C—Hy) possivelmente acoplada com 6OH;

1391-1375 cm* deformacgo angular no plano, da ligagdo C-H do grupo
iminico (6CH;);

1037-1013 cm™ (8—(CH,)— acoplada com §C-Hy);

979-963 cm™ deformacdo angular fora do plano da ligagdo C—H do
grupo iminico (yCHim);

957-949 cm* deformag&o angular fora do plano de (yCHim);

940-920 cm™; 756-730 cm™; deformacao angular fora do plano de CH do
anel aromético (yC-Hy);

Na terceira faixa do espectro a ser analisada entre 900 cm™* e 350 cm™ os

estiramentos mais importantes sdo aquel es referentes as ligagdes metal -ligante.

Os valores encontrados na literatura para estas vibragoes séo Cu—N: 530-

52 Ocmt, 385-375 cm 't 144 83 1%6- 605,610 cm ™t ¥'; 421-320cm ™ 18: 420-360 cm 1 % e
Cu-O: 485-450 cmt 8 199 455440 cm?* 152 1% 157- 316275 cm* 1%°, Como estas

bandas sio geramente fracas e pela regido em que aparecem elas podem estar

sobrepostas com outras absorgbes mais fortes, tais como aquelas resultantes da

deformacéo

da ligacdo CH, tornando dificil uma atribuicdo uniforme. Tendo

conhecimentos destes fatos, as atribuicdes realizadas para esta classe de compostos

foram feitas principa mente com base na diferenca entre os espectros observados para

os ligantes e seus complexos.

Cabe aindaressaltar que nesta parte do espectro foram identificadas:
869-826 cm™* deformagao angular fora do plano de OH (yOH):;
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e Asdeformacdes angulares das ligagdes C-C no plano em 649-621 cm* e

595-533 cm'*; fora do plano entre 509-483 cm™ e 479-454 cm™; e afaixa

que compreende a tor¢éo das ligagdes C-C do anel em 448-380 cm™.

Os espectros vibracionais de todos 0s compostos apresentados neste
trabalho podem ser vistos sem cortes no apéndice | que se encontra no CD que

acompanha este volume.

4.1.2. ANALISE GERAL DOS VALORES DE ABSORCAO
ENCONTRADOS PARA OS LIGANTES E COMPLEXOS SIMETRICOS NA
REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Em um espectro na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes do tipo
salen, sd0 esperadas pelos menos duas bandas referentes as transicbes n-n* dos
cromoforos C=C e C=N, e uma banda referente a transicdo n-n* do par de elétrons
livres do nitrogénio. No caso dos complexos, é esperada além destas, a banda referente
as transi¢des dos el étrons d do metal.

O ane benzénico possui trés transi¢cdes n-n* caracteristicas as quais sdo
observadas em 184, 205 e 256 nm. Quando se tem um grupo cromoforico ligado a um
anel aromético, as bandas em 256 nm sdo observadas em comprimentos de onda
maiores™ "8,

Uma substitui¢do auxocrémica desloca a banda na regido de 204 nm para
aregido de maior comprimento de onda, pois 0 heterodtomo partilha o par de elétrons
livres com o sistema eletronico © do anel, facilitando assm a transicéo n-n* e
causando o deslocamento para o vermelho*" %,

Substituintes com pares de elétrons ndo ligados (n elétrons) podem
causar um deslocamento das bandas do anel aromatico, pois os elétrons ndo ligantes
podem estender os sistemas m por meio das estruturas de ressonancia, quanto mais
disponiveis estes elétrons estiverem para interagdo com o0 sistema m, maior serd o

147

deslocamento™’. Para as bases de Schiff em estudo, duas transicbes n-n* S0

atribuidas, a primeira na faixa de 196-270 nm®* 100 130, 160, 161, 162

intervalo entre 280-300 nm? 8% 106,

, € a segunda no
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As iminas ndo apresentam absor¢do no ultravioleta proximo, a menos
148

gue o grupo —C=N- estgja em conjugagao -, quando isto acontece, por exemplo, nas

bases de Schiff é atribuida a esta transi¢&o a banda que aparece entre 317 e 370 nm? %
84, 106, 150, 160, 161, 163, 164, ou entre 357-417 nrnlO6, 161, 165 e al nda entre 320-410 nmlGO, 162.

As transicbes n-n* de grupos cromofoéricos isolados tais como os
grupamentos carbonila ou nitro, sGo geralmente caracterizadas por baixa absortividade
molar. Estas transicbes sdo influenciadas pelo solvente apresentando deslocamento
hipsocromico com o aumento da polaridade deste. Modificagdes na estrutura
molecular podem deslocar esta banda para maiores comprimentos de onda'*" *. Para
os ligantes do tipo base de Schiff foram encontradas atribui¢des para estas transi¢coes
nos seguintes interval os 385-420%% 83 1°0:163.164 41543034 161 @ 402-441% 1%

A ligacdo de hidrogénio intramolecular que ocorre nos ligantes pode
explicar o deslocamento das bandas que ocorrem entre 385 e 420 nm®, céculos
tedricos indicam que esta transicdo é do tipo n(nitrogénio)-n* pertencente a uma
excitagdo NHOMO—LUMO™’. Um outro fator que contribui para a atribuicdo desta
transi G20 é a sua auséncia no espectro dos complexos™.

Compostos que contenham ambos, sistemas © e pares de elétrons ndo
ligados exibem duas absorgdes, uma n-n* em maiores comprimentos de onda (> 300
nm) com baixa intensidade e uman-7* com ataintensidade em comprimentos de onda
mais curtos (<250 nm)’.

As transi¢bes d-d em complexos de cobre:

Complexos de cobre tetracoordenados sdo comuns, mas as geometrias,
estritamente tetraédrica ou quadrado planar sd0 raras, mais usuais S0 geometrias
aproximadas as quai's disponibilizam quatro transicdes entre os orbitais d*. O espectro
para um complexo de cobre quadrado planar, exibe segundo a literatura trés ou quatro
transicdes as quais dependem da simetria que o complexo pode adotar com o ion
metélico que contém elétrons na camada 3d*®.

Segundo Crawford'®, os niveis de energia para fons metdlicos com
elétrons na camada 3d, em um complexo quadrado planar seguem a ordem, dz? < dxz
~ dyz < dxy < dx®*y? O ion cobre terd no minimo uma vacancia no orbita menos

estavel dx®y® permitindo assim pelo menos trés transicdes eletronicas dos outros
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niveis mais estaveis. Na realidade os complexos de cobre em estudo apresentam uma

estrutura geométrica quadrado planar distorcida, e os niveis de energia podem néo
estar arranjados exatamente desta forma. Estudos utilizando dicroismo circular (CD)
apontam para o fato de que 0s grupos iminicos Nndo sao coplanares e assim provocam
uma distorc&o para uma configuragdo tetraédrica achatada™ 1%,

A desconvolucdo na faixa do visivel do espectro para o complexo
[Cu(salen)] revela que a banda observada em torno de 560 nm é constituida na verdade
por quatro transi¢des que estao situadas entre, 470 e 635 nm®.

Nos espectros onde ndo foram efetuadas as desconvolucdes as transicoes

d-d aparecem como bandas aargadas e baixa intensidade em torno de 560 nm?® 1% 6%

165,169.170 "y ariagBes na posicéo desta banda podem ser descritas como perturbaces da
energia provenientes dos efeitos indutivos e ressonancia, devido as substituices no
anel fendlico'™. Desta forma pode ser feita uma correlacdo entre os pardmetros de
Hammett apropriados para cada substituinte e as posicdes dos maximos de absorcéo
das bandas d-d'® ",

Um quarto tipo de transi¢do encontrado nos espectros de complexos de
metais de transicdo com bases de Schiff, sdo as transi¢des de transferéncia de carga
entre o metal e o ligante.

Como foi relatado por Shriver'® e também Gullotti'™

, O espectro
eletrénico dos complexos apresentam na regido de ~400 nm observando a intensidade
estas bandas n&o podem ser classificadas como transi¢oes d-d porém, uma comparagdo
com o espectro do ligante e com o espectro de complexos similares com outros metais,
sugere que elas ocorrem devido a presenca do metal, suas posi¢oes sdo influenciadas
pelo solvente, isto sugere que sdo bandas de transferéncia de carga que envolvem
metal e ligante, existem desta forma duas possibilidades:

A) excitagdo do par de elétrons livres do doador oxigénio para atos

niveis ndo preenchidos,

B) a excitagdo dos elétrons do orbital d preenchido para os orbitais

antiligante vazios do croméforo imino.

A primeira hipétese fica descartada, pois este tipo de transferéncia de

carga costuma ocorrer em regifes de muito maior energia que estas entre 370nm e
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476nm, assim, estas bandas podem ser atribuidas as transicbes d-n*. Foram

encontradas na literatura, atribuicdes para estas bandas nas regides de 390-430 nm?>*%%

170, 454 nm™®, 376-392 nm'®.

Alguns pesquisadores fizeram uso das transi ¢oes eletronicas na regido do
ultravioleta-visivel para definir as formas tautomeéricas do ligante, atribuindo as bandas
entre 320 nm e 365 nm como pertencentes ao tautdmero enol-imina? % 172,

Teysse e Charette®® realizaram um estudo onde correlacionam o
deslocamento das bandas no espectro de ligantes bases de Schiff com a capacidade do
solvente em formar ligagBes de hidrogénio com os mesmos. Estes autores também
exploram o efeito dos substituintes no anel aromatico e ainda estabel ecem uma relagdo
entre 0 abaixamento da frequéncia vibracional da ligagdo C=N na regido do
infravermelho, o comprimento de onda e intensidades de determinadas bandas.

Na espectrometria na regido do ultravioleta-visivel o solvente exerce um
grande efeito no resultado observado. Encontram-se na literatura inimeros trabal hos
relatando o efeito de solventes nas frequéncias de absor¢do dos ligantes e complexos
de bases de Schiff 22,162, 163, 166, 173.

De uma forma geral, solventes com capacidade para formacdo de
ligacGes de hidrogénio com o ligante como alcool, dgua ou formamida, provocam
modificagbes na intensidade e nos comprimentos de onda das bandas que aparecem
entre 237 e 425 nm. Em solventes com pouca capacidade para formar ligacdo de
hidrogénio estas alteragdes ndo aparecem?®.

O solvente utilizado neste trabalho € a acetonitrila, um solvente aprotico
e polar (constante dielétrica 37,5) que foi escolhido por apresentar uma grande faixa de
transparéncia na regido do ultravioleta e do visivel e também pelo fato de solubilizar
todos os ligantes e complexos do tipo salen sob estudo.

Os espectros eletronicos de todos os compostos apresentados neste
trabal ho nas trés concentractes podem ser vistos no apéndice Il que se encontrano CD

gue acompanha este volume.
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4.1.3. LIGANTE SALEN E COMPLEXO COBRE SALEN

4.1.3.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZAGAO

H

FIGURA 4.3. Visdo esquemética do ligante salen e do complexo cobre salen.

B

ic—4
ic

c ) '
H]‘E-QH

&6
{~. :..
T

H

d/h@( H

i

H

H

TABELA 4.1. Dados gerais de caracterizacdo do ligante salen e seu respectivo

complexo de cobre em comparacdo com a literatura® 5 1% 174176

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
| Formula | Ci6H16N2O, | CuC16H14N,0; |
| Pesoférmula(g/mol) || 268,31 | 329,84 |
| Cor | Amarelo | Verde |
Ponto de Fuséo °C 127-128 316-317
Literatura 125-126 315-317
C(%) H(%) N(%) 71,6 6,01 10,4 5774285
Calculado 71,76,010,4 58,34,48,5
Literatura 71,66,010,4 58,34,38,5
Susceptlb,l I_|dade o 1.997MB
Magnética
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As sinteses foram realizadas sem maiores problemas com rendimentos

de 87% para o ligante e 83% para o0 complexo. O valor de susceptibilidade calculado

para 0 complexo se aproxima bastante dos val ores encontrados na literatura®’"*"

» para
complexos com d° elétrons.

Os testes de solubilidade mostraram que o ligante é solUvel em acetona,
acetonitrila e etanol, ainda a frio. Em tolueno e tetracloreto de carbono foi
parcialmente solivel e se mostrou insolivel em &gua, mesmo quando o teste foi
realizado na temperatura de ebulicdo do solvente (a quente).

O complexo foi solivel apenas em acetonitrila a frio, depois do
aguecimento apresentou solubilidade em etanol, acetona e tolueno, mas ainda

continuou insolUvel em agua e tetracloreto de carbono.

4.1.3.2 ESPECTROSVIBRACIONAIS

Na espectroscopia vibraciona na regido do 1.V., a formagdo do
complexo pode ser acompanhada através de 5 mudancas notéveis no espectro™® #°,

— 0 desaparecimento das bandas atribuidas a ligacéo OH;

— 0 deslocamento das bandas referentes a ligagdo C-O, resultantes da
coordenagdo do oxigénio;

— a variagdo na posicdo da banda referente a deformacdo no plano da
ligagdo C-H do grupo iminico para uma regido de menor freqiéncia, e para uma
regido de maior nimero de onda da deformacéo fora do plano;

— 0 deslocamento da banda caracteristica da ligacdo C=N, namaioriadas
vezes para umaregido de menor fregiéncia;

— e por fim, o surgimento das bandas referentes as ligacdes Cu-N e Cu—
O naregi&o de 600 a 400.

Abaixo podem ser vistos 0s espectros vibracionais do ligante salen e seu
respectivo complexo de cobre com as devidas atribuic¢des realizadas com bases em

relatos da literatura para compostos semel hantes.
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FIGURA 4.4: Espectro vibraciona (Transmitancia x Ndmero de onda cm™) na regigo
do infravermelho entre 1700 e 350 cm™ para o ligante salen juntamente com seu
respectivo complexo de cobre.
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TABELA 4.2. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® * 1% 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-1601 .I:requénCI asem Cm-l.

Salen [Cu(salen)] Atribuicbes
3437f 3430f v(O-H) H,O
3050f o V(C—H)a
3008f 3018f V(C—H)jm =CH-
2954f 2953f vs(C-H)
2930f 2924f e
2900f 2912f Vas(C-H)
2868f 2850f —(CHy)-
2635f - vOHN
no ggﬁ; v3(0O-CO)
1636F 1649F VC=N
1611f 1631F
1577m 1599m VC=C
1497mF 1531F
1468m
1459mf 1449mE 0—(CHy)-
1418mf - 60-H
1371f 1388f vC—N
no 1350f 0—(CHy)-
1284mF 1304f vC-O
1248f 1238f v(C-C),
1199mf 1192mF v(C-0)
1149m 1142mf e
1114f 1127mf v(C-N)
1087f
1042m 1053mf O(CH)y
897f 906mf d—(CH,)-
857m 852f yO-H
790f
7471;5':': 752mF Y(C—H)y
734mF
647f 648f 3C-C
562f 500f yC-—C
473f
432f no ©(C-C)
378f
617f
- 57f Cu-N
466f
- 441 Cu-O

v estiramento; & deformacdo angular no plano; y deformacdo angular fora do plano; t torgdo das ligagdes C-C; ( )y =
aromético, ()i = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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TABELA 4.3. Principais bandas(cm™) afetadas no processo de formag&o do complexo.
Ligacgdo v(C—H)in =CH— vOHN C=N vC-O yC-H;; Cu-N Cu-O

sden 3008 2635 1636 1284 g% i i
1649 979 617 466
[Cu(salen)] 3018 " 1631 % o55 572 am1

Analisando os espectros do ligante e do complexo, podemos observar
algumas modificagdes no posicionamento das bandas cuja movimentacdo é
caracteristica do efeito da quelacdo do ligante.

As bandas referentes aos estiramentos e deformagdes angulares da
ligagdo C-H do grupo iminico deslocam-se para uma regido de maior e menor
fregiiéncia respectivamente. Estes dedocamentos estdo em direcBes opostas as
descritas na literatura para compostos similares™ ™2, isto ocorre como conseqiiéncia
do deslocamento da vibracdo da ligacdo C=N em decorréncia de acoplamentos com
vibragdes de outros grupos que ocorrem na mesma regi&o;

Ocorre 0 desaparecimento da banda caracteristica (que aparece como um
ombro alargado com centro proximo a 2635 cm™) do grupo OH em ligacdo de
hidrogénio;

Foi observado um desdobramento em dois picos e também o
deslocamento para uma regido de maior freqiiéncia da banda referente a ligacéo C=N,
cujos motivos foram discutidos na se¢éo anterior 4.1.1;

A banda de estiramento da ligacdo C-O desloca-se para uma regido de
maior fregliéncia como consequiéncia da coordenacdo do oxigénio;

E finamente, observou-se o aparecimento das bandas referentes as

ligaghes metal-nitrogénio e metal-oxigénio naregido de menor freqiiéncia do espectro.

4.1.3.3. ESPECTROSELETRONICOS

Pela observagdo dos espectros eletronicos exibidos nositens (A) e (B) da
figura 4.5 é possivel identificar as transi¢fes referentes aos cromoforos C=C do anel

aromatico e C=N do grupo iminico para ligante e complexo respectivamente, com
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concentracdo da ordem de 10° mol.L™, as transicdes d-d sd melhor visualizadas na

figura 4.5 (B), onde aparece ampliada para a concentracdo da ordem de 10 mol.L ™.

0,8 5

s 0,8+ - x
Sobreposicgao ligante/complexo Sobreposicao de COTplexos
[Cu(salen)] 10°M

[Cu(salen)] 10°M
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FIGURA 4.5. Espectros el etrénicos naregido do ultravioleta-visivel parao ligante
salen juntamente com seu respectivo complexo de cobre.

(A) Sobreposicéo ligante complexo;
(B) Sobreposicéo do complexo em duas concentragoes diferentes.

TABELA 4.4. Coeficientes de extin¢gdo molar calculados e méaximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante salen, com seu respectivo complexo

gecéllul(s?ll 7e(?)], bem como as Atribuices tentativas de acordo com a literatura® 8 1% 162
Composo » » » Y Y Y
€max. €max. €max €max €max €max
e 215 256 _ 314 404 ]
51100 25620 9000 135
232 246 273 361 568
[Culsden)] 67630 68240 73210 14830 - 413

Atribui QéD T—T* (C=C) —T* (C=C) —* (C=C) n—T* (C=N) n—m* (C=N) d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

Pela comparagéo dos espectros podemos observar o deslocamento das
bandas, sobretudo da banda referente ao croméforo C=N, que esta diretamente
envolvido no processo de formac&o do complexo devido & coordenacéo do nitrogénio,
0 que provoca um deslocamento para uma regido de menor energia®. Podemos
observar também o desaparecimento da banda referente a transicdo n-n*, e o

surgimento da banda de baixa intensidade referente as transi¢des dos el étrons d.
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4.1.3.4.VOLTAMETRIA CICLICA

Com a finadidade de se investigar o comportamento eletroquimico dos
complexos estudados, foram realizados os voltamogramas ciclicos onde puderam ser

observados 0s processos referentes a oxidacdo/reducdo do metal na regido
compreendida entre -2,0 e -0,25 V, conforme pode ser visto nafigura4.6.

No voltamograma ciclico exibido na Figura abaixo o pico de reducéo do
metal, pode ser observado em -1,12 V, no complexo cobre salen utilizando
acetonitrila.

De acordo com a literatura, o potencial de pico catédico Cu(l1)/Cu(l) no
complexo [Cu(salen)] usando DMSO como solvente, esta localizado em torno de -
1,23V.

4,0x10° [Cu(salen)]
Acetonitrila

2,0x10°

0,0

Corrente (A)

-2,0x10°

-1,75 -1,50 -1,25 -1,00 -0,75 -0,50 -0,25
Potencial (V) x Ag/AgClI

FIGURA 4.6. Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de carbono vitreo em
solucdo 1,010 mol.L ™ do complexo [Cu(salen)] em acetonitrila, contendo 0,1 mol.L~
! de PTBA. Velocidade de varredurade 0,1V/s.
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414. LIGANTES SALEN COM SUBSTITUINTES METOXI NAS

POSICOES 3,4e5COM SEUSRESPECTIVOS COMPLEXOS.

4.1.4.1 DADOS GERAISDE CARACTERIZACAO.

(A)

(B)

FIGURA 4.7. Visao esquematica dos compostos com substituintes metoxi (OCH3).
(A) ligante 3-MeOsalen;
(B) complexo [Cu(5-Meosalen)].
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TABELA 4.5. Dados gerais de caracterizacdo dos ligantes e seus respectivos
complexos de cobre em comparacgo com a literatura® ',

| Dados Ger ais | Ligante I Complexo |
‘ Férmula ‘ ‘ C18H20N204 ‘ ‘ CUC18H 18N204.H20 ’
| Pesoférmula(g/mol) || 328,36 I 407,91 |
| Cor (posicdn 3,4e5) || Amarelo(s) | Vinho, Verdee Verde |
| Rendimento %3/4/5 || 82/78/77 | 86/76/79 |
Ponto de Fus&o
3-MeOsaen 165-167°C > 360°C
4-MeOsalen 170,8-171,7°C 245-247°C
5-MeOsaen 154-155°C 283-285°C
LITERATURA* 154-155°C -
C(%) H(%) N(%)* 64,47 6,03 8,19
CALCULADO* 65,84 6,14 8,53
LITERATURA* 64,5 6,03 8,19
Susceptibilidade
M agnética* * ] 1,890MB

* Valor referente ao ligante 5-MeOsalen®.
** VVaor referente ao complexo [Cu(3-MeOsaen)].

Embora os trés ligantes e os trés complexos possuam 0s mesmos pPesos
formula, foi observada uma ligeira variagdo em seus pontos de fusdo, 0 que pode ser
explicado pelo empacotamento das moléculas no sistema cristalino, o qual ocorre de
maneira diferente para cada composto devido aos fatores estéricos dos substituintes e
possivels interagdes intermol ecul ares.

O vaor encontrado para a susceptibilidade magnética do complexo

[Cu(3-MeOsalen)] esta de acordo com valores encontrados na literatura™®® ™

para
compostos paramagnéticos similares, com apenas um elétron desemparel hado.

Os ligantes mostraram-se sollveis em acetona, etanol e acetonitrila,
ainda a frio e permaneceram insolGveis em tolueno, tetracloreto de carbono e agua
mesmo gquando aquecidos, com excecdo do ligante 5-MeOsalen que se mostrou solvel
em tetracloreto de carbono e tolueno, ja os complexos foram solubilizados por etanol,
acetona e acetonitrila a frio e os complexos [Cu(3-MeOsalen)] e [Cu(4-MeOsalen)]
permaneceram insollveis, mesmo a quente, em &gua, tolueno e tetracloreto de

carbono. O complexo [Cu(5-MeOsalen)] foi solivel em tolueno a quente, pouco
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solivel em tetracloreto de carbono a quente e permaneceu insolGvel em agua mesmo

guando aquecido.

4.1.4.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS

Os espectros vibracionais foram interpretados com base em estudos de
compostos semelhantes disponiveis na literatura. Nas tabelas 4.6 e 4.7 e figuras 4.8 e
4.9 exibidas abaixo, podem ser vistos 0s espectros na regido entre 1700 e 350 cm™

bem como as atribui¢cdes das principais bandas observadas para os ligantes e seus

respectivos complexos.
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FIGURA 4.8. Espectro vibracional (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na regiso
do infravermelho para os ligantes com substituintes metoxi nas posi¢coes 3, 4 e 5.
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TABELA 4.6. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® *+ 1% 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-1601 frequénCI asem Cm-l.

Ligante3-MeOsalen  Ligante4-MeOsalen  Ligante 5-MeOsalen Atribuicbes

3446f 3447t no v(O-H); H0O
3086f 3073f no v(C-H)a
2995f 3014f 3008f v(C-H)im =CH-
2931f 2957mf
2898 ggg 2037mf vo(C-H) e va(C_H):
2847f 2843 2897mf —(CHy)-
2834f 2835f
2584f 2624f 2636f vOH™N
2360mf 2360mf 2381f
23421 2343 2347 vi0-CO (CO)
1633F 1619F 1639m vC=N
1588mF _
no 1508mf 1490F vC=C
1471mF
1438f 1444m no ds—(CHyp)—
1410mf 1396mf 1391mf vC-N
1324f 1338f 1328f 00-H
1295f 1286m 1275mF vC-O
1251F 1223mF 1228mf vaC-0O-C
1081mF 1025m 1031F viC-O-C
1170f 1174m 1191mf v(C—C); v(C-0)
1133f 1114F 1158mF ev(C-N);
1054mf no no OC—Hy
1010mf no no 0—(CHp)— + 6C-Ha
o87f
963mE 964m 976f vC—Him
881f
837mf 852m 854mf 8—(CH,)—- + yO-H
792m 800f 828m
781f 782f 780mf 6~(CHz)-
741m
731m no no vC—Hgy
669f 669f 662f v2O-CO (COy)
621f 649f
564f 581mf 5031 8C-C
508f
520f 471f 479f yC-C
461f
428f
j‘l‘g 300f 414f #(CC)
356f

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagédo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C;
()a = aromaético, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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TABELA 4.7. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® * 1% 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-1601 .I:requénCI asem Cm-l.

Complexo 3-MeO Complexo 4-MeO Complexo 5-MeO Atribuicbes
3447mf 3397m 3393mf v(O-H); H,0
3058mf no no V(CH)a
3006mf 3014mf 3006m v(C-H)im =CH-

2955m :
2938mf 2971mf psoull v{(C—H) eva(C-H);
2839mf 2920mf pell —(CHy)~
2363m 2362m 2360mF
2344m 2343m 2342m viO-CO (CO)
1648F
1629F igfgli 1635F VvC=N
1614F
1604m 1542F i
1546m 1529F 1534F ve=C
1459m
1474m 1469F
1440mF 8s—(CHy)—
1448mF el 1423mF
1397mf 1394mf 1384m vC-N
no 1356m 1352m 8s—(CHp)—
1315m 1308m 1292mF vC-O
1223F 1255mF vC-O-C
1243mF 1026m 1033F v.C-O-C
1223mF _
1224mP 1174mf 1186m v(C-0);
1171mf v(C-O)e
108 1126F 1156F (CN):
1118m VI,
1086f 1092f 1089m SC—Hg
no 1053mf 1057m OC—Hg
975m
gggm; 979m 957m yC—Him
944m
825F
856mf 834m
798mF 5—(CHa)—
788mf 788mf BT
745m no 737m yC—Ha
no no 669m v,0-CO (COy)
626m 644mf
560f 580f no 5C-C
507f 508f 505m yC-C
384mf 401f 399m
376f 374f 384m (C-0)
617f 613m
o34t 560f 571m Cu-N
455mf 470m 467m Cu-O
420f 431f 419m

v estiramento; 3 deformagé&o angular no plano; y deformag&o angular forado plano; t torgdo das ligages C-C; ()4 =
aromético, ()i = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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FIGURA 4.9. Espectro vibracional (Transmitanciax Nimero de ondacm™) naregizo
do infravermelho para os complexos com substituintes metoxi nas posicoes 3, 4 e 5.

Nos espectros dos ligantes com substituintes metoxi, pode ser observado
0 aparecimento de uma banda em 1250cm, 1223cm™ e 1228cm™ para o substituinte
nas posicoes 3, 4 e 5 respectivamente, referente ao estiramento assimétrico do grupo
C-O-C e outra em 1081cm™, 1025cm™ e 1030cm™ referente ao estiramento simétrico
do mesmo grupo nas posicoes 3, 4 e 5 respectivamente. Nos espectros dos complexos
a banda de estiramento assimétrico aparece em 1243 cm™ para a posicdo 3, 1223 cm™*
para aposicao 4, e 1255 cm™ para a posicéo 5; e o estiramento simétrico foi observado
para a posicdo 3 em 1081 cm™, em 1025cm™” para a posicdo 4 e 1032cm™ para a
posicdo 5. Os vaores encontrados na literatura para compostos similares (1275-
1200cm™; 1253-1248cm™’; 1259-1246cm™ assimétricas e 1075-1020cm™; 1041-
1035cm™; 1058-1029cm™ simétricas)® 3 *° confirmam estas atribuicoes.

Pelas figuras 4.10 e 4.11 podemos observar como este substituinte ao
ocupar as diferentes posicoes ira afetar as ligacbes C=N e C-O.

A contribuicdo do efeito estérico no deslocamento ou ndo destas bandas
€ importante apenas na posicdo 3, a0 ocupar as posicies 4 e 5 ele se afasta
completamente do sitio de coordenac&o, que estamos observando mais atentamente.

A combinag&o dos efeitos indutivo doador de elétrons e mesomérico o, p

dirigente afeta os grupos iminico (-CH=N-) e fendlico, (C-OH) de maneira diferente
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ao variarmos a posi¢do de ocupacao do substituinte metoxi, conforme pode ser visto

abaixo.

*OCH;4

¥ i

i’O’CHg TOCH;,

—0

FIGURA 4.10. Visualizagdo dos efeitos indutivo e mesomerico nas ligacdes do anel

aromético.
C=N CHO_
A OH
C— N~
OCHs
/’4
A OH
CH30

FIGURA 4.11. Visdo esquemédtica da influéncia do substituinte metoxi nas posi¢oes 3,
4eb.

Esta influéncia se faz notar quando comparamos os valores destas
ligagbes com o ligante salen, e no caso dos complexos o [Cu(salen)] os quais ndo
possuem substituintes no anel aromatico, podendo entéo ser tratados como compostos

dereferéncia
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TABELA 4.8. Comparacdo dos valores observados para os ligantes com substituinte
metoxi nas diversas posicoes e o ligante salen. Valoresem cm™.
Ligacdto C=Ncm’ C-Ocm*

salen 1636 1283
3-MeOsalen 1633 1295
4-MeOsden 1619 1286
5-MeOsalen 1639 1275

Com o substituinte metoxi nas posi¢des 3 e 5, os hibridos de ressonancia
conduzem a carga negativa para as posices o e p em relacdo a sua posi¢do, esta carga
ira posicionar-se sobre o carbono do grupo fendlico, afetando principal mente a ligagcéo
C-0. Que por este motivo deve deslocar-se para uma regiao de menor frequéncia.

As constantes de Hammett™, (o= 0,12; ,= -0,27) revelam a existéncia
de efeitos competitivos e assim, explicam o ligeiro deslocamento da freguéncia da
ligacdo C=N quando o substituinte ocupa a posi¢éo 5 (c,,) € um grande deslocamento
dafreguéncia daligagéo C-O (o).

Na posicéo 4 observa-se claramente o efeito do substituinte deslocando a
banda C=N para uma regi&o de menor energia pelo efeito da localizacdo da densidade
eletronica sobre o nitrogénio iminico, enfraguecendo a ligagdo C=N e causando este
deslocamento. O posicionamento meta com relagéo ao grupo OH confere uma ligeira
alteracdo nafreguénciavibracional daligagdo C-O.

O efeito estérico que também aparece quando este substituinte esta na

posicao 3 impede uma visualizagdo da aplicacdo das constantes de Hammett para esta

posicéo.
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TABELA 4.9. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas dos ligantes com
substutinte metoxi e seus respectivos complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.

Ligacdo v(C-H);y VOH"N C=N C-O yC-H;, Cu-N Cu-O

3-MeOsalen 2005 2584 1633 1295 ggg - -

986 455

[Cu(3-MeOsdlen)] 3006 - 1629 1315 7 534 o]

4-MeOsalen 3014 2624 1619 1286 964 - -

1636 617 470

[Cu(4-MeOsdlen)] 3013 - lepo 1308 979 2o o)

5-MeOsalen 3008 2636 1639 1275 976 - -
1648 975

[Cu(5-MeOsdlen)] 3006 - 1635 1292 957 g%f jﬁ;
1614 944

Como efeitos da formacdo do complexo de cobre para estes ligantes
observou-se que as deformagdes no plano daligagdo C-H do grupo iminico permanece
praticamente inalterada e as deformagdes fora do plano deslocam-se tanto para regides
de maior frequéncia (4-MeOsalen) como para regides de menor freqiéncia (5-
MeOsalen).

O desaparecimento da banda larga caracteristica ligacdo de hidrogénio
entre o grupo OH e o nitrogénio do grupo iminico foi também observado.

A formagdo dos complexos resultou em grandes modificagdes nos
estiramentos correspondentes as ligacbes C=N. Aparecem divisdes em dois e até 3
bandas decorrentes do acoplamento com outras vibragdes, como ja foi discutido na
secdo 4.1. Existe também a possibilidade que estes desdobramentos ocorram devido a
diferenca na estrutura molecular, especialmente nos angulos de torcdo dos anéis
arométicos, que faz com que estes se posicionem numa angulagdo mais ou menos
inclinada em relag@o ao plano da molécula, afetando a distribuic¢do dos elétrons © pelo
sistema o que ira refletir no posicionamento das bandas na regido do infravermelho™®.

A coordenagdo do oxigénio faz com que as deformagdes caracteristicas
daligacdo C-O se desloquem para umaregido de maior frequiéncia.

E, ainda, notou-se o surgimento das bandas caracteristicas das ligacGes
Cu-N e Cu-O.
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4.1.4.3. ESPECTROSELETRONICOS

0,4 SOBREPOSICAO LIGANTE COMPLEXO
—— Ligante 3-Meosalen
Complexo [Cu(3-MeOsalen)]
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FIGURA 4.12. Vista dos espectros eletronicos para os compostos com substituintes
metoxi na posi¢éo 3.

TABELA 4.10. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® ® 20 8 79 106,161, 162,164, 170

Composto A 4 g g A
€max Emax €max €max €max
292 263 331 415
3-MeOsalen 40010 19240 4260 321 ]
238 279 368 540
[Cu(e-MeOsden)] 45360 24580 6089 - 226
Atribuicdo T—T*c=c) T—T*c=c) T =Ny N—=TF(c=ny O—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

Novamente pode ser observado o deslocamento da banda referente ao
cromoforo C=N para uma regido de menor energia como resultado da formagdo do
complexo, o desaparecimento da banda referente a transicdo n-n* e o0 surgimento da
banda caracteristica das transi¢oes d-d.
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-3,
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FIGURA 4.13. Vista dos espectros eletronicos para os compostos com substituintes
metoxi na posic¢ao 4.

TABELA 4.11. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 6 20 8 79,106,161, 162,164, 170

A A 'y Iy A Iy A
Composto
€max €max €max €max €max €max €max
4- 221 231 i 276 305 384 )
MeOsalen 30800 30800 31100 21800 2150
[Cu(4- ) 231 254 284 345, 364o0m 564
MeOsalen)] 40810 42880 30510 15870, 12060 348
*
Atribuicdo m—n*(c-c) ToT*(Cc=c) ToT¥(c=c) TOTF(Cc=c) TTF(C=N) nc—>7t CN) g
TCML complexo

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

As transiches referentes a0 grupo imino deslocam-se para maior
comprimento de onda, como consequiéncia da formagdo do complexo e no espectro do
complexo foi identificada a banda referente as transi¢des d-d do metal.

Aqui também pode ser observada a forte influéncia que o substituinte
metoxi na posicao 4, exerce sobre o grupo iminico, provocando o surgimento de um
ombro na banda caracteristica do croméforo C=N, este ombro também pode estar
associado a um deslocamento na transi¢éo de transferéncia de carga metal-ligante, uma
vez gue este processo utiliza um orbital ©* do grupo imino sobre o qual estalocalizada

a carga negativa decorrente do efeito de ressonancia da molécula
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[Cu(5-MeOsalen)] 10°M
[Cu(5-MeOsalen)] 10°M

SOBREPOSIGAO LIGANTE COMPLEXO 0,54
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FIGURA 4.14. Vista dos espectros eletronicos para 0s compostos com substituintes
metoxi na posi¢ao 5.

TABELA 4.12. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorcdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuices tentativas de acordo com a literatura?® 20 78 79, 106, 161, 162, 164, 170

A A A A A A A
Composto
€max €max €max €max €max €max €max
5- 2150m 230 2570m i 343 434om
MeOsalen 38070 46700 15530 9020 930
[Cu(5- ) 232 2560m 274o0m 397 i 568
MeOsalen)] 54610 39320 29050 11150 453

Atribui(;éo 7[—>1t*(c:c;) 1I—>7t*(c:c;) 7t—>7t*(c:c) 7t—>7t*(czc) 7I—>TC*(C:N) n—>7t*(c:N) d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)

Novamente podem identificadas as mudancas no espectro referentes a
formagdo do complexo, o deslocamento da banda n-n* (C=N) para uma regido de
maior comprimento de onda, 0 desaparecimento da banda referente & n-n* e o
surgimento da banda tipica das transi ¢c6es d-d.
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I\ [Cu(3-MeOsalen)]
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FIGURA 4.15. Vista dos espectros eletronicos sobrepostos para os ligantes e
complexos em concentragdo da ordem de 10°M.

TABELA 4.13. Comparagao entre os valores das bandas cal culadas para os complexos
com substituintes metoxi nas posicoes 3, 4 e 5.

N Y Yy Yy yy N
Composto
E€max Emax Emax Emax E€max Emax
[Cu(salen)] 232 246 273 361 ] 568
67630 68240 73210 14830 413
238 279 368 540
[CuE-MeOsdlen)] 34, no 24580 6089 " 270
231 254 284 345 364om 564
[Cu(4-MeOsalen)] 40810 42880 30510 15870 12060 348
232 2560m 2740m 397 568
[Cu(>-MeOsalen)] 54610 39320 29050 11150 ) 453
Atribuico T—T*(c=c) MT—N*(c=c) T—T*cc=c) T—T*c=n)y [CML d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)

Como foi dito na se¢do anterior 4.2, em relacéo as transicbes C=C do
anel aromético, ao efetuarmos uma substituicdo auxocrémica no anel, a banda mais
baixa permanece inadterada enquanto as bandas mais atas sofrem um deslocamento
para um maior comprimento de onda o0 que pode ser comprovado comparando o
espectro dos complexos substituidos com o do complexo [Cu(salen)], sem
substituigoes.

A transicdo d-d para 0 complexo com substituinte metoxi na posicao 3,
sofre um ligeiro deslocamento para uma regido de maior energia, devido ao efeito
estérico do grupo metoxi que provoca uma distorcdo na geometria do centro de

coordenacao.
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4.1.4.4.VOLTAMETRIA CICLICA

[Cu(3-MeOsalen)]
4,0x10° Acetonitrila

2,0x10°

0,0

Corrente (A)

-2,0x10°

-4,0x10°
-1,6 1,4 1,2 -1,0 0,8 -0,6 0,4 0,2

Potencial (V) x Ag/AgCI
FIGURA 4.16. Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de carbono vitreo em

soluco 1,0x10° mol.L ™ do complexo [Cu(3-MeOsalen)] em acetonitrila, contendo 0,1
mol.L™ de PTBA. Velocidade de varredurade 0,1V/s.

Em acetonitrila o pico para reducéo do Cu(ll) para Cu(l) foi encontrado
em -1,18V, que estd préximo a -1,26V valor encontrado na literatura®® para o
complexo de cobre (1,0x10°° mol.L™) com o mesmo substituinte, porém na posicéo 5
[Cu(5-MeOsaen)] e utilizando DM SO como solvente.
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4.1.45. DI FRA(;AO DE RAIOS-X

Foi feita a determinac&o da estrutura do complexo [Cu(3-MeOsalen)] por
difracdo de raios-X e os principais dados cristalogréficos para o composto estdo
listados na tabela 4.15. Os dados referentes a determinacdo estdo devidamente
depositados no banco de dados de Cambridge (CCDC) sob 0 nimero 612992.

TABELA 4.14. Principais dados cristalograficos para o complexo [Cu(3-
MeOsalen)].H,O

Formula CuCigHooN2O5
Peso formula 407,91

Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pna2;

a(h) 7,5140(6)

b (A) 9,2629(10)

c(h) 24,721(3)
a=pB=y 90°

V (A% 1720,6(3)

Z (celaunitéria) 4

D. (g.cm™) 1,575

Dimensdes do cristal (mm) 0,10 x 0,215 x 0,30
w (mm™) 1,302

A (Ka (Mo) (A)) 0,71073

Modo de coleta ®-20
Temperatura de coleta (K) 293

Intervalo de 6 (°) 2,8-30,0

hkl max..min. -10:3; -13:5; -34:4
Reflexdes coletadas; Unicas 2651; 2633
Observadas [I>24(1)], Npar 1776, 240

R; Ry; GOF 0,0375; 0,1119; 1,05

Dens. Residual (e/ A®) méx. emin. 0,43e0,53

As tabelas completas contendo todos os angulos e distancias
interatdémicas para este complexo estdo no apéndice 1.

O complexo cristalizou-se com uma molécula de agua localizada sobre o
atomo de cobre, que aparece no centro da molécula, coordenado aos nitrogénios
iminicos e oxigénios fendlicos, adotando uma geometria quadrada planar, ligeiramente
distorcida, a qual pode ser comprovada observando-se os angulos e comprimentos de

ligag&o apresentados abaixo.
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TABELA 4.15. Principais distancias (A) interatbmicas para o complexo com os

respectivos desvios padréo em comparacdo com dados da literatura.

Ligacdo Distancia Bunce'®etal. Nathan’™etal. Baker'®etal Baker™ et al

Cu-O1 1,955(8)  1,929(2) 1,946(3) 1,92 1,906
Cu-03 1,897(8) 1,916 (2) 1,905(3) 1,90 1,886
Cu-N1 1,964(9)  1,952(3) 1,954(4) 1,95 1,928
Cu-N2 1,949(11)  1,949(3) 1,953(4) 1,93 1,904
Cu-OW 2,366(3)  2,494(4)

As disténcias encontradas estdo proximas dos valores encontrados na

literatura para compostos similares.

FIGURA 4.17. Representagdo ORTEP para o complexo de cobre com substituinte
metoxi na posi¢éo 3.

complexo.

Os &omos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo do

TABELA 4.16. Principais angulos (°) interatdmicos para 0 complexo com oS
respectivos desvios padréo em comparacdo com os dados encontrados na literatura.

Ligacdes Angulos Bunceet al.’® Nathanetal.™™ Baker et al.’® Baker et al.™®
01-Cu-03 _90.7(3) __ 91,06(10) 91.4(2) 90,2 87,8
NI-CuN2 829(4)  8329(12) 83,8(2) 84,7 82,7
OlI-CuN1 923(4)  9243(12) 92,4(2) 93,5 95,5
03-CuN2 920(4)  91,92(12) 91,1(2) 91,4 94,2
O1-CuN2 1624(4)  16957(12) 170.2(2) 1737 -
03-Cu-N1 171.8(4)  171,29(12) 171102) 178,0 -
OW-Cu-03 97.1(3)  87,97(14)

OW-Cu-N1 89.9(3)  90,81(13)
OW-Cu-N2 980(4)  99,33(14)
O1-CLOW 99.0(3)  99,29(12)
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A geometria quadrado planar distorcida pode ser verificada pelos

angulos O1-Cu-N2 162.4° e O3-Cu-N1 171.8° que deveriam ser de 180° cada um, e

dos outros angulos que deveriam ser de 90°. Este desvio pode ser causado pela
molécula de &gua localizada sobre o0 &omo de cobre ou pela ponte etilenodiamina, que

sendo ‘curta’ uma compressao do angulo entre os nitrogénios.

FIGURA 4.18. Representacdo ORTEP para 0 empacotamento da cela unitaria para o
complexo de cobre com substituinte metoxi na posicéo 3.

(A) normal ao plano 010

(B) normal ao plano 100

(C) normal ao plano 001
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415. LIGANTES DO TIPO SALEN COM SUBSTITUINTE

HIDROXI NASPOSICOES3e4, COM SEUSRESPECTIVOS COMPLEXOS

4.1.5.1. DADOS GERAISDE CARACTERIZACAO

LR LY e
W e 2 i
1] '@.— u:r u; E ¢ “

HE_ © il d H" k\-H

.II (A)

(B)
FIGURA 4.19. Visdo esquemética dos ligantes com substituinte hidroxi.
(A) Ligante 4-OHsalen

(B) Complexo [Cu(3-OHsalen)]

TABELA 4.17. Dados gerais de caracterizagdo dos ligantes OHsalen e seus

respectivos complexos de cobre em comparacdo com a literatura™>>".

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
‘ Férmula ‘ ‘ C16H16N204 ‘ ‘ CuCgH14N,04 ‘
| Pesoférmula(g/mol) || 300,31 | 361,84 |
| Corposicio3/4 || Alaranjado/ Amarelo || Marrom / Roxo |
| Rendimento%3/4 || 68/ 72 | 72176 |
Ponto de Fuséo °C
3-OHsalen decompde 231,7 > 360
4-OHsalen 205-207 > 360
LITERATURA* 205-207 > 350

* valor referente ao ligante 4-OHsalen e seu respectivo complexo.
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Os pontos de fusdo medidos estdo muito proximos aqueles da literatura.

N&o foram realizadas as medidas de susceptibilidade magnética para os complexos e
também ndo foi feita a andlise elementar.

Dos testes de solubilidade foram obtidos gque os ligantes foram solGveis
acetonitrila ainda a frio e depois de aquecidos foram sollveis em etanol e acetona,
permanecendo insol iveis em tolueno, tetracloreto de carbono agua.

Os complexos de forma semelhante aos ligantes foram sollveis em
acetonitrila a frio e solubilizados por etanol e acetona, depois de aguecidos, estes

também néo foram solubilizados por tolueno, tetracloreto de carbono e agua.
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4.1.5.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.20. Espectros vibracionais (Transmitanciax NGmero de ondacm™) na
regido do infravermelho para o ligante 3-OHsalen com seu respectivo complexo.
. \ f 'I i ._II I.' |I | : 1 |I I -, I' o~ I\. .I_f.l I'.'I A ||| - I .al I_.x_l I_.""I I.'..I
. e A LI T .I"I L [ | I | i lI [l "o
, SEERY Vg I ! - I L
1 [ L ] [ = |“| I '” | iy ! .
-. ¥ 5' Vo 1 'f|-':l=§||'|| | .,sl”lll'fa::
a | s Vg L s o b o uE e
! [} I '-‘ . [ B s b lj =
1 Hhy 5 L B B il Il % 2 |I:!_: '-.lé § l
I = i % n I f #
oo ool 1 [
& E = & N
= ] § Ligomte 4 CHzodzn
= II.".I Ty .'Iﬁ.l'| II-"' ",:.- A 'I ',I _.'-I ,.-".f .r h i T -II 'I._"|l|l . -\\l. = - -.I:‘. .'.F ] '.I II.-\
= 3 ; 'I I II ) .-"i! i I |I |/ ' g I ! i .-"]II il = i i -I-E £§ [
Ly Gt g e E T BTN B
I. I| \ ! ! F_& mo || (1 | [ 2 | e ?: g
| [ U £ D A
45 N | | |} - &
I | ' 1 || L
g' E 5 L2
e a i L - Coamizberans [Cand T4 1=l
ul r -

FIGURA 4.21. Espectros vibracionais (Transmitancia x NUmero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 4-OHsalen com seu respectivo complexo.
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TABELA 4.18. Atribuicbes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatur
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 frequénCI asem Cm-l

2, 14, 19, 83,
a

3-OHsalen  [Cu(3-OHsalen)] 4-OHsalen [Cu(4-OHsalen)] Atribuicbes
3386mF 3455mf _
2054m 3372m no 2310f v(O-H); H,O
no 3035mf 3049f 3042f V(C—H)x
no no 3013f No V(C—H)im =CH-
2947f 2936f vo(C-H) evas (C-H);
2860f 2924mf 2876f 2886f _(CHa)-
2475f - 2438m - vOHN
2359m
no 2341 mf 2344m no v30-CO (COy)
1634F 1624F 1644f 1624F vC=N
1549f 1586mF _
1521f 1551m 1507mf 1543mF vC=C
1462mF 1449F 1475mf 1450mF 3s—(CHy)-
1381mF 1395mF 1395f 1393 mf vC—N
1360mF 1315m 1357mf 1373mf 30-H
1275m 1264m 1285m 1282f vC-O
1239mf 1224F v(C-C);
prpel v 1166mf 1167mF v(C-0) e
1112m 1129mF v(C-N);
1085mf
1070f no no 1056 0C-Hy
1019mF 1036mf 1000m No 3—(CHy)-
976mF
no 946mf 940mf 991mf vC—Hin
901mf no 896mf 873f 3—(CH,)-
858mf 864mf 835mF 825mf 30-H
784mf 787mf 802F 791mf 3—(CHp)—
736mF 739mF 749m 750f yC—Hax
669f 668mf 670mf no v,0-CO (COyp)
e
558mf 560mf 595mf dC-C
562mf 65t
518f
505f 503mf 453mf 454f yC-C
434f 433f
346mf
390f 393m
331f o 345m 2 H(C-C)
322f 312f
613m
- 384mf - 381f Cu-N
483mf 405f
- 442mf - 467f Cu-0

v estiramento; § deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromatico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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Para estes compostos foram observadas claras
alteracOes nas bandas referentes a ligagdo OH, aém das
outras que sdo caracteristicas do processo de coordenagéo.

Na regigo entre 3500cm *-3250cm™ s3o vistas as

bandas referentes aos estiramentos das hidroxilas, que

podem ou ndo participar de ligagdes de hidrogénio

intermoleculares, como pode ser visto na ampliagdo ao

lado, onde aparece em verde, o complexo [Cu(4-OHsaen)]
Figura 4.22. Visdo ampliada
do espectro referente a 3- €€m vermelho o ligante 3-OHsalen.
OHsden (vermelho) e
[Cu(4-OHsaen)] (verde).

FIGURA 4.23. Visualizagdo dos efeitos indutivo e mesomérico do substituinte hidroxi
(OH) nas ligagdes do anel aromético.

C—=N /c— N-
A ot HO'/

OH
OH
FIGURA 4.24. Visao esguematica dainfluéncia do substituinte hidroxi nas posicoes 3,
4.
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TABELA 4.19. Comparagéo dos valores observados para os ligantes com substituinte
hidroxi nas duas posicdes e o ligante salen, freqiiéncias em cm™.

Ligacéao C=N C-O

salen 1636 1283
3-OHsalen 1634 1275
4-OHsdlen 1643 1285

O efeito do subgtituinte hidroxi € muito semelhante ao efeito do
substituinte metoxi. Na posicdo 3, os hibridos de ressonancia conduzem a carga
negativa para as posi¢oes o e p em relacéo ao substituinte, esta carga irda posicionar-se
sobre o carbono gue esta ligado ao outro OH, afetando principalmente a ligagdo C-O.
Que por este motivo deve deslocar-se para uma regido de menor fregiiéncia.

Pela combinacéo dos efeitos indutivo e de ressonancia [constantes de
Hammett®®, (o= 0,12; ,= -0,37)] quando o grupo OH ocupa a posi¢ao 4 a densidade
eletronica localiza-se sobre o nitrogénio iminico, enfraquecendo a ligagdo C=N que se
encontra em posicdo para ao grupo hidroxi. A frequéncia desta ligagdo, deveria sofrer
um deslocamento para uma regido de menor fregiiéncia, porém o que se observa € um
deslocamento para uma regido de maior freqiéncia. O posicionamento meta com

relacdo ao grupo OH confere umaligeira alteracdo nafrequéncia vibraciona deste.

TABELA 4.20. Comparacéo dos valores encontrados para as bandas dos ligantes com
substutinte hidroxi e seu respectivo complexo de cobre, freqiiéncias em cm™.

L igac&o v(C—H)jm VOH™N C=N C-O yC—H;, Cu-N Cu-O

3 OHsden o 2475 1634 1275 1o i i
613 483

[Cu(3-OHsden)] no - 1624 1264 946 384 442
4-OHsalen 3012 24338 1643 1285 gzg i i
[Cu4-OHsden)]  no . 1624 1282 991 381 jg?

As variagBes no posicionamento das bandas referentes as vibracGes da
ligacdo CH do grupo iminico ndo foram observadas para o ligante e complexo com
substituinte OH na posicdo 3 e para a posicao 4 ndo € possivel definir a direcdo do

deslocamento.
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Foi observado o desaparecimento da banda alargada caracteristica das

ligacOes de hidrogénio OH-N.

Para 0os complexos observa-se uma diminuicdo da freguéncia das
ligacOes C=N, decorrentes da coordenacado do nitrogénio iminico, e também um novo
posicionamento em menor freqiéncia da vibragdo da ligacdo C-O, decorrente da
coordenagéo do oxigénio.

Foi observado também o aparecimento das bandas caracteristicas das

ligagdes metal-ligante.

4.15.3. ESPECTROSELETRONICOS

SOBREPOSICAO LIGANTE / COMPLEXO o6 —— [Cu(3-OHsalen)] 10°M
0.6 Ligante 3-OHsalen 7 [Cu(3-OHsalen)] 10°M
Complexo [Cu(3-OHsalen)]
0,5
g g
o 4 044
° o
g g
d; =3 0,34
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— Ligante 4-OHsalen 10"M 035 [Cu(4-OHsalen)] 10°M
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FIGURA 4.25. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel, para os ligantes
3 e 4-OHsalen com seus respectivos complexos de cobre.

(A) Sobreposicdes ligante/complexo e complexo/complexo 3-OHsalen;

(B) Sobreposicoes ligante/complexo e complexo/complexo 4-OHsalen
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TABELA 4.21. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absor¢do na

regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como

as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® ® 20 78 79 106,161, 162,164, 170

7y A A 7y 7y A
Composto
€max Emax Emax €max Emax €max
221 264 3000m 426
3-OHsdlen 31070 no 25450 10640 266 )
233 281 371 564
[Cu(3-OHsalen)] no 64250 37020 9070 - 281
222 2320m 276 306 389
4-OHsden 70600 58700 57700 38400 311 i
231 254 284 345 563
[Cu(4-OHsdlen)] 57394 35520 27540 13280 - 116
Atribui QéO T—T* (c=C) T—T* (c=0) T—T* (C=0) T—T* (C=N) n—m* (C=N) d—d

A (NM); emax. (L.mol~.cm™)

A coordenagdo do nitrogénio iminico causa um deslocamento
batocrémico na banda prépria da ligagdo C=N, que quando comparada com o salen,
aparece deslocada para uma regido de maior energia como esperado pelo efeito do
substituinte.

Pode ser notado também o desaparecimento das bandas caracteristicas

das transi¢bes n-* e o0 surgimento das bandas das transi¢des d-d do atomo de cobre.
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4.1.6. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTE ETOXI NA
POSICAO 3, COM SEU RESPECTIVO COMPLEXO

4.1.6.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZAGAO
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FIGURA 4.26: Visdo esquemética do ligante 3-EtOsalen com 0 seu respectivo
complexo de cobre.

TABELA 4.22. Dados gerais de caracterizacao do ligante 3-EtOsalen e seu respectivo

complexo de cobre em comparacdo com aliteratura™ °°.
| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
‘ Formula ‘ ‘ C20H24N204 ‘ ‘ CUC20H22N204.H20 ‘
| Pesoférmula(g/mol) || 356,42 I 435,96 |
| Cor | Amarelo | Vinho |
| Rendimento % I 89 | 86 |
Ponto de Fuséo °C 138-139 238-239
Literatura 139-140 250-252
C(%) H(%) N(%) 6816979 i
Calculado 67,46,87,9 55,10 5,55 6,43
Literatura 67,36,77,9 54,89 5,59 6,21
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Os testes de solubilidade mostraram que o ligante € solivel em acetona,

acetonitrila e etanol sem aquecimento e se torna parcialmente soltvel em tetracloreto
de carbono e tolueno quando aquecidos, mas continuam insolGveis em agua. Para o
complexo observou-se que este é solivel em acetona, acetonitrila, etanol e
parcialmente soltvel em tolueno ainda a frio e mesmo com aguecimento se mostram
insolUveis em &gua e tetracloreto de carbono.

No que diz respeito ainfluéncia do substituinte, o 3-etoxi comporta-se da
mesma forma que o 3-metoxi, afetando principa mente a freqiiéncia da ligacéo C-O,
devendo apenas ser lembrado que o efeito estérico do primeiro é mais intenso.

Foi observado também o surgimento das vibracfes caracteristicas da
presenca dos substituintes correspondentes respectivamente aos estiramentos
assimétricos e simétricos do grupo C-O-C em 1248 cm™* e 1033 cm* para os ligantes

eem 1244 cm™ e 1049 cm™ para os complexos.

TABELA 4.23. Comparacdo dos valores observados para o ligante com substituinte
etoxi e o ligante salen.

Ligagho C=Ncm™® C-Ocm’
salen 1636 1283
3-EtOsden 1627 1271

Da andlise dos espectros foi possivel perceber que apods a formacéo do
complexo ocorreu o desaparecimento da banda alargada com centro na regi&o de 2580
cm™, o deslocamento das ligagdes C=N e C-O para uma regi&o de maior freqiiéncia

bem como o surgimento das bandas referentes as ligagcbes Cu—N e Cu-O.

TABELA 4.24. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte etoxi e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.
Ligacao vVOH"N C=N C-O Cu-N Cu-O
3-EtOsalen 2585 1627 1271 - -
[Cu(3- 611 468

EtOsalen)] ] 1632 1314 gy 418
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4.1.6.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.27. Espectro vibraciona (Transmitanciax Nimero de ondacm™) naregido
do infravermelho para o ligante 3-EtOsalen com seu respectivo complexo de cobre.
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TABELA 4.25. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® ** % 83

84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160, frequénCI asem Cm-l.

Ligante Complexo Atribuicoes
3447m 3474m v(O-H); H,0
no 3052mf V(CH)a

2978m
2932m 2978m v{(C-H) eva(CH);
2924m
2880m S87omf —(CHy)-
2848mf
2585f - vOH "N
2363mf 2360m
2344f 2339m vi0-CO (CO,)
1627F 1632F vC=N
1578m
1543mf oo vC=C
1492m
1464F 1468mF
1450mF 1446F 6s~(CHy)-
1388m 1394mF vC-N
1368m no ds—(CHy)—
1335m - 50-H
1271mF 1314mF vC-O0
1248F 1244mF vaeC-0-C
1033mF 1049m v{C-O-C
1220F v(C-C);
1111175?:3: 1177m v(C-O)e
1122m v(C—N);
1075mF 1083mF SC—Ha
1009m 1017m 5—(CHyp)— + 8C—Hay
972m no YC—Him
900m 949m
853m 903m 6-(CHz)-+yO-H
832m 848m
786m 784mf 6-(CHa)-
753mF
ZAOmE 732mF yC—Ha
no 669mf v,0-CO (COy)
632m 645m
574m 588mf 0C-C
463mf 508mf yC-C
399mf
_— 384m (C-C)
374m
611mf
) 520mf Cu-N
468m
- 418mf Cu-0
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v estiramento; 8 deformagdo angular no plano; y deformacdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; () =
aromético, ()i, = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

4.1.6.3. ESPECTROSELETRONICOS

0,5

[Cu(3-EtOsalen)] 10°M

054 SOBREPOSIGAO LIGANTE/COMPLEXO [Cu(3-EtOsalen)] 10°M

Ligante 3-EtOsalen
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FIGURA 4.28. Espectros eletrénicos naregido do ultravioleta-visivel, para o ligante 3-
EtOsalen com seu respectivo complexo de cobre.

TABELA 4.26. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura? ® 20 78 79 106, 161, 162, 164, 170

Composto g A A g g
Emax Emax Emax Emax Emax

222 263 328 420
3-EtOsdlen 40010 19240 4260 321 )
239 281 372 562
[Cu(3-EtOsaen)] 45340 24580 6089 - 331
Atribuicéo T—T*(c=c) TN c=c) T c=Nn) N—T%c=ny d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

A inclusdo de um grupo auxocrOémico provoca um deslocamento das
bandas do anel aromético para uma regido de maior frequéncia, este fato pode ser
observado na comparacdo com 0S compostos sem substituintes.

O espectro do complexo mostra o desaparecimento da banda na regido
caracteristica da transicdo eletrbnica n-n* e 0 aparecimento da banda de baixa
absortividade caracteristica das transi¢des d-d.

4.1.6.4. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os dados referentes a determinacdo da estrutura do complexo [Cu(3-
EtOsalen)] por difracéo de raios-X estdo devidamente depositados no banco de dados
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de Cambridge (CCDC) sob o nimero 612989, e os principais dados cristal ogréficos

para 0 composto estdo listados na tabela 4.28.
TABELA 4.27. Principais dados cristal ograficos para 0 complexo [ Cu(3-EtOsalen)]

Formula CUC20H22N204, H,O
Peso férmula 435,96

Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacid Pbcn

a(A) 7.639(5)

b (A) 12.760(5)

c(A) 19.733(5)
a=pB=y 90°

V (A% 1923.4(15)

Z (celaunitéria) 4

D. (g.cm™) 1,505

Dimensdes do cristal (mm) 0,03x 0,10x 0,10
w (mm™) 1,170

A (Ka (Mo) (A)) 0,71073

Modo de coleta ®-20
Temperatura de coleta (K) 293

Intervalo de 6 (°) 3,2—30,0

hkl max.:min. -10:4 -3:17 -27:5
Reflexdes coletadas; Unicas 3006; 797
Observadas [1>20(1)], Npar 1524, 131

R; Ry; GOF 0,0457; 0,1281; 1,00
Dens. Residual (e/ A®) max. emin. -0,76 0,32

As tabelas completas contendo todos os angulos e distancias

interatdbmicas para este complexo estdo no anexo Il. O complexo cristalizou-se com

uma molécula de agua localizada entre os oxigénios fendlicos e os oxigénios do

subgtituinte etoxi. O aomo de cobre estd posicionado no centro da molécula

coordenado aos nitrogénios iminicos e oxigénios fendlicos, adotando uma geometria

bastante aproximada da quadrada planar, cujos angulos e comprimentos de ligacéo

estdo apresentados abai xo.

TABELA 4.28. Principais distancias (A) interatbmicas para o complexo com os
respectivos desvios padréo em comparacdo com dados da literatura.

Ligacdo Distancia Chi et al.”® Valkoetal.™® Atkinset al."® Baker et al.™

Cu-02 1.906(2)  1,899(6) 1,890(2) 1,892(7) 1,906
Cu-O2a 1.906(2)  1,907(6) 1,890(2) 1,867(8) 1,886
Cu-N1 1.933(3) 1,963(7) 1,932(3) 1,943(9) 1,928
Cu-Nla 1.933(3) 1,912(7) 1,932(3) 1,929(9) 1,004
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Como metade da molécula foi gerada por uma operacdo de simetria, as
distancias do &omo de cobre central para O2a e N1a sdo idénticas entre o Cu e O2 e
N1. As distancias encontradas estdo proximas dos valores encontrados na literatura

para compostos similares.

FIGURA 4.29. Representagdo ORTEP para o complexo de cobre com substituinte
etoxi na posicao 3.

Os aomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacdo do

complexo.

TABELA 4.29. Principais angulos (°) interatdmicos para 0 complexo com 0S
respectivos desvios padréo em comparacdo com os dados encontrados na literatura.

Ligacbes Angulos  Valkoetal." Atkinsetal.”™ Baker etal.®™® Bunceet al.'®

02-Cu-O2a  89,50(8) 88,7(2) 87,1(3) 90,2 91,06(10)
N1-Cu-Nla 83,90(11) 83,9(2) 87,0(4) 84,7 83,29(12)
O2-Cu-N1  9330(9)  93,74(10) 92,2(3) 91,4 92,43(12)
O2aCu-Nla 9330(9)  93,74(10) 95,2(4) 93,5 91,92(12)
O2-Cu-Nla 177,20(10) 176,72(12) 169,9(4) 1737 169,57(12)
O2a-Cu-N1 177,20(10) 176,72(12) 171,8(4) 178,0 171,29(12)

A pequena distorcdo da geometria quadrado-planar pode ser verificada

pelos angulos O2-Cu-Nla e O2a-Cu-N1 que deveriam ser de 180°, e dos outros
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angul os que deveriam se aproximam de 90°. Novamente observamos o desvio causado

pela ponte etilenodiamina, qgue comprime o angulo entre os nitrogénios.

FIGURA 4.30. Representacdo ORTEP para 0 empacotamento da cela unitaria para o
complexo de cobre com substituinte etoxi na posicéo 3.

(A) normal ao plano 010

(B) normal ao plano 100

(C) normal ao plano 001

4.1.7. COMPARACAO DOS EFEITOS DO SUBSTITUINTE NA
POSICAO 3 PARA OSDIFERENTES COMPOSTOS.

TABELA 4.30. Comparagdo dos valores encontrados para os estiramentos, na regido
do infravermelho, das ligagdes C=N e C-O, freqiiéncias em cm™.
Ligacdto C=Ncm’ C-Ocm*
salen 1636 1283
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3-MeOsalen 1633 1295
3-OHsdlen 1634 1275
3-EtOsalen 1627 1271

Com base no posicionamento dos elétrons pelos efeitos indutivos e de
ressonancia, apenas afregiénciadaligacéo C-O deveria ser af etada pel os substituintes
na posicado 3 do anel aromatico. De fato, ocorre o deslocamento para uma regido de
menor frequéncia para os substituintes hidroxi e etoxi. O substituinte metoxi apresenta
um deslocamento para uma regido de maior freqiéncia

Considerando o0s parametros de Hammett para estes substituintes
observamos gue todos possuem um efeito indutivo que atrai para si 0s elétrons com
intensidades muito proximas. O efeito de ressonancia doador de elétrons, apresenta

uma ligeira variagdo entre os trés crescendo na ordem EtO < MeO ~ OH.

TABELA 4.31. Substituintes na posi¢do 3 do anel fendlico, nos compostos em estudo
neste trabalho, com suas respectivas constantes™.
14 MR F R (] OR Om op
MeO -0,02 7,87 026 -051 027 -054 0,12 -0,27
EtO 0,38 1247 022 -044 0,28 -0,52 0,01 -0,24
OH -067 28 029 -064 029 -066 012 -0,37

Ao ocupar a posi¢ao 3 todos os substituintes adotam um posi cionamento
orto ao grupo OH e meta em relagdo ao grupo C=N. Isto explica a variagdo na
freqUénciadaligacdo C=N para o substituinte etoxi.

A frequéncia daligacdo C-O, por influéncia do substituinte na posicéo 3
aparece como esperado, deslocada para uma regido de menor nimero de onda,
portanto menor energia devido a localizagdo da carga negativa sobre o carbono da

ligagéo C-O.
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TABELA 4.32. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel.

N N N Y yy Y )
Composto
max Emax Emax Emax Emax Emax Emax
<len 215 256 314 404 ]
51100 25620 9000 135
222 263 331 415
3-MeOsdlen 40910 19240 4260 321 -
221 264 300 426
3-OHsdlen 31070 25450 10640 266 )
222 263 328 420
3-EtOsden 40910 19240 4260 321 )
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 i 413
[Cu(3- 238 279 368 ] 540
MeOsalen)] 40360 24580 6089 270
[Cu(3- 233 281 371 ] 564
OHsalen)] 64250 37020 9070 281
[Cu(3- 239 281 372 ] 562
EtOsalen)] 40360 24580 6089 331
Atribuicdo IO (g MM g MM cq) T (ceg MMy N ey dod

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

Os ligantes com substituintes na posicdo 3, apresentam as transi¢Oes
eletronicas dos cromoforos C=C ligeiramente deslocadas em relacéo ao ligante salen.
Quando ocorre a formagdo do complexo estas transigOes aparecem deslocadas para
uma regido de menor energia, porqgue com a formagéo do complexo sdo formados
anéis quelatos de 6 membros que estendem a conjugacédo, possibilitando uma melhor

distribuicdo dos elétrons namol écula.

C=N~  >N=C

C

O/

R R

FIGURA 4.31. Visdo esquemética do complexo em cujo sitio de coordenacdo, ocorre a
formacdo de anéis de seis membros, os quais permitem uma melhor distribuicdo dos
el étrons na molécula.
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As bandas referentes ao croméforo C=N apresentam um deslocamento

para 0 vermelho como efeito da substituicdo no anel aromético, uma vez que as

transicdes deste grupo sb6 ocorrem porque ele esta em conjugacdo com o anel
aromético.

As bandas referentes as transicbes n-n* também sofrem um

deslocamento por influéncia da substitui¢do na posicéo 3.

4.1.8. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTE DIETILAMINA
(DEA) NA POSICAO 4, E SEU RESPECTIVO COMPLEXO

4.1.8.1. DADOS GERAISDE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.32. Visdo esguematica do ligante 4-DEAsalen, com seu complexo de

cobre.

TABELA 4.33. Dados gerais de caracterizacéo do ligante 4-DEAsalen e seu respectivo

complexo de cobre em comparacdo com dados da literatura™> %,
| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
| Formula | CaaH2uN4O, | CuCazH3N40; |
| Pesoférmula(g/mol) || 410,55 | 472,08 |
| Cor | Amarelo I Marrom |
| Rendimento % | 72 | 79 |
Ponto de Fuséo °C 131-133 205-207
Literatura 132-133 210-212

Os testes de solubilidade mostraram que o ligante € solivel em
acetonitrila e parcialmente solUvel em acetona em temperatura ambiente. Depois de
aquecido o composto passa a ser solivel em etanol e parcialmente solGvel em tolueno,

permanecendo insolUvel em &gua e tetracloreto de carbono.

4.1.8.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.33. Espectros vibracionais na regido do infravermelho (Transmitancia x
NUmero de ondacm™) para o ligante 4-DEAsalen com seu respectivo complexo.
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TABELA 4.34. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® ** 1% 8
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160, frequénCI asem Cm-l.

4-DEAsalen [Cu(4-DEAsalen)] Atribuicbes
3430 3452 W(O-H); H,O
3085f 3081f V(C—H)
2299639gf‘f 2970m v(C-H) e
2926mf va(C-H):
2895 2867mt “(CHa)-
2840f 2
2575 i VOH"N
ot St v40-C0 (COy
1627F 1594F VC=N
1562m
Tooom 1515F vC=C
1484f 1468f
1448f 1441 8~(CHa)—
1422mF 1409f
1389F
1372f 11??575;1 VC-N
1347m
1303mf i 50-H
1283m 1307f vC-O
1242mF 1248F v(C=C):
1195mf 1193f v(C-O) e
1130F 1140mF V(C-N);
1077mf 1090m 5C—Har
1038m 6—(CHy)—
1014f 1015f +5C-Hy
970f 974f vC—Him
917f 904f yC—Ha
859mf 6—(CHz)—
823m 8281 +vO-H
782m 780f —(CH,)-
703mf 702mf vyC—Hgy
No 662f v,0-CO (COy)
654f
580f 630f 5C-C
562f
jgg; no 1(C-C)
623f
- 591f Cu-N
395f
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557f
l 470f Cu-O
443f
v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagédo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromético, ()i = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
QN(Et)Z "N(EY),

¥ i

FN(EY), "N(EY),
| - |
=/

FIGURA 4.33. Visdo esguematica dos efeitos indutivos e mesomérico do substituinte
doador de elétrons dietilamina, no anel aromético.

/C—N’

k4

OH
2AEHN

FIGURA 4.34. Esquema dainfluéncia do substituinte ao ocupar a posi¢éo 4 no ligante.

Pelo espectro na regido do infravermelho podemos confirmar o que é
esperado quando se comparam os valores para o ligante dietilamina e salen, conforme
pode ser visto natabela 4.35.

A ligacdo C=N ¢ bastante afetada pelos efeitos indutivos e mesomeérico,
gue levam a carga negativa a posicionar-se sobre o nitrogénio do grupo iminico
deslocando a banda para uma regido de menor frequéncia.

A frequéncia daligacéo C—O permanece inalterada

TABELA 4.35. Comparacdo dos valores observados para o ligante com substituinte
dietilamina e o ligante salen. Fregiiéncias em cm™.
Ligacdto C=Ncm’ C-Ocm*
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salen 1636 1283
4-DEAsden 1627 1283

A formacdo do complexo provoca varias mudangas no espectro
vibracional, observa-se o desaparecimento da banda alargada caracteristica da ligacéo
de hidrogénio entre o grupo OH e o nitrogénio iminico. Uma segunda alteragéo do
espectro em relacdo ao do ligante € um grande deslocamento da freqiiéncia da ligagéo
C=N para uma regido mais baixa provavelmente devido a um forte acoplamento desta
vibragdo com as vibragdes da ligagdo C=C do anel aromético que ocorrem nesta
mesma regido. A terceira modificagdo que mostra a formagcdo do complexo € o
deslocamento da freqiiéncia da ligagdo C-O para uma regido mais alta resultante da

coordenacdo do oxigénio que tornando aligacdo mais rigida.

TABELA 4.36. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte DEA e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.
Ligacao vOH"N C=N C-O yC-H;,, Cu-N Cu-O
4-DEAsalen 2575 1627 1283 970

623 557

[Cu(4-DEAsdlen)] - 1594 1307 974 591 470
395 443

Como resultado da formagdo do complexo a banda referente a ligagéo
CH do grupo iminico sofre um pequeno deslocamento para uma regido de maior
fregliéncia. Por Ultimo nota-se 0 aparecimento das bandas caracteristicas das ligacfes
Cu-N e Cu-O.
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4.1.8.3. ESPECTROSELETRONICOS

o
o
|

SOBREPOSIGAO LIGANTE / COMPLEXO 0,6 -
— Ligante 4-DEAsalen
Complexo [Cu(4-DEAsalen)]

[Cu(4-DEAsalen)] 10°M
[Cu(4-DEAsalen)] 10°M

o
&
1
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FIGURA 4.35. Espectros eletrénicos naregido do ultravioleta-visivel, para o ligante 4-
DEAsalen com seu respectivo complexo de cobre.

TABELA 4.37. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 16 20 8 79,106,161, 162,164, 170

M M M M M »
Composto
€max €max €max €max €max €max
220 255 340
4-DEAsalen 39670 10690 55730 )
220 242 2750m 345 3770m 562
[Cu4-DEAsAeN)] 58150 43320 25040 59950 36770 536
Ao 215 256 314 404 ]
51100 25620 9000 135
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 ] 413
L N—1* (c=
Atribuigo T—T*(c=c) T—T*(c=c) T—T*(c=c) T—T* (Cc=N) Tl_’glv(lf-l‘»_N) d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)

No espectro eletronico dos compostos com substituinte dietilamina na

posicdo 4, é possivel observar o deslocamento batocrémico da banda referente a

transicdo n-n* do cromodforo C=N, com um grande aumento na intensidade de

absorc¢do, por efeito da inclusdo do substituinte. No espectro do complexo, além da

banda referente a transicdo d-d do cobre, observa-se também o surgimento de uma
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banda na regi&o tipica das transicdes n-n* dos ligantes, que é atribuida na literatura™>

170 hara compostos similares como pertencente a transferéncia de carga metal-ligante.

4.1.8.4.VOLTAMETRIA CiCLICA

[Cu(4-DEAsalen)]
4,0x10° DME

2,0x10°

0,0

-2,0x10°

Corrente (A)

-4,0x10°

-6,0x10°

-2,0 -1,5 -1,0 0,5
Potencial (V) x Ag/AgCI

FIGURA 4.36. Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de carbono vitreo em
solucdo 1,0x10° mol.L™ do complexo [Cu(4-DEAsalen)] em DMF, contendo 0,1
mol.L™" de PTBA. Velocidade de varredurade 0,1 V/s.

O pico catodico para cobre(ll)/cobre(l) aparece em -1,28V para o
complexo com substituinte dietilamina na posicéo 4, este valor esta bastante proximo
dos valores encontrados na literatura™ para os complexo de cobre como o [Cu(salen)]
(-1,23V) e [Cu(3-MeOsden)] (-1,26V) com a utilizagdo do mesmo solvente DMF.

4.1.8.5. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os dados referentes a determinagdo da estrutura do complexo [Cu(4-
DEAsalen)] estédo devidamente depositados no banco de dados de Cambridge (CCDC)
sob 0 nimero 612990.
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TABELA 4.38. Principais dados cristalograficos para o0 complexo [Cu(4-DEAsalen)].

Formula CUC24H 32N402.H20
Peso formula 490,10

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacid C2/c

a(A) 19,571(2)

b (A) 9,8514(12)

c(A) 12,4552(14)

o=y 90°

B 93,705(10)°

VvV (A3 2396,4(5)

Z (celaunitéria) 4

D, (g.cm™) 1,358

Dimensdes do cristal (mm) 0,05x 0,10 x 0,20
w (mm™) 0.944

A (Ka (Mo) (A)) 0,71073

Modo de coleta ®-20
Temperatura de coleta (K) 293

Intervalo de 6 (°) 2,3-30,0

hkl max.:min. -27:27; -13:0; -17:0
Reflexdes coletadas; Unicas 3574; 3427
Observadas [1>25(1)], Npar 1654, 149

R; Ry; GOF

0,0590; 0,1620; 1,00

Dens. Residua (e/ A®) max. emin. -0,43e0,56

As tabelas completas contendo todos os angulos e distancias
interatémicas para este complexo estéo no apéndice 1.

Como pode ser visto na representacdo ORTEP da figura 4.35, a estrutura
determinada para o complexo exibe uma molécula de &gua posicionada proxima na
mesma regido dos oxigénios fendlicos, as distancias de contato (Cu-Ow = 3,796(6); O-
Ow = 2,841(6)) mostram que esta molécula de agua esta ligeiramente afastada da
molécula do complexo.

O sitio de coordenacdo apresenta uma geometria quadrada planar

distorcida, como se confirma pelos angul os apresentados na tabela 4.40.
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TABELA 4.39. Principais distancias (A) interatémicas para o complexo com os
respectivos desvios padréo em comparacdo com dados da literatura.
Ligacdo Distancia Bunceetal.!® Mohanetal.’® Mohanetal.®® Mohan etal '™

Cu-O1 1916(2)  1,929(2) 1,945(2) 1,908(6) 1,904(2)
Cu-Ola 1916(2) 1,916 (2) 1,911(2) 1,895(5) 1,911(1)
Cu-N1 1,931(33)  1,952(3) 1,958(2) 1,948(7) 1,943(2)
Cu-Nla 1,931(3)  1,949(3) 1,959(2) 1,942(7) 1,945(2)

Metade da molécula foi gerada por simetria, 0 que faz com que os
angulos e distancias encontrados tenham os mesmos valores os quais estdo bem

proximos dos val ores encontrados na literatura para compostos similares.

co@

oL ?cn
a
Cc12 Cc12

FIGURA 4.37. Representagcdo ORTEP para o complexo de cobre com substituinte
dietilamina na posi¢éo 4.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagcdo da

molécula.

TABELA 4.40. Principais angulos (°) interatdmicos para 0 complexo com oS
respectivos desvios padréo em comparacdo com os dados encontrados na literatura.
Ligacdes Angulos  Bunceetal.'” Mohanetal.”™ Mohanetal.’™ Mohanetal.™™
Ol1-Cu-Ola 93,03(10)  91,06(10) 91,43(9) 90,4(3) 91,63(6)
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N1-Cu-Nla 8362(14) 83,29(12) 83,7(1) 85,0(3) 83,56(8)
OlaCu-Nla 9378(12) 92,43(12) 91,16(9) 91,6(3) 92,63(7)
N1-Cu-Ol 9378(12) 91,92(12) 92,56(9) 92,9(3) 92,98(6)
O1-Cu-Nla 16373(13) 169,57(12)  170,40(8) 176,4(3) 172,41(9)
OlaCu-N1 16373(13) 171,29(12) 171,3(1) 173,9(3) 171,8(1)

O angulo entre os nitrogénios aparece mais curto por influéncia da ponte
gue possui apenas dois carbonos ndo permitindo assim um maior afastamento entre
estes.

©
FIGURA 4.38. Representacdo ORTEP para o empacotamento da cela unitaria para o
complexo de cobre com substituinte dietilamina na posi¢ao4.
(A) Normal ao plano 010
(B) Normal ao plano 100
(C) Normal ao plano 001
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4.1.9. COMPARACAO DOS EFEITOS DOS SUBSTITUINTES NA
POSICAO 4 DOS COMPOSTOS

TABELA 4.41. Comparacéo dos valores observados para os ligantes com substituinte
na posicao 4 e o ligante salen.

Ligacdto C=Ncm’ C-Ocm”

salen 1636 1283
4-MeOsden 1619 1286
4-OHsalen 1643 1285
4-DEAsden 1627 1283

Pelas estruturas de ressonancia exibidas anteriormente, pudemos
observar que quando estes substituintes ocupam a posicdo 4, a carga negativa sera
posicionada sobre o nitrogénio iminico, e que a ligacdo C=N fica enfraquecida, como
consequéncia, observamos um deslocamento na frequéncia desta ligacdo para uma
regido de menor energia. Fato que € observado para os substituintes metoxi e
dietilamina.

A fregiéncia da ligagdo C-O ndo € afetada pela inclusio dos

substituintes na posi¢éo 4 como fica comprovado pelos dados da Tabela 4.41.

TABELA 4.42. Comparacdo dos valores calculados para os ligantes com substituinte
na posicao 4 e o ligante salen naregido do ultravioleta-visivel.

y » » » » » »
Composto
Emax Emax. Emax Emax Emax Emax Emax__
e 215 256 314 404 ]
51100 25620 9000 135
221 231 276 305 384
4-MeOsden 30800 30800 31100 21800 2150
222 2320m 276 306 389
4-OHsdlen 70600 58700 57700 38400 311 -
220 255 340
4-DEAsalen 39670 10690 55730 )
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 - 413
231 254 284 345,  36dom 564
[Cu(4-MeOsalen)] 40810 42880 30510 15870 12060 348
231 254 284 345 563
[Cu(4-OHsalen)] 37390 35520 27540 13280 ) 116
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220 242 2/50m 345 377om 562
[Cu(4-DEAsAeN)] 555 43320 25040 59950 36770 536
Atribuicéo T g oM (g oMo T e o ey | rodc ™ dod

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)
A presenca dos substituintes na posicéo 4 ndo influencia as freqiiéncias

préprias das transicbes d. apenas a presenca do substituinte DEA provoca o
surgimento de uma forte banda na regido de 370 nm tipica das transicbes de
transferéncia de carga entre o metal e o ligante.

Todos os compostos exibem um deslocamento da transicdo n-n* do
cromoéforo C=N para uma regido de menor freqiiéncia quando comparada com o valor
do correspondente composto sem substituinte. Isto ocorre devido a influéncia da
substituicéo dos hidrogénios da posicéo 4 por grupos doadores de el étrons, que adotam
um posicionamento para com relagdo ao grupo iminico, o ligante com substituinte
DEA apresenta uma banda muito intensa em 340 nm que provavelmente esta
encobrindo esta transi¢ao.

Para os ligantes com substituintes metoxi e hidroxi, foram identificadas
trés transicbes n-n* do cromoforo C=C. O ligante com substituinte dietilamina
apresenta um espectro parecido com o do ligante salen. Onde séo identificadas apenas
duas transi¢des n-n*.

Todos os complexos apresentam trés transi¢des n-n* do cromoforo C=C.

4.1.10. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTE NITRO (NO))
NA POSICAO 5, JUNTAMENTE COM O COMPLEXO [Cu(5-NO,SALEN)]

4.1.10.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.39. Visdo esquematica do ligante 5-NO,salen com seu complexo de cobre.

TABELA 4.43. Dados gerais de caracterizacdo do ligante 5-NO, e seu respectivo
complexo de cobre em comparacdo com aliteratura % 1% 13> 1%,

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
| Formula | CiH1aN4Os | CuCieH1N:Os |
| Pesoférmula(g/mol) || 358,31 | 419,84 |
| Cor | Amarelo | Verde |
| Rendimento % | 40 | 71 |
Ponto de Fusdo °C 261-263 > 360
Literatura 275-277 -
C(%) H(%) N(%) 53,338 15,8 452301131
Calculado 53,6 3,9 15,6 4582913,3
Literatura 54,14,015,8 45829136

Os testes de solubilidade mostraram que em temperatura ambiente o
ligante € sollvel apenas em acetonitrila e parcialmente sollvel em todos os outros

solventes testados. Os testes realizados com aguecimento ndo ateraram estes
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resultados. O complexo mostrou-se soltvel em acetonitrila a frio e mesmo depois de

aguecido passou a ser apenas parcialmente soltvel etanol e acetona, permanecendo
insolUvel nos outros solventes testados.

4.1.10.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS

Como pode ser visto nas Figura4.40 abaixo, o ligante nitro na posicéo 5
deve influenciar fortemente a ligacdo C-O, a presenca da carga positiva no carbono
ligado ao oxigénio faz com que aligacéo se torne mais forte e seja deslocada para uma

regido de maior frequéncia.

O\ éﬁ O\ /O

N
|
RNy, v °
| [ e e

+ RN

kOH
M (oY) T (B)
FIGURA 4.40. (A) Visdo esguemética dos efeitos indutivos e mesomérico do
substituinte nitro na posicéo 5 do anel aromético.
(B) Esquema da influéncia do substituinte ao ocupar a posicao 5 no
ligante®.

TABELA 4.44. Comparacdo dos valores observados para o ligante com substituinte
nitro e o ligante salen. Freqii@ncias em cm’™.
Ligagdo C=Ncm® C-Ocm®
salen 1636 1283
5-NO,salen 1646; 1613 1323
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FIGURA 4.41. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 5-NO,salen com seu respectivo complexo.
TABELA 4.45. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na
regigo do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura® * 9 8
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-160, fl’eC]UénCI asem Cm-l.

Ligante Complexo Atribuicdes
3557mF .
No 3391mF v(O-H); H0
C-H) eva(C-H);
No 2930f vl N
—(CHy)-
2663f - vOH"N
2382mf 2360mf
2348f 2342f vi0-CO (CO)
1646F _
1613F 1650F vC=N
1600F vC=C + vs (N=0),
1543m 1551F ANO,
1486m
lﬁ%f] f 1470f 8¢-(CHy)
1442mf
1402f 1393m vC-N
v (N=O)2 AI’NOZ
1323F 1318F O
1215m 1180f v(C-C);
1173f 1135f v(C-O) e
1120f 1109F v(C-N):;
1089m - 5C—H,, + 50H
1037f 1052f 5—(CHp)— + 8C—Ha
038f 5501; yC—Him + 7C—Har
896f 900f 5—(CHp)— + yO-H
840f 835m v(C_N); ArNO,
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790f + 8—(CH,)—
754f
730¢ 755mf yC-Hg
No 703m YNO»
654mf
628f 606f 6C-C
495f 520f yC-C
376f No 1(C-C)
565f
) 391f Cu-N
461f
- 419f Cu-O
v estiramento; 6 deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromatico, ()i = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

A formacdo do complexo de cobre pode ser confirmada pelo
desaparecimento da banda alargada caracteristica de umaligacdo de hidrogénio entre a
hidroxila e o nitrogénio iminico, indicando a desprotonacdo do OH e o aparecimento
das bandas em 461 cm™ e 419 cm™* indicam a coordenac&o do oxigénio.

O deslocamento daligagdo C=N paraumaregido de maior freqliiénciae o
aparecimento das bandas em 561 cm™ e 391 cm™ indicam a coordenag&o do nitrogénio
do grupo iminico.

O deslocamento da ligagdo C-O néo pdde ser devidamente avaliado, pois
a banda referente ao estiramento da ligacdo N=O do substituinte nitro aparece na
mesma regido que a primeira e nos espectros do ligante e do complexo aparece uma
banda alargada em 1323 cm™ e 1318 cm'™ respectivamente.

TABELA 4.46. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte nitro e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.
v (N=O)2 AI’NOZ Cu-N Cu

Ligacéo vOHN C=N +vC_O -0
1646
5-NO,saden 2663 1613 1323 - -
565 461
[Cu(5-NO,salen)] - 1650 1318 391 419

4.1.10.3. ESPECTROSELETRONICOS
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FIGURA 4.42. Espectros eletrénicos naregido do ultravioleta-visivel, para o ligante 5-
NO,salen com seu respectivo complexo de cobre.

TABELA 4.47. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 6 20 8 79,106,161, 162,164, 170

Composto A €max A Emax A €max A Emax A Emax A Emax A €max
5 218 238 257 320 402
NO.salen 30210 34250 30860 20890 8960
[Cu(5- 235 255 377 i 569
NOysaen)] 18285 18370 20580 283
Salen 215 256 314 404 )
51100 25620 9000 135
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 - 413
Atribui 950 n—T* (c=C) T—1* (C=C) n—m* (C=0) T—* (c=C) T—7* (C=N) n—m* (C=N) d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)

As transicOes eletronicas caracteristicas dos cromoéforos C=C, aparecem
naregido entre 218 e 257 nm. A inclusdo do grupo NO, no anel aromético provoca um
aumento na intensidade de absorcéo e das freqliéncias para as transi¢cdes n-n* (C=N) e

n-r* . Astransi¢oes d-d do metal foram observadas em 569 nm.

4.111. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTES CLORO E
BROMO NA POSICAO 5, JUNTAMENTE COM OS COMPLEXOS [Cu(5-
Clsalen)] E [Cu(5-Brsalen)]

4.1.11.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.43. Visao esquematica dos ligantes com seus complexos de cobre.
(A) ligante 5-Clsadlen; (B) complexo [Cu(5-Clsalen)]
(C) ligante 5-Brsalen; (D) complexo [Cu(5-Brsalen)]

TABELA 4.48. Dados gerais de caracterizacdo do ligante 5-Br e seu respectivo
complexo de cobre em comparacdo com aliteratura® % **°,

Dados Ger ais | Ligante | Complexo |
, C16H 14C| 2N202 CUC16H 12C| 2N202
Formula C16H14BIoN0; CuCy6H12BraN,O,
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Peso férmula (g/mol)
5-Cl 337,20 398,73
5-Br 426,10 487,63
| Cor | Amarelo(s) | Verde(s)
| Rendimento % 5-Cl / 5-Br || 41/93 | 87185
Ponto de Fuséo °C
5-Cl 155-157 306-308
5-Br 171-173 292-293
Literatura5-Cl / 5-Br 155-157 171-173 -
C(%) H(%) N(%) 5-Cl 57,04,28,3 47,83,06,9
C(%) H(%) N(%) 5-Br 44,2316,2 38,92,55,6
Calculado 5-Cl 57,04,283 48,23,07,0
Calculado 5-Br 45,13,36,6 3942557
Literatura 5-Cl 57,04,28.3 -
Literatura 5-Br 442 3,1 6,2 39,1255,8

Os testes mostraram que as solubilidades dos ligantes séo similares. O
ligante 5-Clsalen é solivel em acetona e acetonitrila em temperatura ambiente,
parcialmente sollvel nos outros solventes testados e insolivel em agua. Apds o
aguecimento o ligante passou a ser soltvel em tetracloreto de carbono, permanecendo
parcialmente solUvel em etanol e tolueno e insoltvel em &gua.

O ligante 5-Brsalen é solUvel em acetonitrila em temperatura ambiente e
parcialmente soltvel em tetracloreto de carbono, tolueno, etanol, acetona e insolavel
em agua. Apds o aguecimento o ligante a solubilidade continuou a mesma.

Os complexos foram solubilizados por acetona e acetonitrila,
parciamente solubilizados por etanol, tolueno e tetracloreto de carbono e se

mostraram insolUveis em agua mesmo apaos 0 agquecimento.
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4.1.11.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.44. Espectros vibracionais (Transmitancia x NUmero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 5-Clsalen com seu respectivo complexo.
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FIGURA 4.45. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 5-Brsalen com seu respectivo complexo.

TABELA 4.49. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatur
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 fr eCIUénCI asem Cm-l

2,14, 19, 83,
a

5-Clsalen [Cu(5-Clsalen)] 5-Brsalen [Cu(5-Brsalen)] Atribuicdes
No 3447 3437mf 3446mf v (O_H); H,0
3074 3071f 3065f gggg: V(C—H)a
2930f 2952f 2936f 2950f vs (C-H) e
2902f 2918f 2902f 2917f Vas (C-H);
2873f 2853f 2872f 2849f —(CHa)~
2623f - 2617f i YOH N
2350mf 2360t No 2362f v3 0-CO (COy)
2342f
1634F 1638F 1634F 1637F v C=N
1506f 1567mf 1588f
1571mf 1523m 1510f 1519m ve=C
1454mF 1452F
1478F oot 1475F 1ator 8s—(CHo)—
1301 1377m 1392f 1375m vC-N
1362m 1330f 1361m 1330f 55— (CHy)—
1307m 1308m 1306f 1307m vC-O
1276mF - 1276F - 50-H
1214f 1209f 1217 1207 v(C-C);
1185m 1175mf 1184mf 1174m v(C-O) e
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1118f 1138mf 1127f 1130f V(CN):
1114f
1092mf 1087f 1079mf 1087f vCl—Ph / vBr—Ph
1034mF 1033mF
977m 15;)65821‘f 978mf 19%59? 5—(CHa)— + 5C—Hy
921f 913f
869f
894f 896f
827F 836mf 827F 833mf 5—(CHo)-
711mf 706mF 777mf 7901
738f
776f 791f - i vC-Cl
; i 692mf 686mf vC-Br
645m 655f 628m 641f 5C-C
563f saat 558mf sat
A77f e 479 e yC-C
430f 429f
384f 399f 390f
347f 383f 399f 378f «(C-C)
606f 603f
; 579f - 577f CUu-N
512f 508f
418f 419f
- 455f ) 448f Cu-0

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromdtico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

Como resultado dos efeitos, indutivo e mesomerico das substituicdes no

anel aromético, € possivel observar um grande deslocamento na freqiéncia da ligagéo

C-O que é fortemente afetada por estes na posicdo 5, conforme pode ser visto nos

esguemas abai xo.

X=ClouBr

‘X_
: +

121

«
]
@



Resul t ados e Di scussao

OH
X =ClouBr (b)

FIGURA 4.46. () Visdo esguematica dos efeitos indutivos e mesomérico do
substituinte nitro na posicéo 5 do anel aromatico.
(b) Esguema da influéncia do substituinte ao ocupar a posi¢éo 5 no ligante.

TABELA 4.50. Comparagéo dos valores observados para os ligantes com substituinte
5-Cl e 5-Br e o ligante salen. Freguiéncias em cm'™.

Ligacito C=Ncm’' C-Ocm*

salen 1636 1283
5-Clsadlen 1634 1306
5-Brsalen 1634 1307

O espectro vibracional para os complexos apresentou mudancas quando
comparado ao dos ligantes referentes a coordenacdo dos nitrogénios e dos oxigénios.

Pela Tabela4.51 podemos acompanhar os deslocamentos das bandas.

Tabela 4.51. Comparacéo dos valores encontrados para as bandas dos ligantes com
substituinte 5-Cl e 5-Br e seus respectivos complexos de cobre, fregiiéncias em cm'™,

C-Cl

Ligagho ~ vOH"N C=N C-O CI-Ph/Br-Ph = Cu-N Cu-O
5-Clsalen 2623 1634 1307 1092 776 - -
606 18
[Cu(5-Clsalen)] - 1638 1308 1087 791 579
o, 455
5-Brsalen 2617 1634 1306 1079 692 - -
603 419
[Cu(5-Brsden)] - 1637 1307 1087 686 577 .0
508

As bandas na regido de 2600 cm’ caracteristicas das ligagBes de

hidrogénio intramolecular presentes nos ligantes, desaparecem nos complexos;
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As bandas referentes a ligagdo C=N sofrem um ligeiro deslocamento

apos a coordenacdo do nitrogénio, para maiores frequiéncias, possivelmente devido aos

acoplamentos entre as vibragtes desta ligagdo com outras da vizinhanca;

A coordenagdo do oxigénio ndo implicou em grandes ateragdes na
freqiéncia de vibracéo daligacdo C-O;

Surgiram bandas caracteristicas das ligagdes dos substituintes com o anel
aromético, em torno de 1080 cm™ e 700 cm™.

Foram observadas também, na regido de menor fregqiiéncia, as bandas
caracteristicas das ligagdes Cu-N e Cu-O.

4.1.11.3. ESPECTROSELETRONICOS

074 Ligante 5-Clsalen
Complexo [Cu(5-Clsalen)] 0,8+

Complexo [Cu(5-Clsalen)] 10°M

07 Complexo [Cu(5-Clsalen)] 10°M
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w
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o
=~
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Complexo [Cu(5-Brsalen)] 10°M
Complexo [Cu(5-Brsalen)] 10°M

Ligante 5-Brsalen 0,7 -
Complexo [Cu(5-Brsalen)]
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FIGURA 4.46. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel, para os ligantes
Ccom seus respectivos complexos de cobre.

(A) Sobreposicdo ligante/complexo 5-Clsalen em concentragdo de 10°M em
acetonitrila.

(B) Sobreposicdo complexo/complexo [Cu(5-Clsalen)] em diferentes concentragtes
10°M e 10°M em acetonitrila.

(C) Sobreposicdo ligante/complexo 5-Brsdlen em concentracdo de 10°M em
acetonitrila.

(D) Sobreposicdo complexo/complexo [Cu(5-Brsalen)] em diferentes concentragtes
10°M e 10°M em acetonitrila.

TABELA 4.52. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absor¢do na

regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicoes tentativas de acordo com a literatura® & 20 78 79 106,161, 162,164, 170

Composto A Emax A €max A €max A €max M €max
5Clsdlen siggo 1%230 73;%;9 ;%g )
[Cu(>-Clsalen)] 43220 5317520 ggg
SBsen oo 10w0 70 a1
[Cu(>-Brsalen)] 7%3?)0 %3315%%] 1gggo Ssgggcr)n Zgg
Atribuicdo T—T* c=c) T—T*(c=c) T—T*(c=n) N> con) d—d

TCML

A (NM); £max. (L.mol ™ .cm™)

Os espectros eletrénicos dos compostos com substituinte cloro ou bromo

na posicao 5, apresentam as transicbes n-n* e n-n* deslocadas para uma regiéo de
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maior comprimento de onda, quando comparadas com 0s compostos sem substituinte

(salen), as transicbes dos croméforos C=C do anel aroméatico aparecem na mesma
faixa do espectro para ambos, assim como as transi¢coes d-d do metal. O ombro que
aparece em 390 nm para 0 complexo com substituinte bromo na posi¢éo 5 pode ser

atribuido atransferéncia de carga entre o metal e o ligante.

4.12. COMPARACAO DOS EFEITOS DOS SUBSTITUINTES NA
POSICAO 5DOS COMPOSTOS

TABELA 4.53. Comparagéo entre os valores encontrados para as ligagdes C=N e C-O
dos ligantes com diferentes substituintes na posi¢éo 5 e o ligante salen.

Ligacdto C=Ncm' C-Ocm*

salen 1636 1283

5-MeOsalen 1639 1275
1646

5-NO,salen 1613 1323

5-Clsdlen 1634 1306

5-Brsalen 1634 1307

Os substituintes na posicéo 5 apresentam as mesmas formas de atuacéo
dos efeitos indutivo e mesomérico gque os substituintes na posi¢cdo 3 devendo assim
afetar exclusivamente a frequéncia vibracional da ligacdo C-O, a dteracdo na
fregiiéncia da ligagcdo C=N para o substituinte nitro pode ser atribuida ao efeito do
acoplamento com o estiramento assimétrico da ligacdo N-O, do grupo NO, que
aparece na mesma regiao.

A freguéncia da ligagdo C-O, é deslocada para regifes de maior ou
menor energia de acordo com o substituinte analisado.

Fazendo uso dos parametros de Hammett™, podemos observar que o
MeO doador de elétrons (c,= -0,27), provoca um deslocamento para uma regido de
menor energia, enquanto o NO, (c,= 0,78), Cl (o= 0,23), e Br (o= 0,23) retiradores

de elétrons irdo provocar um deslocamento consideravel para regides de maior energia.

TABELA 4.54. Comparacdo entre as frequiéncias das transi¢oes eletronicas calculadas
para 0s compostos com diferentes substituintes na posi¢ao 5.
Composto A A A A A A A
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Emax Emax Emax Emax Emax Emax Emax
Salen 215 256 314 404
51100 25620 9000 135
2150m 230 2570m 343 4340m
5-MeOsden 38070 46700 15530 9020 930 )
218 238 257 320 402
S-NO;sdlen 30210 34250 30860 20890 8960
222 254 327 418
5>-Clsden 61930 17300 7289 305
& Breslen 222 2530m 327 418
68030 19920 7990 331
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 i 413
232 256o0m 2740m 397 568
[Cu(>-MeOsden)] 54610 39320 20050 11150 - 453
235 255 377 569
[CU(S-NOsalen)] 18285 18370 20580 - 283
238 372 569
[Cu(5-Clsalen)] 47630 5150 - 207
235 251om 370 3900m 569
[Cu(5-Brsalen)] 77000 64590 10530 8290 409
Atribui (;éo n—n* (c=0) n—r* (c=0) n—* (c=0) n—m* (c=C) n—* (C=N) n?g'\/(lcl_:N) d—d

A (NM); &max. (L.mol™~.cm™)

Os ligantes 5-MeO e 5-NO, apresentam as bandas referentes as
transi¢cdes do cromoforo C=C do anel aromético, naregido de 220, 230 e 250 nm. Para
os ligantes 5-Cl e 5-Br, atransi¢do naregido de 230 nm néo foi observada.

Ainda em relagdo ao croméforo C=C, todos os complexos com
substituintes na posicdo 5 apresentam apenas duas bandas atribuidas a este, com
excecdo do complexo com substituinte metoxi que apresenta assim como o [Cu(salen)]
umatransicéo em torno de 273.

As transicbes n-n* do cromoforo C=N que sO ocorrem devido a
conjugacdo com o anel aromatico aparecem deslocadas para um maior comprimento
de onda nos complexos.

As transi¢des d-d, especificas do centro metalico ndo sofrem influéncia

dainclusdo do substituinte.
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4.1.13. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTE CLORO (CI)
NAS POSICOES 3 E 5 SIMULTANEAMENTE E SEU RESPECTIVO
COMPLEXO

4.1.13.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.47. Visdo esquemética do ligante 3,5-Clsalen, com seu complexo de cobre.

TABELA 4.55. Dados gerais de caracterizacéo do ligante 3,5Clsalen e seu respectivo
complexo de cobre.

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
‘ Férmula ‘ ‘ C]_GH 12N202C|4 ‘ ‘ CUC]_GH 10N 2OZC| 4 ‘
| Pesoférmula(g/mol) || 4056,09 | 467,62 |
| Cor | Amarelo | Marrom |
| Rendimento % | 86 | 89 |
Ponto de Fuséo °C 208-210 > 360
Literatura® 208-210 -
C(%) H(%) N(%) 470276,7 46,72,159
Calculado 47,33,029 41,12,26,0
Literatura® 47,02.76,7 -

Os testes de solubilidade destes compostos mostraram que o ligante é
parciamente soltvel em todos os solventes testados com excecdo da &gua, onde este se
mostrou insolvel quando o teste € realizado em temperatura ambiente. Apds o
aguecimento, o ligante passou a ser sollvel em acetonitrila apenas e continuou
parcialmente solUvel nos outros (etanol, acetona, tolueno e tetracloreto) e insolUvel em
agua.

O complexo apresenta uma solubilidade bastante limitada, é insollvel
em agua, acetona, tolueno e tetracloreto de carbono, € pouco solivel em etanol e
acetonitrila em temperatura ambiente. Ap6s 0 aguecimento, este é solubilizado apenas

por acetonitrila, permanecendo da mesma maneira com os demais solventes.

4.1.13.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS
128




Resul t ados e Di scussao

- I | @ 1y . *:.ETQ
Y .'I :ﬁ ﬁ _|. ."I- E II III '|. I J.'r b :I-‘_:
g 5 ) b
'I | = parln bash
&
=
. e At . o - Ty — - - finy s Y _r - ’ ,\I||
i _|: III.. .'r'; ';I. It II II| \ I,- _|: L - I| | : ﬂ z g ___} i |E
|, B ! . I P! R o b | ! B g oaad ; z
- z Iz % | I i [ &
| = 1 | -. o ? ’
I I = =2 : .
;II _|1 I TS |
FIGURA 4.48. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na

regido do infravermelho para o ligante 3,5-Clsalen com seu respectivo complexo.

TABELA 4.56. Atribuicbes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® ** 1% 8
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-160 frequénCI asem Cm-l.

3,5-Clsalen [Cu(3,5-Clsalen)] Atribuicoes
3437f 3442mf v(O-H); H,O
3045f 3075f V(C—H)a
3018f No V(C-H)im
2940f vg(C-H) e
28821 2920f vee(C-H); —(CHy)
2560f - vOHN
No Pl vO-CO (CO))
1639F 1635F vC=N
1587f
1507m 1519mf vC=C
1459mf 1438F 8s—(CH.)—
No 1412f vC-N
1363f 1381f vC-O
1286f - d0-H
1210m 1214mf v(C-C); v(C-0)
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1145mf 1171mf ev(C-N);
No 1087f vCl-Ph
No 1051f SC-Hy
1002mf No §—(CHp)— + 8C—Hy
No 967mf yC—Him
899f 881f
851mf 865mf 6~{(CH;)-
735mf 756m vC—Cl
No 690f yC—Ha
No 662f v,0-CO (CO,)
556f 556f 8C-C
418f 414f
397f 398t ©(C-C)
616f
- 582f Cu-N
508f
483f
- 434f Cu-O

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromético, ()i, = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

it

Cl

=

|
LAt

Cl

FIGURA 4.49. Viso esquematica dos efeitos do substituinte Cl nas posi¢cdes 3 e 5 do
anel aromético simultaneamente.
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cl.
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FIGURA 4.50. Esguema da influéncia do substituinte ao ocupar as posi¢des 3 e 5 no
ligante.

A ligacdo C=N permanece quase sem modificacdes, uma vez gque 0s
efeitos dos substituintes estdo todos direcionados para a ligagdo C-O, esta por sua vez
sofre os efeitos dos substituintes que provocam uma deficiéncia eletronica no carbono,
como conseqliéncia ocorre um encurtamento da ligacdo C-O, que se torna mais forte,
0 gque leva ao aumento da frequiéncia vibracional .

TABELA 4.57. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte cloro e o ligante salen, fregtiéncias em cm'™.
Ligacdto C=Ncm”® C-Ocm™
saen 1636 1283
3,5-Clsalen 1639 1363

Sobre a formagéo do complexo podemos observar que a deformacéo no
plano referente aligacdo C-H do grupo iminico ndo foi observada para 0 complexo e a
deformacéo fora do plano néo foi observada no caso do ligante.

Ocorreu 0 desaparecimento da ligagdo em 2560 cm™, propria das
ligagcdes de hidrogénio entre o grupo OH e N.

A ligacdo C=N apresentou uma banda deslocada para uma regido de
menor fregqliéncia como é esperado para a maioria das bases de Schiff depois da

coordenacdo do nitrogénio.
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A banda referente a ligagdo C-O, devido a uma combinagéo dos efeitos

do substituinte na posicado 3 e na posi¢do 5, os quais apontam para esta ligagéo, tem
sua freqUéncia deslocada para umaregido mais ata.

As bandas referentes as ligagcbes C-Cl foram identificadas e as bandas

pertencentes as ligagdes M-L também foram devidamente localizadas.

TABELA 4.58. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte cloro e seu complexo de cobre, fregiiéncias em cm'™.
Ligag&o (C-H)im OH"N C=N_C-O CI-Ph C-Hi, C-Cl Cu-N Cu-O

35-Clsdlen 3018 2560 1639 1363 1003 968 735 - -
616 g3
[Cu(35-Clsalen)] 1635 1635 1381 1087 967 756 582
so3 434

4.1.13.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(3,5-Clsalen)] 10°M
[Cu(3,5-Clsalen)] 10°M

SOBREPOSICAO LIGANTE/COMPLEXO
Ligante 3,5-Clsalen
Complexo [Cu(3,5-Clsalen)] 03+

0,4 4

=)
w
I
o
>
1
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FIGURA 4.51. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel, para o ligante
3,5-Clsalen com seu respectivo complexo de cobre.
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TABELA 4.59. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® ® 20 8 79. 106,161, 162,164, 170

Composto
€max €max Emax Emax Emax Emax
223 2580m 332 429
3,5-Clsdlen 45950 16750 5106 1952
202 233 280 371 568
[CuBSClsalen]  y9808 33711 18671 5482 196
Atribuicéo ToT*(c=c) TN (c=c) TT*(c=c) TOT*(c=n) N> (c=n) d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

Pela tabela 4.59 podemos notar as transicdes n-n* dos croméforos C=C e
C=N que apés a formacdo do complexo todas apresentam um deslocamento
batocrémico conforme esperado devido a coordenacdo do oxigénio e nitrogénio.

Foram observadas também as bandas referentes as transicdes n-n* do par

de elétrons livres do nitrogénio e dos elétrons d do metal.

4.1.14. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTE BROMO (Br)
NAS POSICOES 3 E 5, JUNTAMENTE COM O RESPECTIVO COMPLEXO
DE COBRE

4.1.14.1 DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.52. Visdo esguematica do ligante 3,5Brsalen e seu complexo [Cu(3,5-
Brsalen)].

TABELA 4.60. Dados gerais de caracterizacéo do ligante 3,5-Brsalen e seu respectivo
complexo de cobre em comparacdo com aliteratura.

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
‘ Férmula ‘ ‘ C]_GH 12N 2028 M4 ‘ ‘ CUC16H 10N zozB M4 ‘
| Pesoférmula(g/mol) || 583,89 | 645,42 |
| Cor | Amarelo | Marrom |
| Rendimento % | 89 | 84 |
Ponto de Fuséo °C 238-241 259-261
Literatura® 238-241 -
C(%) H(%) N(%) 3312249 20,5 1,6 4,4
Cdlculado 3292148 29,81,64,3
Literatura® 33,12,24,9 -

Os testes de solubilidade mostraram que em temperatura ambiente o
ligante é insolivel em agua e parcialmente solivel em todos os outros solventes
testados. Os testes realizados com aguecimento quase ndo ateraram estes resultados, o
composto mostrou-se solUvel em acetonitrila apenas.

O complexo da mesma forma que o ligante, foi solubilizado apenas por

acetonitrila e com aguecimento.

4.1.14.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS
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FIGURA 4.53. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 3,5-Brsalen com seu respectivo complexo.

TABELA 4.61. Atribuicbes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura® * 9 8
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160’ freqUénC| asem Cm-l.

3,5-Brsalen [Cu(3,5-Brsalen)] Atribuicdes
No 3443mf v(O—H); H.O
3069mf 3067f Vv(C-H)a
2887mf 2916f vs(C-H) e
2853mf 2854f Vas(C—H); —(CHy)—
2515f - vOH"N
No o vO-CO (COy)
1636F 1629F vC=N
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15021
1557 ggg‘: vC=C
1509
1444F 1435F 5<(CHy)—
No 1377 VC-N
1357m 1356f vC-O
1287m i 50-H
1211mf 1213mf v(C-C): v(C-O)
1162mF 1156m ev(C-N):
1003f 1087 vBr_Ph
1036mf 1037mf 5C_Ha
968f 067f C—Him
867m 868m 5—(CHo)—
741f 752f yCHa
687mF 686mf vC_Br
556f 555f 5C-C
449f No 4C-C
410 4197
305f 300f «(C-C)
600f
i 573f CUN
548f
501f
- 474f Cu-0

v estiramento; 6 deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromatico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

As figuras 454 e 455 abaixo ilustram o0 posicionamento dos

substituintes e como eles afetam o restante do composto.
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FIGURA 4.54. Visdo esguemdtica genérica, dos efeitos indutivos e mesomérico do
substituinte bromo, nas posi¢des 3 e 5 do anel aromético.

Br\\
C=—N
A e

Br
FIGURA 4.55. Esquema da influéncia do substituinte ao ocupar as posicoes 3 e 5
simultaneamente no ligante.

TABELA 4.62. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte bromo e o ligante salen, fregiiéncias em cm™.
Ligagio C=Ncm?® C-Ocm™
salen 1636 1283
3,5-Brsalen 1636 1357

Ao analisarmos os substituintes nas posi¢cdes 3 e 5, podemos observar

gue ambos direcionam os efeitos para a mesma ligagdo C-O que deve sofrer um
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deslocamento consideravel para umaregido de maior freqliéncia, em virtude da grande

deficiéncia el etronica no carbono desta ligagéo.

TABELA 4.63. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituintes 3,5-Br e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm'™.
Ligacao OH"N C=N C-O Br-Ph C-H;, C-Br Cu-N Cu-O
3,5-Brsalen 2515 1636 1357 1093 968 687

609

[Cu(35-Brsalen)) - 1629 1356 1087 967 686 573 2O
g ATA

Como comprovagao da obtencdo do complexo, podemos citar:

O desaparecimento da banda aargada caracteristica de uma ligacéo de
hidrogénio entre a hidroxila e o nitrogénio iminico, indicando a desprotonacéo do OH.

O deslocamento da ligacdo C=N para uma regido de menor freqiéncia,
como consequiéncia da coordenacdo do nitrogénio.

O aparecimento das bandas em 609 cm™®, 573 cm® e 548 cm™ que
indicam a coordenac&o do nitrogénio do grupo iminico.

E o aparecimento das bandas em 501 cm™ e 474 cm™* que indicam a
coordenagdo do oxigénio.

Foram observados ainda, a auséncia de um deslocamento daligacdo C-O
0 gque pode ser atribuido ao efeito estérico do atomo de bromo na posicéo 3 e as bandas

referentes aligagdo C—Br.
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4.1.14.3. ESPECTROSELETRONICOS

06 SOBREPOSICAO LIGANTE/COMPLEXO 0.5 v

— Ligante 3,5-Brsalen
Complexo [Cu(3,5-Brsalen)]
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FIGURA 4.56. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel, para o ligante
3,5-Brsalen com seu respectivo complexo de cobre.

TABELA 4.64. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 6 20 8 79,106,161, 162,164, 170

'y A A A A A
Composto
max €max €max €max €max €max
35-Brsalen 200 226 260o0m 334 426
! 46370 58400 20900 6313 2859
202 230 2700m 377 569
[CuB5-Brsdlen)] g5, 15741 5940 2447 ” 337
Atribuicéo T—*c=c) T—T*(c=c) T c=c) T—T*c=N) N—T*c=n) d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

Para este composto foram observadas trés transiches referentes ao
croméforo C=C do anel aromatico, aos quais sdo correspondentes as trés transicoes
observadas para o benzeno, porém por efeito das substituicbes no anel estas estéo
deslocadas para uma regido de maior freguéncia. Este mesmo deslocamento é
observado para as bandas que envolvem o grupo imino, n-n* do croméforo C=N e n-
n* do par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio.

A transicdo d-d ndo sofre alteracdo quando comparada com o complexo
sem substituinte.
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4.1.15. LIGANTE SALEN COM SUBSTITUINTES 10DO NAS

POSICOES 3 E 5, JUNTAMENTE COM O COMPLEXO [Cu(3,5- salen)]

4.1.15.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

FIGURA 4.57. Visdo esquematica do ligante com seu complexo de cobre.
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TABELA 4.65. Dados gerais de caracterizacdo do ligante 3,5-Isalen e seu respectivo
complexo de cobre em comparacdo com aliteratura.

| Dados Ger ais | Ligante | Complexo |
‘ Férmula ‘ ‘ CleH 12N500l 4 ‘ ‘ CUC16H10N202| 4 ’
| Pesoférmula(g/mol) || 7719 | 833,42 |
| Cor | Amarelo | Marrom |
| Rendimento % | 55 | 62 |
Ponto de Fuséo °C 240-242 309-310
Literatura® 240-242 -
C(%) H(%) N(%) 2461633 2271335
CALCULADO 2491,6 3,6 23,11,234
LITERATURA? 24,61,6 3,3 -

O ligante 3,5-lsalen ndo é soluvel nenhum solvente testado em
temperatura ambiente. Quando o teste é realizado com aguecimento este passa a ser
soltvel em acetonitrila e permanece insolGvel nos demais solventes.

Parao compl €X0 observou-se 0 mesmo comportamento.

4.1.15.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS
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FIGURA 4.58. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 3,5-1salen com seu respectivo complexo.
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TABELA 4.66. AtribuicOes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatur
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 frequénCI asem Cm-l

2, 14, 19, 83,
a

3,5-1salen [Cu(3,5-1salen)] Atribuicdes
No 3442f v(O-H); H,O
3052f 3041f v(C—H)a
2882f vg(C-H) e
2846 29101 v C-H): —(CHy)
2501f - vOH'N
No %ggg; v30—CO (COZ)
1630F 1618F vC=N
1581mf 1565mf vC=C
No 1488f 8s—(CH,)—
1436F 1427F vC-N
1353mf 1373f vC-O
1282m - d0O-H
1210mf 1222f v(C-C); v(C-0)
1151mF 1149mf ev(C-N);
1030mF 1080f 0C—Hgy
96 7f 966f vyC—Him
867m 869mf 0—(CH,)-
740f 753mf yC-Hqy
656m No o0C-C
550f 545f vC-
445f No yC-C
387f 384f 1(C-C)
607f
- 568f Cu-N
516f
493f
- 460f Cu-O

v estiramento; 3 deformagéo angular no plano; y deformag&o angular forado plano; t torgéo das ligages C-C; ()g =
aromatico, ()i = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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FIGURA 4.59. Visdo esquemética dos efeitos indutivo e mesomérico do substituinte
iodo nas posi¢des 3 e 5 do anel aromético.

C—N

FIGURA 4.60. Esguema da influéncia do substituinte ao ocupar as posi¢cdes 3 € 5 ho
ligante.
Os efeitos mesomérico e indutivo provocam um deslocamento da

freqiéncia de vibracdo da ligacdo C-O para valores mais altos, ja a freqiéncia de
vibragdo da ligagdo C=N permanece inalterada. Neste ligante deve ser considerado

ainda o efeito estérico provocado pelo atomo de iodo na posicéo 3.

TABELA 4.67. Comparacdo dos valores observados para o ligante com substituinte
3,5-1 e o ligante salen. Fregiiéncias em cm™.
Ligacdto C=Ncm™* C-Ocm™
salen 1636 1283
3,5-Isdlen 1630 1353
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As mudangas referentes a coordenagdo dos nitrogénios e dos oxigénios

foram observadas pela comparagao do espectro do ligante e do complexo.

Pela Tabela 4.68 podemos acompanhar o deslocamento das bandas.

TABELA 4.68. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituintes 3,5-Br e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.
Ligacéo OH"N C=N C-O C-Hj, C-I Cu-N Cu-O
3,5-Isalen 2501 1630 1353 967 550

607
[Cu(35-Isdlen)] - 1618 1373 966 545 568
516

493
469

De inicio pode ser notado o desaparecimento da banda alargada com
centro em 2501 cm™, que sugere a desprotonagdo do grupo OH e a coordenacdo do
oxigénio, que é evidenciada pelo deslocamento da freqiiéncia vibracional da ligacéo
C-0O. O deslocamento da banda caracteristica da ligagdo C=N para uma regido de
menor frequiénciaindica a coordenac&o do nitrogénio iminico.

As bandas caracteristicas de ligagdo Cu-N e Cu-O foram observadas na
regido de menor freqiiéncia do espectro. Foram ainda identificadas as estiramentos da

ligacgo C1.

4.1.15.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(3,5-Isalen)] 10°M
[Cu(3,5-Isalen)] 10°M

SOBREPOSIQAO LIGANTE/COMPLEXO
Ligante 3,5-Isalen 04+
Complexo [Cu(3,5-Isalen)]

0,6

0,5

0,3
0,4+
0,3 0,2 -

0,24

Absorbancia (L.mol™*.cm™)
Absorbancia (L.mol*.cm™)

0,1

0,0 T T T T T 1
200 200 100 500 600 00 80c 200 300 400 500 600 700 80c

A (nm) A (nm)

FIGURA 4.61 Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel, para os ligantes
com Seus respectivos complexos de cobre.
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TABELA 4.69. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® ® 20 8 79. 106,161, 162,164, 170

X z x X x x
Composto

Emax Emax Emax Emax Emax Emax

25 1den 212 232 2600m 341 433

’ 51730 63570 21150 7730 1173
220 242 2750m 375 570
[Cu@BSlsden)] 55159 43320 25040 3500 - 536
Atribui (;éO n—n* (C=0) T—* (C=0) T—* (C=C) T—n* (C=N) n—mn* (C=N) d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)

As bandas referentes as transi ¢oes dos cromoforos C=C e C=N aparecem
deslocadas para uma regi&o de maior fregiéncia depois da formagdo do complexo,
pois como é esperado, a formagdo de anéis quelatos expandem a conjugacao,
possibilitando uma melhor distribuicdo dos el étrons na molécula.

Duas mudangas podem ser notadas no espectro do complexo quando
comparado com o ligante, 0 desaparecimento da banda referente a transicdo n-n* do
croméforo C=N, e o surgimento da bandas larga de baixa absortividade caracteristica

das transi¢oes d-d do metal.

4.1.16. COMPARACAO ENTRE OS COMPOSTOS COM
SUBSTITUINTESNASPOSICOES3E 5 SIMULTANEAMENTE

TABELA 4.69. Comparagéo dos valores encontrados para as deformagdes, na regiéo
do infravermelho, das ligagbes C=N e C-O.
Ligagio C=Ncm* C-Ocm™

salen 1636 1283
3,5-Clsalen 1639 1363
3,5-Brsalen 1636 1357
3,5-Isalen 1630 1353

Embora ocupem duas posicOes diferentes no anel aromatico o0s
substituintes direcionam o efeito indutivo retirador de elétrons (F) principalmente para

a ligacdo C-O que sofre um deslocamento considerével para uma regido de maior
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freqiéncia. A ordem de intensidade dos deslocamentos Cl > Br > | reflete a existéncia

do efeito competitivo com (R) que tem sentido contrario e aumenta do cloro ao iodo

como pode ser visto natabela 4.70 abaixo.

TABELA 4.70. Substituintes nas posicoes 3 e 5 do anel fendlico, nos compostos em
estudo neste trabalho, com suas respectivas constantes™.
F R o, o,
Cl 041 -015 0,37 0,23
Br 044 -017 0,39 0,23
| 040 -0,19 0,35 0,18

A ligagdo C=N permanece quase sem modificagdes, considerando o erro
experimental de 4cm™, uma vez que os efeitos dos substituintes estdo todos

direcionados paraaligacdo C-O.

TABELA 4.71. Comparacdo dos valores encontrados para as bandas na regido do
ultravioleta-visivel.

A N N yy Y yy
Composto
€max Emax Emax Emax €max Emax
<len 215 256 314 404 ]
51100 25620 9000 135
223 2580m 332 429
3,5-Clsdlen 45050 16750 5106 1952 -
35-Bregen 200 226 2600m 334 426 ]
: 46370 58400 20900 6313 2859
35 Isden 212 232 2600m 341 433 ]
: 51730 63570 21150 7730 1173
232
67630 273 361 568
[Cu(salen)] 246 73210 14830 ) 413
68240
202 233 280 371 568
[Cu(3,5-Clsdlen)] 29898 33711 18671 5482 i 196
202 230 2700m 377 569
[Cu@GS-Brsden)]  goey 15741 5940 2447 - 337
220 242 2750m 375 570
[Cu(3,5-Isalen)] 38120 43320 25040 3500 i 536
Atribuicdo T—T* c=c) TN (c=q) T—T*c=c) ToT*c-n)y N—T* c-ny d—d

A (NM); £max. (L.mol™.cm™)

Comparando os espectros dos ligantes 3,5 substituidos com o ligante sem

substituicdo podemos notar que no caso do bromo e iodo aparecem as trés transi¢coes
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referentes aos cromoéforos C=C, e ainda que todas as transi¢bes (n-n* e n-n*)

apresentam um deslocamento batocromico por efeito das substituicbes no anel
aromético.

Os espectros dos complexos exibem também as trés transicbes para o
cromoéforo C=C, deslocadas para uma regido de maior comprimento de onda, sendo
que o deslocamento mais pronunciado € o causado pelo iodo. As transi¢cdes n-n* do
cromoforo C=N aparecem também desocadas em relacdo ao complexo sem

substituinte e as transi¢des d-d exibem um ligeiro aumento indo do cloro ao iodo.

4.1.17. LIGANTES SALEN COM SUBSTITUINTES METIL (Me)
E ETIL (Et) NA POSICAO 7 JUNTAMENTE COM SEUS RESPECTIVOS
COMPLEXOSDE COBRE

4.1.17.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO
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FIGURA 4.62. Visdo esquemética do ligante 7-Mesalen, e do complexo simétrico
[Cu(7-Etsalen)].

TABELA 4.72. Dados gerais de caracterizagdo dos ligantes 7-Mesalen e 7-Etsalen
juntamente com seus respectivos complexos de cobre em comparagdo com dados da
literatura® .

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
Férmula
7-Me CJ_SH 20N202 CUC]_gH 13N202
7-Et Con 24N 202 CUConzzN 202
Peso formula (g/mol)
7-Me 296,36 357,89
7-Et 324,42 385,95
Cor
7-Me Amarelo Verme ho
7-Et Amarelo Lilas
Rendimento %
7-Me 78 85
7-Et 82 81
Ponto de Fusdo °C
7-Me 197-200 283-285
7-Et * 265-267
Literatura* 200-202 277-279
C(%) H(%) N(%) 7-Me - 59,95,037,9
Calculado 7-Me 72,96,89,5 60,4 5,07 7,8
C(%) H(%) N(%) 7-Et - 6255872
Calculado 7-Et 74,1758,6 62,45,87,3
Literatura7-Me 73,26,99,5 60,75,047,9

* valor referente ao ligante 7-Mesalen.
** ndo foi possivel observar o ponto de fusdo do ligante talvez devido a uma
instabilidade deste composto que aparentemente se decompde, em algumas semanas a
temperatura ambiente.
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Os dois ligantes sdo sollveis em etanol, acetona e acetonitrila e

insoliveis em tolueno, tetracloreto de carbono e dgua, em temperatura ambiente. Apds
0 teste realizado com aguecimento observou-se que ambos passaram a apresentar uma
peguena solubilidade em tetracloreto de carbono, permanecendo insolUveis nos outros
solventes.

O complexo com substituinte Metil na posicéo 7, apresentou-se sollvel
em acetonitrila, pouco solUvel em acetona e tetracloreto de carbono e insollvel em
agua, etanol e tolueno, a temperatura ambiente, depois de aquecido, este passou a ser
soltvel em acetona e permaneceu da mesma forma perante os outros solventes.

O complexo [Cu(7-Etsalen)] é insolivel em agua e tetracloreto de
carbono, pouco solivel em etanol, acetonitrila e tolueno e solivel em acetona em
temperatura ambiente. Apds ser aquecido este passou a ser solivel em acetonitrila e

etanol e pouco sollvel em tetracloreto de carbono, permanecendo insolUvel em agua.
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4.1.17.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.63. Espectros vibracionais (Transmitancia x NUmero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 7-Mesalen com seu respectivo complexo.
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FIGURA 4.64. Espectros vibracionais (Transmitancia x Numero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 7-Etsalen com seu respectivo complexo.
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TABELA 4.73. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 fr eCIUénCI asem Cm-l

2,14, 19, 83,

7-Mesden [Cu(7-Mesalen)] 7-Etsalen [Cu(7-Etsdlen)] Atribuicbes
3443 3567 3447 3463 v(O-H); H,0
3077
3053 2013 3081 3065 V(C—H)x
2935 2975 2970
2898 2942 2935 2929 (CV_SSTE'()(?H .
2836 2875 2871 Ves ’ 2
no - 2585 - vOH N
2360 2359 2361
2360 2342 2336 2341 vO-CO (CO,)
1610F 1603F 1613F 1598F vC=N
1575f 1590f 1576f 1590F c=C
1507mf 1534mF 1499f 1534m Vi
1445m 1438mF 1440m 1437m vC—N
1366f 1346mf 1371f
1331f 1333mf 13309 1338m 6~(CHz)-
1293mf ] 1293mf ] §O-H
1260f 1262f 1266mf 1267f vC-O
1241mf 1236mf 1227m 1215mf .
1162mf 1164f 1163m 1159f V(C;C()é"f\lc),‘o)
1120f 1138mf 1131f 1141f V=N,
1000f
1065mf 1100f 1077f 1095f SC—Ha
1050m
1025f 1025f No No 5—(CHp)— + 8C—Ha
962mf
948mf ggg; 942f 930f yC—Ha
926f
860f 868f 852mf 879f
834mf 846f 828mf 846f 6~(CHz)-
758F 734F 750F 751mf yC—Har
672f
o 647f 647t 689f e
oot 522f 558f 635f
539f
502f
503f 505f s 459f yC-C
423f 419f 420f
398f No 390f 390f 1(C-C)
384f 384f 384f
606f
. ggg . 576f Cu-N
517f
489f 490f
- 443 - 436f Q-0
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v estiramento; 8 deformagdo angular no plano; y deformacdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromético, ()i, = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

O efeito do substituinte nestes compostos € muito forte sobre a ligacdo
C=N, pois o substituinte esta |ocalizado justamente no carbono do grupo iminico.

A presenca de um grupo doador de elétrons como o metil ou o etil,
conforme F e R na tabela 4.74, faz com gue a banda caracteristica do grupo iminico
seja bastante deslocada para uma regido de menor frequéncia. Isto ocorre em virtude
do aumento da densidade eletrénica sobre o &omo de nitrogénio, o que enfraquece a
ligacéo C=N.

Um deslocamento similar € observado para a frequiéncia da ligacéo C-O

ainda por influéncia do substituinte no carbono iminico.

TABELA 4.74. Comparagéo dos valores observados para os ligantes com substituinte
metil e etil e o ligante salen. Fregiiéncias em cm™.

Ligacgdo C=Ncm® C-Ocm®' F R

salen 1636 1283 0 0
7-Mesden 1610 1260  -0,04 -0,13
7-Etsalen 1613 1266 -0,05 -0,10

A banda caracteristica de ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o
grupo imino e o grupo fendlico aparece como uma banda larga bastante sutil naregiéo
entre 2700 e 2000 cm* ?>* n3o tendo sido possivel atribuir um valor para o ligante 7-
Mesalen. Para o ligante 7-Etsalen, esta banda foi identificada como uma banda larga
com centro em 2585 cm™.

Ligacdo C=N tem sua frequiéncia deslocada para uma regido de menor
fregliéncia conforme se espera apos a coordenacéo do nitrogénio.

A ligagdo C-O apresenta um deslocamento para uma regido de maior
energia apds a coordenacdo do oxigénio, um comportamento similar tem sido relatado
na literatura para compostos do mesmo tipo® 8385 149
Foram observadas as bandas caracteristicas das ligacbes Cu-O e Cu-N

na regido entre 600 e 400 cm™.
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TABELA 4.75. Comparagdo dos valores encontrados para as bandas do ligante com
substituinte etoxi e seu respectivo complexo de cobre, fregiiéncias em cm™.

Ligacdo OH-Ncm® C=Ncm? C-Ocm® Cu-Ncm® Cu-Ocm™
7-Mesalen 1610 1331 - -
[Cu(7-Mesalen)] i 1603 1333 620,500 489, 443
7-Etsalen 2585 1613 1339 - -
[Cu(7-Etsalen)] i 1598 1338 606,576,517 490, 436

4.1.17.3. ESPECTROSELETRONICOS
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FIGURA 4.65. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel, para os ligantes
Ccom seus respectivos complexos de cobre.

(A) Sobreposicdo ligante/complexo 7-Mesalen em concentragio de 10°M em

acetonitrila.

(B) Sobreposicéo complexo/complexo [Cu(7-Mesalen)] em diferentes concentragoes

10°3M e 10°M em acetonitrila.

repos Igante/complexo 7-Etsalen em concentracao de } em
(C) Sobreposicdo ligante/compl 7-Etsal acdo de 10°M

acetonitrila.
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(D) Sobreposicédo complexo/complexo [Cu(7-Etsalen)] em diferentes concentragdes
10°M e 10°M em acetonitrila.

TABELA 4.76. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absorgdo na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como
as Atribuicoes tentativas de acordo com a literatura? 20 78 79 106, 161, 162, 164, 170

» x x x » y
Composto
Emax Emax Emax Emax Emax Emax
217 231 274 310 403
7-Mesden 36850 37780 49270 2762 1154
237 272 362 555
[Cu(?-Mesalen)] 56710 34130 8230 S
220 259 319sh 390
7-Etsalen 36470 30600 8458 1250
236 272 361 554
[Cu(7-Etsden)]  35gg, 16140 8390 " 300
Atribuicéo TN c=c) TN c=c) TN c=c) T c=ny N—T*cn) d—d

A (NM); £max. (L.mol ™ .cm™)

A transicdo n-n* do croméforo C=N geralmente desloca-se para uma
regido de menor energia devido a coordenacdo do nitrogénio, e as transi¢des m-n*
devido ao anel aromético costumam exibir um deslocamento no mesmo sentido porém
em menor extensdo®, fato que esta de acordo com o observado para os ligantes 7-
Mesalen, 7-Etsalen e seus respectivos complexos.

Nota-se também na comparacdo dos espectros dos ligantes com 0s
complexos o desaparecimento das bandas caracteristicas das transi¢cdes n-t* em torno
de 400 nm, bem como o surgimento das bandas de baixa intensidade caracteristicas

das transi¢bes d-d naregido de 550 nm.
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4.1.18. LIGANTES DO TIPO SALEN COM OS SUBSTITUINTES
7-FENIL (7-®), 7-FENILETIL (7-®Et) E 7-FENIL-4-METOXI| (7-®-4-MeO),
JUNTAMENTE COM OS SEUS RESPECTIVOS COMPLEXOS DE COBRE .

4.1.18.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

¢ ® A .
L i ﬂ.%i o
Hﬁ{i H/t H
Hig H H # H
€y 3
R ¥
¢ %
H —rt - ._H
Pollae
H H
H
- "o
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FIGURA 4.66. Visdo esquemética dos compostos:. (a) ligante 7-Fenilsalen, (b) ligante
7-Feniletilsalen, (c) complexo [Cu(7-Fenil-4-MeOsalen)].
TABELA 4.77. Dados gerais de caracterizacdo dos ligantes e seus respectivos
complexos de cobre em comparacéo com aliteratura.

| Dados Gerais | Ligante | Complexo |
Formula
7-® CasH24N,O, CuCysH»N-50,
7-OEt C32H32N202 CUC32H30N202
7-d-4-MeO CsoH28N204 CuCspH26N204
Peso férmula (g/mol)
7-® 420,51 482,03
7-OEt 476,61 538,14
7-0-4-MeO 480,56 542,08
Cor
7-O Amarelo Verde
7-OEt Amarelo Roxo
7-®-4-MeO Amarelo Verde
Rendimento %
7-0 85 81
7-OFEt 72 77
7-0-4-MeO 83 3
Ponto de Fusdo °C
7-O 151-152 354-355
7-DEt 160-161 249-251
7-0-4-MeO 250-251 > 400
Literatura™>* 155-156
C(%) H(%) N(%)7-® - 70,04,6 5,7
Cdculado 7-® 80,05,76,7 69,84,6 5,8
C(%) H(%) N(%)7-DEt - 70,85,75,3
Calculado 7-DEt 80,6 6,8 5,9 71,45,65,2
C(%) H(%) N(%)7-®-4-MeO - 65,74,95,2
Calculado 7-®-4-MeO 75,05,95,8 66,54,85,2

* valor referente ao ligante 7-dsalen

Para o ligante 7-®salen o teste de solubilidade mostrou que este é
insolivel em &gua e parcialmente solivel em todos os outros solventes testados em
temperatura ambiente, apds o aquecimento o ligante foi solubilizado por acetona e
acetonitrila, permanecendo da mesma forma para os outros solventes. O complexo

correspondente apresentou comportamento idéntico.
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O ligante 7-®Etsden mostrou-se solivel em etanol, acetona e

acetonitrila, parcialmente soltvel em tolueno e tetracloreto de carbono e insollivel em
agua em temperatura ambiente, com aguecimento este passou a ser soluvel em
tetracloreto de carbono. O complexo de cobre correspondente mostrou-se parciamente
sollvel em acetonitrila e tolueno e insolivel nos demais solventes nos testes realizados
em temperatura ambiente. Quando foram realizados os testes com aguecimento
observou-se que o complexo € solivel em acetonitrila. Para os outros solventes ndo

houve modificagdo nos resultados.

O ligante 7-®-4-MeOsalen foi parcidmente solivel em todos os
solventes testados exceto na agua, onde € insolUvel. Depois de aguecido, passa a ser
solivel em etanol, acetona e acetonitrila. Em temperatura ambiente, o complexo
[Cu(7-D-4-Meosalen)] é parcidmente solivel em etanol, acetona e acetonitrila e
insolivel em &gua, tolueno e tetracloreto de carbono, perante aguecimento este
composto passa a ser soluvel em acetonitrila e permanece da mesma forma para 0s

outros solventes.
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4.1.18.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
TABELA 4.78. Atribuicbes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® ** 1% 8
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-160 frequénCI asem Cm-l

7-dsalen 7-®Etsalen 7-®-4-MeOsalen Atribuicoes
- i 3447 W(O—H): H,0
3059 3062 3073
3021 3024 3060 V(CH)a
2068 2061
2943 2026 2034 v(C-H) e
2880 2897 2905 v C-H); ~(CHy)—
2861 2840
2560 2618 VOH-N
2362
2360 2360 o vO-CO (CO,)
1608F 1620F 1608F vC=N
1607F
ffg;; 1573mF 1517 vC=C
1497m
1450mf 1446m 1445m VC-N
1333m 1336mf 5—(CH,)—
1308m 1309m 1352mF 50-H
1259m 1266mf 1261mF vC-O
i _ 1210mF vaC-O-C
1029mF v.C-O-C
1149m 1121%?1“ 1176mf v(C-C): v(C-O)
1109mf hopady 1114F ev(CN);
1073 1080m
o e 1073f 5C-Ha
1016m 5—(CHp)— + 5C-Hy
968mf
942t 936f gl yC—Ha
894mf
851mf 861mf
860f 5—(CHy)—
oo 810f 802mf
766F 755F 7?2;3“
757F 723f oo o
708mF 703mF 203m Ve
700mF 669f o
623mf 6461
647m 586m 629t
542mf 555f S82m 5C-C
523f o511
510f
495f 487m
469mf 444f 462 yC-C
304f 309f
ot 379t oot 1(C-C)

v estiramento; 6 deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromdtico, ()i = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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TABELA 4.79. Atribuicles tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® * 1% 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-1601 frequénCI asem Cm-l.

[Cu(7-®salen)] [Cu(7-®Etsalen)] [Cu(7-®-4-MeOsalen)]  Atribuictes

3424 3421 3316 v(O-H); H,O
3080
ggi’g 3059 3061 W(C-H)a
3025
291 2955 2962 v(CH) e
2013 2922 2836 (C—H): —(CH>)
2853 2862 Vas\m), =(LH2)=
2360 2363 2363
2339 2336 2343 vO-CO (COy
1601F 1599F 1608F vC=N
1583mf 1586F 1582F
1560f 1532m 1555m vC=C
1527mF 1496mf 1488mf
1443mF 1439F 1444m vC—N
1376m
1347m 1342m 1328mf 0—(CHy)-
1256f 1271f 1255m vC-O
] ] 1219mF vaC-O-C
1028m v:{C-O-C
1243m 1229mt 1165m v(C-C); v(C-0)
1143m 1161f 1123 VN,
1119f 1137mf VN,
1085f
10451 1048f 8C—Hy
1030f
1028f 1010f 5—(CHp)— + 8C—Ha
945 ggg}‘: 981mf o
— 1 lar
918f o0t 930f
852f 841mf
842mi 828f 792f 6~(CHz)-
752m 736m 776f C_H
701mF 695mf 700mF Y Mar
647f 620f 621mf
545¢ 590t 554f 5C-C
487f 490f
466f 434f 4621 yC-C
390f 390f 398f
376f 376f 373f (C-0)
633f
631f 603f
603f Cu-N
g 516f 501f
441f 453f A35f CLO
419f 411f 418f

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromético, ()i, = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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FIGURA 4.67. Espectros vibracionais (Transmitancia x Ndmero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 7-dsalen com seu respectivo complexo.
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FIGURA 4.68. Espectros vibracionais (Transmitancia x Nimero de onda cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 7-dEtsalen com seu respectivo complexo.
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FIGURA 4.69. Espectros vibracionais (Transmitancia X Numero de ondé cm™) na
regido do infravermelho para o ligante 7-®-4-MeOsalen com seu respectivo complexo.

TABELA 4.80. Comparacéo dos val ores observados para os ligantes com substituintes
na posicao 7 e o ligante salen.

Ligacdo C=Ncm* C-Ocm* F R
salen 1636 1283 0 0
7-Osaen 1606 1259 -0,08 -0,08

® -0,08 @ -0,08

Et-0,05 Et-0,10

® -0,08 ® -0,08
MeO 0,26 MeO -0,51

7-OEtsalen 1620 1266

7-®-4-MeOsalen 1608 1261

A presenca dos substituintes na posi¢éo 7, ou seja no carbono iminico,
com efeito doador de elétrons como pode ser visto pelos valores de F e R na tabela
provoca um deslocamento das freqliéncias vibracionais da ligacdo C=N, conforme o
esperado. O efeito destes substituintes se prolongam até a ligacdo C-O, que também

sofre um deslocamento pra umaregido de menor energia.
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TABELA 4.81. Comparac&o dos valores encontrados para as bandas dos ligantes com
substituintes na posicdo 7 e seus respectivos complexos de cobre, fregiiéncias em cm™.

OH"N C=N O-H C-O Cu-N Cu-O

7-dsdlen 2560 1606 1309 1250 - -
633 0

[Cu(7-Dsalen)] . 1601 - 1256 603
517 419
7-dEtsalen 1620 1308 1266 - -
631 453
[Cu(7-DEtsalen)] - 1508 - 1211 b Y
7-b-4MeOsalen 2618 1608 1351 1261 - -
603 435
[Cu7-0-4MeOsdler)] - 1608 - 1267 OO0 50

Como efeitos da formagdo do complexo, podemos observar:

O desaparecimento da banda aargada caracteristica de uma ligacéo de
hidrogénio entre a hidroxila e o nitrogénio iminico, indicando a desprotonacdo do OH.
No caso do ligante 7-®Etsalen foi observada uma banda de pouca intensidade e
bastante alargada que dificultou a atribuicdo de um méximo. Observou-se também o
desaparecimento das bandas referentes a deformagéo angular daligagdo O-H.

O deslocamento da ligagdo C=N para uma regido de menor freqiéncia,
como consequiéncia da coordenacdo do nitrogénio e o deslocamento da fregiiéncia de
vibragdo daligagdo C-O como conseqgiiéncia da coordenacdo do oxigénio.

O aparecimento das bandas entre 633-501 cm™ que indicam a
coordenagdo do nitrogénio do grupo iminico ao cobre, 0 aparecimento das bandas em
453-411 cm™ que indicam a coordenagéo do oxigénio ao cobre.

Foram observadas ainda as bandas referentes aos estiramentos
assimétricos/simétricos do grupo C-O-C em 1210/1029 cm™ e 1219/1028 cm™ para

ligante e complexo com substituinte metoxi na posicéo 4.
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FIGURA 4.70. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel, para os ligantes

€ Seus respectivos complexos.

(A)Sobreposicao ligante/complexo 7-Fenilsalen;
(B)Sobreposi¢do complexo/complexo em diferentes concentragoes,

(C)Sobreposi¢cao ligante/complexo 7-Feniletilsalen;

163




Resul t ados e Di scussao

(D)Sobreposicéo complexo/complexo em diferentes concentracoes,

(E)Sobreposicéo ligante/complexo 7-Fenil-4-MeOsalen;

(F)Sobreposicado complexo/complexo em diferentes concentragoes.

TABELA 4.82. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para o ligante, com seu respectivo complexo, bem como

as Atribuicoes tentativas de acordo com a literatura® & 20 78 79 106,161, 162,164, 170

A A A A A A
Composto
€max Emax Emax Emax Emax Emax
- Feri<len 212 2250m 257 321 4000m
76370 65450 43090 17580 881
. 2260m 245 364 559
[Cu(7-Fenilsalen)] 26510 24790 6920 ] 804
. 227 255 320 390
7-Feniletilsalen 24060 18650 7950 942
. 236 274 363 556
[Cu(7-Feniletilsalen)] 45350 20130 9485 - 315
. 225 233 278 307 384
FFenil-4-MeOsalen  4eg00 46620 30280 28500 6240
) 2340m 287 330 562
[Cu(7-Fenil-4-MeOsalen)] 18650 21880 10670 - 127
Atribuigio Mo c=) Mo (c=) Mo (c=) T (can) N—m¥ ey d—d

A (NM); £max. (L.mol™.cm™)

Os espectros eletronicos dos ligantes quando comparados aos dos
complexos, exibem a dltima (~ 250 nm) das trés transicbes eletrénicas n-n* dos
croméforos C=C claramente deslocadas para uma regido de maior freqiéncia, as
outras duas, que ocorrem em menores comprimentos de onda (~220 nm e ~230 nm)
aparecem como ombros tornando dificil uma avaliacdo mais detalhada.

As transicbes n-n* dos cromoforos C=N sofrem um deslocamento
batocrémico devido a coordenacdo do nitrogénio iminico, comportamento semelhante
foi descrito naliteratura®.

Foi observado o desaparecimento das bandas tipicas das transi¢des n-n*
dos ligantes e o surgimento da banda alargada de baixa intensidade caracteristica das
transi¢oes d-d.
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4.2. COMPLEXOSASSIMETRICOS

42.1. COMPLEXOS ASSIMETRICOS COM SUBSTITUINTES
NA POSICAO 3. METOXI (MeO) E ETOXI (EtO)

(A)

"o .
e 1€ ‘
H}F’" L ‘Eﬁ‘;& )
2 2ale®,
H‘FJ
&

(B)

FIGURA 4.71. Visdo esquematica dos complexos com substituintes na posicéo 3.
(A) metoxi (OCHy);
(B) etoxi (OCH,CHy).
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4.2.1.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.83. Dados gerais de caracterizacdo dos complexos assimétricos [Cu(3-
MeOsalsalen)] e [Cu(3-EtOsalsalen)].

| Dados Gerais | [Cu(3-M eOsalsalen)] || [Cu(3-EtOsalsalen)] |
| Férmula | CuCiHigN,O3 ||  CuCigHigN,O3 |
| Peso férmula(g/mol) || 359,87 | 359,87 |
| Cor | Marrom | Roxo |
| Rendimento % (3, 4e5) || 82 | 75 |
| PontodeFusio°C || decompde(3159) ||  264,3-2649 |

Dos testes de solubilidade podemos concluir que o complexo com
substituinte metoxi, é insolivel em agua e em solventes organicos apolares, € sollvel
em acetona, acetonitrila e outros solventes organi cos polares.

O teste de solubilidade mostrou que o complexo com substituinte etoxi é
insoluvel em &gua, tolueno e tetracloreto de carbono, e soltvel em solventes orgénicos
polares como acetona, acetonitrila e etanol, quando observado em temperatura
ambiente. O teste realizado com aguecimento mostrou 0 mesmo comportamento do

complexo frente aos solventes testados anteriormente.
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4.2.1.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.72. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte metoxi na
posicdo 3 em comparagdo o correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.73. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte etoxi na
posicdo 3 em comparagao com O correspondente complexo simétrico.

TABELA 4.84. AtribuicOes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® ** 1% 8
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156—160, frequénCI asem Cm_l.

[Cu(3-MeOsalsalen)] [Cu(3-EtOsalsalen)] Atribuicoes
3442mf 3442mf v(O-H); H,O
3056f 3053f v(C-H),
3002f No vC—Hin,
2920f 2978f v{(C-H) eva(CH);
2835f 2914f —(CH,)—
2357f, 2337f 2359f, 2338f v3zO-CO (COy)
1631F 1631F vC=N
1602f, 1537mf 1600mF, 1535mf vC=C
1472mf, 1447m 1467m, 1446m 8s—(CHy)—
1390f 1392mf vC-N
1342m 1342f 8s—(CH,)—
1307m 1311m vC-O
1242f 1238f vaC-O-C
1095mf 1085m veC-0O-C
1220mf 1151f v(C-C); v(C-O)
1151f 1118m ev(C-N);
979f 976f, 954f yC—Him
899f, 861f, 772mf 904f, 852f 8—(CH,)—
739mf 763mf, 740mf yC—Hy
No 643f, 579f oC-—C
No 306f, 372f 1(C-C)
622mf, 513f, 368f 621mf, 511f, 347f Cu-N
462f, 430f 466f, 420f Cu-O
v estiramento;  deformagdo angular no plano; y deformacdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromatico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

O efeito do substituinte na posicdo 3 do anel aromético € igua ao que foi
discutido em relagdo aos compostos simétricos correspondentes, porém fica menos
evidente nesta classe de compostos, pois apenas um anel tem substituicdo tornando
seus efeitos menos perceptiveis.

Foram observadas os estiramentos caracteristicos dos grupos C-O-C, as
deformacdes assimétricas naregizo de 1240 cm™ e 1238 cm™ e as simétricas aparecem

préximas a 1095 cm™ e 1085 cm™ parametoxi e etoxi respectivamente.
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Os espectros dos complexos assimétricos sdo muito parecidos com 0s

espectros dos compl exos simétricos correspondentes.

As bandas que caracterizam aformagdo dos complexos C=N, C-N, C-O,
Cu-N e Cu-O podem ser observadas natabela 4.84.

4.2.1.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(3-MeOsalsalen)] 10°M
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FIGURA 4.74. Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos assimétricos. (a)[ Cu(3-MeOsalsalen)]; (b)[Cu(3-EtOsalsaen)].

TABELA 4.85. Coeficientes de extincdo molar calculados e méximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para 0s complexos em comparagdo com 0S respectivos

complexos simétricos, e as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura?® 2% 8 ™
106, 161, 162, 164, 170

Composto A * . g g
E€max Emax €max €max €max
233 279 368 540
[Cu(3-MeOsaen)] 40360 24580 6089 226
2290m 240 275 364 563
[Cu@-MeOsalsalen)] 59150 40300 19800 8830 352
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 413
2300m 241 276 364 559
[CUB-BOsAsAen)] 55909 30600 20500 8070 261
239 281 372 562
[Cu(3-EtOsalen)] 40360 24580 6089 331
Atribuicdo o c=q) MM (=) T (c=q) T =y 0—d

A (NM); £max. (L.mol ™ .cm™)
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Segundo Matsushita e Shono™ todas as transicdes dos complexos

assimétricos aparecem entre as do complexo sem substituinte e do complexo simétrico
correspondente. De fato podemos verificar que isto se aplica a estes complexos
assimétricos com substituintes na posi¢éo 3.

Os espectros dos complexos assimétricos apresentam trés transicoes
entre 200 nm e 280 nm que foram identificadas como sendo as transi¢cdes n-n* dos
cromoéforos C=C do anel, que aparecem desocadas quando comparadas com o
complexo sem substituigéo.

As transi¢les n-n* dos croméforos C=N foram identificadas em regides
de maior energia que as frequéncias dos mesmos croméforos nos complexos
Simétricos com os correspondentes substituintes.

As transiches correspondentes aos elérons d do metal foram
identificadas na regido de 560 nm, ligeiramente deslocadas se comparadas com o

complexo sem substituicao.

4.2.2. COMPLEXOS ASSIMETRICOS COM SUBSTITUINTES
NA POSICAO 4. METOXI (MeO), HIDROXI (OH) E DIETILAMINA (DEA)
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FIGURA 4.75. Visdo esquemética dos complexos com substituinte na posi¢&o 4.
(A) [Cu(4-MeOsasalen)];

(B) [Cu(4-OHsalsalen)];

(C) [Cu(4-DEAsalsalen)].

4.2.2.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.86. Dados gerais de caracterizacdo dos complexos assimétricos com
substituinte na posi¢céo 4.

Dados Gerais M ecguj| (s:ﬂ en)] OH[;:JsS en)] DEA[;IJISI en)]
| Férmula | CuCyHigN,03 || CuCieHuN,O3 || CuCyHzsN50,
PS(‘; /frf]rorl';“'a 359,87 345,84 400,96

Cor | vinho | Marrom | Marrom
| Rendimento% || 73 | 61 | 58
Ponto de Fus3o °C 253,6-254-5 Decompde (304,6) 242,3-243.8
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Pelo teste de solubilidade foi observado que o complexo com substituinte
hidroxi € insolivel em &gua e nos solventes organicos apolares testados, é
parciamente solivel em etanol e acetona e solivel em acetonitrila. Apds o
aguecimento o complexo passou a ser solivel em acetona e parcialmente soltvel em
tolueno.

O teste do complexo com substituinte dietilamina se mostrou idéntico em
temperatura ambiente e perante aguecimento. O complexo é solivel em acetona e

acetonitrila parcialmente solGvel em etanol e tolueno e insolUvel em agua e tetracloreto

de carbono.
4.2.2.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.76. Espectro vibracional (Transmitancia x Numero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte metoxi na
posicao 4 em comparagdo com o complexo correspondente simétrico.
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FIGURA 4.77. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte hidroxi na
posicdo 4 em comparagao com o complexo correspondente simétrico.
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FIGURA 4.78. Espectro vibraciona (Transmitancia x Numero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte dietilamina na
posicao 4 em comparacdo com 0 complexo correspondente simétrico.

Como foi visto anteriormente, a influéncia do substituinte na posicéo 4
recai principamente sobre o grupo imino (C=N). Para estes compostos podemos
observar que a banda caracteristica da deformacédo axial da ligagdo C=N segue o
mesmo padrdo dos correspondentes complexos simétricos aparecendo deslocada para

uma regido de menor freqiéncia quando comparada com o0 complexo simétrico sem
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substituinte, e ainda exibe desdobramentos ou alargamentos por influéncia da

diferenca entre as ligagdes C=N, que ndo s&0 mais equivalentes.
As principais bandas para caracterizacdo dos complexos (C=N, C-N, C-
O, Cu—N, Cu-0O) podem ser vistas na Tabela 4.87 abaixo.

TABELA 4.87. Atribuigdes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® 1 19 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-160, frequénCI asem Cm-l.

[Cu(4-MeOsalsalen)] [Cu(4-OHsalsalen)] [Cu(4-DEAsalsalen)] Atribuicoes

3519f 3380f 3400mf v(O—H); H,O
No 3046f No V(C-—H)a
3018f 3018f No v(C-H)im
2940f 2013f 29601 v(CH)e
2840f 2850f 29201 Vas(C-H)
2862f (CH,)-
2360f 2357f 2358f
2338f 2336f 2336f vi0-CO (COy)
1646F 1631mf
1629F 1631F 1598F ve=N
1606F 1599F 1536f vC=C
1529mF 1538mf 1514mf
1469mf 1468f 1468f
1444m 1448m 1448mf 0s~(CHo)-
1390mf 1388f 1386f vC-N
1342f 1335mf 1345f 3s—(CH,)—
1301mf 1305f 1306f vC-O
1263f vxC-O-C
1029f - ; v{C-O-C
ot 1250m v(C-C);
1122m 1194f v(C-O) e
11411 1119mF V(CN):
1125mF ’
No 1052f No 0C—H,
o78f o78f o78f yCHim
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902f 905f 903mf

840f 851f 826f 8—(CH,)-
790f 755mf 759mf
763mf 734f No 8—(CH,)—

No No 703f yC—Hy
584f 647f 584f 8C—C
500f No No yC-C
4006f

3060 389f No 1(C-C)
622f 617mf 619m

564f 570f 528f Cu-N
343f 348f 301f
470f 466f 463f
445¢ 430f 420f Cu-0

v estiramento;  deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromético, ()i = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

4.2.2.3. ESPECTROSELETRONICOS
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FIGURA 4.79. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos assimétricos.(A)[Cu(4-MeOsasaen)], (B)[Cu(4-OHsalsaen)], (C)[Cu(4-
DEAsasaden)].

TABELA 4.88. Coeficientes de extingdo molar calculados e maximos de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel para 0s complexos em comparagdo com 0 complexo
simétrico sem substituicdo, bem como as Atribuigdes tentativas de acordo com a

|iteratura2’ 16, 20, 78, 79, 106, 161, 162, 164, 170.
Composto A A * » >

Emax Emax Emax E€max E€max

231 245%h 275 3/L 554

[Cu¢-MeOsasalen] 47700 41600 25600 1300 280
231 271 357 562

[Cu(4-OHsasden)] 5504 7580 4800 201
229 272 3/1 559

[Cu(4-DEAsasdlen)] 4,95, 15670 2430 442
232 246 273 36l 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 4136
Atribuicdo T (c=c) T (c=q) T (c=q) T (c=ny) 0d—d

A (NM); emax. (L.mol~.cm™)

Os espectros eletrénicos para 0s complexos assimétricos com
substituintes na posicdo 4 sdo muito parecidos entre s no aspecto geral, e todos
diferem dos espectros dos complexos simétricos com 0s mesmos substituintes.

A influéncia do substituinte na posicéo 4 reca principalmente sobre a
ligagdo C=N, o que pode ser confirmando observando as transi¢cbes n-n* para 0s
cromoforos C=N que apresentam um deslocamento hipsocrémico quando comparadas

com as transicOes correspondentes no complexo sem substituigdes. As transi¢coes d-d
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também sofrem influéncia da alteracdo do ambiente eletrénico no grupo imino e

aparecem deslocadas.

As transi¢Bes correspondentes aos cromoforos C=C foram identificadas
na regido entre 229 nm e 275 nm em comprimentos de onda muito préximos dos

atribuidos aos mesmos cromoforos no complexo sem substituigéo.

4.2.3. COMPLEXOS ASSIMETRICOS COM SUBSTITUINTES
NA POSICAO 5. METOXI (MeO), NITRO (NO,), CLORO (Cl) E BROMO (Br)
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FIGURA 4.80. Visdo esquemética dos complexos com substituinte na posi¢éo 4.
(A) [Cu(5-NO,sasaen)];
(B) [Cu(5-Brsalsaen)].

4.2.3.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZAGAO

TABELA 4.89. Dados gerais de caracterizagdo dos complexos assimétricos com
substituinte metoxi e nitro na posi¢ao 5.

Dados Gerais [Cu(5-MeOsalsalen)] || [Cu(5-NO;salsalen)]
‘ Formula ‘ ’ CUC17H 16N203 ‘ ‘ CUC]_(,H 13N304 ‘
| Peso férmula (g/mol) || 359,87 | 374,84 |
| Cor I verde I Marrom |
| Rendimento% || 71 | 61 |
Ponto de Fusfo °C 281,4-281,8 decompde(310,7)

TABELA 4.90. Dados gerais de caracterizagdo dos complexos assimétricos com
substituinte cloro e bromo na posicéo 5.

| DadosGerais || [Cu(5-Clsalsalen)] || [Cu(5-Brsalsalen)] |
| Férmula | CuCisH13N,0,Cl || CuCigH13N,OBr |
| Peso férmula (g/mol) || 364,29 | 408,74 |
| Cor | Verde | Cinza |
| Rendimento% || 69 | 72 |
Ponto de Fusio °C 299,9-300,5 285,3-286,2

Observou-se que o complexo com substituinte nitro apresenta
solubilidade em solventes orgéanicos polares, tais como etanol, acetona e acetonitrila,
nos solventes organicos apolares testados o composto apresentou-se sollvel em
tolueno e parcialmente sollvel em tetracloreto de carbono. No teste para agua
demonstrou ser insolUivel.

Para o complexo com substituinte cloro, o teste de solubilidade mostrou
gue este composto segue a tendéncia de solubilidade em solventes organicos polares

(etanol acetona e acetonitrila), sendo insollvel em &gua, e assim como o complexo
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anterior apresenta uma caracteristica diferente dos demais sendo soltvel em tolueno e

parciamente soluvel em tetracloreto de carbono.

O resultado do teste de solubilidade para o complexo com substituinte
bromo varia em relacdo aos resultados observados até agora, o complexo demonstrou
ser solivel em todos os solventes testados, polares e apolares (etanol, acetona,
acetonitrila, tolueno e tetracloreto de carbono), exceto no caso da agua onde este

composto apresenta uma solubilidade parcial.

4.2.3.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS

) s " - Y : -~ - .
' [ 1! . i y
| ' Pyl ! W, | i vl [
g S R TT LT - : *!iﬁ B L) |I L i fl Hol
| I | A U R - I - T S dxai 5 F
o E g w EQ o E W H: EROH E He a 3
| o s R 5L i 4l 5 bW :
H " Illl ': B 9 = &
w | I ¥ B IheDazhiz)
# fa
M -l
| BoOEL
il @
i
B
.l g " ) Y oo A I 0 Fa - - iyt
K ] 1 LT i R I X i 1 1 |
! | | h He 1o | LAY 1 ! ! L
i | | || II ll 1 al | I| A [ I-'I - '-'|'| | | | I} d Jc & I| I J
Lo L AR PN L2 - R
Iy C B EREU IR R -
2 ft ki = =
| ! [ | 1 % | R 3 &
p | " | I i VR =
|| | - || s ! | I .L-I‘ﬂ
h Wl ® il | ] .
| | || R B i ] Fiamsl
Ii ! - B |
L TE | g ° B ]
wo BE 3y [ i i
AE = ki ! i
b # H @

FIGURA 4.81. Espectro vibraciona (Trané%iténcia X Numero de onda uém'l), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte metoxi na
posicdo 5 em comparagdo com o complexo similar simétrico.
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FIGURA 4.82. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para 0 complexo assimétrico com substituinte nitro na posi¢céo

5 em comparagdo com o complexo similar simétrico.
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FIGURA 4.83. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte cloro na
posicdo 5 em comparagdo com o complexo similar simétrico.
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FIGURA 4.84. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para o complexo assimétrico com substituinte bromo na
posicdo 5 em comparagdo com o complexo similar simétrico.

Os complexos com o0 substituinte na posicdo 5 exibem algumas
caracteristicas que podem ser atribuidas a substituicdo assimétrica, foram observados
desdobramentos (duas outras bandas em frequéncias proximas) das bandas
correspondentes as ligagdes C=N, para os substituintes 5-MeO e 5-Cl, o
desdobramento das bandas correspondentes as deformacgdes da ligagdo C-O, para
todos os complexos exceto 0 5-NO, que tem uma banda intensa e alargada nesta regiao
devido a sobreposicéo das deformacdes da ligacdo C-O com as do grupo NO,, que
aparecem nesta mesma freqiéncia, e anda o desdobramento das bandas
correspondentes as deformacdes angulares da ligagdo C-H do grupo imino (yC—Hi)
para todos os complexos com substituintes na posicéo 5. Para os outros complexos em
estudo estes desdobramentos também devem ter ocorrido, mas por efeito de
acoplamentos, as bandas correspondentes podem ter sido deslocadas para regifes de
maior ou menor freqiiénciatornando sua identificagdo muito dificil.

As deformaces caracteristicas de cada substituinte foram identificadas:
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- v&C-0O-C; v{C-O-C 1261; 1035 cm™; - v(N=0), ArNO, 1309 cm';

-vC-Br 684 cm™: - vC-Cl 756 cm™:

E as deformagses das ligagdes que caracterizam aformagdo do complexo

(C=N, C-N, C-0O, Cu-N, Cu-0) podem ser vistas natabela 4.90 abaixo.

TABELA 4.91. Atribuicfes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura®

, 14, 19, 83,

84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 fr eqUénC| asem Cm—l

[Cu(5

[Cu(5- [Cu(5 [Cu(5

M eOsalsalen)] NO,salsalen)]  Clsalsalen)]  Brsalsalen)] Atribuigoes
3415f 3440mf 3417f 3444f v(O-H); H,O
No 3058f 3048f 3045f v(C-H)4
3018f 3020f 3016f 3014f V(C—H)im

2926f 2921f 2923f 2914f v{(C-H) eva(C-H)

2820f 2854f 2850f 2852f —(CH,)—

1647F 1648F

1633F 1635F 1633F 1629F vC=N

1600f 1600F 1598m 1600mf VC=C

1537mF 1522m 1531m 1523m

1470F ijgg; 1450mF 1448mF 5.(CHy)-

1450mf 1426f 1421f s 2
1448m

1386mf 1388m 1382mf 1379m vC-N

1350mf No 1347f 1344f 5s—(CH,)—

1333f 1332f 1332f

1299mf 1309F 1301mf 1311m ve-0
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1220mf 1242f 1283f 1238f

1191mf 1195f 1193f 1193f V(Cc‘g)’
1155mf 1146f 1147f 1145f v( C‘N) €
1126mf 1127f 1128f 1128f V(CN);
1087f 1105mf 1087f 1087mf SC_H
1053f 1054f 1051f 1051mf a
o75f 975f o77f o77f ch
954 946f 953f 953f Vi im
002" 902f 002f 900mf
o 837f 831mf 825mf 5—(CHo)—
790f 791f 792f
756mf 756m 756m 756m cH
732mf 697mf 705m 684m Ve
643f 654f 640f
585¢ 503f 569 647 8C-C
502f 518f 502f 503f yC-C
390f 380f 393f
362f 386t 360f 374f ©(C-C)
617f 617 617mf 617f
570f p_y 548f 570f Cu-N
345f 343f 347f
466f A66f A64f
466 453f 448f 449f Cu-0

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromdtico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

4.2.3.3. ESPECTROSELETRONICOS

Absorbancia (L.mol™.cm™)
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FIGURA 4.85. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos assimétricos. (A)[Cu(5-MeOsalsalen)], (B)[Cu(5-NO,salsalen)], (C)[Cu(5-
Clsasaen)], (D)[Cu(5-Brsasalen)].

TABELA 4.92. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absorcéo
para os complexos em comparagdo com o complexo simétrico sem substituicdo, bem
como as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura? 1 2% 78 79, 106, 161, 162,164, 170

)y Py A A A
Composto Emax Emax €max Emax Emax
232 275 372 569
[Cu(5-MeOsalsalen)] 50200 24200 9910 400
228 364 567
[Cu(5-NOsalsalen)] 39000 25700 445
199 235 264 364 568
[Cu(5-Clsalsalen)] 31900 55100 26700 11470 397
267 364 567
[Cu(5-Brsalsalen)] 30800 11180 404
232 246 273 361 568
[Cu(salen)] 67630 68240 73210 14830 413
Atribuico oM (c=q)  MoMFc=) Mo (c=q) Ty d—d

A (NM); €max. (L.mol™.cm™)
Dos complexos com substituintes na posicdo 5 0 que mais se assemelha

a0 complexo sem substituinte € o metoxi, que apresenta duas transicbes para o
cromoforo C=C, e a banda referente as transi¢cdes d-d em posi¢cdes bem proximas do
[Cu(salen)] a banda caracteristica do croméforo C=N apresenta um deslocamento
batocromico este mesmo deslocamento € observado no espectro simétrico com o
mesmo substituinte, porém em maior escala.

A inclusdo do cromoéforo NO, na posicdo 5 faz com que este esteja em
uma orientacdo para com relacdo ao auxocromo OH, fato que segundo Silverstein®®,
ird aumentar a influéncia na absor¢éo. Esta observagdo pode ser comprovada ao

constarmos o efeito hipercrémico na banda em 364 nm, a qual encobre uma boa parte
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do espectro de forma que foi possivel observar apenas uma banda referente as

transicdes C=C do anel aromético em 228 nm.

O complexo com substituinte cloro apresenta um deslocamento
hipsocrémico para as trés bandas referentes as transi¢cdes n-n* dos croméforos C=C do
anel aromatico quando comparadas com as mesmas transicbes do complexo sem
substituicBes, as transicdes referentes ao cromoforo C=N e transi¢des d-d permanecem
na mesmaregido quando comparadas com o [Cu(salen)].

O complexo com bromo como substituinte apresenta uma estrutura
pouco definida, com muitos ombros tornando muito dificil a atribui¢&o das bandas -
7* que se localizam nos menores comprimentos de onda do espectro. As transi¢oes m-
n* dos croméforos C=N e transi¢des d-d que ocorrem em maiores comprimentos de

onda foram identificadas normal mente.

4.2.4. COMPLEXOS ASSIMETRICOS COM SUBSTITUINTES
NAS POSICOES 3 E 5 SSIMULTANEAMENTE. CLORO (Cl), BROMO (Br) E
10DO (1)
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(B)

FIGURA 4.86. Visdo esquematica dos complexos com substituinte na posi¢cao 4.
(A) [Cu(3,5-Clsalsalen)]

(B) [Cu(3,5-Isalsalen)].
4.2.4.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.93. Dados gerais de caracterizagdo dos complexos assimétricos com
substituintes Cl, Br e | nas posicoes 3 e 5.

Dados Gerais Cl[sca?s(jl,eSn)] Br[;lugl,gn)] |£g?éi)]
| Formula | CuCieH1:N,0,Cl, || CuCieH1oN,OBr, || CuCygH1oN,Ool5 |
P&?‘;/fr?gf;”'a 398,73 487,63 581,63
| Cor | Marrom | Marrom | Marrom |
| Rendimento % || 69 | 76 | 71 |
| PontodeFusdo°C ||  2795-2804 || 2766-2773 || 27312744 |

Os testes de solubilidade resultaram em respostas bastante semelhantes
para os trés compostos, todos se mostraram insolUveis em &gua, sollveis em acetona,
acetonitrila, e etanol e parcialmente solliveis em tolueno e tetracloreto de carbono, em
temperatura ambiente, o teste readlizado perante aguecimento ndo mostrou alteracéo

nos resultados observados anteriormente.

4.2.4.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.87. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituintes 3,5-Cl
e 0 correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.88. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituintes 3,5-Br
e 0 correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.89. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituintes 3,5-1 e
0 correspondente complexo simétrico.

Os efeitos do substituinte no anel aromatico ndo muito intensos, pois a
substituicdo ocorre em apenas um dos anéis, ainda assm € possivel verificar o
deslocamento da frequéncia da ligacdo C-O para uma regido mais ata nos trés
complexos, quando comparada com a freqliéncia vibracional para a mesma ligacéo no
complexo sem substituinte.

A substituicdo em apenas um dos anéis também provoca ateractes na
fregliéncia vibracional da ligagdo C=N uma vez que 0s grupos imino deixam de ser
equivalentes, para os complexos com substituinte bromo e iodo é possivel verificar o
desdobramento da banda correspondente a ligacdo C=N e o deslocamento das bandas
gue ocorrem namesma regido para umaregido de menor freqtiéncia.

As bandas caracteristicas dos substituintes Cl, Br e | foram identificadas

em 753 cm™, 705 cm™ e 644 cm™ respectivamente.
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TABELA 4.94. AtribuicOes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura® * 9 8
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160, freqUénC| asem Cm-l.

[Cu(3,5- [Cu(3,5 [Cu(3,5-

Clsalsalen)] Brsalsalen)] | salsalen)] Atribuigges
No 34151 3382f v(O-H); H,0
3048f 3051f 3035 V(C-H)a
3018f 3015f No V(C-H)im
2914f o013t 2011mf v{(C-H) e va(C-H)
2849f 2853f ~(CHo)~
2530 e No +0-CO (€0
1638F 1637F
1640F 1600f 1598mf V=N
1600mf 1580f 1567m
1537mf 1537 1536m vC=C
1518mf 1504 1487mf
1443F 1439mF 11222?1‘; 5-(CH,)-
1381f 1377 1387f vCN
1341f 1337 1333 8s-(CH2)—
1313m 1313m 1310mF vC-O
1210mf 1215f 1222m v(C-O);
1104f 1194f 1195m v(C-O) e
1166mf 1152m 1145F v(C-N);
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1113mf 1114mf 1125f
1088mf
1053f 1052f 1044mf §C—Hg
1020f
066f 964f o77f yC—Him
899mf
902f 901f 870mf
850f 858f 840f 6~(CH2)-
780f
753mF 751mf 755F CH
687f 705mf 678mF Ve ar
553f 546f 543f 8C-C
507f 501f 508f yC-C
398f
No 372f 377f 1(C-C)
366f
610f 618f 617mf
602f 598f 595mf Cu-N
347f 344f 348f
A65f 463f
410f 419f 459m Cu-O

v estiramento; 6 deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromdtico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

4.2.4.3. ESPECTROSELETRONICOS

05— [Cu(3,5-Clsalsalen)] 10°M
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FIGURA 4.90. Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos assimétricos.(A) [Cu(3,5-Clsalsaen)], (B) [Cu(3,5-Brsalsaen)], (C)
[Cu(3,5-Isalsalen)].

TABELA 4.95. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absorcéo
para os complexos em comparagdo com o complexo simétrico sem substituicdo, bem
como as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 1 20 7 79, 106, 161, 162,164, 170

Composto A * * g *
Emax €max €max €max Emax
199 235 268 366 573
[Cu@B5-Clsasden)] 510 49400 26900 11200 317
203 237 269 365 566
[CuSBrsalsalen)] 5534 42400 24900 10100 226
199 225 242 366 568
[Cu(3,5-Isalsalen)] 42900 50700 47000 11000 225
Cuslen) 232 246 273 361 568
67630 68240 73210 14830 413
Atribuico Mo (c=q) MM (c=q) MM (c=q) MM (canyy  d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)
Assim como o0s complexos com substituintes hal ogénios na posicéo 5, os

complexos assimétricos com substituinte cloro, bromo e iodo nas posicbes 3 e 5
simultaneamente apresentam um deslocamento hipsocrémico das bandas referentes as
transicdes n-n* dos croméforos C=C dos anéis aromaticos quando comparadas com as
do complexo simétrico [Cu(salen)].

As transicdes n-n* dos cromoforos C=N apresentam um pequeno
deslocamento para regifes de maior frequiéncia que as transicdes destes croméforos
para 0 complexo sem substituicdo. Um deslocamento na mesma direcdo, porém com

maior intensidade é observado para os correspondentes complexos simétricos.
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Para os complexos com substituinte bromo e iodo, as transicdes dos

elétrons d aparecem préximas as do complexo sem substituinte, o complexo com

substituinte cloro exibe esta banda desl ocada para uma regido de menor energia.

4.25. COMPLEXOS ASSIMETRICOS COM SUBSTITUINTES
NA POSICAO 7. ETIL (Et), FENIL (®), FENILETIL (®Et) E O COMPLEXO
COM SUBSTITUINTE NAS DUAS POSICOES 7 FENIL E 4 METOXI (7-®-4-
M eO)
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FIGURA 4.91. Visdo esquematica dos complexos assimétricos com substituinte na

pOosi¢ao 7.

(A) [Cu(7-Etsalsalen)]
(B) [Cu(7-D-4-MeOsalsalen)]

4.2.5.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.96. Dados gerais de caracterizacdo dos complexos assimétricos com
substituintes etil, fenil.

Dados Gerais || [Cu(7-Etsalsalen)] || [Cu(7-®salsalen)] |

Féormula H CUClgH 18N 202 H CUszH 18N202 ‘

| Peso férmula (g/mol) || 357,89 | 405,94 |
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| Cor | Marrom | Verde |

Rendimento % 63 68

Ponto de Fusdo °C || decompde (190,7) 300,1-300,6

TABELA 4.97. Dados gerais de caracterizacdo dos complexos assimétricos com
substituintes feniletil e fenil-metoxi.

| DadosGerais || [Cu(7-®Etsalsalen)] || [Cu(7-@-4-M eOsalsalen)] |

| Férmula | CuCyuHxN,0, || CUCy3H»N,05 |

| Peso férmula (g/mol) || 433,99 | 435,97 |

| Cor | Roxo I Marrom |

| Rendimento% || 72 | 61 |
Ponto de Fusdo °C decompde (136,9) 347,1-348,4

Todos o0s quatro compostos apresentaram solubilidade nos solventes
organicos polares. Para 0s solventes apolares observou-se que o complexo com
substituinte etil foi solubilizado em tolueno, mas ndo em tetracloreto de carbono, os
complexos com substituinte ®et e ®-MeO mostraram-se parcialmente solUveis em
tolueno e insollveis em tetracloreto de carbono, j& o complexo com substituinte @
demonstrou ser solUvel em ambos. Testados em agua os complexos se mostraram
insollveis.

Com o aguecimento ndo foram observadas modificacbes nas

solubilidades dos complexos.

4.2.5.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS
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FIGURA 4.92. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituinte etil na

posi¢ao 7 e seu correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.93. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituinte fenil na
posiG¢ao 7 e seu correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.94. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituinte feniletil
na posicao 7 e seu correspondente complexo simétrico.
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FIGURA 4.95. Espectro vibracional (Transmitancia x NUmero de onda cm™), na
regido do infravermelho comparando o complexo assimétrico com substituinte fenil na
posi¢ao 7 e metoxi na posicao 4 com seu correspondente complexo simétrico.
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TABELA 4.98. AtribuicOes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatura® * 1% 83
84,147, 148, 150, 152, 154, 156-1601 frequénCI asem Cm-l.

[Cu(7-®-4- [Cu(7- [Cu(7- [Cu(7-

M eOsalsalen)] dsalsalen)] ®Etsalsalen)] Etsalsalen)] ~ Alribuicoes
3445f 3417mf 3390f 3380mf v(O-H); H,0
3081f
3055f 3080f
3050f 3055f V(C-H)a
3018f 20901 3032f
2970f 00131 2973f v(C-H) e
2930f 2920f p 2927f Va(C-H)
2837f 2872f —(CHp)-
2359mf 2358mf 2360f 2358mf
2330f 2336 2333 2336 vO-CO (COy)
1641F 1647mF 1637F 1650mF oo
1602mf 1599F 1598F 1601F V=
1§§gr8an 1532mf 1535F 1537F CaC
1e96m 1492f 1493f 1494f
1470f 1465mf 1467f 1470m 5(CH)
1445mf 1443mF 1440m 1442mF s\
1399f 1396f 1394f 1398mf vC-N
1367mf
Laat 1346m 1344m 1345m 8s—(CHo)—
1305f 1317m 1312mf 1313mf vC-0
1244m ﬁgémi 1230f 1252mf v(C-C);
1221m L150mt 1195f 1195mf v(C-O) e
1119F 11omt 1149f 1149mf v(C-N);
1085f 1089f
1080f L050f 1029t 1050f SC—Ha
079f 081f o73f o75f yC—Him
005f 012f 902mf 003f yCHa
890F 855f 874f
848mf 841f 852f s4sf 6~(CHz)-
755¢ 753mF 757m 756mF 5C-C
701f 7&9&? 700mf 537f oc
538f o3t 535f 454f
445f
465f 455f 425f
308f 1(C-C)
399f 3t 391f 388f
618mf 616f 619mf 618mf
583f 581f 581f 571f Cu-N
355f 349f 356f 337f
480f 491f 492f 488f CLO
415f 460f 418f 468f

v estiramento; 8 deformagao angular no plano; y deformacdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; ()a =
aromético, ( )im = iminico; f = fraca, mf = média fraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada
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Os substituintes na posicdo 7 atuam diretamente sobre a ligagdo C=N,

observando o0s espectros em conjunto com a Tabela 4.98, foram identificadas as
bandas caracteristicas da formagdo dos complexos e as bandas correspondentes AOS
estiramentos assimétricos e simétricos do grupo metoxi em 1244 cm™ e 1033 cm*
respectivamente.

Nos correspondentes complexos simétricos as bandas referentes a
ligacdo C=N aparecem em torno de 1600 cm™”, estes mesmos valores foram
observados para 0s complexos assimétricos, porém acompanhados de outra banda em
uma freqiéncia mais ata, por exemplo, podemos observar mais nitidamente no
complexo com substituintes 7-fenil-4-MeO as duas deformagdes distintas para 0s
grupos imino diferentes, a mais baixa (1602cm™) acoplada com as deformacdes da
ligacdo C=C dos anéis arométicos e a mais ata (1641cm™) com um valor bastante
aproximado do complexo simétrico sem substituinte.

O fato de terem sido identificadas as bandas referentes as deformaces
angulares da ligagdo C-H do grupo imino, também é comprobatério da substituicéo

em apenas um dos grupos imino.

4.2.5.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(7-Fenilsalsalen)] 10°M
[Cu(7-Fenilsalsalen)] 10°M

[Cu(7-Etsalsalen)] 10°M

[Cu(7-Etsalsalen)] 10°M
0,4 - 0,35

o e
N w
| 1

o
s
1

Absorbancia (L.mol™.cm™)

Absorbancia (L.mol*.cm™)

0.0 5 T T T T T i 0,00 T T T T T 1
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A (nm) (A) % (nm) (B
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FIGURA 4.96. Espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos assimétricos.(A) [Cu(7-Etsalsalen)], (B) [Cu(7-®salsalen)], (C) [Cu(7-
dEtsalsalen)], (D) [Cu(7-D-4-MeOsalsalen)].

TABELA 4.99. Coeficientes de extingdo molar calculados e méximos de absorcéo

para os complexos em comparagdo com o complexo simétrico sem substituicdo, bem

como as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura? 1 2% 78 79, 106, 161, 162,164, 170

A A A A A
Composto
Emax Emax Emax Emax Emax
233 274 360 558
[Cu(7-Etsalsalen)] 37600 22300 10180 338
205 246 275 363 563
[Cu(7-Psalsalen)] 25100 21200 18300 10550 343
232 276 362 560
[Cu(7-@Etsalsalen)] 32500 21700 12150 384
225 257 287 354 559
[Cu(7-0-4-MeOsalsden)] 5550 15600 14100 11900 409
Cusaery] 232 246 273 361 568
67630 68240 73210 14830 4136
Atribuicio TN (c=c) MoN*(c=c) N—T*c=c) N—T*can) d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)

O espectro do complexo com substituinte etil, assm como o
correspondente complexo simétrico, exibe as transi¢cbes dos croméforos C=C e C=N
em comprimentos de onda bastante aproximados dagqueles observados para o
complexo sem substituicdo. A banda referente as transi¢ces d-d aparece deslocada para
uma regido de menor fregiéncia em ambos simétrico e assimétrico quando

comparados ao [Cu(salen)].
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Para 0 complexo com substituinte fenil a banda referente a transi¢éo n-n*

do croméforo C=C que esta localizada na regido mais baixa do espectro, aparece
deslocada para uma regido de menor frequéncia, fato que também é observado no
complexo simétrico correspondente, as transicdes dos elétrons d também aparecem
deslocadas para uma regido de menor fregiiéncia como no complexo simétrico [Cu(7-
dsalen)] porém em menor escala

O substituinte fenil-etil assim como o substituinte etil também tem um
espectro que se aproxima bastante do complexo sem substituicdo e do complexo
simétrico correspondente, com deslocamento observado apenas para a transi¢éo d-d.

O complexo com substituinte metoxi aliado ao fenil apresenta as
transi ¢cOes referentes ao cromoforo C=C do anel aromatico em comprimentos de onda
muito aproximados dagueles encontrados para 0 complexo simétrico com substituinte
metoxi na posicéo 4. A banda referente as transi¢cdes do croméforo C=N aparece em
um comprimento de onda intermediario entre o [Cu(salen)] e [Cu(7-®-4-
MeOsalsalen)].

A banda aargada tipica das transi¢cGes d-d aparece deslocada para um
comprimento de onda menor, esta tendéncia geral observada para os complexos
simétricos e assimétricos com substituintes na posicdo 7 nos permite concluir que
substituicdbes no carbono do grupo iminico influenciam fortemente o sitio de

coordenacdo modificando a intensidade da distor¢éo da geometria quadrado planar.
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4.3. COMPLEXOSTRIDENTADOS

43.1. ANALISE GERAL DOS VALORES DE ABSORCAO
ENCONTRADOS PARA OS COMPLEXOS TRIDENTADOS NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

A grande diferenca nos espectros de absor¢ao naregido do infravermelho
dos complexos tetradentados simétricos ja discutidos na se¢do 4.1.1 € a regido de
maior nimero de onda onde aparecem as bandas referentes as deformagtes da ligacédo
N-H.

Uma outra modificagdo € a inclusdo da piridina ocupando o quarto sitio
de coordenacdo no &omo de cobre, porém suas bandas caracteristicas (C—H aromético,
C-C e C-N do esqueleto do ane e C-H angular)**® podem estar acopladas e
superpostas com as outras bandas que ocorrem na mesma regi&o ficando dificil atribui-
las exclusivamente as deformacfes da piridina.

Uma terceira alteragdo que se faz notar em comparagdo com 0S
complexos tetradentados simétricos é a presenca do contra-ion perclorato o qual pode
ser identificado facilmente através da banda alargada correspondente a deformacgéo

axial que ocorre na regido de 1090 cm™ **

1152

acompanhada de uma segunda banda na

regido 620 cm™ ~“ que também foi observada.

- Na regido de 3400-3000 cm® *° os
W complexos desta classe de compostos apresentam
/ — w /ﬁ/\ﬂ(ﬂw,,,m duas bandas geralmente finas, decorrentes dos

< “Y\/ > estiramentos da ligacdo N—H.
\ - IR Em alguns casos é possivel observar uma
\D\ ff / banda |arga centrada em torno de 3440 cm™, esta
< banda pode ser atribuida as vibragbes de

FIGURA  4.97. Espectro vibraciond deformacdo axial das hidroxilas (vOH) que
ampliado para os complexos. (&) [Cu(3-

MeOsalzen)py]CIO, preto, (b) [Cu(3- ocorrem normamente na regido de 3650-3200
EtOsal¥4t-dac)py] ClO, azul e (o

[Cu(Hsal%20-Ph) py]CIO, vermelho.
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Cm-l 148.

Nas regides compreendidas entre 3150 e 2700 cm'?, entre 1465 e 1375
cm™* e também entre 1000 e 650 cm™ s&o identificadas as deformacdes caracteristicas
daligacgo CH em suas vérias possibilidades’.

Nas faixas entre 1680 €1475 cm'™; 649-621 cm™; 595-533 cm™; 509-
4833 cm'h; 479-454 cm™ e 448-380 cm™ estdo localizadas as bandas referentes as
vérias deformagdes possiveis das ligagdes C-C aiféticas e dos anéi's arométi cos.

As deformagdes da ligagdo C=N podem ser observadas como bandas
finas e muito intensas nas vizinhangas de 1640cm’™.

As ligagdes C-N, C-O e C-C sdo identificadas por um conjunto de
bandas que ocorrem entre 1240 e 1020 cm™.

As deformacdes para as ligacbes do cobre com os nitrogénios sdo
encontradas na faixa entre 625-360 cm™ e com os oxigénios na faixa entre 485-275
cm™,

4.3.2 COMPLEXOS TRIDENTADOS COM SISTEMA DOADOR
ONN, PONTE ETILENODIAMINA (en)

H H H

€

iu
£

'L_If_- !

ghy

(@)
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(©)
FIGURA 4.98. Visdo esquematica dos compostos (@) [Cu(Hsal%zen)py]ClO,,
complexo sem substituinte; (b) [ Cu(3-MeOsal%2en)py] ClO, complexo com substituinte

OCH3z; na posicdo 3 e (c) [Cu(3-EtOsalzen)py]ClO, complexo com substituinte
OCH,CH3 naposicéo 3.

4.3.2.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.100. Dados gerais de caracterizacao dos trés complexos tridentados.

[Cu(3- [Cu(3-
1
Dados Gerais [Cu(Hsalzen)py] CIO MeOsal%2en)py]ClO || EtOsalzen)py]CIO
4
4 4
‘ Férmula H CuC4H15N3O H CuCy5H15N30, ‘ ‘ CuC4H0N30, ‘
Peso formula 305,84 335,87 349,89
(g/moal)
| Cor | Verde | Verde | Lilés |
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Ponto dg Fusao 228,9-229,6 213,2-214,1 227,1-228,6
| Rendimento % || 83 | 9 | 76
Susceptibilidad
e Magnética 1,710
MB

Os compostos apresentam sol ubilidades similares nos solventes testados.
O primeiro, [Cu(Hsal%2en)py], demonstrou ser parcialmente sollvel em agua, etanol,
acetona e acetonitrila e completamente insolivel em tolueno e tetracloreto de carbono.
Apbs aquecimento este passou a ser sollvel em acetona, etanol e acetonitrila
permanecendo da mesma forma em relagéo aos outros sol ventes.

Os outros dois se diferenciam apenas em relacdo a agua, onde séo
solGveis apOs agueci mento.

O vaor encontrado no teste de susceptibilidade magnética esta

aproximado do valor relatado para compostos semel hantes com d° elétrons™ .

4.3.2.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS
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FIGURA 4.99. Espectro vibraciona (Transmitancia x Numero de onda cm™), na
regido do infravermelho para os complexos de cobre tridentados com etilenodiamina
na ponte.
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Pela figura acima podemos identificar as vibragBes caracteristicas dos

complexos incluem a banda em torno de 1640 cm™* a qual caracteriza a presenca do
grupo imino, uma banda na regifo de 1380 cm™ que caracteriza a ligagdo C-N. A
banda na regido de 1320 cm™, que parece estar encoberta pela banda alargada com
centro em 1290 cm™ no complexo com substituinte metoxi pode ser atribuida a ligago
C-0, as bandas na regido de menor energia caracteristicas das ligacdes Cu-N e Cu-O
também foram observadas. Estdo atribuidas na Tabela 4.101 abaixo o0s estiramentos
simétricos e assimétricos do grupo C-O-C para os complexos com substituintes
metoxi e etoxi, as bandas aargadas na regido de 1090 acompanhadas de outra na
regido de 620 caracteristicas do perclorato e a faixa onde foram observados os

estiramentos tipicos das ligagdes N-H.

TABELA 4.101. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na
regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura® ** % 83
84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160, freqUénC| asem Cm-l.

[Cu(HsalY2en)py] [Cu(3-MeOsal¥en)py] [Cu(3-EtOsalzen)py] Atribuicbes
3442f No 3446f v(O-H) H,0
3322f 3319m 3287m WN-H
3300f 3258mf 3196mf

3117f
3112f 3076f 3§§Q4Tf V(C—H)a
3051f
2952f 2977f 2931m ve(C—H) eva(C—H) —
2861f 2950f 2857f (CH.)—
No ;ggg]‘: 2360f vs0-CO (COy)
1635F 1640F 1636F vC=N
1601mF 1604mf 1600m VO=C
1537m 1554f 1548f
1469m 1470mf 1468mf 5-(CHy)-
1448F 1446mF 1447mf §
1386f 1382f 1389mf SN
1349mf 1342mf 1340f
1320mf 1294m 1320mf vC-O
1247mf 1245mf vsC-O-C
] 1044f 1042f v{C-O-C
1220mf 1226mf 1223mf v(C-C); v(C-0)
1199mf 1170mf 1177f e v(C-N);
1091F 1098mF 1095f vClO,
979f 961f 973f yC—Him
928f 908f 952f cH
891f 838f 905f Ve
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857f 851f 848f 5—(CHp)—
774mF 788f 787f CH
756mf 747mF 741f Ve
697m 700mF 698m

575f 570f 560f 0C-C
622mF 621mF 622mF vClO,
A24f 426f A27f

290f 394f 393f «(C-C)
537f 5A44f 522f CUN
332f 335f 337f

467f 483f

A1ot e 450f Cu-O

v estiramento; & deformag&o angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢do das ligagdes C-C; ()4 =
aromatico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

4.3.2.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(Hsal1/2en)CIO, 10°M
[Cu(Hsal1/2en)|CIO, 10°M 020
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FIGURA 4.100. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos tridentados.

(A) Sobreposicéo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(HsalY2en)py]ClO,
em duas concentragoes;

(B) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-
M eOsal¥2en)py] CIO4 em duas concentracoes,

(C) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-
EtOsal%2en)py] ClO4 em duas concentragies,
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TABELA 4.102. Coeficientes de extingdo molar e maximos de absor¢do para 0s
complexos tridentados e as AtribuicBes tentativas de acordo com a literatura? 8 106 162
164,166,170 '\ ysando acetonitrila como solvente.

Composto M M M A A
€max. Emax. Emax. Emax. Emax.
201 229 269 366 579
1

[Cu(Hsal*2en)py] CIO, 14220 21060 10620 4440 166
199 240 278 381 588

- 1
[Cu(3-MeOsalzen)py] ClO4 16890 20840 11170 3040 141
201 241 278 378 584

- 1
[Cu(3-EtOsal/en)py] CIO. 15390 20190 10350 28870 121
Atribui géo n—T* (C=C) n—* (C=C) n—7* (C=C) n—* (C=N) d—d

A (NM); e, (L.mol ™ .cm™)
Observando os espectros na regido do ultravioleta-visivel conseguimos

identificar as trés bandas correspondentes as transicoes referentes ao croméforo C=C
do anel aromético, as duas de menor energia aparecem nas mesmas regides que as
correspondentes nos complexos simétricos {[Cu(salen)] (232 nm, 273 nm), [Cu(3-
MeOsaen)] (238 nm, 279 nm), [Cu(3-EtOsalen)] (239 nm, 281 nm)}.

A banda caracteristica da transicdo n-n* do croméforo C=N, sofre um
ligeiro deslocamento batocrOmico a0 ser comparada com a mesma banda nos
complexos tetradentados simétricos (361 nm, 368 nm, 372 nm para 0s complexos sem
substituinte, 3-MeO e 3-EtO, respectivamente).

As transicOes dos elétrons d do metal, séo caracterizadas pelas bandas de
baixa absortividade em comprimentos de onda préximos & 580 nm. Estudos™®
utilizando difracdo de raios-X indicam que os complexos deste tipo possuem uma
geometria de coordenacdo quadrado planar fortemente distorcida, com o nitrogénio
iminico e o nitrogénio da piridina acima do plano do metal e o nitrogénio do grupo
amina e o oxigénio abaixo do plano do metal.

TABELA 4.103. Coeficientes de extingdo molar e maximos de absor¢do para 0s

complexos e as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 8 106 162, 164, 166, 170

Utilizando solvente acetona.

Composto A A
Emax Emax
366 579

1
[Cu(Hsa¥en)py]CIO, 6080 161
375 585
[Cu(3-MeOsa2en)py] ClO,4 3690 121
375 581
_ 1

[Cu(3-EtOsa¥2en)py] ClO, 3650 136
Atribuicdo T =y d—d
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A (NM); emax. (L.mol ™ .cm™)

TABELA 4.104. Coeficientes de extingdo molar e maximos de absor¢do para 0s
complexos e as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura? 8 10 162 164,166, 170
Utilizando como solvente etanol.

Composto A h » » A
Emax Emax Emax Emax Emax
224 241 264 365 604
1
[Cu(Hsalzen)py] CIO, 18600 17500 14900 5770 123
237 274 375 609
- 1
[Cu(3-MeOsalzen)py] CIO, 26300 12840 4080 109
239 275 377 609
_ 1
[Cu(3-EtOsal*2en)py] CIO, 25100 12700 3890 o4
Atribuicdo T c=q) T—T¥(c=c) T—T*(c=qp T—T*c=ny d—d

A (NM); €max. (L.mol ™ .cm™)
Estudos adicionais foram realizados em acetona e etanol para estes

complexos. A mudanca de solvente ndo influencia as transi¢bes n-n* do croméforo
C=N e nem as transi¢bes n-n* (C=C) do anel aromético exceto para 0 complexo sem
substituicdo que apresenta a estrutura fina, caracteristica do anel benzénico quando
observado em etanol. As transicdes dos el étrons d do metal sdo afetadas pela mudanca
no solvente, quando utilizamos etanol ocorre um deslocamento para uma regiéo de

maior freqliéncia.

4.3.3. COMPLEXOS TRIDENTADOS COM SISTEMA DOADOR
ONN, PONTE trans-1,2-DIAMINOCICLOHEXANO (t-dac)

H , H H
(C: H e H s
" H b g -t
H"‘E ‘E'rl H \E-. *H
M FH - H
. -
ic- )‘H -4 ) H
o g "o c :
&E‘E "“\EH H - &E -
TE N W,
_J@‘H E}; ‘é‘ ! "-E:I‘E. H
H i
||E--‘£‘.J'£ H HH‘E
"w ! ®)
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FIGURA 4.101. Visao esguemética dos compostos.

(A) [Cu(Hsalv4-dac)py] ClO,4, complexo sem substituinte, H em todas as posi ¢oes;

(B) [Cu(3-MeOsalv2t-dac)py] ClO,4, complexo com substituinte metoxi na posi¢éo 3;

(C) [Cu(3-EtOsal¥4-dac)py] ClO,4, complexo com substituinte etoxi na posicéo 3.
4.3.3.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

"

© ©

TABELA 4.105. Dados gerais de caracterizagao para os complexo tridentados.

Dados Gerais [Cu(Hsal ¥at- [Cu(3-MeOsaV4- || [Cu(3-EtOsalVa-
dac)py]ClO, dac)py]ClO, dac)py]CIO,
Formula | CuCigHN30sCl || CuCigH24N306Cl || CuCaoH26N3O6Cl
Peso formula 459,39 489,42 503,44
(g/mal)
Cor | Verde | Violeta | Verde
Ponto de Fus3o °C 260,5-260,9 223,4-224,1 192,0-193,1
Rendimento % 77 85 80
Susceptibilidade
MagnéticaMB 2,110

O valor encontrado no teste de susceptibilidade magnética esta
aproximado do valor encontrado para compostos semelhantes com um elétron
desemparelhado® ***.

O complexo sem substituicdo no anel aromatico é insoluvel em &gua e
tetracloreto de carbono, parcialmente solvel em tolueno e etanol e soltvel em acetona
e acetonitrila, quando o teste é redlizado em temperatura ambiente. Apds o0
aquecimento o complexo passa a ser soluvel em etanol e permanece da mesma forma

com relagdo aos outros solventes.
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A solubilidade dos dois complexos com substituintes metoxi e etoxi €

bem parecida. Ambos sdo solUveis em etanol, acetona e acetonitrila. O complexo com
substituinte metoxi é parcialmente solivel em éagua e tetracloreto de carbono e
insolvel em tolueno mesmo perante aquecimento. O complexo com substituinte etoxi
ainda foi soltvel em agua e apds 0 aquecimento se mostrou parcialmente solivel em

tolueno e tetracloreto de carbono.

4.3.3.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS
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FIGURA 4.102. Espectros vibracionais (Transmitancia x Ndmero de onda cm™), na
regido do infravermelho para os complexos de cobre tridentados com trans-1,2-
diaminociclohexano na ponte.

210



Resul t ados e Di scussao

TABELA 4.106. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os valores encontrados na literatura® ** % 83

84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 fr equénCI asem Cm-l

[Cu(Hsal%4t- [Cu(3MeOsalvt-  [Cu(3-EtOsal¥at-

dac)py] dac)py] dac)py] Atribuigoes
No No 3422mf v(O-H) H,0
3296m 3291mf 3329mF N
3218f 3193mf 3273m
3123f 3110mf 3078f V(C—H)a
- - 2973mf v(C-H) e
2853f 2856mf 2932t va(C-H)
2895mf —(CH,)-
1636F 1636F 1645F vC=N
1599m 1600m 1604m oot
1536mF 1546mf 1547mf
1467mf 1471mF
1449mF 1445mF 1447mF 6~(CHy)-
1396m 1396m
1343mF 13981 1338f VN
1324f 1319m 1310m vC-O
1246m 1244m vC-OC
) 1041mf 1056mf v.C-O-C
1221f
1193f 1220mF 1223mF
1146mf 1145mf 1180f v(CCvCO)e
1109mf 1120mF 1140f V(CN);
1033mf
1090mf 1090mF 1088f vClO,
975mf 973mf 968 yC—Him
909m 921f 019f yC-Ha
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805f
850f 860mf 847f 5—(CHy)—
757mF 784f 787f CH
735mf 738m 744m Ve
700f 696m
592f 699m 586f oC-C
627mF 623m 626m vClO,
521f 500f 527f yCC
420f 427f 429f
305f 303f 304f (C-C)
562f 560f 548f CUN
338f 337f 334f
467mf 485f 483f L0
446f 449f 453f

v estiramento; § deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromdtico, ()i = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

A inclusdo do ciclohexano na ponte, ndo provoca grandes alteragGes no
espectro dos complexos, quando comparado com os tridentados com ponte de
etilenodiamina.

Os estiramentos da ligacdio C=N aparecem na regido de 1640 cm™,
seguida da banda caracteristica da ligacdio C-N que aparece desdobrada (1390 cm™;
1340 cm) fato que é explicado pela diferenca entre os dois nitrogénios um
pertencente ao grupo iminico e o outro ao grupo amino. Foram encontradas as bandas
referentes. aos estiramentos da ligacéo C-0O, as bandas caracteristicas dos estiramentos
dos grupos C-O-C dos substituintes, a banda alargada na regido de 1090 cm™ e outra
fina na regido de 620 cm™ que indicam a presenca do contra-fon ClO,, e as bandas
caracteristicas das deformacdes da ligacdo Cu-N e Cu-O. As tentativas de atribuicéo

com base em dados encontrados na literatura estdo na Tabela 4.106.

4.3.3.3. ESPECTROSELETRONICOS

212



Resul t ados e Di scussao
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FIGURA 4.103. Espectro eletronico na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos tridentados.
(A) Sobreposicdo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(Hsalva-
dac)py]ClO, em duas concentragoes;
(B) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-
M eOsal¥4t-dac)py] ClO, em duas concentragoes;

(C) Sobreposicao dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-EtOsalY4-
dac)py]ClO,4 em duas concentracoes;

T T T T T T
200 300 400 500 600 700

A (nm)

TABELA 4.107. Coeficientes de extingdo molar e maximos de absor¢do para 0s
complexos tridentados e as Atribuicdes tentativas de acordo com a literatura® 8 1% 162
164,166,170 "\ ysandlo acetonitrila como solvente.

A A A A A A
Composto
Emax. €max. Emax. Emax. Emax. €max.
199 227 243 269 366 594
[Cu(Hsalt-dac)py] ClO. 10546 23330 23080 11650 4943 99
[Cu(3-MeOsalV4t-dac)py] ClO, 199 242 278 375 587
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25320 24340 12234 3489 131
199 239 277 378 587

_ 1/
[Cu(3-EtO0salVa-dec)py]CIOs 5354 30710 15503 4447 175
Atribui (;éo n—T* (C=C) n—* (C=C) n—* (C=C) n—* (C=C) n—* (C=N) d—d

A (NM); £max. (L.mol™.cm™)

Os espectros  €eetrdbnicos dos complexos com  trans-1,2-
diaminociclohexano na ponte apresentam as trés transi¢des n-n* dos cromoéforos C=C
do anel aromético deslocadas para o vermelho se comparadas com o benzeno isolado.
Para o complexo sem substituinte, a transicdo em 243 nm apresenta uma divisdo da
banda de absorc¢éo por influéncia das transi¢oes el etronicas da piridina que retém ainda
um pouco da estrutura fina tipica do benzeno, como pode ser visto no espectro

eletrénico para a piridina, na figura abaixo.

Pyridine
55 UV/VIS SPECTRUM

Logarithm epsilon
» ks “n
o @ o

w
o

»
=)

240 280 320 360

wavelength (nm)

NIST Chemistry WebBook

FIGURA 4.104. Espectro e etrnico tipico da piridina™.

As transi¢gbes n-t* do croméforo C=N também aparecem dedocadas
para uma regido de maior freqiéncia se comparadas com os complexos tetradentados
similares.

As bandas largas de baixa absortividade molar caracteristicas das
transicdes dos elétrons d do metal aparecem na regido préxima a 600nm, das trés
classes de compostos em estudo neste trabalho, esta série € a que apresenta os valores
mais atos. O andl ciclohexano da ponte se encontra na conformagdo de cadeira,

8, 151

segundo relatos da literatura® este fato pode causar uma maior distor¢éo alterando

a geometria de coordenagdo adotada pel os complexos.
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4.3.4. COMPLEXOS TRIDENTADOS COM SISTEMA DOADOR

ONN, PONTE orto-FENILENODIAMINA (o-Ph)
H H

€
wg e
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FIGURA 4.105. Visao esguemética dos compostos.
(A) [Cu(HsalY20-Ph)py] CIOg;

(B) [Cu(3-MeOsal20-Ph)py] ClIOg;
(C) [Cu(3-EtOsa¥20-Ph)py] ClO,.

4.3.4.1. DADOS GERAIS DE CARACTERIZACAO

TABELA 4.108. Dados gerais de caracterizagao para os complexos tridentados.

Dados Ger ais [Cu(HsalY20- [Cu(3-MeOsal%20- || [Cu(3-EtOsalvz0-
Ph)py]CIO, Ph)py]CIO, Ph)py]CIO,
| Férmula | CuCigH16N30sCl || CuCigH1sN3OsCl || CuChHzoN306Cl |
P% /frz:)rl';“'a 453,34 483,37 497,39
| Cor | Marrom | Verde | Verde |
| PontodeFusdo°C || 181,2-1824 || 20552058 ||  1957-197,3 |
| Rendimento% || 75 | 68 | 67 |
Susceptibilidade 1,640
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Magnética MB

Os trés compl exos apresentam solubilidades muito parecidas.

Todos sdo soluveis em acetona e acetonitrila, parcialmente sollveis em
agua e etanol e insolUveis em tolueno e tetracloreto de carbono. Apds aguecimento
todos passam a ser solUveis em etanol, e a resposta para os demais solventes continua
idéntica a do teste em temperatura ambiente, exceto para 0 complexo com substituinte
metoxi que passa a ser soluvel também em agua.

O valor encontrado no teste de susceptibilidade magnética esta

aproximado do valor encontrado para compostos semel hantes com configuraggo d° *
191

4.3.4.2. ESPECTROSVIBRACIONAIS

217




Resul t ados e

Di scussao

g, [ o S e - E s T, T ST LA § T T
- S I RTA LN VY I'I i ] BT W [T Y
i | 1] | 1 i (' | 1 1 I II | "y r 1 .|L .
(- P s o LS & i | 13| . O &
| | l 1 | 1 'II . 2 & i ? 1 = | 1 o L
[N 1 | [ oo = BT - | | I oo =
| n n :": l | l .z\,.-; 1z ||' I = T W i I| I E o E
] ] L1 E ] 1 ]
|l 5 " & g 4 L RN S
E Yz 8 | L 2 " 1 i 2 B ¥ P
U i BL = 4 & L w w [1Coua] = v 1R P L
7 ' L mE = & -
n ) BEE =
— . - i P, " S i sy ST LNV E e, e, el g,
1 IR | Al i m W (R [ 1 p Wt
Pl |I i fol 13/ i II ! o l .J,.I'I b b | I
PR L F T ) K PE L oE g2l |.I ﬁ-l . = #
! - P R A L | AT - TR w B :
VRS (N AU B ST 0 R B T 5 E%
A~ N T TR S = £ i
- oo = x - e L L
o Bal e i b P Vs Q [ 5 g
1 m - };'- e 3
iy : g &
0= = S - = ]
Voot 10 R Iy Iy i
\ i ! L | l | 1 \ L J, L] L5 x
po ot & I| TS T E é o ) i ! I: 'L': I"*— E%
L h g S _wE =g ds s \ £ E
| i
W & ! lI - 1 [P ] Ig o Iy | |
E T o | 1 = | V) K ]
L v - = = s -] )
i o O R - ' 7 5 (Al b ]
i . B 3 2 R - o
b ] i = -
15I.|: ".II'.I.l stu

FIGURA 4.106. Espectro vibracional (Transmitancia x Nimero de onda cm™), na
regido do infravermelho para os complexos de cobre tridentados com orto-

fenilenodiamino na ponte.

TABELA 4.109. Atribuicdes tentativas das bandas observadas para os compostos na

regido do infravermelho comparando com os val ores encontrados na literatur

84, 147, 148, 150, 152, 154, 156-160 frequénCI asem Cm-l
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[Cu(HsalYso- [Cu(3-M eOsalVs0- [Cu(3-EtOsal¥:0- AtribuicBes
Ph)py]ClO.4 Ph)py]ClO.4 Ph)py]CIO4
No 3446m 3447mf v(O-H) H,0O
3262m 3200m
3214f 3156f 3211m vN-H
oy 3100f 3106f W(C-H)a
No 2940f 2976f v{(C—H) ev(C—H)
2837f 2880f —(CH,)—
2366f 2358f 2350f
2330f 2341f 2341f vO-CO (COy)
1607F 1607F 1605F vC=N
1590f 1542m 1542m _
1533m 1495m 1496m ve=C
1493mf
1465mf 1465f
1447m 1446mF 1445mF 0~(CHa)-
1387m 1391m 1389m VC-N
1355f 1361f 1361f
1329mf 1329mf 1327mf vC-0O
1241mF 1241F vasC—O-C
) 1044m 1043f veC-O-C
1215m 1221m 1222m v(C-C); v(C-O)
1180mf 1189m 1188m ev(C-N);
1152m 1113mF '
1071mF 1108mF 1064mf vClO,
No 976m 978f vC—Him
926mf 930f
852f 856f 912mf yC—Ha
824mf 811f
848f
No No 81f 0—(CHy)-
748mF 793mf 792mf C_H
721f 756mF 756mF Yo
691m 697m 693m 0C-C
624m 623m 622m vClO,
504f No 506f vyC-—C
430f 428f 427f 7(C-C)
527f 518f
351f 5191 342f Cu-N
466mf 449f 445f Cu-O
v estiramento; § deformagdo angular no plano; y deformagdo angular fora do plano; t tor¢éo das ligagdes C-C; () =
aromdtico, ( )im = iminico; f = fraca, mf = médiafraca, m = média, mF = médiaforte, F = forte, no = ndo observada

Os estiramentos da ligacdo N-H aparecem deslocados para uma regido

de menor freqliéncia devido a maior rigidez da ponte aromatica.
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A banda caracteristica da ligacdo C=N aparece dedocada para uma

regido de menor energia quando comparada com a mesma banda para os complexos
tridentados anteriormente apresentados com ponte alifatica ou dliciclica Este
deslocamento ocorre porque a modificacdo da ponte para um anel aromatico produz
uma maior rigidez no complexo, e também permite uma extensdo da conjugacdo entre
0 grupo imino e os dois anéis aromaticos diminuindo a densidade eletronica sobre o
nitrogénio iminico.

O complexo sem substituintes ndo possui hidrogénios ligados a carbonos
alifaticos, de fato ndo foram detectadas as bandas caracteristicas destes.

Foram atribuidas duas bandas para os estiramentos da ligagdo C—N,
devido a ndo equivaléncia dos dois nitrogénios.

Os estiramentos referentes aos grupos C-O-C e ClO, foram
identificados e atribuidos na Tabela 4.109, juntamente com deformacdes das ligacdes
Cu-N e Cu-O.

4.3.4.3. ESPECTROSELETRONICOS

[Cu(Hsal1/20-Ph)]CIO, 10°M
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[Cu(3-EtOsal1/20-Ph)]CIO, 10°M
[Cu(3-EtOsal1/20-Ph)]CIO, 10°M

0,34

0,2

Absorbancia (L.mol™".cm™)

2 (nm) (C)
FIGURA 4.107. Espectro eletrdnico na regido do ultravioleta-visivel para os
complexos tridentados.
(A) Sobreposicdo dos espectros do complexo sem substituicdo [Cu(Hsal%20-
Ph)py]ClO4 em duas concentracoes;
(B) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte metoxi [Cu(3-
M eOsal20-Ph)py] CIO, em duas concentracoes;
(C) Sobreposicdo dos espectros do complexo com substituinte etoxi [Cu(3-EtOsal%20-
Ph)py]ClO,4 em duas concentracoes.

TABELA 4.110. Coeficientes de extingdo molar e méximos de absor¢do para 0s
complexos tridentados e as AtribuicBes tentativas de acordo com a literatura® 8 1% 192
164,166,170 "\ ysando acetonitrila como solvente,

A A A Iy A A

Composto
Emax Emax Emax €max Emax €max
199 226 297 413 577
[Cu(Hsal2o-P)py]CIOs 33160 18430 13380 8207 160
[Cu(3-MeOsal¥20- 199 230 243 321 424 572
Ph)py]ClO, 35250 22853 21073 15280 6099 112
[Cu(3-EtOsalv20- 199 230 244 323 426 580
Ph)py]ClO, 35470 18835 18322 12765 5729 117
Atribuicdo TN c=q) TN (c=qp T—T¥(c=q) T—T*(c=q) T c=ny 0—d

A (NM); emax. (L.mol~.cm™)

Uma caracteristica marcante dos espectros eletronicos para estes
compostos € a estrutura fina tipica do benzeno que aparece na regido de 230 nm para
0s complexos com substituinte metoxi e etoxi. O surgimento desta estrutura provoca
um deslocamento nas transi¢des n-n* (C=C) que ocorrem normalmente na regido de
270 nm.

221



Resul t ados e Di scusséo
O efeito da extensdo da conjugacdo entre 0s anéis aromaticos da ponte e

do aldeido possibilitado pela presenca do grupo imino, é o deslocamento batocrémico
das bandas referentes as transi¢des n-n* do croméforo C=N.

As transi¢oes d-d sdo observadas na mesma regido para estes complexos
e para os complexos com ponte de etilenodiamina (580 nm), segundo a literatura® *
104138, 193 eqta regido é indicativa de uma geometria de coordenacso quadrado planar

com grande distor¢do se aproximando da tetraédrica.
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4.4. ENSAIOSDE TOXICIDADE

4.4.1. TESTES CITOTOXICOS EM CELULAS
TRANSFORMADAS POR HPV

O composto escolhido para os testes de atividade antitumoral foi o
complexo simétrico [Cu(4-DEAsalen)] pois este estava bem caracterizado, por
difracdo de raios-x além das outras técnicas espectroscopicas.

Através do ensaio de metil-tiazol-tetrazolio (MTT) podemos determinar
a atividade metabdlica da mitocondria e correlacionar com as céulas viaveis apos
tratamento com agentes quimioterapicos. Trata-se de um ensaio colorimétrico baseado
na capacidade das células viaveis em reduzir o sal de MTT, por acdo da succinato
desidrogenase mitocondrial, e formar cristais de azul de formazam. Apresenta a
vantagem de ser um teste rapido, de facil execucdo e boa correlagdo clinica, pois
permite a determinacdo da Concentracdo Inibitdria 50% (ICs) e citotoxicidade de
COMpPOStOs.

Através dos ensaios realizados foram determinadas as concentracGes
inibitérias 1Cs,. A avaliagdo destas concentragcbes nos permite concluir que o
complexo possui atividade citotoxica frente as células infectadas com HPV sendo mais
eficiente com relagdo as células infectadas da linhagem Hel a infectadas com HPV-18,
pois foram obtidos os mesmos resultados com uma concentragcéo menor de complexo.

Os gréficos que acompanham as tabelas apresentadas a seguir, sdo
ilustrativos do comportamento citotoxico do complexo [Cu(4-DEAsalen)] frente as
células do tipo SiHa e Hela. Os valores exatos da porcentagem de células mortas, 0s
quais foram usados para o célculo de ICx, estdo listados nas tabelas 4.111 — 4.115.
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TABELA 4.111. Porcentagens de células mortas em fungdo da concentracdo no testes
com células da linhagem SiHa infectadas com HPV 18.

80 Citotoxicidade em cels. SiHa

70 Concentracdo % cels. mortas
§ 60 0,0043 15,6
£ 50 0,0425 16,8
g 40 0,4254 18,3
s 4,254 36,3
= 20 42,54 64,9
10 - 425,40 63,8
0 - CP 49,1
0,004254 0,4254 42,54 cP cV 14,0

Concentragao (ulM)
1Cs0 7,1UM

TABELA 4.112. Porcentagens de células mortas em funcéo da concentracdo no testes
com células da linhagem SiHa infectadas com HPV 16.

90 Citotoxicidade em cels. SiHa

80 1 Concentracdo % cels. mortas
g I 0,0043 6.6
S 50 0,0425 2,3
g 0 0,4254 11,7
o 30 I 4,254 28,0
S 20| 42,54 66,8
10 425,40 67,0
0 A CP 57,9
0,004254 0,4254 42,54 cP cVv 4,8

Concentragéo (uM)

| C5o 8,4U|V|

TABELA 4.113. Porcentagens de células mortas em fungdo da concentracdo no testes
com células da linhagem SiHa infectadas com HPV 18.

70 Citotoxicidade em cels. SiHa

60 Concentracdo % cels. mortas
g 5 1,53 12,2
= 3,06 32,0
g ] 6,13 433
0l 125 52,8
B3 250 52,4
101 50,0 52,2
0- 100,0 51,7
1,53 3,06 6,125 125 25 50 100 CP Ccv CP 4319

Concentragéo (uM) cv 5,6
| C50 10,4UM
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TABELA 4.114. Porcentagens de células mortas em funcéo da concentragcdo no testes
com células da linhagem HelL a infectadas com HPV 16.

Citotoxicidade em cels. HeLa

120
g 100 Concentracéo % cels. mortas
s 80 1,3 9,3
2 60 2,5 144
o 0 T
s ! - . 5,0 32,7

20 s -
- 10,0 79,0
s e o O W L 04 750

1,25 2,5 5 10 CP Ccv cV 7,9
Concentracéo (uM)

|C5o 6,7UM

TABELA 4.115. Porcentagens de células mortas em fungdo da concentracdo no testes
com células da linhagem Hel a infectadas com HPV 18.
Concentracdo % decel. Mortas

32,1

32,1

58,5

72,0

86,6

86,9

87,9

88,7

88,5

87,9

82,3

15,1

Citotoxicidade em cels. HeLa

120
100
80
60
40 -
20

% de cels. Mortas

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 CPCV

Concentragéo (uM)

=
QB|e|m|~|o || s |w|n|e

9]
<

| Cs0 2,8uM

Ostestes in vivo ndo foram realizados, pois ainda esta sendo padronizado

um protocolo para aindug&o do tumor nos camundongos.
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4.4.2. TESTES CITOTOXICOS EM CELULAS ESPLENICAS DE
CAMUNDONGOSBALB/c

Os testes redlizados com células esplénicas sdo indicativos da
citotoxicidade de linfocitos T. O linfécito T citotoxico, € um importante leucdcito
gue ataca células que se tornam anormais, geralmente tumorais ou infectadas por virus.
As amostras foram testadas em sua capacidade para inibicdo da proliferacéo de células
esplénicas em concentragdes entre 1 e 100 png/mL.

Os resultados obtidos estdo listados na tabela 4.116.

TABELA 4.116. Resultados obtidos no testes com células esplénicas para 0S
complexos tridentados.

Composto Citotoxicidade(pg/mL) (a) % deinibicao (b)
[Cu(Hsal¥2en)py] ClO4 <1 -
[Cu(3-EtOsal¥2en)py] ClO4 5 25.05
[Cu(3-MeOsalv2en)py] ClO,4 5 24.47
[Cu(Hsa¥20Ph)py]CIO4 <1 -
[Cu(3-MeOsal20Ph)py] ClO4 <1 -
Saponina (0,05%) 94,6%

(a) maior concentracdo atoxica* em células esplénicas de camundongos
BALBI/c;

* as concentracOes atoxicas foram definidas como aquelas que causaram
uma reducdo na incorporagdo com timidina tritiada abaixo de 30% em relagdo ao
controle sem tratamento (células esplénicas sem as substancias testadas).

(b) comparacdo da percentagem de incorporagdo de timidina tritiada nos
pocos com as mol écul as testadas em relacdo aos pogos sem as mol écul as testadas.

A saponina (0,05% da saponina com percentual de inibicdo de 94,6%)
gue é citotoxicafoi utilizada como um controle positivo, os resultados mostram que 0s
compostos com substituintes metoxi e etoxi apresentam uma porcentagem de inibicéo
de 5%, portanto, uma concentragdo atdxica abaixo de 30%, com relagdo a saponina
Esta concentracdo atdxica (5%) dos complexos € um bom indicativo de que o
composto pode ser submetido aos testes farmacoldgicos como agentes

guimioterapicos, pois suatoxicidade ndo irainterferir nos resultados.
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Os outros complexos tridentados apresentam uma citotoxicidade <1% o

que significa que a concentracéo atoxica esta fora do limite de deteccéo do aparelho.
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5. CONSIDERACOESFINAIS

Observando todos os resultados apresentados podemos concluir que as
sinteses foram bem sucedidas, com rendimentos altamente satisfatorios entre 85% e
61%, os ligantes e compl exos sintetizados se apresentam naforma solida e sdo estaveis
a0 ar tanto em solucéo como naforma cristalina.

As técnicas utilizadas foram eficientes na caracterizacdo dos compostos
sintetizados. Utilizando a ferramenta de difragdo de raios-X, foram determinadas as
estruturas inéditas de 3 complexos com ligantes tetradentados do tipo salen, onde o
atomo de cobre adota a geometria quadrado planar distorcida. Todos os complexos
exibem uma mol écula de agua préxima ao centro de coordenacéo.

Com base na andlise dos espectros observamos que a substitui¢cdo no anel
aromatico influencia fortemente as frequiéncias vibracionais e eletrénicas modificando
0 posicionamento das bandas caracteristicas das ligagdes C=N e C-O. Na maioria dos
compostos a inclusdo de subgtituintes nas diversas posi¢cies dos anéis aromaticos,
revela a existéncia de uma competicdo entre o efeito indutivo, mesomérico e estérico,
este fato € observado mais nitidamente nos espectros dos ligantes simétricos, todavia
ndo foi possivel estabelecer parametros para a predominancia de um em relacdo aos
outros.

Na posicdo 3 existe um deslocamento das freqUéncias vibracionais da
ligagdo C-O para uma regido de menor energia. Nos espectros eletronicos ocorre o
deslocamento das transi¢coes caracteristicas da ligacdo C=N para uma regido de menor
energia, causada pela ateracdo no ambiente eletrénico do anel aromético ao qual o
grupo iminico esta conjugado.

Na posicéo 4 o efeito mais intenso é o deslocamento das freqiiéncias
vibracionais da ligaco C=N para uma regido de menor energia, que € também
acompanhado por um deslocamento das bandas referentes as transicdes eletrénicas -

* do mesmo grupo.
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Na posicdo 5 assim como na posicdo 3 o efeito mais marcante é o

deslocamento das freqiiéncias vibracionais da ligacdo C-O para regifes de maior ou
menor energia dependendo do tipo de efeito indutivo inerente ao substituinte e um
deslocamento das transi ¢oes el etronicas para uma regido de menor energia

Para as posicbes 3 e 5 simultaneamente, ocorrem as mesmas
modificacbes observadas com 0s mesmos substituintes na posicio 3 ou 5
isoladamente.

A posicdo 7 deveria afetar exclusivamente as frequéncias da ligacéo
C=N, porém em alguns casos observa-se 0 efeito da inclusdo dos substituintes nesta
posicao se prolongando até aligacdo C-O.

A maioria dos complexos assimétricos exibe também os efeitos da
substituicdo em apenas um anel aromatico, porém neste caso os efeitos sGo bastante
sutis e algumas vezes ndo € possivel observa-los.

Os complexos da série dos compostos tridentados apresentam diferencas
marcantes nos espectros vibracionais e eletrénicos quando comparados com 0s
complexos tetradentados simétricos andlogos, como resultado da mudanca na
geometria de coordenagdo que se afasta do quadrado planar e se aproxima da
tetraédrica.

Os resultados obtidos nos teste de atividade biolégica, demonstram que
0os compostos que foram submetidos aos testes tém potencia para atuarem como
agentes citotoxicos.

O complexo [Cu(4-DEAsalen)] tem atividade citotoxica no combate a
células infectadas com HPV, em especia agquelas infectadas com HPV-18 da linhagem
HelLa

Os complexos tridentados [Cu(3-MeOsd%en)|CIO, e [Cu(3-
EtOsal2en)] ClO, apresentam uma concentracdo atoxica abaixo de 30% em comparagdo
com a saponina, nos testes realizados com as células esplénicas dos camundongos
BALBI/c.
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5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOSFUTUROS.

Como sugestdes para trabal hos futuros ficam, o desenvolvimento de uma
rota sintética que possibilite a formacdo dos ligantes tridentados e ligantes
tetradentados assimétricos de maneira simples e com bons rendimentos e também a
sintese de compostos tridentados com sistemas doadores mistos como ONO ou ONS.

Na parte experimental, ficam como sugestbes a desconvolugdo dos
espectros na regido do ultravioleta-visivel para uma atribuicdo mais precisa das
freqléncias das transicbes eletronicas, a realizacdo de estudos com a técnica de
ressonancia magnética nuclear de *H e *C para os ligantes; a aplicacdo de outras
técnicas de caracterizagdo como EPR, CD e espectrometria de massas para que com
um maior nimero de informagdes possam ser melhor esclarecidas as influéncias dos
substituintes no anel aromatico e a aplicacdo de técnicas termogravimétricas e
eletroquimicas, para um melhor entendimento da estrutura dos compostos
apresentados neste trabal ho.

Além das sugestbes anteriores podem ser realizados também, os testes in
vivo para determinar a possibilidade de atuacdo como agentes quimioterdpicos dos
complexos [Cu(4-DEAsalen)], [Cu(3-MeOsaY2en)|CIO, e [Cu(3-MeOsalen)]ClO,4 e 0s
testes de outros complexos com relagéo as suas citotoxicidades e as suas potenciais

atividades como agentes quimioterapicos.
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