UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

COMPLEXOS DE ZINCO(Il) CONTENDO LIGANTES
HIDROTRIS(PIRAZOLIL)BORATO ALTAMENTE IMPEDIDOS: SIN
REATIVIDADE E ESTRUTURA NO ESTADO SOLIDO

JOICE SANDRA KLITZKE

Orientacao: Prof. Dr. Osvaldo de Lazaro Casagrdnde

DISSERTAGCAO DE MESTRADO

PORTO ALEGRE, 2009

TESE,



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



BANCA EXAMINADORA

» Osvaldo de Lazaro Casagrande Jr — Universidada&eatteRio Grande do Sul, Instituto

de Quimica, Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

» Adriano Monteiro — Universidade Federal do Rio Geado Sul, Instituto de Quimica,
Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

> Ricardo Gomes da Rosa — Universidade Federal d&GRinde do Sul, Instituto de

Quimica, Porto Alegre, Rio Grande do Sul.

> Fabio André Kunrath — Braskem S/A — Triunfo, Rica@&de do Sul.



AGRADECIMENTOS

Ao professor Orientador Osvaldo Casagrande Jra, @ebrtunidade concedida, pela orientagcédo

deste trabalho, e, principalmente, pela confiaogapreensao, dedicacdo e pelo exemplo.

Aos meus pais Darci e Elta pelo amor incondicional.

Aos meus irmaos Itacir e Rosani, pelos cuidadogaata, forca e carinho doados a mim.

Aos meus amigos que envelhecerdo ao meu lado, geodreonardo, Juceli e Ana Luisa, pela
companhia.

Aos meus amigos e colegas, Pedro, Diego, Carofihae, Miloud, Adriana e Mariana, que

dividiram questdes tanto cientificas como pesseasgmpre desejaram o melhor para mim.
Aos professores Ricardo Rosa e Katia Gusmao, quastigaram a refletir minha escolha pela
academia. Através deles, redescobri meu interedaei@ncia e descobri meu amor pelo ensino
da quimica, de modo que, tornei-me uma pessoamalsra e realizada.

Ao professor Jean-Francois Carpentier pelas asédkstizadas em Rennes.

A banca examinadora pelas consideracées gerais.

A CAPES pelo suporte financeiro a pesquisa.

Ao Instituto de Quimica da UFRGS.

E a todos que de uma forma ou de outra contribupaa a sabedoria conquistada nesse periodo.



PRODUCAO CIENTIFICA

Artigo publicado em revista internacional

» Zinc(ll) Complexes Based on Sterically Hindered kds(pyrazolyl)borate Ligands:
Synthesis, Reactivity and Solid-State Structures.

Klitzke, J.S.; Roisnel, T.; Carpentier, J.-F.; Gasade, O.L., Jrlnorg. Chim. Actg.
20009.



INDICE GERAL
BANCA EXAMINADORA
AGRADECIMENTOS
PRODUGAO CIENTIFICA
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE ESQUEMAS
INDICE DE TABELAS
ABREVIATURAS
RESUMO
ABSTRACT
CAPITULO 1. INTRODUCAO
1.1. ABREVIACOES
1.2. OBJETIVOS
CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. COMPLEXOS DE ZINCO CONTENDO
LIGANTES TRIS(PIRAZOLIL)BORATO
2.2. APLICACOES DE COMPLEXOS DE ZINCO CONTENDO
LIGANTES TRIS(PIRAZOLIL)BORATOS
2.2.1. Polimerizacao por abertura de anel
2.2.2. Modelagem enzimatica
CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS
3.2. ANALISES: RMNH E **C, INFRAVERMELHO,
ESI-HRMS, ANALISE ELEMENTAR C, HE N.
3.3. SINTESE DE COMPLEXOS DE ZINCO CONTENDO
LIGANTES TRIS(PIRAZOLIL)BORATO
3.3.1. Sintese do Complexo™nClI (1).
3.3.2. Sintese do Complexo™@nEt (2).
3.3.3. Sintese do Complexo™fZnEt (3).

Xl
XV

o OO A~ W

18

18
20
23
23
23

24

24
24
25



3.3.4. Sintese do Complexe?{Tp¥'*),zn (4).
3.3.5. Sintese do Complexo™gnOAc(5).
3.3.6. Sintese do Complexo™g8nOCOPh (6).
3.3.7. Sintese do Complexo M$ZnOAc) (7).
3.4. ESTUDOS CRISTALOGRAFICOS DE RAIO-X
CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO
CAPITULO 5. CONCLUSAO
CAPITULO 6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.
ANEXO A

Vi

25
25
26
26
27
28
53
54
58



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Representacado genérica dos liganteppalzflil)boratos 1
Figura 2. Representacao da analogia entre Tp e Cp 2
Figura 3. Complexos de Zinco 6-, 5- e 4- coordepammtendo ligantes

tris(pirazolil)borato. Exemplos de coligantes durosarboxilatos. Exemplos de

coligantes moles = Cl, Br, |, tiolatos. 3
Figura 4. Representacdo dos complexd&®nCl e Tg"ZnCl. 9
Figura 5. Representacédo de 3-mesitilpirazol, e sengplexos derivados de TI(I):

TITpY ] e TI[TPY]. 10
Figura 6. Representacéo do complex&“F’ZnOH. 11
Figura 7. Representacéo do complex&6®fpMZn(H,0)(OAcC). 12
Figura 8. Representacao dos sais de K(I) contesdigantes TH"YMee TONHPhMe 15
Figura 9. Representacdo dos complexd®TnCl e Tp™™"zZnClI. 16
Figura 10. Representacao da reacéo de metatésepaduto T{Y™?Ag(THF) e ZnEt
formando o complexo Tp%ZnEt . 17
Figura 11. Representacdo de"TnOSiMe; 17

Figura 12. Representacao de um complexo hetergesnato utilizado em

Polimerizagéo por Abertura de Anel de ésteresodsli 19
Figura 13. Espectro de RMN dd do complexo TH¥*ZnClI (1) em CDC}. Os picos em

3,77 ppm e 1,9 ppm, aproximadamente, podem seendés ao THF utilizado na reacao

de sintese. Por isso, a integral dos 18 hidrogé&faesnetilas ligadas as mesitilas em
aproximadamente 2,00 resultou em um valor maiaqugaum dos picos do solvente
encontra-se junto ao singleto do produto. 29
Figura 14. Estrutura molecular do compost§*FmClI (1). (Elipsoides térmicas sdo
representadas em 50% de nivel de probabilidad&posos de hidrogénio foram

omitidos para melhor clareza). Somente uma dasrdo&ulas independentes &
apresentada. 31
Figura 15. Espectro de RMN de do complexo THZnEt ) em GDe. 33

VI



Figura 16. Estrutura Molecular do compostd"ZmEt (2). (Elipséides térmicas séo
representadas em 30% de nivel de probabilidad&posos de hidrogénio foram
omitidos para melhor clareza). Somente uma dasrdo&ulas independentes &
apresentada.

Figura 17 . Espectro de RMN 8¢ do complexo T#* ZnEt 3) em GDs.

Figura 18. Estrutura Molecular do compostdp"*").Zn (4). (Elipséides térmicas sé
representadas em 30% de nivel de probabilidadeat@asios de hidrogénio foram
omitidos para melhor clareza).

Figura 19 Espectro de RMN d# do complexo T#ZnOAc (5) em GDs.

Figura 20. Espectro de RMN ded do complexo Ti*ZnOCOPh 6) em GDs.

Figura 21. Espectro de Infravermelho do complex°ZpOAc ().

Figura 22. Espectro de Infravermelho do complex$°ZpOCOPh §).

Figura 23. Estrutura Molecular do compostd"ZmOAc (). (Elipséidestérmicas s
representadas em 30% de nivel de probabilidadeat@sios de hidrogénio foram
omitidos para melhor clareza).

Figura 24. Espectro de RMN de do complexo [TH* ZnOAc]; (7) em GDs.

Figura 25. Espectro de Infravermelho do complexd'fiZnOAck (7).

Figura 26. Estrutura Molecular do composto'{TgnOAc]; (7) (Elipséides térmicas s&o
representadas em 30% de nivel de probabilidad&posos de hidrogénio foram
omitidos para melhor clareza).

Figura A-1. Espectro de RMN d&{*H} do complexo T§*zZnCl (1) em CDC},

Figura A-2. Espectro de RMN d&C{*H} do complexo TE*ZnEt ) em GDe.

Figura A-3. Espectro de RMN d&{'H} do complexo TH* ZnEt 3) em GDs.

Figura A-4. Espectro de RMN d&{'H} do complexo TH*ZnOAc () em GDs.

Figura A-5. Espectro de RMN d&{*H} do complexo T§ZnOCOPh 6) em GDs.
Figura A-6. Espectro de RMN d&{*H} do complexo [T}*'ZnOAc]: (7) em GDs.

VIII

35
36

39
42
43
44
44

47
49
49

51
58
59
60
61
62
63



INDICE DE ESQUEMAS

Esquema 1. Representacao geral das estratégiagaetesempregadas e dos produtos
obtidos.

Esquema 2. Reatividade do Complex&™iZnH.

Esquema 3. Reatividade do Complex&¥mR (onde R = Me, Et, tBu).

Esquema 4. Reatividade do sal Kffp

Esquema 5. Representacao da rota de sintese"&“pnOH e reatividade perante
H,S, CS e KCSOEL.

Esquema 6. Derivados de zinco T}%ZnX.

Esquema 7. Clivagem de ésteres ciclicos p&f@ZnOH em metanol. Possivelmente, a
espécie responsavel pela clivagem é o forte nilders™""ZnOMe que existe em
equilibrio com Tp*™ZnOH em metanol.

Esquema 8. Equacao quimica da clivagem de tris(pfenil)fosfato por Tf*"ZnOH.
Esquema 9. Reacdo de polimerizacdo de Lactide@(dido acido lactico) produzindc
PLA (Polilactato).

Esquema 10. Ciclo catalitico da polimerizacao pert@ra de anel, onde X = OR,
OSiMe;, NRy, e M = Zn, Ca, Mg.

Esquema 11. Ciclo catalitico para hidratacdo de CO

Esquema 12. Reagdo de alquilagdo de um tiol cofnipH.

Esquema 13. Reacao de sintese d&ZmcCl (1)

Esquema 14. Reacdes de sintese dos compleX8&ngt () e TP ZnEt @)

Esquema 15. Desproporcionamento do compleXtf ZpEt (3), com redistribuicdo dos
ligantes e formac&o do complexd{Tp“'*)2zn (@)

Esquema 16. Reac&o entre Tiffpe (RO)ZnEt (R = iPr, Et)

Esquema 17. Reac0bes de sintese de Tp’Zn(OC®R) (

Esquema 18. Outra rota de sintese pat8ZrOAc ()

11
13

14
14

18

19
20
22
28
32

37
40

41

42



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Dados do cristal e refinamento da estygara o complexo T5znCl (1)
Tabela 2. Distancias (A) e angulos de ligadds¢lecionados do composto
Tp"ZnCl (1)

Tabela 3. Dados do cristal e refinamento da estriytara o complexo TznEt (2)
Tabela 4. Distancias (A) e angulos de liga¢gosélecionados do composto™gnEt
@)

Tabela 5. Dados do cristal e refinamento da estiytara o complexat-Tp"*),Zn (4)
Tabela 6. Distancias (A) e angulos de ligadds¢lecionados do composto
(k*Tp")2Zn @)

Tabela 7. Dados do cristal e refinamento da estytara o complexo T5ZnOAc ()
Tabela 8. Distancias (A) e angulos de ligadds¢lecionados do composto
Tp"ZnOAC 6)

Tabela 9. Dados do cristal e refinamento da esaytara o complexo

[Tp"*"ZnOACcL (7)

Tabela 10. Distancias (A) e angulos de ligacap gelecionados do compos
[TpM"ZnOAC) (7)

30

32
34

36
38

39
46

48

50

51



ABREVIATURAS

Y - frequéncia de estiramento

An - anisila

Bn - benzila

CAIMS - “cobalamine independent methionine synthase
CL - caprolactona

Cp - ciclopentadienila

Cum - cumenila

DMSO - sulfoxido de dimetila

ESI-HRMS - “Electron Spray lonisation — High Regsmn Mass Spectra”
Et - etila

Fu - furila

His - histidina

'Pr - iso-propila

\Y] - infravermelho

L - ligante

L3 -2,4-Di(terc-butil)-6-{bis[(3,5-dimetil-pirazol-1Haminoetil] aminometil}fenol
M - metal

Me - metila

Mementh - metilmentona

Menth - mentona

Ms - mesitila

OAc - acetato

Ph - fenila

PLA - polilactato

Py - piridil

Pz - pirazol, pirazolil

R - substituinte alquila

rac- - isbmero racémico

RMN - ressonancia magnética nuclear

Xl



'‘Bu - terc-butila

THF - tetraidrofurano

TNP - “tris(p-nitrophenyl)phosphate”

Tol - toluila

Tp - tris(pirazolil)borato

Tp* ) Tpl\/lez

Tp" - hidrotris(3-mesitil-pirazol-1-il)borato

" - hidrotris(3-mesitil-pirazol-1-i5-mesitil-pirazol-1-il)borato
X - halogeneto

Xl



RESUMO

A quimica de coordenacao e reatividade dos coroplebe zinco(ll) contendo ligantes
mono aniénicos hidrotris(pirazolil)borato substitog por grupos 3,3,3 - mesitil () e 3,3,5 -
mesitil (TP"®) foram investigadas. A metatese dos sais MiTpu TI[Tp"*] com ZnC}, ZnEt,

e Zn(OAc) permitiu a formacédo dos compostos correspondemiess TPZnCl, Tp*znEt,
Tp"'ZnEt e TP'ZnOAc. O composto T ZnEt, lentamente, desproporcionou-se em solugéo
de benzeno para produzir o complexo bis(ligark&)rp"*"),Zn. Alternativamente, o complexo
Tp“"$ZnOAc, como também ™M5ZnOCOPh e [TH* ZnOAc], foram preparados por acidélise
dos complexos analogos fZnEt e TP ZnEt com o correspondente &cido carboxilico. N&o fo
observada reacdo entre "PBnEt e TP'™'ZnEt com os &lcoois (ROH; R = Me, EBr, Bn),
enquanto que as reacdes de metatese de “f][em ZnEt(OR) levaram & formacdo do
complexo TH*ZnEt, ao invés do complexo desejado zinco-alcéxido.

Compostos  TfznCl, Tp*znEt, TP*znEt, TP*zZnOAc, TpP**ZnOCOPN,
[Tp"*"ZnOAc], foram caracterizados por anélise elementar, esseopia de RMN déH e *°C,

e Tg"znClI, TP"*znEt, Tp"*ZnOAc, «*Tp"*).Zn e [TP""ZnOAc], por estudos de difracdo de
raio-X. Os compostos 1THznCl, Tp*znEt, Tp*ZnOAc e «*Tp“*),zn adotaram uma
estrutura monomérica no estado sélido enquant® quenposto [T} ZnOAc], existe como um
dimero em pont@nti-sin por grupos acetato. O complexew’{Tp"),Zn é tetracoordenado,
representando um raro modo de coordenacéo bidedtsdligantes Tff". Os resultados foram
racionalizados em termos da restricdo estérea,equelve o adtomo de zinco, causada pelos
ligantes T e Tp"*".
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ABSTRACT

The coordination chemistry and reactivity of zihc(complexes supported by
monoanionic hydrotris(pyrazolyl)borate ligands ditbted by 3,3,3-mesityl groups () and
3,3,5-mesityl groups (T5) have been investigated. Salt metathesis of ZnDhEb, and
Zn(OAc), with TI[Tp™] or TI[Tp™*] cleanly afforded the corresponding compound¥°ZpCl,
Tp"znEt, Tp"zZnEt and TH*ZnOAc. Compound T§* ZnEt slowly disproportionates in
benzene solution to afford the bis(ligand) compexTp"*"),Zn. Acetate complex T5ZnOAc
as well as TH*ZnOCOPh and [T{® ZnOAc], were alternatively prepared by acidolysis of the
parent ethyl complexes with the corresponding caylio acid. No reaction was observed
between THZnEt and TE®ZnEt and alcohols (ROH; R = Me, EiPr, Bn), while salt
metathesis reactions of ZnEt(OR) with TIffh led to TP"ZnEt instead of the desired zinc-
alkoxide complex.

Compounds TPznCl, Tp™znEt, Tp*znEt, Tp"™ZnOAc, TpP*ZnOCOPH,
[Tp"*"ZnOAc], were characterized by elemental analysisand"*C NMR spectroscopy, as well
as by X-ray diffraction studies for fznCl, Tp*znEt, Tp™znOAc, «*Tp"*").zn and
[TpM¥ZnOAckL. The former compounds adopt a monomeric strudturtne solid state while
[TpM¥ZnOACcL exists as aranti-syn bridged acetate dimer. Complex®{Tp"*"),zn is four-
coordinated, featuring a rare bidentate coordinatimde of the T{® ligands. The results are
rationalized in terms of the variable steric coamisir around the zinc atom provided by thé"Tp
and Tp™ ligands.
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1. INTRODUCAO

Desde a introducdo em 196@or Trofimenko, poli(pirazolil)boratos tém sido
aplicados largamente na quimica de coordenacdmode que complexos com a maioria dos
metais da tabela periddica tém sido preparadosesZimento dessa area foi acelerado desde
a introducdo da “segunda gerac&o” de ligantes deate de coordenacdo em 1986

A caracteristica fundamental em todos os complexdigpirazolil)borato é o anel de
seis membros RR'BEpz*),M (onde M pode conter ligantes adicionais), e oRd&" pode
ser H, alquil, aril, NR ArS, ou pz* (pz* = pirazol-1-il ou pirazol-1-ilubstituido). Devido
aos angulos de ligacao e distancias envolvidas,aestl tem quase sempre uma estrutura de
barco de profundidade variavel. Em tais estrutfagura 1), o grupo Rpseudoaxial é

encurvado em dire¢cdo ao metal e pode ligar-se, anedeagir com ele ou somente, protegé-lo.

Figura 1. Representacéo genérica dos liganteppaklflil)boratos.

A natureza oferece uma analogia mais proxima,obagido estas funcionalidades, ao
escorpido. Esta criatura agarra sua presa comgiuess idénticas [=(pzf) e, em seguida,
pode proceder a picada com o ponto agudo do cuntanda cauda ( = pseudoaxidi) RPor
isso, Trofimenko achou oportuno chamar de ligardssorpionatospara descrever 0s
poli(pirazolil)boratos, e a versatilidade de suarjoa de coordenacédo torna-se explicavel em
termos de variacdes sobre o tema aguilh&o.

Dois tipos de ligantesscorpionatopodem ser distinguidos:

O primeiro é homoescorpionatos, onde o grupo msedd R é pz* (ou seja, a picada
torna-se uma terceira garra idéntica as outras) @uadigante apresentara simetrig. &Estes
sao os ligantes mais comumente usados, ja quamtdigornece ao metal um firme enlace
tridentado.

O segundo tipo é heteroescorpionatos, onde o gRipmie coordena é tudo menos
1



pz*; ele pode, contudo, ser um grupo pz diferentemsubstituido.

Através dos anos, os ligantes tridentados [RB[(@2m sido comparadd$ a Cp,

como mostrado a seguir na Figura 2:

NIl vs EPV)

o | = ©

Z=

Figura 2. Representacdo da analogia entre Tp e Cp.

Ambos os ligantes possuem carga negativa -1, wadeom capacidade de doacéo de

seis elétrons e podem ocupar trés sitios de coagderfrente ao centro metalico. Entretanto,

essas similaridades acabam aqui, os ligantes Tiperximuitas caracteristicas Unicas e

distintas:

1.
2.

A simetria do fragmento TpM &¢enquanto para CpM &£

Existem dez posi¢des para substituicdes notkgdp: uma no atomo de Boro, e um total
de trés em cada posicdo 3, 4 e 5 do anel pirazdtimente isso, permite muitas
modificacdes para o ligante Tp.

Se for considerado um numero de possiveis kBgaR-substituidos com retencdo da
simetria original, entdo existe somente uma pdataoie para Cp (§Rs), no caso de Tp,
existem 15 possibilidades: quatro monossubstituidess dissubstituidos, quatro tris-
substituidos e um tetrassubstituido. Se os suins#tuR ndo forem idénticos, o niumero
dessas possibilidades aumenta. E importante rassaite a simetria do ligante Tp nédo
muda com os diferentes substituintes R. Dessa foontigante [TF" ¢ B]" apresenta a
mesma simetria que o parente Tp.

Em termos da capacidade de produzir espécieom@itas LMX (X= haleto), Cp
somente produz com M= Be, enquanto espécies estBgaVX sdo prontamente obtidas
por numerosos metais de transicdo, usando ligaptede grande demanda estérea.

Os sais de metais alcalinos dos ligantes Tpséédos estaveis ao ar, e ndo requerem
precaucdes especiais para estocagem. Em contidapaais sais metalicos dos ligantes
Cp séo instaveis ao ar, e requerem manuseio ekpecia

2



Entdo, os chamadasscorpionatosonstituem um sistema de alta versatilidade, que
pode ser eletronicamente e estereamente modifadwodo desejado, dependendo do centro
metalico.

Em particular, muitos complexos de zinco contefigantes escorpionatosforam
discutidos na literatura, e sua reatividade interesde exploradaA geometria ao redor do
centro de zinco pode ser facilmente controlada etz dos substituintes nos ligantes Tp.
Por exemplo, ligantes hidrotris(pirazolil)boratont@lta demanda estérea podem prevenir a
formacdo de complexos saturados hexacoordenaddy,Zfipe favorecer a sintese de
complexos tetraédricos Tp"ZnX.

Além disso, Vahrenkamp através de uma pesquisacdogplexos de zinco ja
existentes contendo ligantes Tp dissubstituidasstatou que os complexos podem ser tetra,
penta ou hexacoordenados dependendo da naturezaotigantes presentes, como €
representado na Figurd. 3

nwnnn@-TI
wnnn@-T
annn@—-T

/Z
I Nn
=)

~O
C%\
N4
O
=
a4
@
;\
=7
@

/
N

Nt

-<\/”

2N\ T“
oo x
§:N -

\: Com coligantes Com coligantes

I? duros moles
H
Com anions

nao coordenantes

Figura 3. Complexos de Zinco 6-, 5- e 4- coordesammtendo ligantes tris(pirazolil)borato.

Exemplos de coligantes duros = carboxilatos. Exemple coligantes moles = CI, Br, I,
tiolatos.

1.1. ABREVIACOES

Quimicos de coordenacdo tém trabalhado predoneimemte com dois ligantes
poli(pirazolil)boratos: HB(pz)e HB(3,5Mepz). Curtis introduziu a abreviacdo Tp para o

3



primeiro e Tp* para o ultimo. Entretanto, isto n&osuficiente, pois outros ligantes

homoescorpionatos foram desenvolvidos contendo rshge outros substituintes,

principalmente na posi¢cdo 3, mas também na podigab.

Por razdo conveniente Trofimenko adotou a nomamelaTp, com Tp e Tp*
designando HB(pzg)e HB(3,5Mepz);, respectivamente. O ligante B(pg)representado por
pzTp. Outros ligantes homoescorpionatos sao idesdibs com base na abreviagcdo Tp,
visando a maior proximidade com essa maneira degeptacdo, e usando as convencdes
seguintes:

1. O substituinte da posicao 3 do anel pirazotledotado por um sobrescrito acima do Tp;
entdo TP" é HB(3'Prpz) , Tp®" é HB(3'Bupz) , TP é HB(3-fenilpz), etc. Essa
nomenclatura € conveniente, porque pirazéis mohstgsuidos ao ligarem-se ao B, ficam
com o substituinte na posicdo 3 do anel pirazpldrque esta posicdo esta menos
impedida estereamente.

2. O substituinte da posicdo 5, com excec¢do dodgues o substituinte na posicédo 3
sobrescrito, separado por uma virgula; entad”™" 15 ¢ HB(3!Pr-5-Mepz} . Quando os
substituintes da posicao 3- e 5- sdo idénticosupaysubstituinte é seguindo de um 2;
entdo TP"?é HB(3,5 - fenilpz)s, etc.

3. O substituinte da posicéo 4 é denotado por wresorito 4R; entdo TpP*e" é HB(3'Pr-4-

4Me

Brpz), e Tp™" poderia ser HB(4-Mepz)etc

1.2. OBJETIVOS

Como uma extensdo do continuo interesse na ctiesdigantes Tp, neste trabalho
foram investigadas as reacfes de metatese entrg, ZNEL, e Zn(OAc) e TI[Tp’], onde
(Tp" = Tp", Tp").

Aqui sdo relatadas a sintese e estrutura de ureadgecomplexos de zinco mono e
dinucleares, como também sua reatividade com &cidasboxilicos, alcoois,
hexametildisilazida de sédio e potassio e trim&kato de sodio, visando a sintese de
complexos de zinco Tp"ZnOR (R= Me, Ry, Bn, SiMe) e Tp ZnN(SiMe), para utilizacéo
em polimerizacdo por abertura de anel de ésted®os. A seguir, é apresentado um
esquema geral das rotas de sintese empregadapmdos obtidos.
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O
ROH
R = Me, 'Pr, Et, Bn
TpMS TpMs*
Zn zZn
Tp" ZnEt, ou (EtZnOEY) CeHs 7T .
2 n e 66 T, [KETpMS,zn
Tl R = Ms ou Ms* 1 més
2 3 4
ZnCl, Houve a formagdo do composto 1 e,
NaN(SiMej3), ndo o produto desejado:
R=Ms [TpS] Zn—N(SiMes),
ou Ms* | ZnCl, Ou formacéo de produtos néo identificados.
KN(SiMej),
ou

NaN(SiMe3)2

[TpM]zn—cl 1/ B B
N&o houve reagdo

e . .
ou houve formacéo de produtos néo identificados.

[TpMs* zn—Cl . NaOSiMe;

Esquema 1. Representacéo geral das estratégiagaesesempregadas e dos produtos obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPLEXQOS DE ZINCO CONTENDO LIGANTES
TRIS(PIRAZOLIL)BORATO

As estruturas de BBn®, e [TP"*%,zn°, foram determinadas por cristalografia de
Raio-X. Ambos 0s complexos apresentaram geomettaédrica, embora o zinco tenha
apresentado geometria tetraédrica em solucdo. lero TpZn(NQ) contendo o ligante
nitrato ligado ao zinco de modo bidentado, eximmprimentos das ligacées Zn-O de 1,981
A e 2,399 A°. O complexo caracterizado estruturalment&®¥ZnMe foi preparado através
da reacdo de metatese entre T¥pe ZnMe,. Foi testada a reatividade entré"¥iZznMe e
uma série de reagentes, entre eles; Bf MeOH, PhOH,'BUOOH, Mel, HBr e HC.
Contudo, em cada caso o produto majoritario foiommlexo sanduiche hexacoordenado
[TpM®4,Zn. O complexo [TH*4,Zn também foi obtido diretamente da reacéio entfiek{]
com ZnC}. Complexos tiolatos, T§°ZnSR (R= Et, CHPh) foram sintetizados a partir de
Tp“®?ZnCl e o tiolato de sédio correspondente; a estute TH*?ZnSEt foi determinada
por cristalografia de Raio-X. Estes complexos pradun oS correspondentes tioéteres
reagindo-os com iodeto de metila ou sulfato de tiaté

Enquanto os estudos de complexos contendo ostdigaip e TH®? continuaram,
surge a segunda geracdo de ligantes homoescogsonae foi introduzida em 1986Tp%,
onde R é um substituinte volumoso, por exemiBa: ou um grupo aril. Esses ligantes sdo
capazes de exercer consideravel controle estérdace Bs numerosas contribuicbes para a
quimica do zinco, destacam-se os trabalhos de rParkcol., que preparam complexos
monomeéricos estaveis FZnR>'? e de Vahrenkamp e col., que trabalharam com ersl

pcimMe e TP Mepara explorar a bioquimica

contendo, principalmente, os ligantes®fff¢ T
do zinco.

Complexos tetracoordenados®'@nX foram obtidos, onde X= CI, NCS, NCOg N
se mostraram resistentes a solvatacdo. Espéci€]jZp nao foram obtidas, em contraste
com os Tp e T2 13

Metatese de TI[TP"] com ZnH produziu o complexo monomérico FfznH
(Esquema 2). Este complexo reage com HX, liberdfigde formando TH'ZnX (X = SH,

OSiMe;, OCOMe), enquanto reacées com varios haletos pRxiuziram TH"ZnX.



Tl[TptBU]

ZnH,
PhCCH
-[TIH] [Tp®“] zn—Cc=c—-Ph
-H,
A/tBu Me;3SiOH B .
N [Tp'BY1Zn-OSiMe,
/ _tBuU -H2
@y
H—B<%7 Zn—H
_ H,S
@\ 2 [Tp®¥)Zn-SH
tBu -H,
HOAc,
.y XY [TpB)zn-X
2 PhCH,l, Mel,
XY 1 Me,SiCl, Me,Sil
CH,COCI

[TpBYZn(k*-0O,CMe)

Esquema 2. Reatividade do Complex&iznH.

Derivados monomeéricos tetracoordenados alquil zifigh"ZnR (R= Me, Et,'Bu),
foram preparados por metatese de Tff]p com ZnR. Os complexos TP'ZnR foram
submetidos &s mesmas reacdes que o compleRtziH, formando os mesmos produtos
(Esquema 3). Vérias estruturas foram determinadasdgracdo de Raio-X, entre elas
Tp®'znH, Tg®"ZnMe, Tg*Zn(n*-0O.CMe) e T'ZnNNCS.

Tl[TptBU]
ZnR,
TR PhCCH [Tp®] zn—Cc=c—-Ph
[TIR] RH

tBu X
©/ 2 [TpB4)Zn-X

H—Bu i N= N Zn—R
N_ O
@ \ [Tp'B1zn-I

R" = CHj3 CH,Ph

HX, -RH
[Tp®BYZn-X

X =Cl, Br, I,CN
N NCS, OAc

Esquema 3. Reatividade do Complex®iZnR (onde R = Me, Et, tBu).
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Para muitas aplicacdes a ligacdo B - H dos ligahteanoescorpionatos, pode ser um
sitio de reatividade, dessa forma, ligantes querparam butil e fenil no lugar de hidrogénio
foram estudados em complexos de zinco. Enquantamsgw®mplexos contendo os ligantes
BuTp e PhTp formaram complexos octaédricos, o tganais volumoso PhT{i formou
complexos monoméricos tetraédricos. O derivado ménizo alquil zinco PhTP'ZnMe foi
preparado por metatese de PRTH e ZnEs. A estrutura molecular foi determinada por
difracdo de Raio-X. A geometria em torno do atomo de zinco é mellescdta como
tetragonal distorcida, com N-M-C e N-M-N aproximagante 125° e 90°, respectivamente.
Além disso, comparaces com o complexo similaf*ZpMe indicaram que o efeito da
incorporacdo do substituinte fenil ao boro foi quasegligencidvel no comprimento da
ligacdo Zn-C.

Foram sintetizados também complexos de Zn(ll) ey substituintes aril (Th
Tp™, Tp™) na posicdo 3 do anel pirazolil ou substituintetijo CHR, onde R = iPr ou Ph.
Na maioria dos casos 0s complexos apresentarandes@ygdo tetraédrica, com geometria
tetragonal distorcida. A coordenacdo tetraédricasgerada, ja que 0s substituintes dos
ligantes s&o volumosos. O ligante™Tfoi convertido a TFZnX (X= NCO, NCS, M)*°. As
estruturas de ﬁBZnX (X = Me, NG;, SEt) foram determinadas por cristalografia deoRai
X'®. O ligante NQ é assimetricamente bidentado, com uma longa ligéga Zn, e Zn(ll) é
pentacoordenado. Na estruturd mMe, a geometria melhor descrita para 0 atomdrimz
foi tetraédrica, com comprimentos de ligacdo Zn (@ ®5 A), e a média dos comprimentos
Zn - N (2,108 A). Uma outra estrutura adotada:"[J5g&n, apresentou-se tetraédrica, com os
ligantes TP"de modok? e uma estrutura heteroléptica par&™Zp(OAc)’. Os complexos
Tp"™ZNn(OOCCHCN)*® e TP"Zn(OAc)® foram estudados como catalisadores para
descarboxilacdo do acido cianoacético e do malpnegpectivamente.

Tp™Tl e TE"TI produziram varios derivados TpnX (R = Tol, pAn; X= NCS,
NCO, Ny)?°. Derivados mono funcionais de zincoPfZnX onde X= CI, Br, I, N@, e
derivados alquilicos T°ZnR, onde R= Me, Et'Bu, Ph, foram obtidos com bons
rendimentos, estes ultimos, pela reagéo entt&®'ZpCl (Figura 4) e LiR ou através da reacao
de metatese entre K[T1] e ZnR*.. Complexos tetraédricos ¥znX foram obtidos através
da reacao entre K[Tf] e ZnX, (X= Cl, Br, I, NOs), enquanto que TPZnR (R = Me, Et'Bu,

Ph) foram obtidos a partir de fZnCl (Figura 4) com RLi ou da reacéo entre K{ipe
ZnR, (Esquema 4¥%. Tp"""%ZnCl foi sintetizado a partir da reacdo entre TH1pJ e ZnCh,
Tpe"P"Zn(NCO) a partir de K[TP™"4, KNCO e Zn(NQ),, enquanto que FH™"Zn(NCS)

foi sintetizado a partir de TI[TH"™"] e ZnCh e KNCS>
8
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Figura 4. Representacdo dos complexd8°nCl e T"ZnCl.

Zn(N03)2
NN rrpAnjzan,
O Zn(NO3);
@ KX [TpA"ZnX
=N _
/ \An X = NCS, NCO
o

H—B! v N=NmmK

\ /7 w [TpA"znCl

n l RLi

ZnRy [TpA"ZnR

&

R = Me, Et, 'Bu, Ph

Esquema 4. Reatividade do sal Kfp

O ligante TP (Figura 5) foi sintetizado com o objetivo de resiii a rotacéo da
ligacdo entre o grupo fenil e o anel pirazolil. Reva grande demanda estérea provocada
pelas metilas substituintes na fenila, a ortogdadke entre o anel pirazolil e o grupo fenil
substituido foi conseguida. Portanto, ndo houvermdcao de complexos octaédricos, como
ocorre no caso do ligante Tp

Ap6s os ligantes foram convertidos a varios corgdele zinco e cadmio, ffznX e
Tp"$'MX (onde, M= Zn, Pd; X= 1, Cl, NCS), TBPdn>*-metalil), TP"'Pdf*>-CH,CMeCH),
Tp"™Rh(COD), TP*Rh(COD), TP*Rh(CO), TP"'Rh(CO), Tp"*Mo(CO)(n*
CH,CMeCH,) e Tp™Mo(CO%(n>-CH,CMeCH,). As estruturas de Tpznl e

9



Tp"*Mo(CO)(n>-CH.CMeCH,) foram obtidas por cristalografia de Rai6X

No estudo cristalogréfico de ¥pznl, é confirmada a presenca de um grupo mesitil
por ligante na posicéo 5 do anel pirazolil. Os despara a ortogonalidade foram 10,2°, 12,8°
e 31,8°, sendo o menor valor para o grupo mesitistituinte na posicéo 5 do anel pirazolil.
Esta molécula apresentou geometria tetraédrica,commprimentos de Zn-N = 2,03 A, 2,05 A

e 2,06 A, com a distancia menor relacionada acogmgsitil substituinte na posicéo 5.

_H R,

Ch 7N
AN

Ms R,

Z_
nnnn@—-1T
/

:||||n:|

TpMS, R; =Ms; R, = H
TpM, Ry =H; R, = Ms

Figura 5. Representacdo de 3-mesitilpirazol, e semplexos derivados de TI(I): TI[¥ e
TI[Tp™.

Uma maneira para proteger a ligacédo B - H, é atguigéo na posicdo 5. A protecéo
estérea proporcionada por grupos metilas do ligapf&™® permite a sintese de complexos
que n&do eram obtidos a partir de sistemas cof#f. TQuando comparada & substituicdo na
posicdo 3, a substituicdo de grupos alquila naggosb ndo exerce forte influéncia sobre o
centro metélico, entretanto o aumento das intesagdiereas entre os substituintes na posicao
5, proporciona maior forca de ligagéo entre os ggugprazolil e o centro metalith

O complexo estruturalmente caracterizado ®*Nf§ZnOH*®> com média dos
comprimentos das ligacdes Zn-N igual a 2,10 A epromento da ligacdo Zn-O = 1,85 A age
analogamente a enzima carbdnica anidrase, absarvendrsivelmente C{Opara produzir o
complexo bicarbonato isolado, que lentamente sasfwema no complexo carbonato
dinucleaf®. O complexo TH"M¢ZnOH também foi convertido no derivado alquil caram,
Tp®"Me&ZnO(CO)OR que foi descarboxilado sob vacuo §'M5ZnOR’.

O complexo Tp"™M&ZnOH (Figura 6) é um forte nucleéfilo que promoveuebra
das ligacdes de ésteres e fosfdtosoi sintetizado a partir de K[FP™™9 com

Zn(ClOy),.6H,0 e KOH . O complexo TP™MZnOH foi analisado por cristalografia de

10



Raio-X*® e a geometria em redor do atomo de zinco é tetcaédistorcida. A ligagdo Zn-O
(1,85 A) mede exatamente o mesmo que no compleX8"M®EnOH. A reacdo de
Tp*"™M&ZnOH com HS?® produziu o derivado TP™MZnSH e com C$ produziu
Tp“"™M&ZnSCSOEt (Esquema 5).

nunn@—-1T

O
VO

N

Zn

OH

Figura 6. Representacéo do complex§“Tp'ZnOH.

TpCUmMeznSCSOEt
T KCS,0Et

KOH H,S
K[TpCU™M + Zn(ClOy),.6H,0 —— =  TPMMeznOH——> TpCumMeznsH
ta. metanol

‘ €S

etanol

> TptU™MeznSCSOEt

Esquema 5. Representacdo da rota de sintese 48™PnOH e reatividade perante,$]
CS e KCSOEL.

Complexos TP"M&ZnL foram preparados, onde L = OR, OAr, cisteiniatidina.
Complexos TB"MZnSR, onde R = Et, Cifh foram obtidos a partir de Tg"ZnOH com os
correspondentes tidis O complexo TR"™%Znl, foi determinado por andlise cristalografica de
Raio-X*°. A geometria melhor descrita ao redor do atomaideo é tetraédrica distorcida. O
angulo de cone, baseado no giro dos grupos fepiy &olta de 250° e apresentou angulo de
cunha por volta de 31,6°. Infere-se através degakses, que o complexo é altamente
estavel. Pois, quanto maior o angulo de cone e neangulo de cunha, torna-se mais dificil
a coordenacdo para outros ligantes ao centro i®télia formagdo de complexos do tipo
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sanduiche [TM.

Com a finalidade de tornar os complexos"ZmOH utilizados em modelagem
enzimatica mais solluveis em meio fisiologico, forasmtetizados ligantes contendo
substituintes polares, como por exempld¥ptMe, TpruMe TptPyMe o TFONHPAME poig
para tal, a alta hidrofobia de alguns ligantesizaiilos, como por exemplo fp"e
desfavorecem o acesso da agua ao centro Zn-X nemorcomplexos muito estaveis com
carboxilatos e fosfatos resultantes da hidrolise, sfio produtos que inibem a catalise.

O ligante TF°%*Mefoj sintetizadd", e reagindo-se K[T{P***M§ com zZn(NQ),.H,O
produziu TF°*5*M&ZnNO;, com Zn(OAc).4H,0, produziu TEC*'MZn(H,0)(OAc) e com
Zn(ClOy)».6H,0, produziu [(TH®*MZn),0OH]CIO,, o qual forneceu cristais em
metanol/éter. A adicdo de mais éter ao liquor mamneteu o0s cristais
[TpCO%EMeZNn(H,0)5]CIO,*%. A natureza do complexo formado mostrou ser altdene
dependente da natureza do sal de zinco utilizagsin a geometria melhor descrita ao redor
do &tomo de zinco para o complexo com o coligar®g féi pseudotetraédrica. Nenhuma
molécula de agua estabilizou ligacdes de H na asfer coordenacdo, consequientemente
todos os oxigénios da carbonila apontam para lolegmetal. O ion N@ é coordenado ao
zinco de modo semibidentado. A estrutura do congpbx zinco formado quando o sal de
acetato é usado, revela duas moléculas indepesdeateélula unitaria. Uma contém um
complexo TF°?¥M&Zn(OAc) pseudotetraédrico e a outra contém um cexephquo penta
coordenado, no qual a agua coordenada é estahilpadduas fortes ligagdes de hidrogénio,
uma com O grupo acetato e outra com 0 oxigénicadaoaila do braco Tp apontando para o
centro metalico (Figura 7). Quando o sal de zintilizado é o perclorato, duas espécies
distintas foram formadas: um complexo mononucleaaboordenado, com fortes ligacdes de
hidrogénio, e um complexo tetracoordenado, binuclsam ponte hidroxo com a geometria
melhor descrita como bipiramidal trigonal distoecid

ZQ
\ _

o) CO,Et

-7

T
|

O""IN-I---
I/
of\Yo/
~_©

Figura 7. Representacéo do complex§®Fp"™MZn(H,0)(OAC).
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Muitos derivados de zinco TP¥ZnX (onde X = CI, Br, I, NCS, OAc, OCOGF
foram sintetizados (Esquema 6) e identificadosipioavermelho e RMN déH.

ZnC|2
[TpFUMejznCl

Zn(OAc),.2H,0
WO (OAc)o-2Hy [Tp™:Me1ZnOAC
0 °

Fu
//\/\ Zn(NO,),.6H,0

H— Bnuun _N""""K \
KNCS [Tp™MejznNCS
ﬁ»pu

Zn(C|O4)26H20
KOC(O)CF,

[Tp™Me]ZnOC(O)CF;
Esquema 6. Derivados de zincd T3ZnX.

E, em particular, as estruturas dos complexd$™M@&nNCS e Tp*MZnOAc foram
determinadas por cristalografia de Raid:XNo complexo TP"™ZZnNCS, o coligante
tiocianato é ligado ao Zn(Il) via atomo de nitroigércomo usud] com Zn-N-C um pouco
inclinado. O ligante acetato em F}'®ZnOAc, é ligado de modo semibidentado. Em ambos
0S casos, dois atomos de oxigénio dos grupos dpohtam para o metal, enquanto que o
terceiro aponta para fora. O complexo "™ZnOH foi sintetizado a partir de
Zn(ClOy)2.6H,O e reagido com COe CS em solugdo metandlica, para comparagdes com
outros complexos usados em modelagem enzimaticamafmlo o0s complexos
TpMZnOCOOMe e TP"MZnSCSOMe, este dltimo caracterizado por cristafigrde
Raio-X, com geometria melhor descrita para o atdmainco como tetraédrica. O complexo
Tp™MeZnOH também foi testado na clivagem de ésteregasc(Esquema 7) e de PO(ONit)
{[tris(p-nitrofenil)fosfato] substrato normalmentesado para modelagem de complexos de
zinco ativos hidroliticamente na clivagem de estesee fosfatases}, formando os complexos
Tp ™ MZnOPO(ONiIt) e TP MZnONit (Esquema 8).
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ﬁs o metanol .
! + Tp™MZnOH — Tp*"%ZnS(CH,);COO0Me

Q metanol
i + TprYMe&ZnOH ———— produtos nio identificados
O

Esquema 7. Clivagem de ésteres ciclicos pdt"MZnOH em metanol. Possivelmente, a
espécie responsavel pela clivagem é o forte nildedp™vZnOMe que existe em
equilibrio com Tp*MZnOH em metanol.

2Tp™MeZnOH + PO(ONity —— Tp"MZnOPO(ONity + Tp™MZnONit + H,0

Esquema 8. Equac&o quimica da clivagem de trig(pfanil)fosfato por Tp*MZnOH.

O complexo Tp*™ZnOH exibe uma tendéncia maior para a formacadpfé'}'q,zn
e Zn(OH) que os analogos THYZnOH e TF"™MZnOH. Isso corresponde as observacdes
prévias dos autores, no qual, o grupo pirazoliteoto substituintes mais polares, preferem
uma coordenacdo penta ou hexa. De acordo com dsdmante acetato no complexo
Tp™“MZnOAc apresentou caracteristicas bidentadas. Ohmsa® que pela reacdo
normalmente empregada, houve a formacdo do completaedrico e ndo do complexo
esperado TpP™MZnOH, entdo o complexo (TPpY9,zn foi isolado e estudado por
cristalografia de Raio-X, e outra maneira para fgédo do produto desejado foi empregada,
utilizando-se a temperatura de O°C.

Os ligantes TH™'Me e TFONHPIMe(Eigura 8) foram sintetizados e convertidos em
complexos TH™MZnOH e TFONPP"MZNOH. Esses complexos foram um pouco soliiveis
em &gua, contudo, houve perda da coordenacdo det@éNo estado sélido, os novos
complexos foram pentacoordenados; isso era espgéadoe os substituintes doadores sao

polares (mais duros).
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Figura 8. Representacéo dos sais de K(I) conteadigantes TH™Mee Tp-ONHPhMe

Em metanol, TH™MZnOH inseriu CQG e CS$ formando Zn-OCOOMe e Zn-
SCSOMe. Os produtos foram identificados por RMNHilee através de lento crescimento de
cristais do complexo TP"MZnOCOOMe, uma pequena quantidade de cristais adegua
para analise de difragdo de Raio-X foi isoladaeStsidos de difragdo de Raio-X mostram a
formacdo do complexo TP"MZnOCOOMe.TF™MZnCl, contendo unidades assimétricas
no cristal, tendo esse cristal unidades"¥}'ZnOCOOMe e THYMZnCl, (os autores
assumiram que o ion cloreto é originario de traf@$ICl encontrados em GEl, usado na
solucdo metandlica (metanol/@El,/agua)), cada unidade usa um dos seus substituintes
piridil nos Tps para se coordenar a proxima unidadeno se fosse uma cadeia polimérica.
Dessa maneira, todos os ions de zinco tornam-saquemdenados com geometria bipiramide
trigonal distorcida. A formacdo de dimeros e polmee® muito comum para complexos de
Zn contendo TH™YMee TFONHPhMe34 o complexos relacionados ¥pZnOCOOMe que é
um dimero em ponte por um grupo piridil.

Os ligantes Th™Me e TgONHPIME34 o solucio, formam os complexos aquo-zinco
estaveis em DMSO-agua e metanol-Agua contendo opatamMOPS (acido 3-
morfolinopropanosulfénico, a = 7,2°. Nessas solucdes, catalisaram a hidrélisep-de
nitrofenil acetato e trigp¢nitrofenil)fosfato (TNP - Tris(p-nitrophenyl)phasate). O melhor
catalisador foi o complexo contendo o substitugagboxilamido (THFNH""M§ que foi capaz
de remover dois grupgsnitrofenil do fosfato.

Também usado em modelagem enzimética, o compliexmldar [T ?Zn(u-OH)],
foi convertido ao derivado com carbonato em portgFZn(u-C0Os)],, no qual o fon
carbonato foi bidentado a um fon Zn e mono dentdwtrd®. Reagiu-se o complexo
Tp™?ZnBr com pentafluortiofenolato de sédio, e obtese-$7?ZnSGFs, que foi

determinado por cristalografia de Raid’X O complexo tetracoordenado apresentou
15



geometria tetraédrica distorcida.

Foram sintetizados também, complexos de zinco ndotdigantes opticamente
ativos: Tp™"™ e T"me™ Os complexos TF"™ZnCl e TP*™"™ZnCl (Figura 9) foram
obtidos a partir de metatese dos complexos de glANC}, e caracterizados por difracdo de
Raio-X®. Ambos os complexos apresentaram geometria psstmiédrica, com o centro
metalico tetracoordenado. Os ligantes exibiranpigaicoordenacér®N,N,N, com angulos
de ligagdo N-Zn-N = 93° e N-Zn-Cl = 123°. A médissdmmprimentos de ligacdo Zn-N =
2,04 A e Zn-Cl = 2,16 A, sdo similares aqueles mabldos por Yoon e Parkin para
Tp®zZnCIP®. Os dados estruturais e sintéticos, sugerem queteemos de quimica de

coordenaco, estes ligantes quirais apresentan@ttedsticas entre os ligantes aquirai§Tp

e TP
Menthg % :

Figura 9. Representacdo dos complexd&¥fznCl e TP'*™"ZnCl.
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O complexo TF™?Ag(THF) serviu como um aduto na reacdo de met&eseZnEs
(Figura 10), produzindo o derivado alquil zinco°fp“zZnEt foi analisado por cristalografia
de Raio-X° com a tipica coordenac&3 do ligante. O centro metalico é tetraédrico, com
comprimentos de ligacdo Zn - C de 1,959 A; nio ondiferentes daqueles complexos
analogos nao fluorados f{fZnMe (1,981 A) ou TP"ZnMe (1,95 A§. Portanto, o efeito
eletrénico dos grupos @Be mostrou negligenciavel.
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Figura 10. Representacdo da reacdo de metatése eraduto TI™?Ag(THF) e ZnEg

formando o complexo T ®%ZnEt .

Chisholm e col., sintetizaram o ligante®T;pque é uma modificacdo do ligante®fp
com a incorporacgéo de um grupamento éter. Enqualigmnte TF" prefere a coordenacéo
k3, o ligante modificado TP pode agir como hexadentadd:via coordenacéo N e O. Apds a
sintese dos sais M[F[ (onde M= Li, Na, K e Tl}!, estes foram convertidos 4!l (onde
M = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn) através da reacéo entre M[[Te Ml,, além disso, a reacéo de
Tp“'Znl com KOSiMe produziu o derivado TpZnOSiMe (Figura 11). Quase todos
caracterizados por difracdo de Raio-X, inclusivé Zpl*2. O complexo TP Znl apresentou

geometria pseudotetraédrica, com um eixo de sian€jri

(@]
/

m

e
o)
\ ? P
SiME3

Figura 11. Representacdo de"mOSiMe;,
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2.2. APLICACOES DE COMPLEXOS DE ZINCO CONTENDO LIGA NTES
TRIS(PIRAZOLIL)BORATOS

2.2.1. POLIMERIZACAO POR ABERTURA DE ANEL

Complexos altamente impedides{L)MOR onde, M = Zn, Mg; L= n*-HB(3-'Bupz)
oun®HB(3-Bupz) (3,5-(CE)-pz) e R = Et, Ph'Bu ou SiOMg agiram como iniciadores em
diclorometano a 25° da polimerizacdo por abertuzaadel estereoseletiva de lactideos
(Esquema 9), através de mecanismo de clivagenpeigiénio (Esquema 10). F§znOEt
polimeriza 500 eq. dé-Lactideo , com conversdao de 90% apds 6 dias, etmugue
Tp®MgOEt, nas mesmas condicdes, apresenta convers@®%em 1 hord. Complexos
similares de Ca(Iff contendo os ligantes , Tp™, Tp'*™ foram sintetizados e
apresentaram atividade catalitica maior que no dason(ll) e do Mg(ll). Os complexos de

Ca(ll) polimerizaram 100 eq. de Lactideo em apemasninuto.

0.__0O ni O
LL, = toheogh
O n
O O o)
Lactideo PLA

Esquema 9. Reacdo de polimerizacdo de Lactidece(dinho acido lactico) produzindo o
PLA (Polilactato).

Também foram usados complexos heteroescorpiontapois Zinco* na polimerizacéo
por abertura de anel (Figura 12). Estes, foraniegfies na polimerizacdo deCaprolactona e
de Lactideos. Os complexos onde R = Me e R” = Metquolimerizaram mais de 90% de
500 eqg. de CL em 2 h a 65°C ou 85°C, cogi®M, = 1,23. O complexo onde R” = G5IMe;
polimerizou 24% de 500 eg. do mondmero CL a tentpexrambiente apds 15 h, produzindo
um polimero com polidisperséo estreita,{M, = 1,09); a 85 °C, 97% de 500 eg. foram
convertidos em 40 min, e como esperado houve aomkEntmassa molecular do polimero e
da polidispersédo (MM, = 1,82). A polimerizacdo delactideo ocorreu mais lentamente que
da caprolactona, contudo, foi bem controlada, B&toobteve-se um polimero isotatico,
altamente cristalino, com polidispersdes estreikdg/M,, = 1,05) e temperaturas de fusdo
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elevadas (F = 165°C). A polimerizacdo dec-lactideo, onde R iBu e R” = Me ou Et,
produziram PLAs 68% heterotaticos.

R = Me, R; = Et, R, = 'Bu, R" = Me, Et ou CH,SiMe;

R ='Bu, R, = Et, R, ='Bu, R" = Me ou Et

e

H
. C—

\E(N\’Zn

Figura 12. Representacdo de um complexo hetergesnato utilizado em Polimerizacao por

Abertura de Anel de ésteres ciclicos.

L, M\\‘

LA

Esquema 10. Ciclo catalitico da polimerizacdo pmartra de anel, onde X = OR, OSiie
NR2, e M = Zn, Ca, Mg.
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2.2.2. MODELAGEM ENZIMATICA

Muitos esforcos em modelar enzimas baseadas em foream centrados na anidrase
carbdnica, na qual o zinco € ligado a trés grupudazolil da histidina . A enzima catalisa a
interconversao hidrolitica entre o didxido de caid@ o bicarbonato, por um processo que
envolve a desprotonagdo em pH neutro da molécuégda ligada ao zinco, seguida por um
ataque nucleofilico da hidroxila ao substrato didxide carbono para produzir um
intermediario bicarbonato. Na etapa final do cidoagua desloca o ion bicarbonato para

regenerar o material de partida (Esquema 11).

+

B -BH

\/

His,,,, His,,
HiS\l//’/ 2+ o His //’,,,, 2+
/Z” Ha ~~—~Zn—o0H
His His
_ CO,
"HCO,
H,O His,, oo«
. “, 2+ _.-0O
HIS\’O g
2 _ =0
o
His

Esquema 11. Ciclo catalitico para hidratacdo de. CO

Para a modelagem enzimética os complexos utilizadosmonoméricos, nesse caso,
complexos do tipo TZnOH. Dessa maneira, os substituintes dos ligafipeslevem ser
volumosos para impedir a formacédo de espécidszmpComo por exemplo: TP"™Me Assim,

o complexo TF"MZnOH reagiu rapidamente e reversivelmente com,, Gérmando o
complexo bicarbonato TPMZn(OCQH) caracterizado por espectroscopia de infra-

vermelho. Este complexo foi lentamente convertidacamplexo carbonato [f3™¢zZn],(p-
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C0zs), no qual o ion carbonato é ligado em ponte a caigros de zinco de modo simétrico e
unidentado. Outra evidéncia foi a formacao do cexpbicarbonato através da reagéo entre
Tp®*MeZnOH e [MeOC(O)O*.

O complexo TF*MeZnOH foi protonado por (§s)sB(OH,) para produzir o derivado
Tp®"MeZn(OH,)B(CsFs)s, que foi caracterizado por cristalografia de Réfo- A protonacéo
é reversivel, e o tratamento de PrYZn(OHy)]" com EsN regenera o complexo
Tp®*MeZnOH. Consistente com a nocéo de que a hidratagaditca do CQ pela enzima
anidrase carbbnica necessita a desprotonacdo de nuohecula de agua coordenada,
[Tp®"MeZn(OH,)]" é inerte & CQ entretanto TH"VZnOH existe em um répido equilibrio
com o0 complexo Dbicarbonato. A ligagdo Zn-O (1,937) Ado complexo
Tp®"MeZn(OH,)B(CsFs)s € significativamente maior do que do que a ligagddd (1,85 A)
do complexo TE“M®ZnOH. O estudo estrutural também indica que o certphquo exibe
interacdes de hidrogénio com o iondf€)sBOH]’, caracterizada por uma separacao de 2,480
A.

Em contraste & T§'"MZnOH, Tg"?ZnOH produziu o complexo carbonato, no qual o
ion carbonato é ligado de modo bidentado a um @engtalico, e monodentado a outro
centro metalict,

Para correlacionar a atividade da anidrase cachOsibstituida com o modo de
coordenacéo do ligante bicarbonato ao centro roetdioram feitos estudos estruturais dos
modos de como os ligantes nitrato e carbonato lgammos complexos THM(NO3) e
[Tp™'M],COs. O centro metdlico demonstrou grande influénciacaso dos complexos com
nitrato, quando M = Ni, Cu, os ligantes coordenasgrde modo simétrico bidentado, com
Co, assimétrico bidentado e com Zn, monoderifaioNo caso dos complexos contendo
carbonato, os modos de ligacdo foram: simétric¢binisntado) para Ni e Cu, assimétrico
bis(bidentado) para Fe e Co e monodentado/bidema@oZn.

Outra enzima de zinco que foi mimetizada por corgdecontendo ligantes Tfoi a
fosfatase alcalina, que catalisa a hidrélise de anésteres fosfatados. O tratamento de
Tp™ZnOH com  mongg-nitrofenil)fosfato  produziu o  complexo  dinuclear
[Tp™"Zn]JOP(0)(OGH4NO,)O] , a estrutura foi estabelecida por cristaldgrafe Raio-X.
Este foi o primeiro exemplo de um complexo dinuclea ponte exclusivamente por um
ligante fosfato, assemelhando-se a enzima fosfataabnd’.

Uma série de complexos poli(pirazolil)borato tzimco Tg"MZn-SR e TH*?zn-SR
foram sintetizados, incluindo dois derivados horsigina e caracterizados estruturalmente. A

reacdo de TjZn-OH para formar espécies *Bm-SX ocorre rapidamente a pH neutro com
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compostos do tipo HSX liberando agua. Dessa foeases complexos tornam-se modelos
interessantes e viaveis para a ativacao de tiGiseppimas contendo zinco sob condi¢des
fisiologicas. O complexo TBMZn-S-iCHe apresentou geometria tetragonal distorcida e o
comprimento da ligacdo Zn-S de 2,22 A. Enquan® @Tp"MZn-Hcys-ZnTH"Me formou

um complexo dinuclear, no qual a fungéo tiolato egemo um ligante mono dentado numa
unidade Tp™“n, por outro lado, a funcdo amino combina-se cofngdo carboxilato
como um ligante quelato do tipo N,O, formando urel @juelado de 5 membros com o ion
zinco da outra unidade TP"Zn. Entdo a geometria é descrita como bipiramiidestial
distorcida, com angulos N-Zn-N de 1#3°A alquilacdo (Esquema 12) destes com Mel

resultam na formacéo de tio éteres, incluindo deldg de metionina (tioéter de metila).

N_|+

nnz
_|
o
Z
iz
Z
=
Z
iz

N_|O

N
N N HsR : MeX : NG
\? / \Zn/ \Zn/ \ /
Tn | « | Tn
-H,0 S - S -MeSR
OH \R Me/ \R

Esquema 12. Reacdo de alquilacdo de um tiol cofanpH.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

Todas as manipulacdes foram efetuadas empregaodicaéde tubos de Schlenk e
camara de luvas (MBraun) sob atmosfera de argamiéigada. Argénio (White Martins Co.)
foi desoxigenado e seco através de coluna de BASKBe ativado com peneira molecular
(3 A) antes de seu uso. A vidraria utilizada foixdda em estufa a 120°C por 24 h e
resfriadas sob vacuo. &, THF, tolueno, gHs, CsDg, hexano e pentano foram destilados na
presenca de sodio e benzofenona sob argbnio asteewd uso. CHI, foi destilado na
presenca dePs sob argdnio antes de seu uso. EtOH foi destiladpresenca de magnésio e
iodo sob argdnio antes de seu uso. BnOPréH foram destilados na presenca de Csot
argonio antes de seu uso. Zn@ldrich), Zn(CH,CHjs), (solugéo na concentracdo de 1 mol/L
em hexano) (Aldrich), Zn(C&Hs),.2H,O (Aldrich), HOOCCH glacial (Nuclear) foram
usados como recebidos. Os ligante¥*Te Tg"® (Tp¥s" = hidrobis(3-mesitil-pirazol-1-i§5-
mesitil-pirazol-1-il) e TH® = hidrotris(3-mesitil-pirazol-1-il)) foram sintetdos a partir de
métodos descritos na literatfita

3.2. ANALISES: RMN 'H E *'*C, INFRAVERMELHO, ESI-HRMS, ANALISE
ELEMENTAR C, H E N.

Espectros de RMN diH e **C{*H} (ANEXO A) foram obtidos em um espectrémetro
Varian Inova 300 MHz a 25°C, usando benzegaedcloroformio-d. Os deslocamentos
guimicos sao mostrados em ppm vs. SiMdgoram determinados por referéncia para os picos
de solvente residual. Os espectros de Infravermidhaim obtidos em um espectrometro
Bruker Alpha-P. ESI-HRMS dos complexos de Zn(ll) fealizada em um espectrometro
Perkin Elmer Sciex API-I usando uma solucdo de nutao instrumento foi operado a
pressdo atmosférica em modo ion-positivo (5 kV)arlise elementar para C, H e N foi
realizada pelo Laboratério de Microanalitica ddito de Quimica de Rennes (Franca).
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3.3. SINTESE DE COMPLEXOS DE ZINCO CONTENDO LIGANTES
TRIS(PIRAZOLIL)BORATO

3.3.1. Tg*znClI (1).2 A uma solucgéo de Zng(0,056 g, 0,410 mmol) em 5 mL de THF,
adicionou-se uma solucéo de TI[fp(0,295 g, 0,382 mmol) em 10 mL de THF. Logo ap6s
a adicéo do TI[T}¥*] houve a formac&o de um precipitado branco grunfdkdl). Agitou-se

a suspensao por 30 min., filtrou-se com celiteapexou-se o solvente. Restou um po branco
que foi deixado sob vacuo. Dissolveu-se em THF)wé a formacéo de cristais incolores.
(0,219 g, 86%). RMNH (CDCl;, 298 K, 300 MHz)3 (ppm) 7,85 (3H, d®Jy.y = 2,2 Hz, CH
Pz), 6,84 (6H, s, H aro), 6,12 (3H, ¥,.u = 2,2 Hz, CH Pz), 2,24 (9H, s, Me-mesitil), 1,9
(18H, s, Me-mesitil). RMNH (CsDg, 298 K, 300 MHz):3 (ppm) 7,44 (3H, d°J.n = 2,05
Hz, CH Pz), 6,7 (6H, s, H aro), 5,83 (3H2d.4 = 2,2 Hz, CH Pz), 2,04 (18H, s, Me-mesitil),
2,02 (9H, s, Me-mesitil). RMN3C{*H} (CDCls, 298 K, 300 MHz):d (ppm) 152,84 (C),
138,03 (C), 137,03 (C), 136,29 (CH Ph), 128,12 @4, 127,97 (C), 106,3 (CH Pz), 21,16
(CHg), 20,25 (CHj).

3.3.2. Tp™ZnEt (2). A uma solucgéo de TI[T] (0,1262 g, 0,163 mmol) em 20 mL de
tolueno foi adicionada uma solucdo de ZnBt25 mL, concentragcédo da solugcdo 1 mol/L em
hexano, 0,248 mmol). Logo apds a adicao do ZhBtive a formagdo de um precipitado
preto. Agitou-se a suspensao por 24 h a temperannaiente, filtrou-se com celite e
evaporou-se o solvente. O produto é um sélido lrardouve a formacédo de cristais incolores
a 20°C através da difusdo de pentano na solu¢cabHfndo produto. (0,277g, 66%). Anal.
Calc.. para gH4sBNgZn (%) C, 68,94; H, 6,85; N, 12,69; encontrada(@)68,15; H, 6,64;
N, 12,27. RMN'H (C¢Dg, 298 K, 300 MHz)3 (ppm) 7,55 (3H, d*Ju.n = 2,05 Hz, CH Pz),
6,74 (6H, s, H aro), 5,87 (3H, Wl..n = 2,05 Hz, CH Pz), 2,05 e 2,04 (27H, 2s, Me-masitil
0,26 (3H, t,2J4.4 = 8,06 Hz, ZNCHCHS3), -0,54 (2H, q3J4.+ = 8,06 Hz, Zn®,CHs). RMN
13c{™H} (C¢Ds, 298 K, 300 MHz):3 (ppm) 152,67 (C), 137,9 (C), 137,37 (C), 135,761(C
Ph), 130,08 (C), 128,04 (CH Pz), 105,62 (CH Pz),12{CHs;), 20,75 (CH), 11,3
(ZNnCH,CH3), —3,0 (ZICH,CHs). ESI-HRMS (W2): [M + Na]" (CagHasNe:BNa**zn): calc.:
683,29879; encontrada: 683,2981 (1 ppm); [M + HJsgHaeNeB%*Zn): calc.: 661,31685;
encontrada: 661,3184 (2 ppm); [M — Et + £HH]* (CarHaNsO™B%Zn): calc.: 663,29611;
encontrada: 663,2995 (5 ppm).
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3.3.3. TP zZnEt (3). A uma solucéo de TI[TH] (0,11 g, 0,142 mmol) em 10 mL de
tolueno foi adicionada uma solugéo de ZnfL22 mL concentragdo da solugdo 1 M em
hexano, 0,214 mmol). Logo apés a adicdo do ZmBuve a formacdo de um precipitado
preto. Agitou-se a suspensao por 24 h a temperannaiente, filtrou-se com celite e
evaporou-se o solvente. Obteve-se um produto emlepgor branca. (0,065 g, 70%). Anal.
Calc. para ggH4sBNgZn (%) C, 68,94; H, 6,85; N, 12,69; encontrada (&,)68,56; H, 6,73;
N, 12,13.RMN *H (CsDe, 298 K, 300 MHz)3 (ppm) 7,51 (1H, d*Jy.ny = 1,76 Hz, CH Pz),
7,37 (2H, d334.n = 2,2 Hz, CH Pz), 6,92 (2H, s, H aro), 6,81 (2HHsaro), 6,77 (2H, s, H
aro), 5,83 (2H, d*Jy. = 2,2 Hz, CH Pz), 5,8 (1H, dJu.s = 1,91 Hz, CH Pz), 2,24 (3H, s,
Me-mesitil), 2,09 (6H, s, Me-mesitil), 2,05 (6H,Me-mesitil), 2,01 (6H, s, Me-mesitil), 1,94
(6H, s, Me-mesitil), 1,01 (3H, £J4.u = 8,14 Hz, ZNCHCHS3), 0,05 (2H, q2J4.n = 8,07 Hz,
ZnCH,CHs). RMN 2C{*H} (C¢Ds, 298 K, 300 MHz):d (ppm) 152,65 (C),146,9 (C), 140
(CH), 138,25 (C), 138 (C), 137,9 (C), 137,8 (C)7.B3(C), 135,9 (CH), 130,1 (C), 129,9 (C),
128,45 (CH Pz), 128,2 (CH Pz), 105,6 (CH Pz), 1G&M Pz), 21,3 (Ch), 21,1 (CH), 20,6
(CHs), 20,4 (CH), 20,1 (CH), 12,8 (ZNnCHCHj3), -3,8 (ZrCH,CHj).

3.3.4. (-Tp“"),Zn (4). Uma solucéo d8 (50 mg) em benzeno (4 mL) foi deixada a 7°C
por um més, resultando em cristais incolores4gdejue foram separados da solucdo e

analisados por difracdo de Raio-X.

3.3.5. Tg*ZnOAc (5). Procedimento 1:A uma solugdo de T™5ZnEt (0,050 g, 0,0755
mmol) em 10 mL de benzeno, adicionou-se (em exg&sgotas de flCOOH glacial. Apés
20 h de agitacao a temperatura ambiente, evaperousslvente e deixou-se o residuo de cor
branca sob vacuo. Dissolveu-se em benzeno, e leofwenacdo de cristais incolores a 7°C
(0,046 g, 86%).Procedimento 2: A umasolucédo de (CkCO,)Zn. 2H0 (0,0535 g, 0,244
mmol) em 10 mL de THF, adicionou-se gota a gota sniucdo de TI[T{}7] (0,094 g, 0.122
mmol) em 15 mL de THF. Agitou-se a temperatura amiei por dois dias, evaporou-se o
solvente, dissolveu-se em tolueno, filtrou-se celite; e evaporou-se o solvente. O produto é
um po de cor branca (0,033 g, 50%). Anal. Calca @3sH43BNsO.Zn (%) C, 65,95; H, 6,26;
N, 12,14; encontrada (%): C, 65,77; H, 6,04; NOB2,RMN *H (CsDs, 298 K, 300 MHz)d
(ppm) 7,51 (3H, d*Jy.14 = 2,05 Hz, CH Pz), 6,76 (6H, s, H aro), 5,85 (3HJd.; = 2,05 Hz,
CH Pz), 2,11 (27 H, s, Me-mesitil), 2,06 (3H, ${LLO0). RMN**C{*H} (C¢Ds, 298 K, 300
MHz): & (ppm) 180,4 (ChLCO), 153,4 (C), 137,74 (C), 137,5 (C), 136,2 (CH,R29,5 (C),
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128,15 (CH Pz), 106,2 (CH Pz), 21,0 (§H20,8 (CH). IV: 2486 (m,v (B-H)); 1579 (s
(C=0)). ESI-HRMS ifV2): [M + Na]" (CsgHaaNeO,'BNa®**Zn): calc.: 713,27297; encontrada:
713,2741 (2 ppm).

3.3.6. T8**ZnOCOPh (6). A uma solucéo de ™" ZnEt (0,100 g, 0,151 mmol) em 15 mL de
tolueno, adicionou-se gota a gota uma solugéo @ORIH (0,030 g, 0,246 mmol) em 10 mL
de tolueno. Apos 48 h de agitacdo a temperaturaeaieh evaporou-se o solvente e lavou-se
o produto com etanol seco ou éter etilico. O prodig cor branca foi deixado sob vacuo.
(0,097g, 85%). Anal. Calc. paradBl43BNsO.Zn (%) C, 65,.95; H, 6,26; N, 12,14; encontrada
(%): C, 65,81; H, 6,11; N, 11,98. RMIK (CsDs, 298 K, 300 MHz)3 (ppm) 7,58 (2H, m, H
aro), 7,51 (3H, d®J4.n = 2,4 Hz, CH Pz), 7,1 — 7,01 (3H, m, H aro), 6,6/,(s, H aro), 5,89
(3H, d,%34n = 2,1 Hz, CH Pz), 2,10 (18H, s, Me-mesitil), 1,93 (%, Me-mesitil). RMN
C{™H} (C¢Ds, 298 K, 300 MHz)3 (ppm) 153,4 (C), 137,7 (C), 137,6 (C), 136,2 (Ch),P
133,3 (C), 130,57 (CH Ph), 130,2 (CH Ph), 129,2 (28,0 (CH Pz), 127,1 (CH Ph), 106,0
(CH Pz), 21,0 (Ch), 20,8 (CH), a ressonancia para ®@ néo foi identificada no espectro.
IV: 2473 (m, v (B-H)); 1602 (s, v (C=0)). ESI-HRMS 1v2: [M + NaJ
(CazHasNeO, ' BNa**Zn): calc.: 775,28862; encontrada: 775,2901 (2 ppm)

3.3.7. [TP**'ZnOAC]- (7). A uma solucéo de T ZnEt (0,068 g, 0,203 mmol) em 10 mL de
benzeno, adicionou-se (em excesso) 2 gotas;@®OBH glacial. Apés 20 h de agitacdo a
temperatura ambiente, evaporou-se o0 solvente ewsi o residuo de cor branca sob vacuo.
Dissolveu-se em benzeno, e houve a formacéo dmisriacolores a 7°C. (0,064 g, 90%).
Anal. Calc. para ¢3H43BNgO2Zn (%) C, 65,95; H, 6,26; N, 12.14; encontrada (&)65,81;

H, 6,11; N, 11,98. RMNH (CsDs, 298 K, 300 MHz):3 (ppm) 7,34 (1H, d3Jy.n = 2,1 Hz,
CH Pz), 7,33 (2H, J4.u = 2,1 Hz, CH Pz), 6,9 (2H, s, H aro), 6,79 e 6,7, (@ s, H aro),
5,81 (2H, d, 34w = 2,1 Hz, CH P2z), 5,79 (1H, &}un = 1,8 Hz, CH Pz), 2,24 (3H, s, Me-
mesitil), [2,12, 2,09, 2,03] (18H, 3s, Me-mesitil),91 (6H, s, Me-mesitil), 1,59 (3H, s,
CHsCOO). RMN®C{*H} (C¢Ds, 298 K, 300 MHz)d (ppm) 181,0 (C=0), 153,2 (C), 147,3
(C), 140,55 (CH Ph), 138,35 (C), 137,9 (C), 13T, (L36,45 (CH Ph), 129,6 (C), 129,4 (C),
128,2 (CH Pz), 105,8 (CH Pz), 21,25 (§H21,1 (CH), 20,6 (CH), 20,2 (CH), 20,0 (CH),
19,8 (CH). IV: 2503 (m,v (B-H)); 1572 (sy (C=0)).
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3.4. ESTUDOS CRISTALOGRAFICOS DE RAIO-X

Os monocristais dos complexbs2, 4, 5e 7 foram montados sobre uma fibra de vidro
usando o método de “oil-drop”. Dados de difraca@rfo coletados a 100 K utilizando um
difratdmetro APEXII Bruker-AXS com monocromador gefite Mo-Ka (A = 0.71073 A).
As estruturas foram resolvidas pelo método dirditizando o programa SIR97e entdo
refinadas com o método de matriz quadrada basead& ¢SHELX-97f° com o auxilio do
programa WINGX'. Todos os atomos nao hidrogénios foram refinados parametros
térmicos anisotropicos. Os atomos de hidrogénianfidiinalmente incluidos em suas posi¢cdes
calculadas. Nos cristais ddoram encontradas moléculas de solvente desordsngqde nao
foram suficientemente modeladas nos ciclos de asfento. Estas moléculas foram
removidas usando o procedimento SQUEEZHmplementado no empacotamento

PLATON®.

27



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O complexol, foi sintetizado com a finalidade de o reagir cdmOSiMg e
NaN(SiMe),, de maneira que seus produtos fossem utilizadgmlvaerizacdo por abertura
de anel de lactonas e lactideos, pois é descritditei@atura que complexos do tipo
Tp*ZnOSiMe e TFZNN(SiMe;), sdo iniciadores da polimerizacdo de ésteres o&liconde
R = 'Pr, terc-Bu, Menth). Contudo, ndo houve reacdo dmDSiMe, NaN(SiMe), e
KN(SiMe3),; em alguns casos os produtos ndo foram identdkadssim, a sintese do
complexo 1 somente é descrita, pois foram obtidos cristaisea&izados os estudos
cristalograficos do mesmo, que até o desenvolvimetgste trabalho ndo haviam sido
publicados na literatura.

A reacdo de TI[T¥] com 1,1 eq. de Zngkem THF & temperatura ambiente resultou
na formacdo do complexd, que foi isolado como sdlido branco, estavel ao cam
rendimento de 86% (Esquema 13). O compléxé soluvel em THF, diclorometano e
cloroférmio; e, apresenta solubilidade moderada lnzeno e tolueno a temperatura
ambiente. A identidade do complekdoi confirmada, através de analise espectroscapeca

ressonancia magnética nucleardee *C{*H} e estudo de difracdo de Raio-X.
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Esquema 13. Reacéo de sintese d&ZmCI (1).

Os espectros de RMN del (Figura 13) €"C{*H} do compostol s&o consistentes
com a proposta de simetria da estrutura sgrna qual os trés grupos 3-mesitilpirazolil séo
equivalentes. Assim, o espectro de RMN‘dedo complexal em CDC} contém um par de
dubletos para os hidrogénios na posicdo 5 e 4 éb @razolil (emd 7,83 e 6,12 ppm,

respectivamente), além dos picos caracteristic@sgsagrupos mesitil. Em adi¢cdo, o RMN de
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13c{*H}, mostra as ressonancias dos carbonos na posieab do anel pirazolil el 152,8 e

106,3 ppm, respectivamente.
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Figura 13. Espectro de RMN de do complexo T¥*ZnClI (1) em CDC}. Os picos em 3,77

ppm e 1,9 ppm, aproximadamente, podem ser refereageTHF utilizado na reacdo de
sintese. Por isso, a integral dos 18 hidrogénios miatilas ligadas as mesitilas em
aproximadamente 2,00 resultou em um valor maiorgyé um dos picos do solvente

encontra-se junto ao singleto do produto.

Os monocristais do complexy adequados para estudos envolvendo a difracdo de
raios-X, foram obtidos através de uma difusdo lefgahexano em uma solucdo de THF
contendol. Dados do cristal e refinamento da estrutura patamplexol sdo sumarizados
na Tabela 1. A geometria e estrutura molecularoestfresentadas na Figura 14. Duas
moléculas independentes foram encontradas em uidadeénassimeétrica pafa mas as duas
moléculas séo similares, entdo somente as distaa@a angulos de ligacdo para uma delas é

listado na Tabela 2.
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Tabela 1. Dados do cristal e refinamento da estaytara o complexo MZnCl (1).

TpYznCl ()

Formula empirica
Formula molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensodes da célula unitaria

a (A)

b (&)

c (A)

o (°)

B (")

y ()

V (A3

Z

Densidade calculada (g.ctn
Coeficiente de absorc&o (rifin
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

0 (regido para coleta de dado%) (

Reflexdes coletadas

Precisdo na medida
Dados/Limitacbes/Parametros
indices R finais [I>3 (1)]
indices R (todos os dados)
GOF

30

&H40BNsZNnCl
668,37

120(2)
0,71073

Triclinico
P1

9,2178(2)
11,1068(3)
17,6986(4)
102,6930(10)
97,0360(10)
94,6990(10)
1743,27(7)
2
1,273
0,815
700
0,32 x0,12x 0,05
3,5 até 27,48
25565
0,986
7464 /1/579
R;=0,0481, wR=0,0741
1 R0,087, wR =0,0841
1,041



&)

Figura 14. Estrutura molecular do composto™ZmCl (1). (Elipséides térmicas sdo
representadas em 50% de nivel de probabilidad@tamos de hidrogénio foram omitidos

para melhor clareza). Somente uma das duas modéadlependentes € apresentada.

A estrutura cristalina e molecular @deconfirma a natureza monomérica do complexo
e coordenacée® do ligante TH*® frente ao &tomo de Zn(ll), estando todos os grupesitil
na posicado 3 do anel pirazolil. A geometria emavalo &tomo de zinco é melhor descrita
como tetragonal distorcida, como evidenciado pafagilos de N-Zn—-Cl (121,9326,73) e
de N-Zn-N (89,7493,12). Os grupos mesitil do ligante ¥pestdo longe do &tomo de boro
criando uma cavidade a qual contém o atomo de.chdéam disso, o atomo de cloro esta
posicionado essencialmente sobre os 3 eixos stogtdo fragmento TpZn definido pelo
vetor B - Zn (B"Zn-Cl = 176,8°). As distancias de ligacdo de Zn-M-Weqia = 2,039 A,
variando de 2,018(3)-2,062(3) A) e de zZn-Cl (2,138) A) sdo comparaveis aquelas
encontradas em compostos similares de zinco tai® dp"*"ZnSCGHy (ZN-Nmegia = 2,076
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A)** Tp*MeZnl (Zn-Nmegia= 2,051 AT°, e TF"MZn1 (Zn-Nmedia= 2,047 AF°, Tp""Znl (Zn-
Nmedia = 2,047 AF, Tp®'ZnCl (Zn-Nmggia= 2,051 A, Zn-Cl = 2,18345, Tp®"MZnOH (zn-
Nmedgia= 2,052 AF°.

Tabela 2. Distancias (A) e angulos de ligacis¢lecionados do composto™EnCl (1):

Zn(1)-N(5) 2,057(3) Zn(1)-N(17) 2,043(3)
Zn(1)-N(10) 2,021(3) Zn(1)-CI(3) 2,1400(10)
N(10)-Zn(1)-N(17)  92,52(13) N(17)-Zn(1)-CI(3) 123(9)
N(10)-Zn(1)-N(5)  93,64(12) N(10)-Zn(1)-CI(3) 12748)
N(17)-Zn(1)-N(5)  90,89(12) N(5)-Zn(1)-CI(3) 119,40)

Outra estratégia de sintese visando a obtencévoatkedores para a polimerizacéo por
abertura de anel foi sintetizar primeiramente omplexos alquil zinco 4 e 3) para
posteriomente o0s reagir com alcoois. Pois, metaxados sdo freqlientemente iniciadores
utilizados na polimerizagao por abertura de anésieres ciclicds

Assim, a reacdo de 1,5 eq. de zn&im os Tp'T(Tp’ = Tp™S, Tp"") em tolueno &
temperatura ambiente resultou na formacdo dos exoeITPZnEt ) e TP"*'ZnEt Q)
(Esquema 14), os quais foram isolados como séhdarscos com rendimentos de 66% e 70%
respectivamente. A reacdo é acompanhada pela daposie Tl metalico, devido a
decomposicado do composto instavel TIEt. A identddds complexo2 e 3 foi estabelecida,
através de anélise espectroscépica de ressonamgjaética nuclear d&H e de*C{*H},

andlise elementar e para o compl@xioi feito um estudo de difragdo de Raio-X
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Esquema 14. Reacdes de sintese dos compleX5&ngt ) e Tp" ZnEt Q).
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O espectro de RMN d#4 do compost@ (Figura 15) é consistente com a proposta de
simetria da estrutura ser; @a qual os trés grupos 3-mesitilpirazolil sdo egl@ntes. Este
espectro contém dois dubletos para o anel pirazofit razdo 3:3 e dois singletos para as
metilas ligadas a mesitila. Um tripleto e um quartdo grupo etil aparecem em regiées mais
blindadas do espectro. No espectro de RM&{'H} é possivel verificar a presenca do

carbono primario e carbono secundario da etila.

SO0 et
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-

ppma'm 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 050 0.00 -0.50

Figura 15. Espectro de RMN dd do complexo THZnEt (2) em GDe.

Monocristais do compostd adequados para analise de difragcdo de Raio-X foram
obtidos através da difusdo de pentano em uma sokeg@irada de THF a 25°C. Dados do
cristal e refinamento da estrutura parsdo sumarizados na Tabela 3. A geometria e esdrutu
molecular esta representada na Figura 16. Duascuolatindependentes foram encontradas
em uma unidade assimétrica p@ramas as duas moléculas sédo similares, entdo serasnt
distancias e os angulos de ligacao para uma déiktado na Tabela 4.
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Tabela 3. Dados do cristal e refinamento da estaytara o complexo MZnEt ).

Tp"ZnEt @)
Formula empirica 2(§sH45BNgzZn)
Formula molecular 1323,96
Temperatura (K) 100 (2)
Comprimento de onda (A) 0,71073
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial R3c
Dimensdes da célula unitaria
a (A) 23,2152 (7)
b (&) 23,2152
c (A) 45,0221(18)
a (%) 90
B(°) 90
y(©) 120
V (A3 21013,6(9)
Z 12
Densidade calculada (g.cin 1,255
Coeficiente de absorc&o (rifin 0,737
F(000) 8400

0,44 x 0,38 x 0,13
3,51 até 27,47
Reflexdes coletadas 35737

Tamanho do cristal (mm)

0 (regido para coleta de dado%) (

Precisdo na medida 0,997
Dados/Limitacbes/Parametros 746411579

indices R finais [I>3 (1)] R;=0,0467, wR=0,1102
indices R (todos os dados) 1R0,07, wR =0,1218

GOF 1,014
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O complexa2 é monomérico no estado sélido com coordenadét ligante TH® ao
Zn(ll). A geometria ao redor do &tomo de zinco écdéa como tetragonal distorcida como
evidenciado pelos angulos de ligagdo para N-Zn-22,8(3)-129,7(3)°) e para N-Zn-N
(87,10(11)-88,51(11)°). Os comprimentos de ligagiwa Zn-N (Zn-Negia = 2,098 A,
variacdo entre 2,097(3)-2,100(3) A) e zZn-C (1,938£9 sdo comparaveis aqueles
encontrados em compostos alquil zinco similaresecwo grupos estereamente volumosos na
posicdo 3 do anel pirazolil, tais como™'gnMe’® (Zn—Nnegia= 2,109 A, Zn—-C = 1,971 A), e
Tp""ZnMe?! (Zn—Negia= 2.108 A, Zn—C = 1,950 A). Por outro lado, as disids de ligacdo
em 2 sao mais longas que aquelas encontradas no campletl zinco contendo um ligante
menos blindado estereamentéf(Zn—Nmggia= 2,053 AY.

Figura 16. Estrutura Molecular do composto™#mEt (2). (Elipséides térmicas s&o
representadas em 30% de nivel de probabilidad@tamos de hidrogénio foram omitidos
para melhor clareza). Somente uma das duas madéadlependentes € apresentada.
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Tabela 4. Distancias (A) e angulos de ligacis¢lecionados do composto™EnEt (2):

Zn(1)-N(2) 2,098(3) Zn(1)-N(41) 2,007(3)
Zn(1)-N(21) 2,100(3) Zn(1)-C(61a) 1,938(9)
N(41)-Zn(1)-N(1)  88,51(11) N(41)-Zn(1)-C(61la) 128y
N(41)-Zn(1)-N(21)  87,10(11) N(21)-Zn(1)-C(6la)  12B)
N(1)-Zn(1)-N(21)  87,97(10) N(1)-Zn(1)-C(61a)  123%(

O espectro de RMN d#1 do complexd (Figura 17) é consistente com a proposta da
simetria ser ¢ Este espectro contém dois pares de dubletos pamaéis pirazolil com razéo
de 1:2 para o grupo Unico 5-mesitilpirazolil e para dois grupos equivalentes 3-
mesitilpirazolil. Devido & restricdo da rotacéo ldmcao pirazolil-mesitila, as metilas em
posicaoorto da mesitila dos dois grupos 3-mesitilpirazolil s&paradas em parasuter” e
“inner” com relacdo ao plano de simetria que passa at@dwégrupo 5-mesitilpirazolil.
Consequentemente, o espectro contém cinco singletiesentes as metilas ligadas as

mesitilas com razao de 3:6:6:6:6.
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Figura 17 . Espectro de RMN dd do complexo TH*'ZnEt (3) em GDs.
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A recristalizacdo do complexo etil zinco com unemdnda estérea menorfZnEt
(3) em benzeno a 7°C permitiu a formacdo de cristaislores de K>-Tp"),zn (4)
(Esquema 15). A formagéo do complexo homoléptisbimentado)} pode ser racionalizada
em termos da redistribuicdo dos ligantes, comoianesnte observado para M$znMe e
para os derivados TfznX®, que induz a formacdo de complexos sanduiche hexa-

coordenadoskC-Tp"®?),Zn e (3-Tp™,Zn, respectivamente.

H

|
N
/K j&
O‘ Ep B:) Benzeno, 7C + compostos
<;N :? Z—» n Ms nao identificados
\ : / Ms

Ms um més

E4
y@

N

[(NERRTI

Ms

O

Zn

/
N

<
n

Ms = 2,4,6-trimetilfenil

g
N

Esquema 15. Desproporcionamento do complext*ZpEt (3), com redistribuicdo dos

ligantes e formacéo do complexd<Tp"*),zn (4).

Dados do cristal e refinamentos estruturais gasfio sumarizados na Tabela 5, e
distancias e angulos de ligacdo selecionados s&addis na Tabela 6. As geometria e
estrutura molecular sdo representadas na Figur&sl8.estrutura ndo esperada mostra dois
ligantes potencialmente tripodais ¥p agindo como ligantes bidentados com um anel
pirazolil apontando para o metal, mas sem interéfao-N(42) = 3,432 A). Como resultado,
a estrutura molecular de 4 representa uma espém@nrerica tetra-coordenada com uma
geometria tetraédrica distorcida, como evidencipdims angulos de ligacdo de N-Zn-N
(99,48(11)-129,37(17)°). E a média das distanceadighcdo Zn—-N (Zn—Negia = 2,00 A,
variacdo entre 1,987(3)-2,016(3) A) é comparavelelas encontradas para 0os compostos
relacionados (TP)2Zn (Zn—Nnedia= 2,01 A). Uma invers&o do centro metalico estagqrte.

E interessante ressaltar que a formacdo de coowmpldz zinco bis(ligante) hexa-
coordenados foram relatados para ligantes sem diemestérea, tais como M5 e Tp

relacionados. Por outro lado, tais complexos deazimis(ligante) ndo sdo conhecidos com
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ligantes muito volumosos, tais como“fe Tg"; esse tltimo forca a formacéo de complexos

do tipo tetra coordenados fZnX. A formacdo Unica dd, na qual suporta dois ligantes

Tp“" estereamente volumosos coordenados ao centroicoetal um raro modo bidentado,

possivelmente, resulta devido a presenca de unogngsitil na posicao 5 do anel pirazolil

que libera a restricao estérea ao redor do atonzinde.

Tabela 5. Dados do cristal e refinamento da estaygara o complexa{-Tp¥s),zn (4).

(K-Tp")2zZn @)

Formula empirica
Formula molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensodes da célula unitaria

a (A

b (A)

c (A)

o (°)

B ()

y(®)

V (A%

z

Densidade calculada (g.cin
Coeficiente de absorc¢&o (rfin
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

0 (regido para coleta de dadoy) (
Reflexdes coletadas

Precisdo na medida
Dados/Limitacbes/Parametros
indices R finais [I>3 (1)]
indices R (todos os dados)
GOF

2Hg0B2N 122N
1200,47

100 (2)
0,71073

Monoclinico
C2/c

14,0207(6)
19,7386(10)
27,3480(14)
90
101
90
7413,9(6)
4
1,076
0,377
2544
0,26 x 0,24 X 0,07
3,43 até 27,46
29253
0,995
8467 / 0 / 402
R, = 0,0751, wR=0,1874
1 R0,0953, wR = 0,1945
1,107



Figura 18. Estrutura Molecular do compostd-Tp¥$).Zn (4). (Elipséides térmicas sdo
representadas em 30% de nivel de probabilidad@tamos de hidrogénio foram omitidos

para melhor clareza).

Tabela 6. Distancias (A) e angulos de ligacis¢lecionados do compostd-Tp¥s"),zn ().

Zn(1)-N(22) 1,987(3) Zn(1)-N(2) 2,016(3)
Zn(1)-N(22) 1,987(3) Zn(1)-N(2) 2,016(3)
N(22)-Zn(1)-N(22) 129,37(17) N(22)-Zn(1)-N(2) 99,48(11)
N(22)-Zn(1)-N(2) 108,60(12) N(22)-Zn(1)-N(22)  108,60(12)

N(22)-Zn(1)-N(2) 99,48(11) N(2)-Zn(1)-N(22) 111,09(17)
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Apés a sintese dos complexadse 2, nGs tentamos preparar os metais alcoxidos
partindo do complexo ™5ZnEt () e de diferentes tipos de alcoois ROH (R= Me, Fit,e
Bn) sob vérias condic¢des reacionais (1 eq. atéserode alcool, 2& até 120C, 2h até 48h).
Entretanto, através de avaliacdo dos espectrodvilé d *H, observou-se sempre, somente,
0 produto2.

Considerando os resultados ndo satisfatérios, idesédpelo uso de um composto de
partida de zinco o qual contém a unidade alcdxadégao centro metalico. Desta forma,
realizou-se a reacdo do composto (RO)ZnEt (R =HBr,geradan situ pela reacdo do Znkt

e o respectivo ROH, com 1 eq. de TI'fp(Esquema 16).
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/ /N
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@} p s R © OB ®
N tolueno 25T N
- ROTI 4
Ms \ Ms \\ / Ms
Ms Ms
R = Me, iPr Zn

)

[ENNRRY]

—|||:||||

l\)/'_

Esquema 16. Reacéo entre TIffpe (RO)ZnEt (R = iPr, Et).

A reacdo procedeu por 48h sendo que houve a foomdedum sélido branco
(provavelmente, ROTI) e ndo a esperada deposicad deetalico. O espectro RMRH do
composto mostrou a formacdo do compdatdResultados similares tem sido descritos na
literatura, onde a reacdo do (EtO)ZnEt com o ligddt(L3= 2,4-Di(terc-butil)-6-{bis[(3,5-
dimetil-pirazol-1-il)Jaminoetil] aminometil}fenol multou na formacdo do compostdZhEt
com a liberacdo de EtOH Considerando estas tentativas, observa-se quercagées
envolvendo o complex@ e os &lcoois, a ligagdo Zn—C mostrou-se inertéc@lise™. Por
outro lado, o tratamento dos complexos etil ziZe8 com 1,5 eq. de &cido acético ou
benzdico em tolueno a temperatura ambiente prodeziderivados carboxilatos de zinco
Tp'Zn(OCOR) 6-7) (Esquema 17), que foram isolados como sélidosdms em altos

rendimentos (tipicamente entre 85-90%).
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Esquema 17. Reagfes de sintese de Tp’Zn(OCB®R) (

Alternativamente, o complexd pode ser também convenientemente preparado pela
reacdo de 2 eq. do Zn(OAQH,O com TI[TP"]. (Esquema 18). A identidade dos complexos
5-7 foi estabelecida com base na analise elemenfa@ctescopia de ressonancia magnética
nuclear déH e'°C e infravermelho, e por estudos de difracdo de-Xaiara os complexds
e’.
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Esquema 18. Outra rota de sintese paf&8ZmOAc ).

Os espectros de RMN di e **C{'H} de 5 e 6 s&0 consistentes com a simetria &
qgual os trés grupos 3-mesitilpirazolil sdo equintds. Em todos os casos, 0s espectros de
RMN de *H (Figura 19 e 20) contém dois dubletos em 7,5 85-5,88 ppm para as
ressonancias dos H na posicéo 5 e na posicao Aalpisazolil, respectivamente. Além dos
picos caracteristicos correspondentes aos grupegilnee acetato/benzoato. O espectro de
RMN de 2*C{*H} mostra, além dos picos relacionados ao ligarge Ui o pico em 180,38

ppm, relacionado a carbonila do grupo acetato @a@mplexdb.
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Figura 19 Espectro de RMN d#H do complexo TH¥*ZnOAc 6) em GDs.
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Figura 20. Espectro de RMN dd do complexo T#ZnOCOPh §) em GPDs.

Para os complexos e 6 (Figura 21 e 22) os espectros de infravermelh@stado

sélido forneceram os estiramentos para a ligacdd & 2486 cnt e 2473 crit; valores

tipicos em complexos HznX%, e as vibracdes assimétricas e simétricas(6€,) paras
em 1572 e 1354 cm e parab em 1602 e 1370 cf Os valores dé&v(CO,) (5, 218 cni; 6,

232 cm') indicam que o ligante carboxilato esta ligadantelok®. Complexos carboxilatos

comAv(CO,) acima de 200 cthapresentam coordenacdo unidentaddo entanto, como os

valores s&o proximos a 200 ¢messes complexos podem ser intermediarios entr® rao

bidentados.
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Figura 21. Espectro de Infravermelho do complex$*ZpOAc 6).
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Figura 22. Espectro de Infravermelho do complex$°ZpOCOPH §).

Os monocristais do compleXppossiveis para estudos de difracdo de Raio-X foram
obtidos através de uma solucdo concentrada em merzeéemperatura de 7°C. Dados do
cristal e refinamento da estrutura para o complbxestdo sumarizados na Tabela 7.

Principais distancias e angulos de ligacdo sdosaptados na Tabela 8. As geometria e
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estrutura molecular estao representadas na Figura 2

A estrutura cristalina des confirma a natureza monomérica do complexo e
coordenacaa’ do ligante TH®. O a4tomo de zinco encontra-se com o niimero deleoacdo
entre 4 e 5: os atomos N(11), N(31), N(51) e O@a@ fortemente ligados [Zn-O(3) =
1,9465(15) A], mas a distancia Zn-O(1) de 2,365pf thdica uma interacéo fraca.

A geometria do atomo de Zn(ll) € melhor descritancoma bipiramide trigonal
distorcida (parametro geométrico)£ 0,64, ot varia de 0 a 1, no qual o valor igual a 0
significa que a geometria é descrita como uma pitérde base quadrada e o valor igual a 1
significa que a geometria € descrita como uma dmpigle trigonal, e é calculado através da

formular = (5 _a%c , comf sendo o angulo dos atomos na posi¢cao equatodateado o

maior angulo entre os &tomos que ocupam as posii@s®, com os atomos O(1) e N(51)
ocupando as posi¢des axiais, com um angulo O(INB1) de 170,19(6)e os atomos O(3),
N(11) e N(31) ocupando as posi¢cOes equatoriais, @®@ngulos de ligacdo sobre os atomo
de Zn entre 96,21(7) e 131,75()/)As distancias de ligacdo Zn-N e angulos de ligagsiao

de acordo com dados encontrados na literaturagoanalexos similares de zinco contendo o

grupo acetato atuando de modo bidentado
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Tabela 7. Dados do cristal e refinamento da esaytara o complexo MZnOAc ).

Tp"ZnOAc b)

Formula empirica
Formula molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)

Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensodes da célula unitaria

a (A)

b (&)

c (A)

o (%)

B ()

y(®)

vV (A3

Z

Densidade calculada (g.ctn
Coeficiente de absorc&o (rifin
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

0 (regido para coleta de dado%) (
Reflexdes coletadas

Precisdo na medida
Dados/Limitacbes/Parametros
indices R finais [I>3 (1)]
indices R (todos os dados)
GOF
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&H43BNO,Zn
691,96

100(2)
0,71073

Triclinico
P-1

11,9383(9)
12,0005(10)
12,9725(11)
102,4
101,2
97,33
1752,3(2)
2
1,311
0,743
728
0,45 x 0,40 x 0,08
3,51 até 27,48
23933
0,992
7840/0/ 443
R;=0,0427, wR = 0,0825
1 R0,0497, wR = 0,0857
1,076
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Figura 23. Estrutura Molecular do composto™nOAc ). (Elipséides térmicas sdo
representadas em 30% de nivel de probabilidad@tamos de hidrogénio foram omitidos

para melhor clareza).

Dados estruturais de um composto similaP*gmOAC’, mostram que o grupo acetato
coordena-se ao atomo de Zn de modo monodentadouswmapreciavel diferenca entre as
distancias Zn-O, sendo uma delas caracterizada con@oligacdo quimica formal (Zn-O =
1,859 (6) A) e outra ndo (Zn-O = 2,95 A). Esta UGdtidistancia Zn-O é significativamente
maior que a encontrada para o compdstZn-O(1) de 2,3659(16) A), sendo este fato
atribuido ao efeito estéreo dos grupos terc-butikgntes na posicdo 3 dos anéis pirazolil.
Adicionalmente, este efeito estéreo proporciona oraer angulo de ligacdo Zn-O-C (122,7
(6)°) com relacao a aquele encontrado pai@n(2)-0(3)-C(2) = 98,46 (13)°).
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Tabela 8. Distancias (A) e angulos de ligacis¢lecionados do composto™EnOAc ():

Zn(1)-0(3) 1,9465(15) Zn(1)-N(11) 2,0389(17)
Zn(1)-0(1) 2,3659(16) Zn(1)-N(51) 2,1063(17)
Zn(1)-N(31) 2,0376(16) 0(1)-C(2) 1,240(3)
O(1)-C(3) 1,283(3)

0(3)-Zn(1)-N(31) 124,99(7) O(3)-Zn(1)-N(51) 113,68}
0(3)-Zn(1)-N(11) 131,75(7) N(31)-Zn(1)-N(51)  89,8%(
N(31)-Zn(1)-N(11)  96,21(7) N(11)-Zn(1)-N(51)  88,33(
0(3)-Zn(1)-0(1) 60,24(6) N(11)-Zn(1)-O(1)  91,73(6)
N(31)-Zn(1)-O(1) 99,95(6) N(51)-Zn(1)-O(1)  170,19(6
0(3)-Zn(1)-C(2) 30,73(7) N(31)-Zn(1)-C(2)  115,11(7)
N(11)-Zn(1)-C(2) 113,44(7) N(51)-Zn(1)-C(2)  143,35(
O(1)-Zn(1)-C(2) 29,51(6)

O espectro de RMN d&H (Figura 24) para o complexp mostra dois pares de
dubletos com razdo 1:2, referentes aos hidrogéiosnel pirazolil, também, o espectro
contém cinco ressonancias referentes aos hidrogéa® metilas ligadas as mesitilas, e uma
ressonancia para os hidrogénios déls@OO em d 1,59 ppm. O espectro de RMN de
13¢{*H} mostra um pico em 181 ppm, referente a;CEO.

Para o complex@, no espectro de infravermelho (Figura 25) os asigntos foram de
2503 cm' para a ligacdo B-H, tipico em complexos™¥gnXx* e para as vibracées
assimétrica e simétrica d€CO,) 1572 e 1418 cih resultando nun\v(CO,) = 154 cn,

sugerindo que o grupo acetato esta em ponte, esteEnchodo bidentadd
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Figura 24. Espectro de RMN dd do complexo [TH*'ZnOAc], (7) em GDs.
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Figura 25. Espectro de Infravermelho do complexd'fiZnOAc], (7).
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Os monocristais, do complexppossiveis para estudos de difracdo de Raios-Xmfora

obtidos através de uma solucdo concentrada em merizeéemperatura de 7°C. Dados do

cristal e refinamento da estrutura para o compléxestdo sumarizados na Tabela 9.

Principais distancias e angulos de ligacdo saosaptados na Tabela 10. As geometria e

estrutura molecular estao representadas na Figura 2

Tabela 9. Dados do cristal e refinamento da esaytara o complexo [ ZnOAc], (7).

[TpM"ZnOACL (7)
Férmula empirica eHgeB2N 1,042
Formula molecular 1383,93
Temperatura (K) 100 (2)
Comprimento de onda (A) 0,71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensdes da célula unitaria
a (A) 12,6845(6)
b (A) 12,9234(6)
c (A) 13,1282(5)
a (°) 85,253(2)
B (°) 63,116(2)
v (°) 65,733(2)
V (A3 1735,75(13)
Z 1
Densidade calculada (g.cin 1,324
Coeficiente de absorc&o (rifin 0,750
F(000) 728

Tamanho do cristal (mm)

0 (regido para coleta de dado%) (
Reflexdes coletadas

Precisdo na medida
Dados/Limitacbes/Parametros
indices R finais [I>3 (1)]

indices R (todos os dados)

GOF
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0,45 x 0,40 x 0,08
3,51 até 27,48
23663
0,981
7802/0/443
R;=0,0423, wR = 0,084
1 R0,0586, wRR = 0,0894
1,035
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Figura 26. Estrutura Molecular do composto YT¥@nOAc], (7) (Elipséides térmicas sdo
representadas em 30% de nivel de probabilidad@tamos de hidrogénio foram omitidos

para melhor clareza).

Tabela 10. Distancias (A) e angulos de ligacisélecionados do composto [fZznOAc),

7):

( )Zn(l)-O(71) 1,9357(15) Zn(1)-N(21) 2,0243(17)
Zn(1)-N(1) 2,0405(17) Zn(1)-N(41) 2,2049(17)
Zn(1)-0(73) 2,4179(16)

O(71)-Zn(1)-N(21) 135,95(6) O(71)-Zn(1)-N(1)  126(Ip
N(21)-Zn(1)-N(1) 97,83(7) O(71)-Zn(1)-N(41)  98,8)(
N(21)-Zn(1)-N(41) 85,04(7) N(1)-Zn(1)N(41) 87,16(7)
0(71)-Zn(1)-0(73) 94,31(6) N(21)-Zn(1)-O(73)  88,68(
N(1)-Zn(1)-0(73) 82,70(6) N(41)-Zn(1)-O(73)  167,68(

O complexo7 existe como um dimero em porteti-sin pelo grupo acetato no estado

sélido, com uma distancia sem ligacdo entre Zn-d&Zm®,083 A. Os dois ligantes acetato
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ligados em ponte formam um metalaciclo de oito ntesilcom dois centros metélicos. Este
modo de ligacd@nti-sin dos grupos acetatos, com uma média das distaneifigatdo de
2,177(2) A e angulo de ligacdo de O-Zn-O de 94)31{6duz a conformacido de cadeira
deste metalaciclo de oito membros, que minimizateracdo estérea entre os doid"fyzn.

O modo de coordenacao em ponte do ligante acetai pode ser comparado a coordenagéo
pseudo)® na espécie monomérica™ZnOAc (), que &, evidentemente, uma conseqiiéncia
do ambiente estereamente mais aberto do ligarfé .TA geometria ao redor do atomo de
zinco € melhor descrita como uma bipiramide trigatistorcida (¢) = 0,52) com O(73) e
N(41) ocupando as posi¢cdes axiais, com angulo del&@)° no atomo de Zn(ll). E com
O(71), N(1) e N(21) ocupando as posicOes equasori@m os angulos no atomo de Zn(ll)
variando entre 97,83(7) e 135,95(6)
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5. CONCLUSAO

Em conclusdo, foram preparados uma variedade desncomplexos de zinco(ll)
contendo ligantes volumosos mono aniénicos hidng{girazolil)borato 3,3,3-substituidos
pelo grupo mesitil (T{¥) e 3,3,5-substituidos pelo grupo mesitil ). Os complexos cloro,
etil e carboxilatos podem ser preparados atravémetétese e/ou acidolise. Estas reacdes
procedem seletivamente, e os compostos obtidoestawseis. Foi observado, que somente
ocorre reacdo de redistribuicio em um caso, pradozium complexo homoléptico
bis(ligante) 4). Por outro lado, a sintese de complexos Tp Zéxalcdesejaveis para
polimerizacdo por abertura de anel de lactide@st®rnas, mostrou-se cineticamente inerte a
ligagéo Zn-Et.

As estruturas no estado solido fornecem informagderessantes sobre a influéncia
dos ligantes T{° VS Tp"®" nos complexos de zinco(ll). Particularmente, &velt a troca da
estrutura monomeérica para dimérica em ponte quaedmca o ligante T, volumoso, para
o ligante TH', mais aberto estereamente, nos complexos acBt@d&. Em adicdo, a
estrutura no estado sélido do complexo “"¢fpzn (4), nos fornece, que os ligantes™fp

representam um modo de coordenacéo bidentado raunito
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ANEXO A
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Figura A-1. Espectro de RMN d&{*H} do complexo T§*ZnCl (1) em CDC}.
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Figura A-2. Espectro de RMN d&{*H} do complexo THZnEt () em GDs.
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