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RESUMO

“Complexos de Cromo(lll)-salen como catalisadores em reagbées de oxidagao

de sulfetos”

Complexos de metais de transigcdo tém participagdo em muitos
processos quimicos, sendo que a sua quimica diversificada e a grande utilidade
fazem com que o estudo desses complexos torne-se muito interessante. Tais
complexos atuam como catalisadores em varios sistemas homogéneos e
heterogéneos. O fornecimento de um unico sitio metalico para a ocorréncia da
reacdo catalisada favorece a atuacdo catalitica destes complexos, assim sendo,
pode-se considerar este tipo de reagdo como vantajosa, devido a elevada
seletividade do centro metalico.

Esses novos potenciais catalisadores foram caracterizados por ponto
de fusdo, analise elementar, espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de absorgao na regiao ultravioleta-visivel, medidas de
condutividade, momento magnético e espectrometria de massas. As reacdes
cataliticas de oxidacao de fenilmetilsulfeto a fenilmetilsulfoxido e/ou fenilmetilsulfona
foram realizadas em balbes, sob agitacdo e temperatura controlada, sendo a
quantificacao dos produtos obtida com a técnica de cromatografia gasosa(GC).

Os resultados das reagdes de oxidagcao de sulfeto apresentaram
rendimentos acima de 48% com a utilizacdo do oxidante PhlO sendo que quatro dos
doze complexos testados conseguiram oxidar seletivamente o fenilmetilsulfeto a
fenilmetilsulfoxido, se destacando o complexo [Cr(3,5-Isalen)(H20);]ClI que
apresentou rendimento de 98,2%. Os demais complexos testados apresentaram boa
reatividade nas primeiras horas da reacdao de oxidacdo, porém levaram também a
formagao da sulfona como produto apds algum tempo de reagao. Foi observado que
complexos contendo somente grupos substituintes doadores de elétrons na posi¢cao
para ao grupo hidroxila do anel e complexos contendo grupos substituintes que
proporcionam efeitos estéricos nas posigdes orto e para ao grupo hidroxila
apresentaram maior seletividade como catalisadores para a reacao de oxidacédo de

sulfeto.



ABSTRACT

“Chromium(lll)-salen complexes as catalyst in sulfides oxidation reactions”

Transition metal complexes participate in many chemical processes.
The study of these complexes is very interesting because of the diversified chemistry
and great utility. Transition metal complexes act as catalysts in various homogenous
and heterogeneous systems. The catalytic activity of these complexes is due to the
presence of only one active metallic site for the catalytic reaction. Thus this type of
reaction can be advantageous due to the elevated selectivity of the metal center.

The new catalysts were characterized by melting point, elemental
microanalyses, infrared and visible-ultraviolet spectra, molar conductance, magnetic
susceptibility and mass spectra. The catalytic reaction of phenyl methyl sulfide to
phenyl methyl sulfoxide and/or phenyl methyl sulfone was carried out in flasks, under
agitation and temperature control, the progress of the reaction was monitored by gas
chromatography.

The catalytic results for reactions of oxidation of sulfide presented
yields above 48% with PhlO as oxidant. Twelve catalysts were tested where four of
them oxidizes successfully phenyl methyl sulfide into phenyl methyl sulfoxide.
Specially the complex [Cr(3,5-Isalen)(H20),]Cl that yields 98.2% in this reaction.
Another complexes tested had good results in the first hours of reaction but led to
formation of sulfone after some time of reaction. It was observed that complexes
containing only electron donor substituents groups para to hydroxyl of phenolic ring
and complexes with esteric substituents groups ortho and para to hydroxyl of
phenolic ring presented more selectivity as catalyst for the reaction of oxidation of
sulfide.

Xi
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1. INTRODUCAO

1.1. BASES DE SCHIFF

Bases de Schiff sdo compostos que contém o grupo imina R,C=NR’
(R'#H) e sao formados principalmente, pela condensagédo de uma amina primaria
com um composto que possua o grupo carbonila ativo (Figura 1.1). Tais bases sao
muito eficazes como ligantes e apresentam um grupo funcional, geralmente OH,
proximo do sitio de coordenagao a ponto de permitir que anéis quelatos de cinco ou
seis membros sejam formados através da reacdo com o ion metalico. As bases de
Schiff sdo ligantes estruturalmente bem diversificados possuindo na grande maioria
dos casos, N e O como atomos doadores, podendo ainda ser encontrados atomos
de enxofre como fonte de elétrons livres nas bases de Schiffl®. Os efeitos
estereoquimicos e a seletividade destes sistemas podem ser aumentados pela

incorporacdo de um ou mais centros quirais na esfera de coordenacg&o®?.

R, q H HQ, H

7/
>=o + R3NH, —= R1"->—N__—R3 ~——Rq > N,
R \_/" R H R R

2

2z
Z
7/
Z
A
@
+
XL
N
o

(Rs#H)

FIGURA 1.1 - Esquema da reacdo de obtencao da base de Schiff.

As bases de Schiff sdo muito utilizadas como reagentes analiticos uma
vez que possibilitam determinacbées simples e nao dispendiosas de muitas
substancias inorganicas, além de produzirem complexos metalicos estaveis®. A
quimica das bases de Schiff é atualmente uma area de interesse crescente.
Complexos de metais com bases de Schiff possuem inumeras aplicagbes no
tratamento do cancer®®, como agente antiviral®”! e como agentes fungicidas®?.

Neste trabalho foram utilizadas bases de Schiff potencialmente
tetradentadas, que apresentam um grupo funcional hidroxila na posicdo orfo em

relacdo ao grupo imina. A escolha desse tipo de ligante (salen) para realizagao

1



desses estudos é preferencial pelos seguintes motivos: (l) diferente das porfirinas, a
sintese de uma grande variedade de salen e salen substituido é relativamente facil;
(I) a introducdo de centros estereogénicos perto do metal coordenado facilita a
transmissao de informacao estereoquimica; (Ill) o grupo fenolato mimetiza o grupo
tirosinato presente em sistemas biolégicos enquanto o grupo imina apresenta
alguma similaridade com a ‘ligacéo imidazol” postulada em enzimas (IV) os efeitos
eletrbnicos e estéricos dos complexos podem ser ajustados através da introducao de

substituintes apropriados no salen!''",

1.2. APLICACOES DE COMPLEXOS DE CROMO(ll) COM LIGANTES
POLIDENTADOS

O cromo no estado de oxidagcdo +3, em condigao fisiologicas, nao é
nem um oxidante nem um redutor, entretanto, cromo(lll) devido sua configuragéo
eletrénica d® forma complexos metdlicos estaveis e inertes a substituigaol'?. A
biotoxicidade do cromo(lll) é um assunto de muita discussao!'®>'®, complexos neste
estado de oxidagdao com bases de Schiff ttm ganho notoriedade devido ao estudo
reportado do complexo [Cr(salen)(H20),]* na sua habilidade em influenciar no
processo de apoptose das células!'®. Em comparacéo com cromo(VI) os complexos
de cromo(lll) sdo muito menos citotoxicos em células humanas cultivadas!'®.

O cromo(lll) € um nutriente essencial que esta envolvido com o fator de
tolerancia de glicose (GTF) na manutencdo do metabolismo de carboidratos e
lipidios®®>?"). O consumo diario insuficiente de cromo esta ligado ao aumento de
fatores de risco associados com diabetes do tipo Il e doencas cardiovasculares.
Complexos de cromo(lll) com bases de Schiff como o cloreto de N,N’-etilenobis-
(salicilidenoiminato)diaquocromo(lll), [Cr(salen)(H20);]CI, atuam como um novo
modelo para GTF, também reduzem os sintomas de diabetes como hipoglicemia e
colesterol em ratos com diabetes!?*?®. Foi também reportada recentemente a
interacdo do DNA com complexos [Cr(Base de Schiff)(H20)2]CI0,4*2°],

A reatividade de complexos metalicos tem sido investigada no ambito
laboratorial como um ponto de partida para novas vias sintéticas de produtos
organicos e para auxiliar na compreenséo de diversos processos biologicos?*?%. Em
inUumeros sistemas heterogéneos e homogéneos complexos de cromo(lll)

comportam-se como excelentes catalisadores. Entre os sistemas ja estudados estao
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a epoxidacao estéreo-seletiva de alcenos , resolucao cinética de epéxidos[
a oxidacdo de alcoois®**Y adicdo assimétrica em aldeidos!*'*®, reacdes de Diels-
Alder**#? e 0 uso do complexo cromo(lll)(salen)/)DMAP em sistemas de catalise na

fixacdo do CO, em epdxidos na forma de carbonatos!*®!.
1.3. SULFOXIDOS

Existem poucas substancias que tém tanto potencial e versatilidade em
sintese organica como os sulféxidos. Esta versatilidade deve-se ndo somente a sua
capacidade de estabilizar carbanions e de sofrer rearranjos, mas especialmente a
sua estrutura tridimensional e, portanto, as suas propriedades estereoquimicas®*”.

Sulféxidos sao compostos tetraédricos de enxofre e, se forem
assimetricamente substituidos, sdo quirais, onde o par de elétrons néo
compartilhados ligado ao enxofre estereogénico € o grupo de menor prioridade pela
regra de Cahn-Ingold-Prelog.

A densidade eletrénica no oxigénio e no enxofre do sulféxido |he
concedem um carater de nucledfilo ambidentado™”. A O-alquilagao de sulféxidos
ocorre facilmente, mas se o anion for nucleofilico, a reacdo é reversivel. Os

sulféxidos sdo facilmente oxidados a sulfonas e reduzidos a sulfetos:

RSOR’ + 2 R"SH > RSR’ + R’SSR” + H,0 (1)
RSOR’ + 2HI > RSR’ + I, + H,0 (2)
RSOR’ + R"3P > RSR’ + R"3P=0 (3)
RSOR’ + KMnO4( ou H,02) - RSO,R’ (4)

Os sulféxidos sao componentes importantes em varios sinfons chaves
usados em sintese organica, sendo utilizados como auxiliares quirais e precursores
sintéticos. Sdo exemplos de sulfoxidos utilizados na industria farmacéutica o
Sulindac (Figura 1.2-A) e a Sulfinpirazona (Figura 1.2-B), um dos isébmeros do
Sulindac é convertido facilmente ao sulfeto correspondente pelo metabolismo,
fazendo o efeito farmacoldgico desejado. A Sulfinpirazona € utilizada para o

tratamento da gotal®.



FOH 0 S
o o

=0

o

(A) (B)
FIGURA 1.2. Exemplos de sulféxidos utilizados como drogas (Sulindac- (A) e

Sulfinpirazona —(B) )**.

Dentre os exemplos de sulféxidos aplicados a sintese organica podem
ser citadas as reagfes de adi¢cdo 1,3-dipolar com vinil sulfoxidost*”! (Figura 1.3), a
geracao de epodxidos em sintese assimétrica com alto excesso enantiomérico (e.e.)
utilizando os B-hidroxi-sulfoxidos*®! (Figura 1.4), a reducdo seletiva de compostos f-
dicarbonilicos, levando a obtencdo de e.e. superiores a 90%. Como exemplo desta
forma os acetoacetatos de metila e terc-butila foram seletivamente reduzidos a 3-
hidroxibutiratos de metila e terc-butila respectivamente!*®! (Figura 1.5).

Nota-se que a habilidade de obtencao de sulféxidos representa um
passo importante para aplicagcdo em quimica organica. Existem varios métodos de
preparacdo de sulféxidos citados na literatura®°" e, dentre eles, os métodos de

oxidacdo de sulfetos e de substituicho com derivados sulfurados sao os mais

utilizados.
(0]
- . Sv—Ph
o\ /Ph s .:- N
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FIGURA 1.3. Reagdes de adic&o 1,3-dipolar com vinil sulfoxidos!*”.
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assimétrica™®,

Q i1 O OH

i )J\/U\ o o o

—, S
Mentiio” | "PTol RO > ROJ\/U\/S\“'"--.- T_=,RO

- pTol

>90% (ee%)

FIGURA 1.5. Reduco seletiva de compostos p-dicarbonilicos! .



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo o estudo da atividade catalitica dos
complexos cromo(lll)-salen utilizando a reagdo de oxidagédo de fenilmetilsulfeto ao

fenilmetilsulfoxido e/ou fenilmetilsulfona.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DOS LIGANTES (BASES DE SCHIFF)

O procedimento utilizado para sintetizar os ligantes (bases de Schiff)
de interesse constituiu-se em inicialmente dissolver uma quantidade adequada do
composto carbonilado: (a) salicilaldeido; (b) 3,5-diclorosalicilaldeido; (c) 3,5-
dibromosalicilaldeido; (d) 3,5-diiodosalicilaldeido; (e) 3,5-di-terc-butilsalicilaldeido; (f)
3-nitro-5-bromosalicilaldeido; (g) 3,5-dinitrosalicilaldeido; (h) 5-clorosalicilaldeido; (i)
5-bromosalicilaldeido; (j) 5-nitrosalicilaldeido; (I) 5-metoxisalicilaldeido; (m) 5-terc-
butilsalicilaldeido; em cerca de 60 mL de etanol, com agitacdo e aquecimento
brando. Apéds dissolver todo composto carbonilado a solugdo adicionou-se
etilenodiamina lentamente!"°%°3,

A mistura reacional foi mantida sob aquecimento a 60°C e agitagéo por
aproximadamente 2 horas. Sendo posteriormente resfriada até 5 °C, o sdlido
formado foi filtrado a vacuo em funil de placa sinterizada, sendo lavado com
pequena quantidade de etanol (5 mL) e colocado em um dessecador!'°>*3. A Figura

3.1 apresenta as estruturas dos ligantes sintetizados.



o
I [
—N N=— ’O/N* :N/—\N— "Na
: OH HO \Q;H Hoji;/
a o N*\O, g N
Cl —N N= Cl Ck : ~—N N=— Cl
\Q\/OH H;Q/ OH HO
Cl Cl
b h
Br. —N N= Br Br< : ./N N= Br
OH HO OH HO
Br ¢ Br i
(0] O
TN [

o
I Il
Z
=z
z
o
Y

\,_
g i
I Il
Z
4
z |
O g
4
/
o\

FIGURA 3.1. Estruturas das bases de Schiff, tipo ONNO: (a) salen; (b) 3,5-Clsalen;
(c) 3,5-Brsalen; (d) 3,5-Isalen; (e) 3,5-terc-butilsalen; (f) 3-NO,-5-Brsalen; (g) 3,5-
NOgsalen; (h) 5-Clsalen; (i) 5-Brsalen; (j) 5-NOjsalen; () 5-MeOsalen; (m) 5-terc-

butilsalen.
3.2. SINTESE DOS COMPLEXOS [Cr(lll)(L)(H20)2]CI OU [Cr(ll)(L)(OH)(H;0)]

Os complexos [Cr(ll)(L)(H20)2]JCI ou [Cr(lII)L)(OH)(H20O)] foram
preparados in situ pela adicdo de 4 mmol de salicilaldeido ou salicilaldeido
substituido e 2 mmol de etilenodiamina em uma solugédo contendo 2 mmol de
CrCl3.6H,0 em 50 mL de agua-etilenoglicol-metanol (1:1:3) deixando em refluxo por
30 minutos®*®4,

Posteriormente adicionou-se 1,5 mmol de K>COs, o carbonato de
potassio € usado nas sinteses para ajudar a desprotonagdo da base de Schiff e

consequentemente facilitar a formagao do complexo, seguindo por mais 4 horas em
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refluxo, a solugao foi concentrada e filtrada, sendo os cristais obtidos lavados com

metanol gelado e colocados em um dessecador®. A Figura 3.2 mostra as duas

séries de complexos sintetizados.

Ro

Ry

OH
/TN
:N; N= Ry
cr.
o / \O
R1
OH,
(@)
R> Complexos
H [Cr(salen)(OH)(H20)]
Cl [Cr(5-Clsalen)(OH)(H,0O)]
Br [Cr(5-Brsalen)(OH)(H,0)]

MeO

[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H,0)]

R2

R1
R R,
t-butil t-butil
Cl Cl
Br Br
| I
NO, NO,
NO, Br
H t-butil
H NO,

(b)

Complexos
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H,0),]ClI
[Cr(3,5-Clsalen)(H,0),ICI
[Cr(3,5-Brsalen)(H,0),]CI
[Cr(3,5-Isalen)(H,0),]Cl
[Cr(3,5-NO,salen)(H,0),]Cl
[Cr(3-NO,-5-Brsalen)(H,0),]Cl
[Cr(5-terc-butilsalen)(H,0),]CI

[Cr(5-NOgsalen)(H,0),]ClI

FIGURA 3.2. (a) [Cr(Il)(L)(OH)(H20)], (b) [Cr(Il)(L)(H20)]Cl - Séries de complexos

sintetizados.

3.3. METODOS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADOS

3.3.1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho
foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro BOMEM MICHELSON FT MB-102.

Os espectros das amostras dos ligantes e dos complexos foram medidos na regiao

compreendida entre 4000 e 250 cm™, com resolucéo 4 cm™' utilizando pastilhas de

KBr (1 mg do composto para 100 mg de KBr).



3.3.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

Os espectros eletrénicos de absorcdo foram obtidos utilizando um
espectrémetro SHIMADZU MultSpec-1501. Os compostos foram preparados em
solugcdes de concentragdo de 1 x 10 mol L, em DMSO, sendo posteriormente
diluidas para 1 x 10* mol L. As medidas foram feitas em cubetas com caminho
optico de 1 cm na faixa de 270 a 800 nm. Os espectros obtidos na regido do visivel
(11760-25000 cm™") para os complexos de cromo(lIl) em DMSO foram resolvidos por
deconvolugdo usando a fungao Voigt para amplitude, Gaussiano/Lorentziano para

larguras, pelo programa Jandel Scientific Software PeakFit™ °!,
3.3.3. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

As medidas de condutividade molar foram realizadas no aparelho
Conductivity Meter 1481-90 Cole-Parmer, em solugdes 1 x 10 mol L™ utilizando

DMSO como solvente.
3.3.4. MEDIDAS DE PONTO DE FUSAO

Nas determinacbdes do ponto de fusdo, utilizou-se um aparelho Mel-
Temp Il Laboratory Devices USA, aquecendo a amostra contida em um tubo capilar

até o limite do termémetro de 360°C.
3.3.5. ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C foram
obtidos utilizando o espectrofotometro BRUKER ARX 400 MHz, 9,4 T. Para a

obtengdo desses espectros de 'H e '*C utilizou-se como solventes CDCl; e DMSO

deuterado e tetrametilsilano (TMS) como padréao interno.
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3.3.6. MEDIDAS DE ANALISE ELEMENTAR

As medidas de analise elementar foram realizadas no aparelho Faison

EA 1108 acoplado a um computador Venturis 575.
3.3.7. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

As medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas com as
amostras em p6 em um equipamento Johnson-Matthey Magnetic Susceptibility

Balance model Mark II, a temperatura de 298K utilizando como padrao HgCo(NCS),.
3.3.8. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Os espectros de massas foram obtidos pelo equipamento QuattroLC
triple-quadrupole (Micromass, Manchester, UK) acoplado a um cromatoégrafo liquido,
os dados foram adquiridos usando software Masslynx 3.2. As solugcbes dos
compostos testados foram preparadas na concentragcdo de 15 ng dm™2 utilizando

DMSO como solvente.
3.4. ENSAIOS CATALITICOS

Para reacdo de sulfoxidacdo foram utilizados 0,01 mmol de
fenilmetilsulfeto(1,2 mL) em 3 mL de acetonitrila para reagdo utilizou-se como
oxidante 0,1 mmol de terc-butil-hidroperéxido (10 mL) ou PhIO (0,0220g), a
concentragdo utilizada de catalisador foi de 1 x 10® mol. A Figura 3.3 mostra a

reacao proposta para reacao de oxidacao de fenilmetilsulfeto.

Oxidante ©\ Oxidante ©\
S/CH3 Cat S/CH3 Cat S/CH3

IO I\ O//\\O

FIGURA 3.3. Reagao proposta da oxidagao de fenilmetilsulfeto®'!.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS GERAIS

Os ligantes e complexos de cromo (lIl) foram sintetizados sendo esses
estaveis ao ar e em solugdo. Os solidos foram obtidos com rendimentos na faixa de
80% para os ligantes e rendimentos na faixa de 40% para os complexos, as
variagbes foram decorrentes das diferentes solubilidades dos ligantes e complexos,
a Tabela 4.1 mostra os rendimentos obtidos, pontos de fusdo e as cores observadas
dos ligantes e dos complexos.

Como forma de verificar a pureza dos ligantes e complexos
sintetizados foram realizadas medidas de analise elementar, sendo os resultados
obtidos colocados na Tabela 4.2.

Foram obtidas medidas de susceptibilidade magnética para os
complexos, sendo que esses apresentaram momento magnético entre 3,5 e 4,2 M.B.
que corresponde a 3 elétrons desemparelhados[56’57], os dados estado apresentados
na Tabela 4.3.

As medidas de condutividade para os complexos estido apresentadas
na Tabela 4.4, essas ajudaram na proposicao de suas formulas. Para DMSO puro a
condutividade foi de 15,1 S cm? mol™, para eletrdlito 1:1, KCI, na concentracdo de
10° mol L™ em DMSO, a condutividade molar foi de 46,0 S cm? mol’ e de
126,5 S cm? mol™ para eletrdlito 2:1, MgCl,. Os complexos [Cr(5-NO,salen)(H20),]ClI,
[Cr(3,5-Brsalen)(H20),]Cl, [Cr(3,5-Clsalen)(H20).]Cl, [Cr(3,5-Isalen)(H20),]Cl, [Cr(3-
NO2-5-Brsalen)(H20),]ClI, [Cr(5-terc-salen)(H20),]Cl, [Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20).]Cl,
[Cr(3,5-NOzsalen)(H20),]Cl, como esperado se apresentam como eletrdlitos 1:1. Os
complexos [Cr(salen)(OH)(H20)], [Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-
Clsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-MeOsalen)(OH)(H,0)] se apresentam como eletrélitos
neutros. Solugbdes desses complexos foram testadas qualitativamente com AgNOs;
para averiguar a presenca ou nao de ions cloreto sendo que os resultados desses

testes corroboram com as estruturas propostas.
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TABELA 4.1. Dados gerais de caracterizacio dos ligantes e complexos obtidos

Composto Massa Molar Rend. Pontos de Cor
Tedrica (g mol™") (%) fusdo (°C)?

(salen) 268,31 92,8 125-126 Amarelo Claro
(5-Brsalen) 426,11 93,2 171-173 Amarelo Claro
(5-Clsalen) 337,20 41,5 155-157 Amarelo Claro

(5-MeOsalen) 328,36 427 150-152 Amarelo
(5-terc-butilsalen) 380,53 85,3 176-177 Amarelo Claro
(5-NOgsalen) 358,30 40,5 261-263 Amarelo
(3,5-Brsalen) 583,90 88,7 238-241 Amarelo
(3,5-terc-butilsalen) 492,74 92,3 190-191 Amarelo Claro
(3,5-Clsalen) 406,09 85,7 208-210 Amarelo
(3,5-Isalen) 771,90 55,3 240-242 Amarelo
(3-NO,-5-Brsalen) 516,10 66,3 287 dec* Amarelo
(3,5-NOysalen) 448,30 70,3 318 dec Amarelo
[Cr(Salen)(OH)(H20)] 354,32 35,8  245-250 dec Marrom
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] 512,11 35,0 >360 Marrom
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] 423,21 44,0 >360 Marrom
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] 414,37 53,7 >360 Marrom
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20),]ClI 466,54 42,1 161 dec Marrom
[Cr(5-NOgsalen)(H20),]ClI 444,31 46,0 >360 Marrom
[Cr(3,5-Brsalen)(H20).]CI 669,91 25,7 >360 Marrom
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20).]CI 578,75 44,0 185 dec Verde
[Cr(3,5-Clsalen)(H,0),]CI 492,10 53,0 >360 Marrom
[Cr(3,5-Isalen)(H20),]CI 857,89 13,7 >360 Marrom
[Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20),]CI 602,11 35,0 >360 Marrom
[Cr(3,5-NOgsalen)(H,0),]Cl 534,31 32,0 >360 Marrom

a = nao corrigido.

* dec — temperatura de decomposicao
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TABELA 4.2. Teores percentuais de C, N e H experimentais e esperados para as

estruturas propostas

Exp, (calc.) %

Composto C N H
(salen) 71,7 (71,6) 10,4 (10,4) 6,0 (6,0)
(5-Brsalen) 45,5 (45,1) 3,3(3,3) 6,7 (6,6)
(5-Clsalen) 57,0 (57,0) 4,2 (4,2) 8,4 (8,3)
(5-MeOsalen) 66,1 (65,8) 6,0 (6,1) 8,4 (8,5)
(5-NOgsalen) 53,3 (53,6) 3,8(3,9) 15,8 (15,6)
(3,5-Brsalen) 33,1 (32,9) 2,2 (2,1) 4,9 (4,8)
(3,5-Clsalen) 47,0 (47,3) 2,7 (3,0) 6,7 (6,9)
(3,5-Isalen) 24,6 (24,9) 1,6 (1,6) 3,3(3,6)
[Cr(salen)(OH)(H20)] 54,7 (54,4) 5,2 (4,9) 7,9 (7,9)
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] 37,8 (37,6) 2,6 (2,9) 5,3 (5,5)
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] 45,1 (45,5) 3,2 (3,6) 6,4 (6,6)
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] 52,2 (52,3) 5,1 (4,8) 6,6 (6,8)
[Cr(5-NOgsalen)(H20).]CI 40,6 (40,1) 3,3(3,4) 12,0 (11,7)
[Cr(3,5-Brsalen)(H,0),]CI 27,5 (27,2) 1,8 (2,0) 3,7 (4,0)
[Cr(3,5-Clsalen)(H20).]CI 36,2 (36,4) 2,7 (2,7) 5,5 (5,3)
[Cr(3,5-Isalen)(H20),]CI 21,0 (21,1) 2,0 (1,8) 3,2(3,1)
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TABELA 4.3. Momento magnético( pes.) a 25°C para os complexos de cromo(lll)

Complexos tesr. (M.B.)
[Cr(salen)(OH)(H20)] 3,92
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] 4,13
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] 3,92
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] 4,00
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20).]CI 3,99
[Cr(5-NOzsalen)(H,0),]ClI 3,51
[Cr(3,5-Brsalen)(H.0),]CI 4,19
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20),]CI 3,88
[Cr(3,5-Clsalen)(H20).]CI 4,05
[Cr(3,5-Isalen)(H20),]CI 4,03
[Cr(3-NO,-5-Brsalen)(H20),]ClI 3,50
[Cr(3,5-NOssalen)(H20).]Cl 3,49

TABELA 4.4. Condutividades Molares obtidas para solugdes dos complexos 1 x 107
mol L' em DMSO a temperatura de 25°C

Complexos Condutividade Molar (S cm? mol™)
[Cr(salen)(OH)(H20)] 14
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] 13
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] 26
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] 18
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20),]CI 44
[Cr(5-NOgsalen)(H20),]ClI 54
[Cr(3,5-Brsalen)(H20)]CI 39
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20).]ClI 40
[Cr(3,5-Clsalen)(H,0),]CI 45
[Cr(3,5-Isalen)(H20),]CI 50
[Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20),]CI 43
[Cr(3,5-NOgsalen)(H,0),]CI 44
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Os resultados das medidas de analise elementar, condutividade
molares e os testes qualitativos com AgNO; indicam duas séries de complexos
formados pela mesma rota sintética. A primeira série de complexos [Cr(L)(H2.0),]CI é
o produto esperado para as sinteses. A segunda série, [Cr(L)(OH)(H2O)], esta
relacionada com a primeira série pela desprotonagédo da agua coordenada formando
um complexo neutro. A adicdo lenta dos reagentes resultaram no produto esperado
[Cr(L)(H20)2]CI. Contudo, se a adicdo de carbonato de potassio for rapida ou se a
quantia adicionada for maior que o valor calculado, obtém-se como produto
[Cr(L)(OH)(H20)].

16



4.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Foram obtidos espectros de absor¢cédo na regiao do infravermelho para
os ligantes e complexos, dois exemplos dos espetros obtidos estdo colocados nas

Figuras 4.1 e 4.2, os demais espectros estdo apresentados no Apéndice A.
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FIGURA 4.1. Espectro na regido do infravermelho do ligante (5-MeOsalen) e do
complexo [Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)], na regido compreendida entre 4000 e
250 cm™, com resolucéo 4 cm™' utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para

100 mg de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA 4.2. Espectro na regidao do infravermelho do ligante (3,5-Clsalen) e do
complexo [Cr(3,5-Clsalen)(H20),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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Os espectros na regiao do infravermelho para os ligantes livres e para
o0s complexos exibiram varias bandas entre 250-4000 cm™' Os estiramentos O-H para
os ligantes s&o esperados na regido de 3300-3800 cm™’, contudo essa frequéncia é
geralmente deslocada para 2840-2960 cm” devido as ligagdes internas de
hidrogénio OH-N=CP®*!. Como essas ligagdes de hidrogénio tornam-se fortes
essas bandas alargam-se, sendo que algumas vezes ndo podem ser detectadas!®”.
Ligagbes de hidrogénio nessas bases de Schiff estudadas sado usualmente muito
fortes®. Os ligantes por possuirem relativa planaridade, e adequadas distancias
intermoleculares favorecem a formacdo dessas ligagdes de hidrogénio. Grupos
doadores no anel fendlico aumentam a densidade eletrénica no grupo hidroxila
fazendo com que a ligagao O-H torne-se mais forte, a absorgao dessas ligagdes nos
espectros na regido do infravermelho aparecem normalmente como uma banda
alargada®®%. Para os complexos de cromo(lll), o desaparecimento dessa banda é
esperado devido a substituicdo do hidrogénio fendlico pelo metal ocorrido pela
formacéo do complexo!®'.

As freqliéncias para a banda de estiramento C=N tém sido reportadas

na regido de 1592-1640 cm™ para ligantes similares®'®%

. Para os ligantes essa
banda caracteristica C=N foi atribuida na regido de 1630-1660 cm’', contudo para os
complexos a frequéncia observada para essa banda é geralmente deslocada para
freqiéncias menores, esse decréscimo na frequéncia observada para banda de
estiramento C=N é devido a coordenacdo do metal com o par de elétrons do
nitrogénio do grupo imina, onde essa coordenacgéo diminui o grau de liberdade da
ligagao C=N[®3%4,

Na regido de 1500-1600 cm™ foram atribuidos os estiramentos C=C no
anel aromatico. Na coordenagao essa banda desloca tanto para regides de menores
quanto para regides de maiores freqiiéncias®.

As frequéncias para o estiramento C-N tém sido reportadas na regiao
de 1350-1410 cm™"®>%"l. Para os ligantes livres essa banda ocorre na regido de
1340-1390 cm™ e para os complexos na regiao de 1350-1390 cm™. A banda de
estiramento C-O aparece como uma banda de baixa intensidade na regido de 1290-
1340 cm para ligantes similares. Essa banda é atribuida para os ligantes livres na
regido de 1280-1300 cm’ e para os complexos na regido de 1290-1310 cm™. As

freqiéncias para a banda de estiramento C-O sao geralmente descoladas para
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regides de freqléncias maiores, indicando a formagao da ligagao entre o oxigénio do
grupo fenolico e o ion metalico!®®°98],

Evidéncia da ligagao entre o metal cromo e o atomo de nitrogénio e/ou
oxigénio da base de Schiff é fornecida pelo surgimento de bandas na regiao de 250-
600 cm™. A banda na regido de 570-590 cm™ foi atribuida a v(Cr-O) enquanto a
banda na regido de 260-390 cm™ foi atribuida a v(Cr-N). Essas bandas sdo
observadas como novos picos para os espectros dos complexos e estdo ausentes
nos espectros dos ligantes livres. Como discutido por Percy e Thornton!®® as
ligacbes metal-oxigénio e metal-nitrogénio sdo muitas vezes dificeis de serem
atribuidas. A comparagdo entre o0s espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho dos ligantes livres e dos complexos indicam a ocorréncia da formagao
das ligagdes entre o metal e o ligante caracterizando a formagao dos complexos. A
Tabela 4.5. apresenta as atribuicbes tentativas (cm'1) para os ligantes e complexos

sintetizados.
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TABELA 4.5. Atribuicdes tentativas (cm™) para os ligantes e complexos sintetizados

Compostos vC=N vC-N vC-O vCr-O vCr-N
(salen) 1634 (F) 1371 (m) 1283 (m) -
(5-Brsalen) 1632 (F) 1360 (m) 1274 (F)
(5-Clsalen) 1633 (F) 1362 (m) 1275 (m) -
(5-MeOsalen) 1638 (F) 1357 (m) 1274 (m) -
(5-terc-butilsalen) 1636 (F) 1367 (m) 1270 (m) -
(5-NOgsalen) 1646 (F) 1353 (m)
(3,5-Brsalen) 1636 (F) 1356 (f) 1287 (f)
(3,5-terc-butilsalen) 1630 (F) 1360 (m) 1294 (f)
(3,5-Clsalen) 1639 (F) 1369 (f) 1289 (f)
(3,5-Isalen) 1630 (F) 1353 (m) 1281 (m) -
(3-NO,-5-Brsalen) 1649 (F) 1389 (m) 1278 (f)
(3,5-NOgsalen) 1653 (F) 1342 (m) 1220 (F)
[Cr(salen)(OH)(H20)] 1636 (F) 1372 (m) 1295 (m) 538 (f) 375 (f)
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] 1627 (F) 1377 (m) 1300 (m) 582 (f) 378 (f)
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] 1629 (F) 1379 (m) 1302 (m) 584 (f) 376 (f)
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H,0)] 1628 (F) 1388 (m) 1305 (m) 569 (f) 380 (f)
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20)]CI 1635 (F) 1363 (m) 1264 (m) 562 (f) -
[Cr(5-NOgzsalen)(H20),]CI 1638 (F) 1384 (m) 1304 (m) 569 (f) 375 (f)
[Cr(3,5-Brsalen)(H20),]CI 1634 (F) 1358 (f) 1298 (f) 575 (f) 370 (f)
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20).]CI 1629 (F) 1360 (m) 1293 (f) 547 (f) 386 (f)
[Cr(3,5-Clsalen)(H20),]ClI 1628 (F) 1376 (f) 1290 (f) 580 (f) 357 (f)
[Cr(3,5-Isalen)(H20).]ClI 1637 (F) 1372 (f) 1301 (m) 569 (f) 375 (f)
[Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20);]Cl 1648 (F) 1390 (m) - 551 (f) 355 (f)
[Cr(3,5-NOgsalen)(H20),]CI 1632 (F) 1337 (F) - 545 (f) 352 (f)

*(F) — Forte; (m) — media; (f) - fraca
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4.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-

VISIVEL

Os espectros na regiao do ultravioleta-visivel dos ligantes e complexos
de cromo(lll) foram analisados de maneira comparativa com dados publicados para
estruturas semelhantes®*?. As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam dois exemplos dos
espectros eletronicos de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel, os demais

espectros estao apresentados no Apéndice B.

0,2 4

1,5

o
1

Cr(salen)
(salen)

ia

1,0 4

Abosrbancia

0,5

T T T 1
500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

0,0 , , , . . ; . , ; ,
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.3. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para o ligante
(salen) e complexo Cr(salen) em solvente DMSO concentragdo 1x 10 mol L™, com

expansao na regido acima de 400 nm.
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FIGURA 4.4. Espectros eletronicos na regidao do ultravioleta-visivel para o ligante
(3,5-Isalen) e complexo Cr(3,5-Isalen) em solvente DMSO concentracéo 1x 10 mol

L™, com expansao na regiao acima de 400 nm.

Bandas atribuidas a transicdo n—n* para os grupos croméforos C=C e
C=N normalmente ocorrem entre 270 e 300 nm*".. Essas bandas deslocam-se para
o vermelho quando esses grupos croméforos estdo em sistemas conjugados!®®.

Os espetros obtidos para os ligantes livres, na regiao de 270-800 nm,
exibiram uma ou duas bandas.

As transicoes do tipo n—n* aparecem deslocadas, entre 400 e 440 nm,
devido as fortes ligagdes de hidrogénio intramoleculares que ocorrem nas bases de
Schiff estudadas. Calculos de orbitais moleculares indicam que essa banda na
regido de 400-440 nm " ¢ uma transi¢do do tipo n—n*, envolvendo a promogao de
um elétron do par livre do atomo de nitrogénio para um orbital antiligante = do grupo
iminal’”¥. Outro fator a ser considerado é que a atribuicdo para essa transicdo é
ausente no espectro do complexo correspondente.

O anel benzénico isolado exibe trés bandas de absorcao
caracteristicas em 184, 204 e 256 nm; todas atribuidas a transices do tipo n—r**".
Substituicdes no anel, por grupos auxocrémicos e croméforos, deslocam essas
bandas para o vermelho®®. A banda no ligante entre 317 e 370 nm ¢ atribuida a

transicdo n—n* envolvendo orbitais moleculares do grupo croméforo C=N e do anel
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Benzénico!’". Grupos doadores no anel aromatico geralmente resultam em um
deslocamento batocrdmico em todas as bandas observadas. A banda atribuida a
transi¢cdes do tipo n—=n* devido ao grupo croméforo C=N se desloca para regides de
menor energia na complexacdo. Em geral, transicdbes n—n* devido ao anel
aromatico sofrem deslocamentos de maneira similart®®.

Outra diferenca observada nos espectros eletrébnicos dos complexos de
cromo(lll), comparados com os dos respectivos ligantes, esta associada ao
surgimento de uma banda larga e de baixa intensidade na regido de 500 nm. Essa
banda foi atribuida a transicido d—d do ion cromol®. Essas bandas tém baixa
absortividade molar, ¢, por serem transicbes Laporte “proibidas”. Outra importante
diferenga caracteristica € a auséncia da banda n—n*. A formagao da ligacdo metal-
nitrogénio estabiliza o par de elétrons no atomo de nitrogénio. O aparecimento de
uma banda intensa entre 390 e 430 nm € atribuido as transi¢des de transferéncia de
carga metal-ligante. Essas transicdes de transferéncia de carga provavelmente
ocorrem entre os orbitais = das bases de Schiff com os orbitais d do ion cromo.

Os valores atribuidos para as transicoes eletronicas estao colocados
na Tabela 4.6. Quando comparados os dados dos espectros eletrénicos de absorcao
na regido do ultravioleta-visivel dos ligantes livres e dos complexos esses mostram a
ocorréncia da formagao das ligagbes entre metal e o ligante indicando a formagéao

dos complexos.
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TABELA 4.6. Bandas de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-visivel

absortividades molares maximas dos ligantes e complexos de cromo(lll) em

solucdes de DMSO 1x 10 mol L™

Ligantes/ Complexos A (nm) (emax) (@) A (NM) (€max) (@) A (NM) (Emax) (a)
n— n* (C=N) n— n— nx (Cr—L)
(salen) 317 (8417) no —
(5-Brsalen) 329 (7045) 421 (725) —
(5-Clsalen) 328 (7507) 423 (674) —
(5-MeOQOsalen) 346 (8630) no —
(5-terc-butilsalen) 332 (6530) no —
(5-NOgsalen) 365 (15070) 420 (17433) —
(3,5-Brsalen) 335 (4335) 431 (6337) —
(3,5-terc-butilsalen) 355(5950) no —
(3,5-Clsalen) 334 (4573) 431 (5612) —
(3,5-Isalen) 344 (4997) 438 (6523) —
(3-NO,-5-Brsalen) 385 (28760) no —
(3,5-NOgsalen) 365 (25430) 422 (28870) —
Cr(salen) 334 (3418) no 393 (3692)
Cr(5-Brsalen) 341 (1294) no 407 (977)
Cr(5-Clsalen) 344 (2005) no 413 (1568)
Cr(5-MeOsalen) 357 (2009) no 430 (1383)
Cr(5-terc-butilsalen) 328 (3010) no 407 (1360)
Cr(5-NOgsalen) 375 (19193) no no
Cr(3,5-Brsalen) 336 (4573) no 410 (4181)
Cr(3,5-terc-butilsalen) 359 (6150) no 420 (480)
Cr(3,5-Clsalen) 319 (4055) no 398 (4300)
Cr(3,5-Isalen) 346 (3414) no 415 (2366)
Cr(3-NO2-5-Brsalen) 375 (25080) no no
Cr(3,5-NOgsalen) 325 (7420) no 415 (8302)

Sendo: (a) L mol" cm™; no= nao observada
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Os espectros obtidos na regido do visivel (11760-25000 cm™') para os
complexos de cromo(lll) em DMSO foram resolvidos por deconvolugao. As figuras
4.5. e 4.6. apresentam dois exemplos para as analises por deconvolugdo dos
espectros na regiao do visivel para os complexos de cromo(lll), as demais analises

por deconvolugao estao apresentadas no Apéndice C.
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Espectro obtido
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*Big > *Eq (*T1g)
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14000 15900 17800 19700 21600 23500
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FIGURA 4.5. Andlise por deconvolugdo para o complexo Cr(salen) 1 x 10* mol L

para o espectro eletrbnico em DMSO.
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FIGURA 4.6. Andlise por deconvolugdo para o complexo Cr(5-MeOsalen)

1 x 10*mol L' para o espectro eletrénico em DMSO.
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Devido a coordenacgao dos diferentes ligantes, ocorre o abaixamento
da simetria do complexo hexa-coordenado, levando ao desdobramento dos niveis
energéticos®'l. Para os complexos estudados de simetria C,, foram propostast’>"® 6
transigdes (I: “B1g > “Eq (*Tag); I1: “B1g > “Bag (*Tag); lll: “B1g > “Eg (*T1g); IV: “Byg >
Aog ("Tag); V: *Big > *Agg (“T1g(P)); VI: “Big > *E4 (*T14(P)), sendo que somente as
trés primeiras transicbes puderam ser atribuidas pois as outras trés aparecem
encobertas em regides de mais alta energia por transigdes metal-ligante e transigdes
ligante-ligante. Os valores calculados para as absor¢des maximas, absortividades
molares e forga do oscilador para cada banda sao apresentados na Tabela 4.7.

Pode-se atribuir a banda préxima a regigo de 15600-18800 cm™ como
a transicdo ‘Biy; > “E4 (*To); a banda na regido de 18400-21100 cm™ como a
transigdo “B1g > “Bag (*T2g) € na regido de 20000-23100 cm™ como a transigéo *Big
> *Eg (*T1g)™
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TABELA 4.7. Bandas obtidas por deconvolugdo na regido do visivel para os

complexos de cromo(lll) em DMSO

Complexos Bandas® vy x 10° Emax Forca do
(cm™) (dm®mol'cm™) oscilador °

Cr(salen) [ 16,1 61,5 9,3x10™

I 20,4 281,6 4,0x10°

I 23,1 374,6 1,6 x 107

Cr(5-Brsalen) | 15,6 75,9 1,4 x 107

I 19,4 143,6 29x10°

I 22.7 147,9 33x10°

Cr(5-Clsalen) | 15,8 53,0 9,3x10*

I 20,1 188,9 4,0x 103

I 22.4 2826 1,6 x 107

Cr(5-MeOsalen) | 15,6 91,1 1,5x 107
I 19,1 205, 1 3,8x10°

I 21,5 2942 3,0x10°

Cr(5-NOgsalen) | 16,2 75,9 1,1x 107
I 18,4 117,7 1,5x 107

I 20,0 629,3 85x10°

Cr(3,5-Brsalen) | 17,6 44.7 1,0x 103
I 19,4 179,5 2,1x103

I 21,3 240,6 26x10°

Cr(3,5-Clsalen) | 16,5 24 1 2,0x10™
I 18,4 116,7 1,7x 107

I 21,6 239,9 4,3x10°

Cr(3,5-Isalen) | 16,5 64,7 1,2x107°

I 19,8 194,0 36x10°

I 22,5 204,3 53x10°

Cr(5-terc-butilsalen) I 17,8 26,5 2,1x10*
I 19,3 50,9 1,0x 103

1l 22,6 562,0 8,4x10°

Cr(3,5-terc-butilsalen) | 17,2 49,2 7.9x10*
I 20,2 70,6 36x10°

I 21,8 198,5 30x10°

Cr(3-NO,-5-Brsalen) | 18,8 85,1 2,0x10™*
Il 21,1 98,6 3,0x10*

I 21,7 398,0 4,3x 103

Cr(3,5-NOgsalen) | 17,3 37,0 1,0x 10
Il 20,4 187,9 36x10°

I 22.3 488,7 85x10°

a=1:"Big > "Eg ("Tag); 11: B1g > *Bzg ("Tog); lll: "B1g > “Eg (*Tig);
b = f:4,33x10’9jgvdv onde ngdv € a area do grafico de coeficiente de

absortividade molar versus numero de onda (cm™)!"?! .
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4.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

4.4.1. ANALISES DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

DE HIDROGENIO ("H RMN)

Os espectros de 'H RMN para os ligantes livres foram obtidos em
CDCl; e DMSO-ds sendo analisados de maneira comparativa com dados
publicados!®*€°7479]

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram dois exemplos de espectros de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, nas figuras também estao incluidas as
atribuicées para os sinais observados. Os demais espectros estdo apresentados no
Apéndice D.

Nos espectros de 'H RMN, de maneira geral observou-se o
aparecimento de um singleto alargado entre 14 e 12,5 ppm caracteristico de
hidrogénio do grupo fenolato devido as ligagcbées de hidrogénio intramolecular entre o
hidrogénio fendlico e o nitrogénio do grupo imina, a integracdo desses picos
geralmente é menor que 2.0 devido & intensidade dessas interaces!®™ 7%, O
singleto na regido entre 8,4 e 8,2 ppm foi atribuido ao hidrogénio ligado ao grupo
imina —N=C(H)-, na regido de 7,6 a 6,8 ppm foram atribuidos os deslocamentos
quimicos para os hidrogénios do anel aromatico e um singleto entre 4,2 a 3,9 ppm
para os hidrogénios ligados ao carbono na ponte, para o ligantes (5-MeOsalen) foi

atribuido um singleto em 3,75 ppm referente ao hidrogénio do grupo —O-CH5°%%,
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FIGURA 4.7. Espectro '"H RMN do ligante (salen) utilizando como solvente DMSO
deuterado e como padrao interno TMS.
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FIGURA 4.8. Espectro '"H RMN do ligante (5-MeOsalen) utilizando como solvente

CDCI3 e como padrao interno TMS.
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4.4.2. ANALISES DOS ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE CARBONO (*C RMN)

Os espectros de '*C RMN para os ligantes livres foram obtidos em
CDCI; e DMSO-ds esses foram analisados de maneira comparativa com dados
publiCados[54,58,65,69,76,77]

Nas Figuras 4.9 e 4.10 estdo apresentados dois exemplos para os
espectros de 3C RMN dos os ligantes, os demais espectros estdo apresentados no

Apéndice E. A Tabela 4.8 apresenta as atribuicbes para os deslocamentos quimicos
observados.

166.502
- 160.990
- -132.395
T 131.490
- 118.688
078
77.036
= 76.737
59.744

—— 118.625
116,946
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A —
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FIGURA 4.9. Espectro >C RMN do ligante (salen) utilizando a técnica PENDANT,
solvente CDCI3; e como padrao interno TMS.
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FIGURA 4.10. Espectro >°C RMN do ligante (5-Brsalen) utilizando como solvente

DMSO deuterado e como padréao interno TMS.

O sistema de numeragao segue a Figura 4.11. As atribuicbes para os
espectros de 8C foram baseadas nos deslocamentos do complexo
p—oxobis(disalicialdeidoiminato) e ligantes e complexos de bases de Schiff
tetradentadas semelhantes!®"*""l. Os deslocamentos quimicos para o carbono C(8)
do grupo =N-CH,CH,-N=, foi observado entre 59,7 e 54,2 ppm. O sinal para o
carbono C(7) do grupo imina —N=C(H)- foi observado entre 166,8 e 165,2 ppm com
uma notavel influéncia dos grupos substituintes. O sinal para o carbono -C(OCHg3) do

ligante (5-MeOsalen) foi observado em 55,8 ppm.
8

R2\5/6\1/ 7—N N— Ry

\ \
4*3)\0}1 HO
Ry Ry
FIGURA 4.11. — Esquema de numeragao de carbonos para atribuicdo de sinais

deslocamentos quimicos para os espectros de 3C RMN.
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Outros deslocamentos quimicos para os carbonos aromaticos
dependem do grupo substituinte quando comparado com o ligante (salen) que
possui hidrogénios nos carbonos C(3), C(4), C(5) e C(6). O sinal do carbono C(1)
ligado ao grupo imina € observado entre 118,3 e 122 ppm, esse sinal € menos
afetado pelos grupos substituintes. O maior deslocamento encontrado foi de apenas
3,4 ppm devido ao grupo nitro. Os deslocamentos para o carbono C(2) ligado ao
oxigénio do grupo fendlico sdo observados entre 167,2 e 155 ppm. O grupo metoxi
causou o maior deslocamento observado a esse sinal do carbono C(2) de 6,0 ppm e
0 grupo nitro o menor 6,2 ppm quando comparado ao ligante (salen) que contem
hidrogénio como substituinte. Esse comportamento € esperado visto que o grupo
metoxi € um grupo doador de elétrons e o grupo nitro é considerado um grupo
retirador de elétrons e ambos estdo em posigédo para com relagéo ao carbono C(2).

O sinal do carbono C(3) varia entre 92,6 e 121,2 ppm. O menor
deslocamento quimico observado acontece quando o iodo esta ligado ao carbono. O
grupo nitro, que esta meta a essa posicdo, também apresenta o mesmo
comportamento. A presenca de grupos substituintes nos carbonos C(3) e C(5) tem
efeitos variaveis no sinal do carbono C(4) que é observado entre 119,4 e 149,0 ppm.
Quando o carbono C(4) é orto ao grupo metoxi, o sinal sofre um aumento no valor do
deslocamento de 12,9 ppm e um abaixamento no valor do deslocamento de 16,7
ppm quando esta orto a dois iodos nas posicdes 3 e 5. Os deslocamentos quimicos
do carbono C(5) sofrem diversos tipos de variagbes, de 109,4 para bromo a 151,9
para metoxi. Todos o0s grupos substituintes afetam esse sinal. O sinal do carbono
C(6) é mais afetado pelo grupo metoxi que se encontra em posi¢géo orto ao carbono
C(6).

Todos os substituintes afetam os deslocamentos quimicos os carbonos
aromaticos. Para os ligantes mono-substituido, os grupos metoxi e nitro apresentam
as maiores influéncias. O grupo metoxi no carbono C(5) causa um aumento no
deslocamento quimico dos carbonos C(2), C(4) e C(6) e um decréscimo no
deslocamento quimico do carbono C(5) quando comparado ao ligante salen. O
grupo nitro ligado ao carbono C(5) causa um decréscimo nos deslocamentos
quimicos para os carbonos C(1), C(2), C(3) e C(5) e um aumento nos
deslocamentos quimicos para os carbonos C(4) e C(6). Para os ligantes di-

substituidos a ordem de influéncia encontrada foi [>Br>Cl.
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TABELA 4.8. Atribuicdes para os espectros de 3C RMN dos ligantes livres com

tetrametilsilano como padréao interno (deslocamentos quimicos em ppm)

(salen) @ (5-Brsalen)®  (5-Clsalen)® (5-MeOsalen)®
c(1) 118.6 119.5 119.3 118.2
C(2) 161.0 160.5 159.5 155.0
C(3) 116.9 120.7 118.6 117.5
C(4) 132.3 135.3 132.3 119.4
C(5) 118.7 109.4 123.3 151.9
C(6) 131.4 133.9 130.5 114.8
C(7) 166.6 166.1 165.3 166.2
C(8) 59.7 58.8 59.6 59.7
C(OCHs) 55.8

(3,5-Brsalen)® (3,5-Clsalen)® (3,5-Isalen)®  (5-NO,salen)®
c(1) 118.7 118.3 118.6 122.0
C(2) 162.1 159.5 164.8 167.2
C(3) 114.1 119.4 92.6 121.2
C(4) 138.5 132.3 149.0 130.7
C(5) 106.5 130.5 110.1 135.6
C(6) 134.4 123.4 141.3 128.9
C(7) 166.8 165.2 166.7 166.2
C(8) 55.3 59.6 56.4 54.2

3CDCl;; " DMSO-dg

34



4.5. RESULTADOS DOS ESPECTROS DE MASSAS

Foram obtidos os espectros de massas para quatro ligantes livres
(salen,5-Brsalen,5-Clsalen e 5-NOjsalen) e seus complexos correspondentes. O
espectro de massas com ionizagao por elétron-spray(ESI) no modo negativo para o
ligante salen em DMSO apresentou um ion [M-H]  a 267 m/z, para o ligante 5-
Brsalen foi observado no espectro de massas ESI no modo negativo o ion [M-H] a
425 m/z. O espectro de massas ESI no modo positivo para o ligante 5-Clsalen em
DMSO apresentou ion [M+H]" a 338 m/z e para o ligante 5-NOjsalen o espectro de
massas ESI no modo positivo apresentou o ion [M+H]* a 359 m/z. Para ambas as
séries de complexos [Cr(L)(OH)(H20)] ou [Cr(L)(H20)2]Cl, os resultados dos
espectros de massas ESI no modo positivo indicam a presenga do ion
[Cr(L)Y(DMSO),]" em DMSO. Para o complexo [Cr(salen)]” foi observado o ion
[Cr(salen)(DMSO),]" a 474 miz, para o complexo [Cr(5-Clsalen)]’, foi observado a
633 m/z sendo atribuido ao ion [Cr(5-Clsalen)(DMSO),]"; para o complexo [Cr(5-
Brsalen)]”, foi observado o ion [Cr(5-Brsalen)(DMSO),]" a 543 m/z e para o
complexo [Cr(5-NO,salen)]” foi observado a 564 m/z correspondente ao ion [Cr(5-
NO,salen)(DMSO),]*. A coordenacgéo de moléculas de solvente (acetonitrila, DMSO)
ao centro metalico do complexo em processos de ionizagao por elétron-spray(ESI)
tem sido reportadas!’®™ isso pode ser um indicativo de que em solucdo ambas as
séries [Cr(L)(OH)(H20)] ou [Cr(L)(H20),]Cl se apresentam com duas moléculas do

solvente coordenadas axialmente.
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4.6. ANALISES DOS TESTES CATALICOS PARA OXIDAGCAO DE SULFETOS

Realizou-se testes cataliticos com o0s complexos, inicialmente
comparando-se os oxidantes terc-butil-hidroperéxido e PhlO. A manutencdo da
temperatura a 0°C foi necessaéria para observar a capacidade do catalisador oxidar
seletivamente o substrato ao produto desejado fenilmetilsulféxido, sendo que a
temperatura ambiente em testes inicialmente realizados utilizando ambos os
oxidantes, na auséncia de catalisador, os produtos gerados foram uma mistura de
fenilmetilsulféxido e fenilmetilsulfona.

A curva padrao construida tomando-se como padrao externo o produto
final fenilmetilsulféxido com variacdo de 0 a 100% do valor teérico da reacdo
catalitica encontra-se na Figura 4.12. , a quantificacdo da sulfona formada também

foi obtida construindo uma curva padrao com o a fenilmetilsulfona 99,9%.

Area(x100,000)

2.5

oo 250 " "sbo "o " donc. PhSOMe
Y=aX+b External Standard Mean RF : 2185.949
a = 2612.595 Calib.Curve:Linear RF SD : 491.0649
b=0.0 Origin:Force Through RF %RSD : 22.46461
R =0.9981584 Weight:None
R =0.9990788

FIGURA 4.12. Curva padrao empregada na quantificacdo das reagdes de oxidagao

de fenilmetilsulfeto a fenilmetilsulfoxido.

Para as reacgbes utilizando ferc-butil-hidroperdxido os rendimentos
foram pouco satisfatorios tendo o melhor resultado o complexo [Cr(salen)(OH)(H20)]
com rendimento de 9,8 % apds 24 h, os demais complexos apresentaram

rendimentos abaixo de 1% apds 24 h.
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Na Tabela 4.9 encontram-se os resultados obtidos para reacdes de
oxidacdo do substrato fenilmetilsulfeto com complexos cromo(lll)-salen utilizando
como oxidante PhlO 1:10, os valores apresentados encontram-se em porcentagem
relativa a reacdo completa de oxidagcao de sulfeto a sulfoxido. A Figura 4.13 mostra
um cromatograma para as aliquotas retiradas, utilizando como oxidante o PhlO.

Para todas as reagbes com PhIO foi observada a mudanga de

coloragao da solucdo de marrom para verde-escuro.

0 10,0007

Intensidade
Relativa

12875 13.000 12.025 13.060 13.075 tr/min

—— 0Oh — 2h
— 30min — 4h
—— 1h — 5h
— 2h — 24h

FIGURA 4.13. Cromatograma das aliquotas de 1uL retiradas das reacgbes de
oxidacao do fenilmetilsulfeto utilizando como oxidante o PhlO e como catalisador o
complexo [Cr(salen)(OH)(H20)], os sinais mostrados sao referentes ao produto
fenilmetilsulfoxido.
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TABELA 4.9. Resultados para reacdo de oxidagao do fenilmetilsulfeto utilizando

complexos cromo(lll)-salen com oxidante PhlO, realizado a temperatura de 0°C

Complexo Oh 1h 2h 3h  4h 5h  24h
[Cr(salen)(OH)(H20)] Sulféxido(%) 7,8 29,8 34,1 37,3 43,9 49,5 49,6
Sulfona (%) 0,0 21 26 2,7 3,7 45 81
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)] Sulféxido(%) 0,0 1,6 10,8 21,0 332 - 483
Sulfona (%) 0,0 00 00 0,0 0,0 - 0,0
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)] Sulféxido(%) 0,0 62,5 634 655 686 - 69,6
Sulfona (%) 0,0 00 00 0,0 0,0 - 0,0
[Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] Sulféxido(%) 0,0 32,6 526 564 633 - 712
Sulfona(%) 00 00 00 00 00 - 0,0
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20)2]Cl  Sulféxido(%) 8,3 14,3 17,0 27,2 323 - 759
Sulfona (%) 00 48 48 75 11,8 - 216

[Cr(5-NOgsalen)(H20),]ClI Sulféxido(%) 4,0 9,0 16,1 428 783 63,0 0,0
Sulfona (%) 00 22 32 89 16,7 351 928

[Cr(3,5-Brsalen)(H20),]CI Sulféxido(%) 1,4 654 66,2 67,2 690 - 0,0
Sulfona (%) 0,0 13,0 19,0 20,7 23,5 - 94,2
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20),]CI ~ Sulféxido(%) 0,0 40,0 57,5 792 - - 798
Sulfona (%) 00 00 14 22 - - 2,1

[Cr(3,5-Clsalen)(H20).]ClI Sulféxido(%) 5,8 53,0 37,4 26,3 8,8 - 0,0
Sulfona (%) 0,8 13,9 29,9 481 640 - 674

[Cr(3,5-Isalen)(H20),]ClI Sulféxido(%) 9,8 15,0 29,0 47,8 52,1 79,7 98,2
Sulfona (%) 00 00 00 00 00 00 0,0

[Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20)2]Cl  Sulféxido(%) 4,0 94,7 100 - - - 524
Sulfona (%) 0,0 0,0 0,0 - - - 47 .6

[Cr(3,5-NOssalen)(H20),]ClI Sulféxido(%) 5,8 43,8 69,5 56,1 60,9 56,0 59,7
Sulfona (%) 15 30 41 33 36 37 91

Comparativamente o oxidante PhlO apresentou resultados melhores
em relagdo ao oxidante terc-butil-hidroperoxido, devido a sua melhor capacidade em
doar o oxigénio para o centro metalico levando cromo(lll) a oxocromo(V) quando
comparado com o outro oxidante. Em alguns casos como mostrado, houve a
diminui¢gdo no rendimento da reagao apds 24h, devido a formacao da sulfona pela

reacdo de oxidacado do sulféxido. A Tabela 4.10 apresenta os parametros cinéticos
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considerando uma reagao de primeira ordem, onde k¢t € a constante de velocidade

da reacao.

TABELA 4.10. Parametros cinéticos para os complexos na reagao de formagao do

produto sulféxido, a temperatura de 0°C

Complexos

kcat (3-1 )

[Cr(salen)(OH)(HZ0)]
[Cr(5-Brsalen)(OH)(H,0)]
[Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)]

[Cr(5-MeOsalen)(OH)(Hz0)]
[Cr(5-terc-butilsalen)(H,0),]Cl
[Cr(5-NOzsalen)(H,0),]Cl
[Cr(3,5-Brsalen)(H20),]C|
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H,0),]Cl
[Cr(3,5-Isalen)(H,0)]Cl
[Cr(3-NO,-5-Brsalen)(H,0),]Cl

[Cr(3,5-NOzsalen)(H,0),]ClI

1,4x 10" 0,3 x 10™
6x10°+2x10°
7x10*+2x10*
2x10%+0,2x10*
25x10°£0,6 x 10°
2x10*+0,2x 10*
9 x10*+2x10*
2 x10%+0,4x 10™
6x10°+1x10°
8 x10*+3x10*

3 x10*+0,5x10*

Os complexos [Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)], [Cr(3,5-Brsalen)(H,0),;]CI e
[Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20)2]ClI apresentaram velocidades de reagcdao maiores
demonstrados pelo maior valor do pardmetro kg5 para formagao do produto sulfoxido.
Para a reagao de oxidagao de sulfeto com o catalisador [Cr(3,5-Clsalen)(H20),]Cl o
conjunto de dados experimentais obtidos impossibilitou o ajuste de um curva tedrica
para reacao de formacao do sulfoxido.

Quatro dentre os doze complexos testados como catalisadores dessa
reacdo de oxidacdo de sulfeto obtiveram apenas como produto final o
fenilmetilsulfoxido, foram os [Cr(5-Brsalen)(OH)(H,0)], [Cr(5-
Clsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-MeOsalen)(OH)(H.0)] e [Cr(3,5-Isalen)(H20);]ClI com
rendimentos maximos apds 24 horas de 48,3%, 69,6%, 71,2% e 98,2%

complexos
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respectivamente. Esses foram considerados os melhores dentre os complexos
testados, pois obtiveram apenas o produto desejado fenilmetisulfoxido. O complexo
[Cr(3-NO,-5-Brsalen)(H20),]CI nas primeiras horas de reagdo conseguiu oxidar
seletivamente o substrato mas apds 24h de reacdo ocorreu a formagao da sulfona
como produto.

A Tabela 4.11 apresenta os parametros para formacgao da sulfona. O
complexo [Cr(3,5-Clsalen)(H20),]Cl apresentou a maior velocidade de reacao para
formacado de sulfona demonstrado pelo maior valor do pardmetro cinético Kcat,
porém foram os complexos [Cr(5-NOssalen)(H20),]Cl, [Cr(3,5-Brsalen)(H20),]CI que

apresentaram maiores rendimentos para formacao da fenilmetilsulfona.

TABELA 4.11. Parametros cinéticos para os complexos na reacao de formagao do

produto sulfona, a temperatura de 0°C

Complexos Keatz (8™
[Cr(salen)(OH)(H»0)] 39x10°+0,8x10°
[Cr(5-terc-butilsalen)(H20),]Cl 4x10°+1x10°
[Cr(5-NO,salen)(H20),]Cl 1,4x10°+0,8x10°
[Cr(3,5-Brsalen)(H,0),]Cl 1,4x10°+0,5x10°
[Cr(3,5-Clsalen)(H20)]ClI 1,1x10°+3x10°

Cinco complexos, [Cr(salen)(OH)(H20)], [Cr(5-terc-butilsalen)(H20),]Cl,
[Cr(3,5-terc-butilsalen)(H.0),]Cl, [Cr(3-NO2-5-Brsalen)(H20),]CI e [Cr(3,5-
NOjsalen)(H20),]CI  apresentaram rendimentos na reacdo de oxidagdo para
formacao do fenilmetilsulféxido acima de 49,0% apds 24 horas, mas apresentaram a
formagao também de fenilmetilsulfona como produto secundario.

Os outros trés complexos testados [Cr(5-NOgsalen)(H20).]ClI, [Cr(3,5-
Brsalen)(H20),]CI e [Cr(3,5-Clsalen)(H20),]Cl apresentaram apenas a formacao de
fenilmetilsulfona apds 24 horas de reagdo, com rendimentos de 92,8%, 94,2% e
67,4% respectivamente. Vale ressaltar que estes complexos como catalisadores
levaram também a formacdo de fenilmetilsulféxido nas primeiras horas de

acompanhamento da reacgéao.
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A Figura 4.14. mostra a sequéncia de reacido propost , para a

oxidacdo de sulfeto a sulféxido e a reagdo seguinte de oxidagdo do sulfoxido a

sulfona.
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FIGURA 4.14. Sequéncia de reacbes propostas: para oxidagcdao do substrato
fenilmetilsulfeto a fenilmetilsulfoxido e para oxidacdo do fenilmetilsulfoxido a

fenilmetilsulfonal’"-8%8",

Segundo dados da literatural'"%%%"

para reacbes cataliticas
semelhantes, a reagao de oxidagéo do sulfeto a sulféxido se processa através de um
ataque eletrofilico do oxigénio do complexo intermediario oxocromo(V)-salen ao
enxofre nucledfilo do substrato, o estado de transicao esta representado na Figura
4.15. Para a oxidagdo do sulféxido a sulfona segundo dados da literatural'" a reagéo
se processa de forma semelhante com o ataque do eletrofilico do oxigénio do

complexo ao enxofre nucledfilo do sulfoxido.
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FIGURA 4.15. Estado de transi¢géo proposto para o ataque eletrofilico do oxigénio do
catalisador ao enxofre nucledfilo do substrato'"®" R, e R, sdo os grupos

substituintes no anel.

Considerando a pequena extensdo na formacao de sulfona nas
reagdes catalisadas pelo complexo [Cr(3,5-terc-butilsalen)(H,0),]Cl, e os resultados
apresentados pelos catalisadores [Cr(5-Brsalen)(OH)(H,0)], [Cr(5-
Clsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-MeOsalen)(OH)(H20)] e [Cr(3,5-Isalen)(H20),]ClI, foi
observado que complexos contendo somente substituintes grupos doadores de
elétrons em posicdo para ao grupo hidroxila do anel e grupos substituintes que
proporcionam efeitos estéricos nas posigcdes orto e para ao grupo hidroxila
apresentaram maior seletividade como catalisadores para a reacao de oxidacédo de
sulfeto. Essa maior seletividade para grupos doadores deve-se ao fato que esses
proporcionam um aumento da densidade eletrdnica do centro metalico®",
consequentemente diminuindo a eletrofilicidade do oxigénio ligado ao centro
metalico fazendo com que o ataque eletrofilico desse oxigénio ao enxofre (nucledfilo)
do substrato se processe de forma mais seletiva. Para os complexos que possuem
grupos volumosos, esses auxiliam em uma orientagdo favoravel para reagdo do

substrato com o oxigénio do centro metalico®®".
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir dos dados experimentais obtidos conclui-se que a série de
bases de Schiff tetradentadas contendo ONNO como doadores e seus complexos
correspondentes foram sintetizados e caracterizados com sucesso. Pode-se concluir
que o mesmo procedimento levou a duas séries de complexos [Cr(L)(H20),]Cl e
[Cr(L)(OH)(H20)], sendo essas obtidas dependendo da quantidade e velocidade de
adicao do carbonato usado para desprotonar a hidroxila do anel fendlico presente na
base de Schiff.

Para as reacbes de catalise foi observado que o oxidante PhlIO
utilizado apresentou melhores resultados quando comparado com o oxidante ferc-
butil-hidroperdxido, devido a sua melhor capacidade em oxidar os complexos
cromo(lll)-salen a oxocromo(V)-salen.

Os resultados obtidos das catalises utilizando oxidante PhlO,
demonstraram que ambas as séries sintetizadas foram eficientes como catalisadores
obtendo bons rendimentos para oxidacdo do fenilmetilsulfeto e para alguns
catalisadores como desejado ocorreu a oxidagao seletiva obtendo o produto
fenilmetilsulféxido. Com os resultados dos espectros de massas obtidos e de dados

da literatural’®"

pode-se inferir que em solugcdo ambas as séries se apresentam
com moléculas do solvente coordenado axialmente, sendo os diferentes resultados
para oxidacao de sulfeto a sulféxido dependente dos substituintes presentes no anel
fendlico. Os complexos [Cr(5-Brsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)], [Cr(5-
MeOsalen)(OH)(H20)] e [Cr(3,5-Isalen)(H20);]CI obtiveram como produto unico o
fenilmetilsulfoxido, sendo considerados os que apresentaram melhores resultados
entre os catalisadores testados, dentre esses se destaca como catalisador o
complexo [Cr(3,5-Isalen)(H20).]Cl que apresentou o maior rendimento de 98,2%
apoés 24 h.

Concluiu-se que, complexos contendo somente grupos substituintes
doadores de elétrons em posigdo para ao grupo hidroxila do anel e grupos
substituintes que proporcionam efeitos estéricos nas posigdes orto e para ao grupo
hidroxila, apresentaram maior seletividade como catalisadores para a reacido de
oxidagao de sulfeto, essa maior seletividade para grupos doadores deve-se ao fato
que esses proporcionam um aumento da densidade eletrénica do centro metalico,

consequentemente diminuindo a eletrofilicidade do oxigénio ligado ao centro
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metalico fazendo com que o ataque eletrofilico desse oxigénio ao enxofre nucledfilo
do substrato se processe de forma mais seletiva. Dados da literatura®®' atribuem
maior atividade e seletividade do catalisador a efeitos estéricos causados pelos
grupos substituintes presentes no anel fendlico, que auxiliam em uma orientagao
favoravel para reagdo do substrato com o oxigénio do centro metalico, esses dados
corroboram para explicar os bons rendimentos e seletividade dos catalisadores
[Cr(3,5-Isalen)(H20),]Cl e [Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20).]Cl.

Com base nos resultados obtidos pode-se ter como perspectiva futura
o estudo para melhoria dos procedimentos utilizados nas reacbes cataliticas,
visando obter maiores rendimentos no menor tempo possivel com seletividade para
os produtos obtidos e utilizando a menor concentracdo de oxidante e catalisador

possivel.
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APENDICE A

ESPECTROS VIBRACIONAIS DE ABSORGAO NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO PARA OS LIGANTES E COMPLEXOS
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FIGURA A.1. Espectro na regiao do infravermelho do ligante (salen) e do complexo
[Cr(salen)(OH)(H20)], na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™, com
resolugdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg de KBr)

com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.2. Espectro na regidao do infravermelho do ligante (5-Brsalen) e do
complexo [Cr(5-Brsalen)(OH)(H,0)], na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugao 4 cm™' utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.3. Espectro na regiao do infravermelho do ligante (5-Clsalen) e do
complexo [Cr(5-Clsalen)(OH)(H20)], na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugao 4 cm’' utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.4. Espectro na regido do infravermelho do ligante (5-terc-butilsalen) e do
complexo [Cr(5-terc-butilsalen)(H,0),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e
250 cm™, com resolucéo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para

100 mg de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.5. Espectro na regido do infravermelho do ligante (5-NOssalen) e do
complexo [Cr(5-NOssalen)(H,0),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.6. Espectro na regido do infravermelho do ligante (3,5-Brsalen) e do
complexo [Cr(3,5-Brsalen)(H.0),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.7. Espectro na regido do infravermelho do ligante (3,5-terc-butilsalen) e
do complexo [Cr(3,5-terc-butilsalen)(H20),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e
250 cm™, com resolucéo 4 cm™' utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para

100 mg de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.8. Espectro na regido do infravermelho do ligante (3,5-Isalen) e do
complexo [Cr(3,5-Isalen)(H20),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e 250 cm™,
com resolugdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100 mg

de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.9. Espectro na regido do infravermelho do ligante (3-NO,-5-Brsalen) e do
complexo [Cr(3-NO,-5-Brsalen)(H,0),]Cl, na regido compreendida entre 4000 e 250
cm™', com resolucdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para 100

mg de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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FIGURA A.10. Espectro na regido do infravermelho do ligante (3,5-NOssalen) e do
complexo [Cr(3,5-NOgsalen)(H20).]JCl, na regido compreendida entre 4000 e
250 cm™", com resolucdo 4 cm™ utilizando pastilhas de KBr (1 mg do composto para

100 mg de KBr) com as amostras do ligante e do complexo.
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APENDICE B
ESPECTROS ELETRONICOS DE ABSORGAO NA REGIAO

DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL PARA OS LIGANTES E
COMPLEXOS
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FIGURA B.1. Espectros eletrénicos na regiao do ultravioleta-visivel para o ligante (5-

Clsalen) e complexo Cr(5-Clsalen) em solvente DMSO concentracdo 1x 10 mol L™,

com expansao na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.2. Espectros eletrénicos na regiao do ultravioleta-visivel para o ligante (5-
Brsalen) e complexo Cr(5-Brsalen) em solvente DMSO concentragéo 1x 10*mol L™,

com expansao na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.3. Espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel para o ligante (5-

MeOsalen) e complexo Cr(5-MeOsalen) em solvente DMSO concentragdo 1x

10 mol L™, com expans&o na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.4. Espectros eletrénicos na regiao do ultravioleta-visivel para o ligante (5-

terc-butilsalen) e complexo Cr(5-terc-butilsalen) em solvente DMSO concentragao

1x 10*mol L™, com expansao na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.5. Espectros eletrénicos na regiao do ultravioleta-visivel para o ligante (5-
NOgsalen) e complexo Cr(5-NOjssalen) em solvente DMSO concentragcéo 1x

10 mol L ™", com expans&o na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.6. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para o ligante
(3,5-Brsalen) e complexo Cr(3,5-Brsalen) em solvente DMSO concentragédo 1x

10 mol L™, com expans&o na regido acima de 400 nm.
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FIGURA B.7. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para o ligante
(3,5-terc-butilsalen) e complexo Cr(3,5-terc-butilsalen) em solvente DMSO

concentragao 1x 10*mol L™, com expansao na regiao acima de 400 nm.
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FIGURA B.8. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel para o ligante
(3,5-Clsalen) e complexo Cr(3,5-Clsalen) em solvente DMSO concentragdo 1x

10 mol L™, com expans&o na regido acima de 400 nm.
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APENDICE C
ANALISES POR DECONVOLUGCAO PARA OS ESPECTROS

DE ABSORCAO NA REGIAO DO VISIVEL DOS
COMPLEXOS
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FIGURA C.1. Andlise por deconvolugdo para o complexo Cr(3,5-Clsalen) 1x

10 mol L™ para o espectro eletrdnico em DMSO.
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FIGURA C.2. Analise por deconvolugdo para o complexo Cr(3,5-Brsalen) 1x

107 mol L™ para o espectro eletrdnico em DMSO.
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FIGURA C.3. Analise por deconvolucédo para o complexo Cr(3,5-Isalen) 1x 10°mol

L™ para o espectro eletrénico em DMSO.
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FIGURA C.4. Analise por deconvolucdo para o complexo Cr(5-Clsalen) 1x 10™

mol L™ para o espectro eletrénico em DMSO.
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FIGURA C.5. Andlise por deconvolugdo para o complexo Cr(5-Brsalen) 1x 10™

mol L™ para o espectro eletrénico em DMSO.

1.5 1.5
Espectro obtido
1.251 r1.25
" 4B1g > 4Eg (4T1g) l B
:('; 0.754 /& r0.75
(2]
2 Big > *Bag ("Tag)
0.5 r0.5
*Big > “Eq (*Tag)
0.25 r0.25
0 ‘ : . - . i 0
14500 16500 18500 20500

Energia (cm™)

FIGURA C.6. Analise por deconvolugdo para o complexo Cr(5-NOssalen) 1x

10 mol L™ para o espectro eletrdnico em DMSO.
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FIGURA C.7. Analise por deconvolugao para o complexo Cr(5-terc-butilsalen) 1x

10 mol L™ para o espectro eletrénico em DMSO.
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FIGURA C.8. Analise por deconvolugao para o complexo Cr(3,5-terc-butilsalen) 1x

10 mol L™ para o espectro eletrénico em DMSO.
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FIGURA D.1. Espectro '"H RMN do ligante (5-Brsalen) utilizando como solvente
DMSO deuterado e como padrao interno TMS.

69



SpINVVoTke 2.4,

| |
| Ndon
S S | ¢ —— I 4
PP; ‘ 12|.D 11|D ‘ 10|.D o0 - 8.0 . ?? I 6.‘0 I 5.|0 I 4.|: SIO 2|0 1l3
H H; H -
H; H, 1>_< I'Hy Hs
Cl —N N Cl
Hy O—Hg He—O Hy
Hs H;s
hidrogénio deslocamento 5 (ppm), acoplamentos J (Hz)
1 (s) 3,97 (s, 4H)
2 (s) 8,31 (s, 2H)
3 7,51 (d, J= 2.8, 2H)
4 7,23 (dd, J=8.8, J=2.8, 2H)
5 6,90 (d, J = 8.8, 2H)
6 13,13 (s, 2H)

FIGURA D.2. Espectro '"H RMN do ligante (5-Clsalen) utilizando como solvente

CDCI3 e como padrao interno TMS.
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FIGURA D.3. Espectro '"H RMN do ligante (5-NO,salen) utilizando como solvente
DMSO deuterado e como padréao interno TMS.
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FIGURA D.4. Espectro '"H RMN do ligante (3,5-Brsalen) utilizando como solvente

DMSO deuterado e como padrao interno TMS.
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FIGURA D.6. Espectro '"H RMN do ligante (3,5-Isalen) utilizando como solvente
DMSO deuterado e como padrao interno TMS.
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FIGURA E.1. Espectro *C RMN do ligante (5-Clsalen) utilizando como solvente
CDCl3; e como padrao interno TMS.
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FIGURA E.2. Espectro ">*C RMN do ligante (5-MeOsalen) utilizando como solvente

CDCl3; e como padrao interno TMS.
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FIGURA E.3. Espectro °C RMN do ligante (3,5-Brsalen) utilizando como solvente
DMSO deuterado e como padrao interno TMS.
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FIGURA E.4. Espectro >C RMN do ligante (3,5-Clsalen) utilizando como solvente

CDCl3; e como padrao interno TMS.
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FIGURA E.5. Espectro ®C RMN do ligante (3,5-Isalen) utilizando como solvente

DMSO deuterado e como padréao interno TMS.
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DMSO deuterado e como padrao interno TMS.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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