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RESUMO

Titulo: Sintese e analise estrutural de complexosdJranio e Vanadio com ligantes

derivados da piridoxina.

Autor: Marco Aurélio Ballin
Orientador: Prof. Dr. Gelson Manzoni de Oliveira

Dissertacdo de Mestrado em Quimica

Complexos de uranio(VI) e vanadio(lV) com liganteentendo oxigénio e
nitrogénio como atomos doadores tém sido exten@mganrevisados e tem despertado
grande interesse devido a sua alta estabilidade pmagos complexos com ligantes
derivados da piridoxina foram até entéo relatados.

Esse fato levou a investigacdo da sintese e ceraci@®  de novos ligantes
derivados da piridoxina e complexos de uranio eadem no intuito de compreender o
comportamento coordenativo destes metais frenséea égantes.

Efetuou-se um estudo estrutural no estado solidocdmplexos sintetizados e a
ferramenta mais utilizada foi a difracdo de raios X

O complexo [UQhhmmb)(HO)CIINOs2H,O foi obtido por meio da
recristalizacdo em dimetilsulféxido do produto dagéo entre USINOs3)3.6H,0 € o ligante
hidrocloreto de {3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-méfiiridina-4-il-metileno}benzohidrazida
monohidratada em metanol, onde o ion uranila estédenado a uma molécula do ligante,

uma molécula de 4gua e um atomo de cloro, apresntgeometria de coordenacéo igual

a sete. Este complexo cristaliza no sistema tixdjrgrupo espaciaPi.

O complexo [UQhhmmb)(CHOH)CIINO3[CH;OH foi obtido pela reacdo de
UO,(NO3)3.6H,0 e o ligante hidrocloreto de {3-hidroxil-5-(hidrioxetil)-2-metilpiridina-
4-il-metileno}benzohidrazida monohidratada em metanonde o ion uranila esta

coordenado a uma molécula do ligante, uma molé&elanetanol e um atomo de cloro,



apresentando numero de coordenacado igual a sdte.c&splexo cristaliza no sistema

triclinico, grupo espaciaPi.

O complexo [VQ(hhmmb)]Py foi obtido pela reacdo de VO(acae) o ligante
hidrocloreto de {3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-mégiiridina-4-il-metileno}benzohidrazida
monohidratada em etanol; o ion vanadila estd coadte a uma molécula do ligante,

apresentando numero de coordenacao igual a cirste.dmplexo cristaliza no sistema

triclinico, grupo espaciaP_l.

O complexo [(UQ). (Pyrdihid)(DMSO)] foi obtido pela reacdo de
UO,(NO3)3.6H,0 e o ligante Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il) enetanol. Cada ion uranila
esta coordenado a uma molécula do ligante e dudécutas de dimetilsulféxido,
apresentando numero de coordenacao igual a sdte.c&splexo cristaliza no sistema

monoclinico, grupo espaciip/c.



ABSTRACT

Title: Synthesis and structural analysis of Uraniumand Vanadium whit

piridoxine derivated ligands.

Author: Marco Aurélio Ballin
Academic Advisor: Prof. Dr. Gelson Manzoni de Oiige

Master Dissertation in Chemistry

Uranyl and vanadyl complexes with ligands with cey@nd nitrogen donors atoms
have been extensively reviewed and aroused renlarkaterest on account their high
stability but, a few complexes of piridoxine dedvégands have been reported in the
literature.

This lack was the inspiration to search new piridexderived ligands and uranyl
and vanadyl complexes with the aim to explore tbeordination behavior.

The structural study in the solid state for therabterization of the crystalline
structures of the complexes synthetized in thiskweas carried out with single crystal X-
ray diffractometry.

The complex [UQhhmmb)(HO)CIINOs2H,O was obtained by recrystallization in
dimethylsulfoxide of the product from the react@nUO,(NOs)3.6H,O with the ligand {3-
hydroxyl-5-(hydroxymethyl)-2-methylpyridine-4-yl-rtteylene}benzohydrazide (hhmmb)
hydrochloride monohydrated in methanol. One ligamolecule, a water molecule and a

chloride atom coordinate to the uranyl ion resglta coordination number seven. The

complex crystallizes in the triclinic system, spaceup P1.

The complex [U@hhmmb)(CHOH)CIINOs[CH3sOH was attained through the
reaction between U{NO3)3.6H,O and the ligand (hhmmb) hydrochloride monohydrated
in methanol, where one ligand molecule, one metharatecule and one chloride atom

coordinate to the uranyl ion which presents alse® t¢bordination number seven. The

complex crystallizes in the triclinic system, spgceup P1 as well.

Xi



The complex [V@hhmmb)[Py was achieved by the reaction between VO(acac)
and the ligand hhmmb hydrochloride monohydratedetihanol. One ligand molecule

coordinate to the vanadyl ion giving a coordinattarmber five. The complex crystallizes

also in the triclinic system, space groE’a.

The complex [(UQ). (Pyrdihid)(DMSO),] was formed during the reaction between
UO,(NO3)3.6H,O and the ligand Dihydrazide-bis(pyridoxine-1-yl)nmethanol, where one
ligand molecule and two dimethylsulfoxide moleculesordinate to each uranyl ion giving
a coordination number seven. The complex crysedlinm the monoclinic system, space

groupP2/c.
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CAPITULO 1.
INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1 Uranio

O uréanio ocorre nos estados de oxidacado de +3 senlo os estados +4 e +6 0s mais
comuns alem de possuir uma meia-vida elevadali@dsle 500 milhdes de ands).

Os estudos da quimica do uranio tém sido domingdioeipalmente pelo cation
uranila UQ?*, sendo crucial no compreendimento de complexasataentos do bloch?
Este ion linear amarelo de brilho iridescente forooanplexos com muitos anions e
mantém sua linearidade estrutural em todos os empl no qual tanto a ligacédo
envolvendo orbital tem sido utilizada para explicar essa linearidade.

Dos 14 elementos da sérié, @penas actinio, torio, protactinio e uranio oaurre
naturalmente? O uranio se distribui sobre toda a crosta temestrm uma abundancia
relativa de 2 ppm, aparecendo como constituintendi@ria das rochas. As reservas deste
elemento, para que se tornem economicamente asatdependem do teor de uranio
presente, assim como da alternativa tecnolégiodeusara o seu aproveitamento.

O Brasil possui a sexta maior reserva geologicardaio do mundo. Com cerca de
309.000t de YOg nos Estados da Bahia, Ceara, Parand e Minas Gerdig outras
ocorréncias. O pais possui também ocorréncias farasiassociadas a outros minerais
radioativos, encontrados nos depositos de Pitimg&stado do Amazonas além de areas
extremamente promissoras como a de Carajas, nddEdta Para. Nesses, se estima um
potencial adicional de 300.006t.

Devido a relativamente grande quantidade de urgrésente no meio ambiente, 0s
seres humanos sempre estdo expostos a certa quientieé uranio, de forma ativa ou
passiva em situagcdes que ndo envolvem o uso dgi@merclear, pois, ele se encontra de
forma natural no solo, 4gua e ar. Em geral, a ég@osa essas fontes radioativas néo
alcancga niveis perigosos, mas certas atividadesltegicas podem aumentar 0S riscos.
Estudos recentes tém demonstrado que o maior acloeulranio nos tecidos humanos

acontece principalmente no sistema 6sseo, poidroaumimetiza o calcid.



1.2 Vanadio

O vanadio é o décimo nono elemento mais abundanterasta terrestre e o quinto
mais abundante dos elementos de transi¢cdo e noemiré@ encontrado em concentracdes
muito baixas em praticamente todas as células #@imavegetais,’ encontrando-se
altamente espalhado e os oceanos séo os locaiaideaoncentragéo do elemento. Ocorre
em alguns minérios de chumbo como a Vanadinita F22®%(VO,4),, em minérios de
uranio como a Carnotita .Q/0,),(VO,4)..3H,O e em alguns petréleos, em especial na
Venezuela e Canada.

Os estados de oxidacdo +3, +4 e +5 sdo os maigtanpes em sistemas bioldgicos.
Os estados de oxidacdo +4 e +5 estdo associadaxiaasions VG* e VO,", sendo os
mais comuns. O vanadio mostra ser importante ernosvdistemas biolégicos, sendo
elemento traco indispensavel para varios organistaeisio a sua presenca no sitio ativo de
determinadas enzimds.

O vanadio constitui aproximadamente 0,015% da @n@stestre, sendo tdo abundante
guanto o zinco. Muito importante € a alta conce@ivade vanadio na agua do mar, sendo
atualmente o segundo metal de transicdo mais abtendaa agua do mar, sendo
ultrapassado apenas pelo molibdénio, e claramesiteabundante que o ferro.

O presente trabalho explora a sintese e caragt@azie novos complexos de uranio
e vanadio com ligantes derivados da piridoxinajmoito de explorar o comportamento
coordenativo dos metais uranio e vanadio, bem coompreender as interagbes dos
atomos metalicos com esses ligantes, utilizanderearhenta mais adequada para a
elucidagdo e caracterizacdo de estruturas em es@dn, a difracdo de raios-X em

monocristais.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho esta centrado na determinacdo desnes&uturas cristalinas e

moleculares por difracdo de raios-X em monocrigtaisprodutos de reacdes entre uranio

(VI) e vanédio (IV) com ligantes derivados da posicha e hidrazonas.

Este trabalho envolve:

Sintese dos ligantes derivados da piridoxina hhmamyxdihid.

O estudo da reatividade dos metais uranio e vanadim como a determinacéo
das geometrias de coordenacéo e estabilidade dydecms sintetizados.
Sintese de um dimero de uranio utilizando o ligagtgdihid.

Analisar os produtos obtidos através de espectpescma regido do
infravermelho e por analise elementar de C, H,3\ e

Caracterizar os complexos obtidos, por difracamades-X de monocristais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Quimica de coordenacao da piridoxina.

Entre os anos 1934 e 1936 Gyorgy identificou pelagira vez a piridoxina como
fator de cura para um tipo de dermatite em rafos.

As necessidades de piridoxina estdo relacionadasrsumo de proteinas, devido
ao papel coenzimatico indispensavel desempenhadespe vitamina ao nivel das reacdes
de transaminacdo, de desaminacédo e de descarl@oxigsmyolvidas no metabolismo das
proteinas™*

Os compostos derivados da piridoxina (Figura ljidgxal (PL), piridoxamina
(PM) e piridoxina (PN) possuem uma grande varieddelesitios de coordenagdo com

carater duro/mole, permitindo uma rica quimicaaergéenac&o™?
L

OH

HO S

=

N
PL: L = CHO; PM: L = CHNH,; PN: L = CHOH
Figura 1: Estrutura genérica dos derivados da piridoxina.

A quimica de coordenacdo da piridoxina estudadevédrda difracdo de raios-X,
demonstra haver ligacfes entre os grupos funcidraminometil (piridoxamina), oxigénio
fendlico e anel piridinico (piridoxina). Até o pesge momento, podem-se classificar as
estruturas da vitaminagBios complexos encontrados na literatura em 5 caésg as quais
encontram-se representadas na figura 2: a formanazt (1), a forma Zwitterionica (ll), a

forma neutra (Ill) e duas formas anidnicas (IVY& (2
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R = -CHNH, ou -COH
Figura 2. As possiveis estruturas da piridoxina em complexetglicos.

Os primeiros estudos de complexos com a piridokdrem realizados por Moussa e
colaboradores em 1982. Os pesquisadores sintetizarearacterizaram um complexo de
paladio coordenado a dois atomos de cloro e a chadéculas de piridoxina através dos
atomos de nitrogénio, resultando em uma geometiacabrdenacdo quadrada. Este
complexo sintetizado mostrou-se forte inibidor dasssintese do RNA, DNA e de
proteinas da bactéria. coB766. A representacdo estrutural do complexo dédpalesta

mostrada na Figura ¥’



Figura 3. Representacao estrutural do complexo [Pd{@N)y]. Transformacdes de

simetria usadas para gerar 0os &tomos equivaléntesx( -y, -z.

Em 1985, Rao e colaboradores iniciaram estudodivdmjelo a compreensédo da
interacdo de centros metalicos com os sitios derdenacdo da piridoxina. Os
pesquisadores sintetizaram um complexo de cobde orcentro metélico esta coordenado
a um atomo de cloro, uma molécula do ligante ljpid e a uma molécula de piridoxina
através do oxigénio fenolato desprotonado e o axigédo grupamento hidroximetil ndo
desprotonado. O centro metalico apresenta niumer@odrdenacdo igual a cinco e
geometria de coordenacédo piramidal de base quadisieicida sendo comprovada pelos
angulos de ligacéo formados e pelas distanciagydedles na faixa de 1,923(6) a 2,062(6)

A. A representacdo estrutural do complexo de catieerrostrada na Figura’4.



N3
, \ CH1

Cu1

02 N2
O3 ¢

Figura 4. Representacao estrutural do complexo [Cu(PN-H)(EH))

Sabirov e Porai-Koshitz em 1993 reportaram a stndesum dimero de ferro, onde
cada centro metalico apresenta um numero de caagdenigual a seis e geometria de
coordenacédo octaédrica distorcida. Além das ligaedére dois &tomos de cloro, o centro
metalico ainda forma ligacdes entre os atomos dgénio fendlico e oxigénio metilico
desprotonados. N&do ocorrem ligacdes entre os cemietalicos. A representacao estrutural

do dimero de ferro esta representada na Figura 5.
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Figura 5. Representacéao estrutural do complexo(Ps-H)(H.0),]. Transformacdes de

simetria usadas para gerar os atomos equivalépted -, -y, -z.

Em 2005 Bonfada e colaboradores descreveram aesiatearacterizacdo estrutural
do complexo [UQPN-H)(H.0)]Cl,, obtido a partir da piridoxina e nitrato de uranil
Neste complexo, o centro metélico estd coordenadoaa moléculas desprotonadas do
ligante e a uma molécula de agua coordenada. Ooéatlenuranio apresenta namero de
coordenagcdo sete e geometria de coordenacdo hig@lapentagonal que pode ser
comprovada pelos angulos de ligacdo formados na fde 67,0° a 146,4° e, pelas
distancias de ligacbes que variam na faixa de £ 252,504\. Este composto cristaliza no
sistema triclinico, grupo espaciBfl. A estrutura do complexo de uranio esta repredanta

na Figura 6°
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CcH1

Cl2

Figura 6. Estrutura do complexo [USPN-H)(H,0)].

3.3 Quimica de coordenacao do uranio com derivadds piridoxina.

Em 2006 Back e colaboradores sintetizaram os complg)O,(Pyr,en)DMSO]Ch
e [UO,(B-piracinida}(H-0)] *"a partir dos ligantes derivados da piridoxina riitgs
(piridoxilideneiminato) (Pyien) eB-piracina e nitrato de uranila hexahidratado.

No complexo [UQPyr,en)DMSO]C}, o centro metélico encontra-se coordenado a
uma molécula do ligante duplamente desprotonadsyltaddo em um numero de
coordenacédo igual a sete e, devido aos angulomalgib na faixa de 65,8° a 156,31° e
distancias de ligacdo formadas na faixa de A2432,63A este complexo possui
geometria de coordenacdo bipiramidal pentagonabrdida, a esfera de coordenacado é
completada por uma molécula de DMSO. Este compiegtaliza no sistema monoclinico,
grupo espaciaP2;/c. A representacdo estrutural do complexo de urésié representada

na Figura 7.
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Figura 7. Representacéao estrutural do complexo {(BF®r,en)DMSO]C}.

No complexo [UQ(B-piracinida}(H20)], o centro metalico esta coordenado a duas
moléculas desprotonadas do ligante e uma moléeuéyda resultando em um nimero de
coordenacéo igual a sete e geometria de coordehguéamidal pentagonal. A geometria
de coordenacdo do complexo pode ser comprovadeéstide angulos de ligacdo que
variam na faixa de 70,18° a 92,2° e, distanciaigdedes variando na faixa de 2,18
2,495\, Este complexo cristaliza no sistema ortorrdmbitgpg espaciaCmca A projecéo

estrutural do complexo de uranio estd mostradaquad-38.
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Figura 8. Representacao estrutural do complexo@@@iracinida)(H.0)].

Em 2007 Back e colaboradores sintetizaram e caizet@m o0s complexos
[UO,(pyropen)(CHOH)] e [UOs(pyr.dien)].2H0 ** a partir dos ligantes derivados da
piridoxina  propilenodiamino-bis  (piridoxideneimioat (pyrpen) e {N,N’-bis-
(piridoxilideneiminato}- dietilenotriamina} e nitrato de uranila hexahiddda No
complexo [UQ(pyrpen)(CHOH)], o centro metalico encontra-se coordenado a um
molécula do ligante duplamente desprotonada e annohécula de metanol, os angulos de
ligacdo dos 4tomos doadores com o centro metadidan na faixa de 68,56° a 93,72° e, as
distancias de ligacdo na faixa de 2R&6a 2,584 resultando em um ndmero de
coordenacédo igual a sete e geometria de coordermgéiamidal pentagonal distorcida.
Este complexo cristaliza no sistema monoclinicapgrespaciaP2;/c e esta representado

na Figura 9.
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Figura 9. Representacao estrutural do complexo {(p&r-pen) (CHOH)].

O complexo [UQ(pyr-dien).2H0 cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial
P2:/n onde o centro metdélico estd coordenado a uma olal@o ligante duplamente
desprotonada ocorrendo um numero de coordenacZa musete e geometria de
coordenacdo bipiramidal pentagonal distorcida qadepser comprovada através dos
angulos de ligacGes variando na faixa de 66,8°,2°35 das distancias de ligacdes dos
atomos doadores com o centro metalico na faixa,d81a 2,5A . A representacio

estrutural do complexo esta mostrada na Figura 10.
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Figura 10. Representacéo estrutural do complexo {{p§r.dien)].2H0. Por motivo de

clareza, as moléculas de agua foram omitidas.

Posteriormente, no ano de 2008 Back e colaboradiaredo continuidade aos
estudos da quimica de coordenacédo de uranio cawades da piridoxina sintetizaram e
caracterizaram dois complexos de uranio utilizaméigante derivado da piridoxina N,N'-
bis-(pyridoxilideneimina)-o-benzeno no ano de 280® complexo
[UO2(Hopyrphen)CIING sintetizado cristaliza no sistema cristalino trico, grupo
espacial P1. O centro metélico esta coordenado a uma molécul@ante desprotonada e
a um atomo de cloro. Devido ao nimero de coordensgi@ e aos comprimentos de
ligacdes dos atomos doadores com o centro metéicaixa de 1,778 a 2,744 e angulos
de ligacdes que variam na faixa de 61,61° a 15@,4@bmetria de coordenacao resultante
é bipiramidal pentagonal distorcida. A carga peaitio complexo € balanceada por um
contra ion nitrato. A representacao estruturalatoptexo [UQ(H.pyrphen)CIING esta
mostrada na Figura 11.
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Figura 11. Representacéo estrutural do complexo f{Hapyr.phen)CIINQ.

O complexo [UQHpyr:phen)Cl] sintetizado cristaliza no sistema monaotin
grupo espaciaP2;/n. O centro metdlico estad coordenado a uma molé&rdprotonada do
ligante e a um &tomo de cloro ocorrendo numero atedenacdo sete e geometria de
coordenacdo bipiramidal pentagonal distorcida qadepser comprovada através dos
angulos e distancias de ligacdes que variam naasfale 63,03° a 161,18° e 1,474
2,7596\ respectivamente . A projecéo estrutural do conmpli uranio esta representada

na Figura 12.
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Figura 12. Projecao estrutural do complexo [k(Bpyr.phen)CI].

3.4 Quimica de coordenacao do vanadio com derivadda piridoxina.

Em 2004, Correia e colaboradores reportaram ass @ caracterizacao de dois
complexos de vanadio com ligantes derivados ddgima®’. Os complexos
[VO2(HRpyren)].3HO0 e [(VOy)(pyren}].2H,0 sintetizados cristalizam no sistema
monoclinico, grupo espaciBR;/a. O complexo [VO,(HRpyren)].3HO contém quatro
moléculas na cela unitaria, o atomo de vanadiorgrege coordenado a uma molécula do
ligante duplamente desprotonada resultando em Uisdpm de coordenacéo octaédrico
distorcido devido a hexacoordenacdo do atomo roetaliaos comprimentos das ligacdes
(V=0 na faixa de 1,628a 1,684 e V-N 2,308A e 2,247A). A representacéo estrutural

do complexo de vanadio estd mostrada na Figura 13.
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Figura 13. Representacao estrutural do complexo JiHRpyren)].3H0. Por motivo de

clareza, os atomos de hidrogénio e as moléculagute foram omitidas.

O complexo [(VQ)2(pyren}].2H,0O é um dimero com ponte his¢xo), cada atomo
de vanadio encontra-se coordenado a uma molécuigaide desprotonada e, 0s atomos
de oxigénio das ponteg-oxo estdo em posicdo trans em relacdo as ligage€x3,
resultando em um numero de coordenacdo igual aesepoliedros de coordenacao
octaédricos distorcidos. Estas distor¢fes sdo aadas principalmente pelo angulo
formado entre as ligacdes O1-V-O3 de 107,33° @spallores das distancias de ligacoes
dos centros metélicos com os atomos doadores ma fhé 1,6028 a 2,358A. A

representacao estrutural do complexo de vanadiaesstrada na Figura 14.
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Figura 14. Representacéo estrutural do complexo [f¢@yren}].2H.,O, por motivo de
clareza, as moléculas de agua foram omitidas. icanacdes de simetria para gerar 0s

atomos equivalentes (') = 2-x, -y, -z.

Posteriormente, Correia e colaboradores sintetizagaaracterizaram o complexo
NaTVO.(Rpyren)].CHOH.3H,0 ?%. Este complexo cristaliza no sistema monoclinico,
grupo espaciaP2;/c. O &tomo de vanadio esta coordenado a uma moléouliggante
duplamente desprotonada e a dois atomos de oxigésidtando em um nuamero de
coordenacgdo seis e geometria de coordenacdo actaélistorcida sendo comprovada
pelos angulos e comprimentos de ligacdes formaddaira de 74,2° a 163,8° e 1,648
2,305 respectivamente. O atomo de sédio esta coordemadna molécula do ligante,
uma molécula de metanol e, a trés moléculas de, dgsaltando em um numero de
coordenacdo cinco e geometria de coordenacao piahmé base quadrada. A projecao

estrutural do complexo esta representada na Fidura
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Figura 15. Projecéo estrutural do complexo ‘N0 »(Rpyren)].CHOH.3H,0.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e métodos
4.1.1 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de absorcdo no infravermelho foraizadas na forma de uma
pastilha sélida de KBr, utilizando-se 2-3 mg de sireopor 100 mg de KBr.

Utilizou-se aparelho Bruker IFS-28, no qual abrangma janela espectral entre
4000-400 crit.

4.1.2 Andlise elementar

As analises dos compostos foram realizadas em uatis&dor Elementar Thermo
Electron CO Soil Analyzer - 1112 series.

4.1.3 Ponto de fusdo

Os valores dos pontos de fusdo foram registradasnemparelho digital MQAPEF-
301.

4.1.4 Difragdo de Raios-X

A coleta de dados da difracdo de raios-X foi realizem um difratdmetrBruker
APEX Il com detector de area CClatado de um monocromador de grafite e fonte de
radiacdo Mo-Ki.

4.1.5 Solventes e reagentes

Solventes e reagentes utilizados sao de qualidéade P
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4.2 Procedimentos gerais

4.2.1 Obtencé&o do ligante hidrocloreto de {3-hidrak5-(hidroximetil)-2-metilpiridina-

4-il-metileno}benzohidrazida monohidratada (hhmmbH)CI.H 0.

OH
OH /N x_‘u
OH H
MnO, / H,80,

TR T e

HO

HCl

a BO
Em um baldo, foram dissolvidos 0,08 g (0,39 mmel)pitidoxina em 100 mL de

agua. Foram adicionados 0,88g de dioxido de masg8h& nesta solucdo e 1 mL de
acido sulfarico concentrado foi adicionado lentateeA mistura foi aquecida em banho de
0leo a uma temperatura de 60-° 1 por 4 horas até a solugdo ficar incolor ocorend
oxidagdo da piridoxina a piridoxal. O ligante (8Hixi-5-(hidroximetil)-2-metilpiridin-4-
il)metileno) benzohidrazida HCI ; J@) precipitou imediatamente com a adi¢ao de 1,48 g
de benzidrazida. Apés a mistura ser aquecida pomitutos em banho de 6leo a
temperatura de 40°C, o ligante foi coletado emofiltavado com &agua destilada e seco.
Este ligante foi dissolvido em etanol quente edfilb. Observou-se a formacéo de cristais

amarelos proprios para analise de Raios-X apossemana. Rendimento: 86% (0,1079).

4.2.2 ldentificacdo e caracterizacdo do ligante (ImhmbH)CI.H ;0.

Para identificar e caracterizar o ligante [{3-hiiteéb-(hidroximetil)-2-metilpiridin-
4-il-metileno}benzohidrazida], foram realizadassaguintes analises:

- Ponto de fuséo: 197-198 °C.

- Andlise elementar, valor calculado/experimentaloé

C=53,02/53,12; H=5,34/5,41; N= 12,37/ 12,42

- Andlise de infravermelho do ligante hidroclore® [{3-hidroxil-5-(hidroximetil)-

2-metilpiridina-4-il-metileno}benzohidrazida] monidhatada (Capitulo 5).
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- Andlise cristalina/molecular por difragdo de sk em monocristais (Capitulo 5).

4.2.3 Obtencao do ligante Dihidrazona-bis(piridoxia-1-il) (Pyr.dihid).

OH

OH e
OH o 0 =
H | Iy
OH N NH MnO, / H,S0;, N N
S +“H2/\”/J\N/ 2 Pl e | S, \N/\H)LH/\ T
H
0 N o

N / OH

L _| HC1

N

N

OH

Em um baldo, foram dissolvidos 0,191 g (1 mmol)pdeloxina em 100 mL de

agua. Foram adicionados 0,88g de diéxido de masg@b® nesta solucdo, e 1 mL de

acido sulfarico concentrado foi adicionado lentateeA mistura foi aguecida em banho de

0leo a uma temperatura de 60-° 2 por 4 horas até a solucéo ficar incolor ocorend

oxidacdo da piridoxina a piridoxal. O ligante Ditadona-bis(piridoxina-1-il) precipitou

imediatamente com a adicdo de 0,118 g de dihidaamidlica. Apds a mistura ser aquecida

por 10 minutos em banho de 6leo a temperatura #&, 40ligante foi coletado em filtro,

lavado com agua destilada e seco. O ligante foistatizado em piridina, observando-se a

formacéo de cristais amarelos proprios para andbsRaios-X apos 3 dias. Rendimento:

86% (0,167g).

4.2 .4 |dentificacdo e caracterizacéo do ligante Dithrazona-bis(piridoxina-1-il)
Para identificar e caracterizar o ligante Dihidratis(piridoxina-1-il) foram
realizadas as seguintes analises:
- Ponto de fuséo: 220° C
- Andlise elementar, valor calculado/experimentaloé
C=51,92/51,84;H=4,84/4,92 ; N=20,18/ 21,0

- Andlise de infravermelho do ligante Dihidrazons@hiridoxina-1-il). (Capitulo 5).

- Andlise cristalina/molecular por difracdo de sak em monocristais (Capitulo 5).
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4.2.5 Sintese do complexo 1.

OH —

H
et ey
LO,0N0y), 60,0 _EGN MeOH

O ligante (hhmmbH)@H,O (0,084g, 0,25 mmol) foi dissolvido em 15 mL detanel
anidro. A mistura foi mantida em agitacdo sob afsrasde Ar por 15 minutos. Apés adicdo de
nitrato de uranila hexahidratada (0,063 g, 0,125oty)m0,1 mL de trietilamina foi adicionada
lentamente e a mistura foi mantida em refluxo pdrofa. Obteve-se um sdélido laranja que foi
isolado por filtracéo e recristalizado em DMSO,askiando-se a formacéo de cristais de coloracdo
laranja préprios para analise de Raios-X apésg. Bandimento: 67% (0,059g).

Ponto de fusdo: 199 - 200°C

Andlise elementar, valor calculado / experimentaloé

C=25,49/25,44; H= 2,99/ 2,94; N=7,93 /7,98

4.2.6 Sintese do complexo 2.

oH [ T
i e /H@
g T N
\ =N r Cl
| + UO,(NO;),6H,0 _EtN/MeOH _ HN| 5 0“\\_\//_,({
HN L < 0 0’/7{,\\\\0
HO
/
L er NO,”

O ligante (hhmmbH)TH,O (0,067 g, 0,2 mmol) foi dissolvido em 5 mL de ametl anidro
e mantido em agitacao por 20 minutos. Apds adighoitiato de uranila hexahidratada (0,1 g, 0,2
mmol), 0,05 mL de trietilamina foram adicionadesthmente e a mistura foi mantida em refluxo
por 2 h. Desta solucdo vermelha, cristais verméii@sn isolados apds 5 dias. Rendimento: 74%
(0,1064Q).
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Ponto de fusdo: 144-145°C

Andlise elementar, valor calculado / experimental%é
C=28,48/28,43; H= 3,23/ 3,25; N=7,82/ 7,86
4.2.7 Sintese do complexo 3.

OH

H
N
-
| Sy SN Y@ v VOsic Et;N /EtOH

— €L

O ligante (hhmmbH)TH,O (0,034 g, 0,1 mmol) foi dissolvido em 10 mL daretl anidro
e mantido sob agitacdo por 15 minutos. Apos a adiedacetilacetonato de vanadio

(0,0265¢, 0,1 mmol), 0,5 mL de trietilamina foradicéconados lentamente e a mistura foi
mantida em refluxo por 1 hora. Desta solugéo, wipitado marrom foi separado apos 2

dias e recristalizado em piridina. Desta solucd@anfoisolados cristais vermelhos apds 4

dias. Rendimento: 72% 0,0329).

Ponto de fusdo: 200-201°C
Andlise elementar, valor calculado / experimentaloé
C=53,70/53,64; H=4,51/4,57; N= 12,52/ 12,48

4.2.8 Sintese do complexo 4.

N
\0 O//
# oy
OH
o oH; / 1
H N | = uvosos,6H,0 _ESNMOH E A \/ ey
| R T S T owso
In o] “;-. - oH
t OH OH T) i

S
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O ligante (Pwdihid) (0,034 g, 0,05 mmol) foi dissolvido em 10 rde metanol
anidro e mantido sob agitacdo por 15 minutos. Apdadicdo de nitrato de uranila
hexahidratada (0,05g, 0,1 mmol), 0,5 mL de trigtitea foram adicionados lentamente e a
mistura foi mantida em refluxo por 2 horas. Destligio, um precipitado laranja foi
separado apos 2 dias e recristalizado em DMSOaBedticdo foram isolados cristais de
coloracao laranja apos 3 dias. Rendimento: 74%47@)0
Ponto de fusdo: 212-213°C
Andlise elementar, valor calculado / experimental%é
C=24,65/24,95;H=3,34/3,52; N= 6,63/ 6, 8= 10,12 /11,05
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CAPITULO 5.
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Ligante hidrocloreto de [{3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-
metileno}benzohidrazida] monohidratada

5.1.1 Determinacao da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X
do ligante cloreto de [{3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il- metileno}

benzohidrazida] monohidratada.

As informag0bes sobre as condigbes de coleta desdamstam na Tabela 1.

Os dados referentes as coordenadas atdbmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos &atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotropicos dos atomos rdiodenoides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com pedivos parametros térmicos
isotrOpicos equivalentes, encontram-se, respecéungnno Anexo 2.
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Tabela 1.Dados da coleta de intensidades e do refinamenéstdatura do ligante

hidrocloreto de [{3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-megiridina-4-il-metileno}benzohidrazida]

monohidratada.

Formula Empirica &H15CIN3O,
Peso molecular (g) 339,77
Temperatura 293(2) K

Radiacéo utilizada
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar {A
Numero de férmulas elementares
Densidade calculada (Mgfiyl
Coeficiente linear de absorcao (Mm
F(000)
Dimensdes do cristal / Coloracdo do cristal
Regiéo de varredura angul@r(®)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflex6es independentes
Correcao de absorcéao
Critérios de observacao
Restricbes / parametros
Densidade eletronica residual (&)AVlax. Min.

Indices de discordancia final

0,71073 / Mo K
Monoclinica/ C
a = 14,5007(11)
b =14,0013(9)
c = 8,2625(5)
a=90
B =99,968(5)
y=90
1652,20(19)
4
1,366
0,254
712
0,1941%61 x 0,103 / amarelo
2,04 — 28,34
-19<=h<=19
-17<=K<=18
-10<=I<=11
9563
3980 [R(int) = 0,0343]
Gaussiana
[I>2sigma(l)]
3/210
0,305; -0,283
1R 0,0481 /WR=0,1136
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5.1.2 Discusséao da estrutura cristalina/molecularalligante hidrocloreto de [{3-
hidroxil-5-(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-meti leno}benzohidrazida]

monohidratada.

O ligante hidrocloreto de [{3-hidroxil-5-(hidroxirmtig-2-metilpiridina-4-il-
metileno}benzohidrazida] monohidratada (Figura &63taliza no sistema monoclinico,
grupo espaciaCc (N° 9 eminternational Tables for Crystallograph$”

A cela unitaria se apresenta com quatro formulasnehtares do ligante. Na
comparacdo da projecdo do conteudo da cela elementana cela padrao é possivel
identificar as operacdes de simetria pertinentest@ grupo espacial apresentados na Figura
17, porém, devido a disposicdo espacial das malécdb ligante, ndo foi possivel
representar as operacdes de simetria com clareza.

As condicdes de reflexbes pertinentes ao grupocegdfizc junto aos elementos de
simetria relacionados sao apresentados na Tabela 2.

S, i
ci
Figura 16. Projecdo estrutural do ligante hidrocloreto de I{8roxi-5-

(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-metileno} benZudrazida] monohidratada. As elipsodides
térmicas séo representadas com 50% de probabilaagcional.
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Figura 17. Contetudo da cela unitaria do ligante hidrocloreto [{B-hidroxi-5-
(hidroximetil)-2-metilpiridin-4-il-metileno} benzaldrazida] monohidratada projetada no
plano cristalograficab. Por motivo de clareza os atomos hidrogenodidesy@éculas de
agua e os atomos de cloro foram omitidos.

Tabela 2.Condicdes de reflexao pertinentes ao grupo espacial

Dominio da Reflexao Condicao de reflexadclementos de simetria
condicao
Integral hkl h+k=2n C
Zonal hol h,1=2n cOb
Zonal Okl k=2n bOa
Zonal hkO h+k=2n ndc
Serial 0kO k=2n 2:1/1b
Serial h0oO h=2n 2:/la
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As interagcbes ente os hidrogénios pirimidinicos doms cloreto H(1a)Cl(1) tem
comprimento de ligagdo de 2,227 A, este valor estdco acima do comprimento de
ligacdo de hidrogénio esperado, sendo que na maléere da piridoxina este valor € de
2,20 A% A projecdo estrutural do ligante representandin@sacées H(1a)Cl(1) esta

mostrada na Figura 18.

Figura 18. Projecao estrutural do ligante [{3-hidroxi-5-(highmetil)-2-
metilpiridin-4-il-metileno} benzohidrazida] monohmtada no plano cristalograficab,
representando as interacfes entre os ions cloratongos de hidrogénio. Por motivo de

clareza, as moléculas de agua foram omitidas.

A distancia de ligacdo C(9)-O(3)é de 1,212(5) Adseque o valor de referéncia
para este caso é 1,23%A2°

O comprimento da ligagcdo N(2)-C(8) €& de 1,290(Bkacterizando uma dupla
ligacdo !. O carater da ligacdo entre os atomos N(3)-N(2iréples, devido ao
comprimento da ligacdo ser 1,361(4) A, porém eater\é quase intermediario entre uma

ligacdo dupla (1,24) e uma ligacdo simples (1,44 Ay.?’

34



O angulo formado pelos atomos C(1)-N(1)-C(5) é 84,3(4)°, sendo que o valor
do angulo entre os atomos apresentado na literpfana a molécula da piridoxina € de
1190

Dados selecionados referentes a comprimentos agilige angulos estdo descritos

na Tabela 3.

Tabela 3. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes prinsipdo Ligante
hidrocloreto de [{3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-mégiridina-4-il-metileno}benzohidrazida]

monohidratada. O desvio padrdo encontra-se entéateses.

N(1)-H(1) 0,8600 N(3)-N(2) 1,361(4)
C(2)-0(1) 1,342(5) 0(3)-C(9) 1,212(5)
C(8)-N(2) 1,290(5) C(9)-N(3) 1,382(5)
C(1)-N(1)-C(5) 124,5(4) 0(1)-C(2)<(3) 123,7(4)
0(3)-C(9N(3) 120,4(4) 0(3)-C(9)C(10) 123,2(4)
N(2)-C(8)-C(3) 117,8(3) N(2)-C(8)-C(3) 117,8(3)

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho do ligante aleto de {3-hidroxi-5-

(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-metileno}benzoh idrazida monohidratada.

O espectro de infravermelho do ligante cloreto @éhifiroxil-5-(hidroximetil)-2-
metilpiridina-4-il-metileno}benzohidrazida monoh&dada foi registrado na regido de 4000
a 400 crit e esta mostrado na Figura 19.

No espectro de infravermelho do ligante (hhmmbHHED. é observado uma banda
em 3392,50 cih correspondente ao estiramento (O-H). As bandas3@®i,31 crit e
2954,57 crit sdo correspondentes ao estiramento (C-H) do amel&ico e ao estiramento
(C-H) alquilicos respectivamente. As bandas em 1688cni* e 1249,79 cm
correspondem ao estiramento (C=0) e ao estiran{en@®) fendlico respectivamente. Em
1582,19 crit é evidenciada uma banda de baixa intensidadespomeente ao estiramento
(C=N) e, na frequéncia de 1550,53 tmbserva-se o sinal da deformacéo do anel

pirimidinico NH'. %
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As principais bandas estédo representadas na Tébela
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Figura 19. Espectro de infravermelho do ligante cloreto de hi®oxil-5-

(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-metileno}benzatrazida monohidratada.

Tabela 4.Principais bandas de absorcéo na regido do infreatho para o ligante

cloreto de {3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-metilpidina-4-il-metileno}benzohidrazida

monohidratada.

(cm™) / Intensidade Atribuicéo
3392,50 crit v (O-H)
3061,31 crit v (C-H) (anel aromatico)
295457 crit v (C-H) (alquilicos)
1688,17 crit v (C=0)
1249,79 crit v (C-O) (fendlico)
1582,19 crit v (C=N)
1550,53 crit & NH* (anel pirimidinico)
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5.2 Ligante Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il).

5.2.1 Determinagdo da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X
do ligante Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il).

As informacdes sobre as condi¢cOes de coleta desdamistam na Tabela 5.

Os dados referentes as coordenadas atdmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotropicos dos atomos rdfodenoides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com pesivos parametros térmicos

isotropicos equivalentes, encontram-se, respecéaganno Anexo 3.

5.2.2 Discussdo da estrutura cristalina/molecular a ligante Dihidrazona-
bis(piridoxina-1-il).

O ligante Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il) (Figur&0) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espaci@®;/c (N° 14 eminternational Tables for Crystallograph$”
Este grupo espacial apresenta uma simetria de 2aueOs dois operadores de simetria
contidos no grupo (2ei ), referem-se a um eixo de rotacdo-translacgpn@ direcado
cristalogréafica [0 1 0] e ao centro de inversaspeetivamente. Na comparacgéo da projecao
do contetdo da cela elementar e uma cela padr@ass®vpl identificar as operacdes de
simetria pertinentes a este grupo espacial apeadentna Figura 21 porém, devido a
disposicdo espacial das moléculas do ligante, oidpossivel representar as operacfes de
simetria com clareza. A cela unitaria se apreseata quatro formulas elementares do
ligante.

As condicdes de reflexdes pertinentes ao grupocesie,/c junto aos elementos
de simetria relacionados sdo apresentados na Téabela

37



Tabela 5.Dados da coleta de intensidades e do refinamenéstdatura do ligante

Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il).

Férmula Empirica €3 Hos N7 Os
Peso molecular (g) 495,28
Temperatura 293(2) K

Radiacao utilizada
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar {A
Numero de formulas elementares
Densidade calculada (Mgiy
Coeficiente linear de absorg&o (fMm
F(000)
Dimensdes do cristal / Coloracao do cristal
Regido de varredura angul@r(®)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Correcéo de absorcao
Critérios de observacao
Restricbes / parametros
Densidade eletrénica residual (&)AMax.
Min.

indices de discordancia final

0,71073 / Mo Kx
Monoclini¢e®2{/c
a=8,7333(2)
b = 7,40380(10)
c =21,5982(4)
a=90
3 =90,9310(10)
y=90
1396,35(5)
4
1,367
0,099
604
0,0851:88 x 0,240 / amarelo
1,89 - 27,88
-11<=h<=11
-8<=k<=9
-28<=[<=28
13505
3334 [R(int) = 0,0352]
Semi-empirico de equivalentes
[I>2sigma(l)]
0/190
0,307; -0,349

R1 = 0,0447 /;wR0,1272
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Figura 20. Projecé&o estrutural do ligante Dihidrazona-bis@aixina-1-il).

Tabela 6.Condicoes de reflexdo pertinentes ao grupo esgazial.

Dominio da Reflexao Condicao de Elementos de simetria
condicao reflexado
Geral hkl - P
Zonal hol L=2n cUb
Serial &0 K=2n 2/lb
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Figura 21. Contetdo da cela unitaria do ligante Dihidrazors{giiidoxina-1-il)
projetada no plano cristalogréfiee. Por motivo de clareza, as moléculas de solMemte
e 0s atomos de hidrogénio foram omitidos.

A distancia de ligacdo C(9)-O(3) e C(9)-O(3) é #i190(19) A, sendo que o
valor de referéncia para este caso é 1,23'A

Os comprimentos das ligacbes N(2)-C(8) e N(2)-C(8fo de 1,275(2),
caracterizando duplas ligacdes. O carater da ligagdre os atomos N(3)-N(2) e N(3)'-
N(2)’' é simples, devido ao comprimento da ligag@inls3790(18) A, valor muito préximo
ao encontrado na literatura de 1,4GA%’

40



O angulo formado pelos atomos C(1)-N(1)-C(5) e @{))-C(5) é de
118,17(16)°, valor este préximo ao angulo na md&de piridoxina o valor do angulo
entre os 4tomos apresentado na literatura é de’$19°

Dados selecionados referentes a comprimentos agilige angulos estdo descritos

na Tabela 7.

Tabela 7. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacBes prinisipdo Ligante
Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il). O desvio padr&mcentra-se entre parénteses.

C(2)0(1) 1,342(5) 0(3)-C(9) 1,212(5)

C(8)-N(2) 1,290(5) C(9)-N(3) 1,341(2)

N(3)-N(2) 1,361(4) C(7)-0(2) 1,418(2)
C(1)-N(1)-C(5) 118,17(16) N(2)-C(8)-C(3) 119,47(16)
0(3)-C(9N(3) 125,75(14) 0(3)-C(9)C(9)’ 121,66(18)
N(2)-C(8)-C(3) 117,53(14) N(3)-C(9)-C(9)’ 112,59(17)
0(1)-C(2)-C(3) 123,45(15)

5.2.3 Espectroscopia de infravermelho do ligante Bidrazona-bis (piridoxina-
1-il).

O espectro de infravermelho do ligante Dihidrazbisgpiridoxina-1-il) foi
registrado na regi&o de 4000 a 400'@resta mostrado na Figura 22.

Observa-se na freqiéncia de 3194,90'cmma banda correspondente ao
estiramento (N-H). A banda em 3021,04 toorresponde ao estiramento (C-H) do anel
aromatico. As bandas em 1718,27 @nl 256,26 cm correspondem ao estiramento (C=0)
e ao estiramento (C-O) fendlico respectivamente1689,22 crit evidencia-se uma banda
correspondente ao estiramento (C=N).

As principais bandas estéo representadas na Tébela
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Figura 22. Espectro de infravermelho do ligante Dihidrazong(fridoxina-1-il).

Tabela 8.Principais bandas de absorcdo na regido do infreatho para o ligante

Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il).

(cm™) / Intensidade Atribuicéo
3194,90 crit v (N-H)
3021,04 crit v (C-H) (anel aromatico)
1718,27 crit v (C=0)
1256,26 crit v (C-0) (fendlico)
1529,29 crit v (C=N)
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5.3 Complexo 1

5.3.1 Determinagdo da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X

do complexo 1.

As informacdes sobre as condi¢fes de coleta desdamstam na tabela 9.

Os dados referentes as coordenadas atdbmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos &atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotrépicos dos atomos rdtodenodides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com pestivos parametros térmicos

isotrGpicos equivalentes, encontram-se, respecéngmnno Anexo 4.

5.3.2 Discussao da estrutura cristalina/molecularalcomplexo 1.

O complexo 1 (Figura 23) cristaliza no sistemditrico, grupo espaciaP1 (N° 2
emInternational Tables for Crystallography

A auséncia de uma sistemética nas condi¢cfes @xdeflda classe integral (hkl) das
reflexbes coletadas indicou um tipo de BrawRipara a cela unitaria em questdo. Apos
realizar uma andlise das condi¢des de reflexdofaigmssivel encontrar uma simetria de
Laue superior 1. A cela triclinica inclui duas férmulas elemensado complexo. Na
comparacdo da projecao do conteudo da cela elementana cela padrdo é possivel
identificar o operador de simetria contido nesigpgrespaciali], que se refere ao centro
de inversao cristalografico mostrado na Figura 24.
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Tabela 9.Dados da coleta de intensidades e do refinamentomplexo 1.

Formula Empirica

Q H21 N4 Oll Clu

Peso molecular (g)
Temperatura
Radiacao utilizada
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar {A
Numero de formulas elementares
Densidade calculada (MgAy!
Coeficiente linear de absorcéo (Mm
F(000)
Dimensdes do cristal / Coloracao do cristal
Regido de varredura angul@r(®)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Correcéo de absorcao
Critérios de observacao
Restricbes / parametros
Densidade eletronica residual (&)AViax.
Min.

indices de discordancia final

706,84
293(2) K
0,71073 / Mo K
Triclinico / P1
a = 8,24820(10)
b =11,00600(10)
c = 12,81500(10)
a = 85,6110(10)
B =82,2810(10)
y = 73,5750(10)
1104,846(19)
2
2,125
7,530
672
0,3071%67 x 0,07 / laranja
2,56 — 27,20
-10<=h<=10
-14<=k<=14
-16<=I<=16
19869
4914 [R(int) = 0,0258]
Gaussiana
[1>2sigma(l)]
3/289
0,483 ; -0,692

R1 =0,0195, wR206483
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Figura 23. Representacdo estrutural do complexo 1. As elipsotdrmicas séo

representadas com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 24. Contetddo da cela unitaria do complexo 1 projetada ptano
cristalograficoab. Por motivos de clareza foram omitidos os atoneohidrogénio, 0s ions

nitrato e as moléculas de solvente livres.
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No complexo 1 o atomo de uranio (VI) esta coordereauma molécula do ligante
na forma tridentada, a sexta e sétima posi¢coe®liEdpo de coordenacgdo para o atomo de
uranio, sdo ocupadas por um atomo de cloro e unkecaia de agua.

O centro metélico apresenta um numero de coordenggal a sete, o que confere
ao atomo de uranio uma geometria de coordenactmyma de uma bipiramide pentagonal
distorcida (Figura 25). Esta afirmacdo pode serpromada através da existéncia de um
angulo O(1)-U-O(2) com o valor de 179,27(11), aldenoutros angulos de ligacdes de
valores que variam na faixa de 61,47(8)° a 78,81(f)e sdo eles O(5)-U-N(2) 61,47(8)°,
0O(3)-U-N(2) 67,49(8)°, O(5)-U-CI 75,57(6)°, O(6)-T-77,5(7)° e O(3)-U-O(6) 78,81(9)°.
Estes valores de angulos de ligacbes estdo decacord outros complexos de uranio

encontrados na literaturd: *°
03

06

N2

Cl

05

Figura 25. Representacdo da esfera de coordenagdo do atomgad® no
complexo 1 vista do topo (esq.) e vista laterat.Ydiom os ligantes oxo nas posi¢oes
apicais, mostrando as distor¢des no plano equitiariecomposto.

Os comprimentos de ligacdes entre o centro metalioe atomos doadores variam
na faixa de 2,237(2) A a 2,7156(9) A que s&o ek(8) 2,237(2) A, U-O(6) 2,396(2) A,
U-O(5) 2,425(2) A, U-N(2) 2,659(& e, U-Cl 2,7156(9A. O comprimento de ligacéo
entre C(2)-O(3) é de 1,304(4) A, quando comparanwator da molécula de ligante n&o

coordenada que é de 1,342f)observa-se uma diminuicdo desta grandeza. O angulo
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formado pelos atomos C(1)-N1-C(5) é de 124,7(2xds este valor comparado ao ligante
ndo coordenado que é de 124,5(4)°.

Observa-se um comprimento maior na ligagdo entreatomos de carbono e
oxigénio dos grupamentos carboxila. Este maior congmto deve-se ao enfraquecimento
da ligacdo C=0 devido a coordenacdo do atomo dgéoii ao centro metalico. A
distancia de ligacdo O(5)-C(9) é de 1,255(4) Adseque o valor de referéncia para este
caso é 1,23 K+ %7

A distancia entre N(3)-N(2), 1,390(3) A, apreseunta valor quase intermediario
entre uma ligacdo simples N-N (1, A%e uma ligacédo dupla N=N (1,2). %% 2’

Dados selecionados referentes a comprimentogaedlh e angulos estdo descritos
na Tabela 10.

Tabela 10.Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes prinisig® complexo 1.

O desvio padréo encontra-se entre parénteses.

U-0(1) 1,768(3) 0(5)-C(9) 1,255(4)
U-0(2) 1,767(3) N(2)-C(8) 1,280(4)
U-0(3) 2,237(2) O(4)-C(7) 1,405(4)
U-O(5) 2,425(2) C(1)-N(2) 1,332(4)
U-O(6) 2,396(2) N(1)-C(5) 1,347(5)
U-N(2) 2,634(3) N(3)-N(2) 1,390(3)
U-Cl 2,7156(9) N(3)-C(9) 1,334(4)
C(2)-0(3) 1,304(4)
0(1)-U-0(2) 179,27(11) 0(2)-U-0(6) 91,31(11)
O(5)-U-N(2) 61,47(8) 0(2)-U-0(3) 90,03(11)
0(3)-U-N(2) 67,49(8) 0(2)-U-N(2) 97,18(11)
0(5)-U-Cl 75,57(6) 0(2)-U-0(5) 87,60(11)
0(6)-U-Cl 77,56(7) 0(2)-U-Cl 92,26(9)
O(1)-U-0(6) 89,32(12) C(1)-N(1)-C(5) 124,7(3)
0(1)-U-0(3) 89,73(12) N(3)-N(2)-U 114,55(17)
O(1)-U-N(2) 82,09(11) C(9)-N(3)-N(2) C(9)- 117,0(3)
O(1)-U-0(5) 92,01(12) o(5)U 126,7(2)
O(1)-U-Cl 88,24(10) C(2)-0(3)U 137,8(2)
0(3)-U-0(6) 78,81(9) C(2)-C(3)-C(8) 121,4(3)
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5.3.3 Espectroscopia de infravermelho do complexo 1

O espectro de infravermelho do complexo 1 foi tegi® na regido de 4000 a 400
cm™ e esta mostrado na Figura 26.

No espectro de infravermelho do complexo 1 obssevaima banda em 3411,37
cm® devido aos estiramentos OH da molécula de agualecada ao centro metélico do
complexo 1.

As bandas em 1564,04 ¢ne 2763,64 cm sdo atribuidas & deformacdo do anel
pirimidinico NH" e ao estiramento simétricd Ml do anel pirimidinico respectivament?.

Observa-se o desaparecimento da banda na freqisn&88,17 cihreferente ao
estiramento (C=0) devido a coordenacao do grupantambonila ao centro metalico e, em
1307,08 crit evidencia-se o sinal do estiramento (Gs(@)

Em 1603,72 cil observa-se uma banda que corresponde ao estimf@) do
grupo imino e, na freqiiéncia de 1384,35"cpode-se observar uma banda atribuida ao
estiramento simétrico (N-O), indicando a preser;éd nitrato, atuando como contra-ion.

Na frequiéncia de 917,58 &ntonstata-se uma banda de média intensidade que se
refere ao estiramento assimétrico da uranila O=&fDe foi de fundamental importancia
para a caracterizacdo do complexo 1, sugerindoeaepc¢a da uranila no complexo,
evidenciando a proposta apresentada na Figura 23.

As principais bandas estédo representadas na Thbela
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Figura 26. Espectro de infravermelho do Complexo 1.

Tabela 11. Principais bandas de absorcdo na regidao do infreatho para o

Complexo 1.

(cm™) / Intensidade Atribuicao
3411,37 crit v (O-H) (4gua)
1307,08 crit v (C-0) (fenol)
1564,04 crit & NH* (anel pirimidinico)
2763,64 crit v (N*-H)
1603,72 crit v (C=N)
1384,35 crit v (N-O)
917,58 crit N Ass (0=U=0)
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5.4 Complexo 2

5.4.1 Determinacdo da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X do
complexo 2.

As informac0des sobre as condi¢cfes de coleta desdamhstam na tabela 12.

Os dados referentes as coordenadas atdmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotropicos dos atomos rdtodenoides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com apetivos parametros térmicos

isotropicos equivalentes, encontram-se, respecémgnno Anexo 5.

5.4.2 Discussao da estrutura cristalina/molecular@complexo 2.

O complexo 2 (Figura 27) cristaliza no sistemditrico, grupo espaciaPi (N° 2
emInternational Tables for Crystallograph$”

A auséncia de uma sistemética nas condi¢cOes @xdefida classe integral (hkl) das
reflexbes coletadas indicou um tipo de BrawRipara a cela unitaria em questdo. Apos
realizar uma andlise das condi¢des de reflexdofaigmssivel encontrar uma simetria de
Laue superior 1. A cela triclinica inclui duas férmulas elemensado complexo. Na
comparacdo da projecao do conteudo da cela elementana cela padrdo é possivel
identificar o operador de simetria contido nesigpgrespaciali], que se refere ao centro
de inversao cristalografico mostrado na Figura 28.
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Tabela 12.Dados da coleta de intensidades e do refinamentomplexo 2.

Formula Empirica

& Ha3Na Oo U Cl

Peso molecular (g)
Temperatura
Radiacao utilizada
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar {A
Numero de formulas elementares
Densidade calculada (MgAy!
Coeficiente linear de absorcéo (Mm
F(000)
Dimensdes do cristal / Coloracao do cristal
Regido de varredura angul@r(®)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Correcéo de absorcao
Critérios de observacao
Restricbes / parametros
Densidade eletronica residual (&)AViax.
Min.

indices de discordancia final

716,87
293(2) K
0,71073 / Mokx
Triclinico / P1
a = 10,3696(7)
b = 11,0974(8)
c=11,2677(8)
o = 98,455(4)
B = 93,450(4)
y = 110,309(4)
1194,14(15)
2
1,994
6,966
684

0,507365 x 0,221/ vermelho

2,11 - 30,09
-14<=h<=14
-14<=k<=15
-15<=I<=15
22393
6942 [R(int) = 0,0409]
Gaussiana
[1>2sigma(l)]
0/300
1,894 ; -0,936

R1 =0,0343, wR26702




Figura 27. Representacdo estrutural do Complexo 2. As elipsotdrmicas séo

representadas com 50% de probabilidade ocupacional.

As interacdes intermoleculares entre os atomosatle coordenados aos atomos de
uranio e os atomos de hidrogénio H(5) de diferemtekculas propiciam a formacéo de
cadeias lineares. Estas interacBes apresentartdaaiisde 2,647 A (Figura 29), este valor
esta acima do valor do comprimento das interacdesogorrem na molécula do ligante
entre o hidrogénio ligado ao nitrogénio pirimidinie o ion cloreto que apresenta distancia
de 2,227A.
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Figura 28. Contelddo da cela unitaria do complexo 2 projetada pfano

cristalograficoab. Por motivo de clareza os ions nitrato, atomobkidegénio e moléculas

de solvente livres foram omitidos.

Figura 29. Representacdo estrutural do complexo 2 no plarstatograficoab
incluindo as interacdes entre os atomos de cla® &omos de hidrogénio. Por motivos de

clareza as moléculas de solvente livre foram omamstid
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No complexo 2 o atomo de uranio (VI) esta coordereadma molécula do ligante
na forma tridentada ocorrendo uma ligacdo entreigéaio desprotonado do grupo fenol,
uma ligagdo com o nitrogénio do grupamento iminar& ligacdo entre o oxigénio do
grupamento carbonila. A sexta e sétima posicogsotiedro de coordenacéo para o atomo
de uranio, sdo ocupadas por um atomo de cloro enotécula de metanol.

O &tomo de uranio apresenta um numero de coordeingigd@l a sete, o que confere
ao centro metalico uma geometria bipiramidal pesag distorcida (Figura 30). Esta
afirmacéo pode ser comprovada através da existéeciam angulo O(1)-U-O(2) com o
valor de 178,03(14)°, além de outros angulosgiedes de valores que variam na faixa de
61,54(10)° a 79,19(9)°, que séo eles O(5)-U-N(2p410)°, O(3)-U-N(2) 66,44(10)°,
O(5)-U-CI 76,07(8)°, O(7)-U-Cl 79,19(9)° e O(3)-U 78,06(11)°. Estes valores de

angulos de ligacdes podem ser comparados a outngslexos de uranio da literatura.*®

Cl 03

o1

Figura 30. Representacdo da esfera de coordenacdo do atomgad® no
complexo 2 vista do topo (esq.) e vista laterat.Ydiom os ligantes oxo nas posi¢coes

apicais, mostrando as distor¢des no plano equbtlarieomposto.

Os comprimentos de ligacdes entre o centro metalioe atomos doadores variam

na faixa de 2,247(3)A a 2,6888(14)A sendo que omomes comprimentos de ligaces
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ocorrem entre o atomo de urénio e o oxigénio feadl®O(3) (2,247(3) A) devido a
atracdo eletrostatica do centro metélico com oéma desprotonado, o comprimento de
ligacdo entre o centro metalico e o oxigénio daéadh de metanol U-O(7) € de 2,426(3)
A, a ligagdo entre o centro metélico e o oxigérmogdupamento carbonila U-O(5) € de
2,405(3) A, aligacdo entre o &tomo de uranionitrogénio iminico U-N(2) de 2,659(3)
A e, aligacdo entre o metal uréanio e o cloro Udgl2,6888(14) A.

O comprimento de ligacéo entre C(2)-Q43)é de 1,295(5) A, quando comparado
ao valor da molécula de ligante ndo coordenadaéqde 1,342(5A evidencia-se uma
diminuicdo desta grandeza. O angulo formado pdtmeas C(1)-N1-C(5) € de 125,0(4)°
valor este proximo ao angulo formado na moléculdigimte ndo coordenado que é de
124,5(4)°.

A maior diferenca observada nas ligacbes em cangfarcom a molécula do
ligante € o maior comprimento na ligacdo entre tosnéds de carbono e oxigénio dos
grupamentos carboxila. Este maior comprimento égeveeo enfraguecimento das ligacéo
C=0 devido a coordenacdo do atomo de oxigénio atracenetdlico. A distancia de
ligacdo O(5)-C(9) é de 1,252(5) A, sendo que onedoreferéncia para este caso é 1,23 A.
24,27

A distancia de ligacdo entre os atomos N(3)-N(3Jeé1,387(4) A com carater
simples porém, este valor é quase intermediari@ emha ligacdo simples N-N (1,44 A) e
uma ligacdo dupla N=N (1,24 A%’

Dados selecionados referentes aos comprimentosigdedd e angulos estdo
descritos na Tabela 13.

5.4.3 Espectroscopia de infravermelho do complexo 2

O espectro de infravermelho do complexo 2 foi tegio na regido de 4000 a 400
cm™ e esta4 mostrado na Figura 31.

No espectro de infravermelho do complexo 2 evidemese duas bandas em
2975,57 crit e 2938,41 ci que é devido ao estiramento (C-H) alquilicos. ®lesse o
sinal do estiramento (O-H) na freqiiéncia de 330274

A banda referente ao estiramento do grupamento \@adreqiiéncia de 1688,17

cm™ do ligante desapareceu devida a coordenacéo cemtm metalico.
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Nas freqiiéncias de 1565,47 tne 2677,46 cim pode-se observar o sinal da

deformacédo do anel pirimidinico NHe, o sinal do estiramento simétricd-N do anel

pirimidinico respectivamente&®

Observa-se uma banda em 1605,38" eaferente ao estiramento (C=N) do grupo

imino e, observa-se uma banda em 1384,20 mferente ao estiramento (N-O), indicando

a presenca do ion nitrato que atua como contra-ion.

Uma banda de media intensidade a 917,90' cue se refere ao estiramento

assimétrico da uranila O=U=8®que, evidencia a proposta apresentada na Figura 27

As principais bandas estéao representadas na thbela

Tabela 13.Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes prinisipdo complexo 2. O

desvio padrdo encontra-se entre parénteses.

U-0(1)
U-0(2)
U-0(3)
U-0(5)
U-0(7)
U-N(2)

0(1)-U-0(2)
0(3)-UN(2)
0(5)-UN(2)
0(5)-UCl
0(7)-U<l
0(3)-U-0(7)
O(1)-UN(2)
0(1)-U-0(5)
O(1)-U<l
O(1)-U-0(7)
0(1)-U-0(3)

1,760(3)
1,763(3)
2,247(3)
2,405(3)
2,426(3)
2,659(3)

178,03(14)
66,44(10)
61,54(10)
76,07(8)
79,19(9)
78,06(11)
83,08(14)
93,27(14)
87,91(13)
93,75(14)
90,54(16)

U-Cl
O(5)-C(9)
0(3)-C(2)
N(2)-C(8)
N(1)-H(1)
N(2)-N(3)

0(2)-UN(2)
0(2)-U-0(5)
0(2)-U-Cl
0(2)-U-0(7)
0(2)-U-0(3)
C(1)-N(1)C(5)
C(9)-N(3)-N(2)
C(2)-0(3)U
C(8)-N(2)U
O(5)-C(9)N(3)
C(9)-0(5)-U

2,6888(14)

1,252(5)
1,295(5)
1,284(5)
0,8600
1,387(4)

94,95(13)
85,83(14)
93,56(12)
87,82(13)
88,61(15)
125,0(4)
118,0(3)
149,7(3)
134,0(3)
119,8(4)
125,5(3)
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Figura 31. Espectro de infravermelho do Complexo 2.
Tabela 14. Principais bandas de absorcdo na regidao do infreatho para o
complexo 2.

(cm™) / Intensidade Atribuicao
2975,57 crit v (C-H) (alquilicos)
2938,41 crit v (C-H) (alquilicos)
3302,74 crit v (O-H)

1565,47 crit 8 NH" (anel pirimidinico)
2677,46 crit v (N*-H)

1384,20 crit v (N-O)

1605,38 crit v (C=N)

917,90 crit v Ass (0=U=0)
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5.5 Complexo 3

5.5.1 Determinacdo da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X do
complexo 3.

As informac0des sobre as condi¢cfes de coleta desdamhstam na tabela 15.

Os dados referentes as coordenadas atdmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotropicos dos atomos rdtodenoides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com apetivos parametros térmicos

isotropicos equivalentes, encontram-se, respecémgnno Anexo 6.

5.5.2 Discusséao da estrutura cristalina/molecularalcomplexo 3.

O complexo 3 (Figura 32) cristaliza no sistemditrico, grupo espaciaPi (N° 2
emInternational Tables for Crystallograph$”

A auséncia de uma sistemética nas condi¢cfes @xdefida classe integral (hkl) das
reflexdes coletadas indicou um tipo de BravRipara a cela unitaria em questdo. Apos
realizar uma andlise das condi¢des de reflexdofaigmssivel encontrar uma simetria de
Laue superior 1. A cela triclinica inclui duas férmulas elemensado complexo. Na
comparagdo da projecdo do conteudo da cela elementana cela padrdo é possivel
identificar o operador de simetria contido nesigpgrespaciali], que se refere ao centro

de inversao cristalografico mostrado na Figura 33.
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Tabela 15.Dados da coleta de intensidades e do refinamentomplexo 3.

Formula Empirica € Hoo Ny Os V
Peso molecular (g) 447,34
Temperatura 293(2) K
Radiacéo utilizada 0,71073 / Mokx
Sistema cristalino / Grupo espacial Triclinico / P1
Parametros de cela (A) (°) a=8,1131(7)
b =9,4453(9)
c = 13,9744(12)
a = 75,248(6)
B =75,066(6)
y = 75,647(5)
Volume da cela elementar {A 981.37(15)
Numero de formulas elementares 2
Densidade calculada (Mg/iy 1,514
Coeficiente linear de absorcao (ifm 0,547
F(000) 462
Dimensdes do cristal / Coloracao do cristal 0,296142 x 0,102 / vermelho
Regido de varredura angul@r(®) 1,54 - 28,34
indices de varredura -10<=h<=10
-12<=k<=12
-18<=I<=18
Reflexbes coletadas 19283
Reflexbes independentes 4880 [R(int) = 0,0471]
Gaussiana

Correcao de absorcgao
Critérios de observacao
Restricdes / parametros

Densidade eletronica residual (&)AViax.
Min.

indices de discordancia final

[1>2sigmay(l)]
0/276
0,526; -0,523

R1 =0,0555, wR2H86
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Figura 32. Representacdo estrutural do Complexo 3. As elipsotdrmicas sao

representadas com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura 33. Conteddo da cela unitaria do complexo 3 projetada pfano
cristalograficobc. Por motivo de clareza as moléculas de solvemte B os atomos de

hidrogénio foram omitidos.
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No complexo 3 o0 atomo de vanadio apresenta um mideicoordenacdo igual a
cinco, 0 que confere ao centro metalico uma geangiramidal de base quadrada
distorcida (Figura 34). Esta afirmagdo pode serprowada através da existéncia de
angulos O(1)-V-O(5) 101,04(10)°, O(1)-V-O(2) 1098L)°, O(1)-V-O(3) 103,84(10)° e
0O(1)-V-N(2) 107,17(9), além de outros angulos dagbes de valores que variam na faixa
de 73,05(8)° a 95,37(8)°, que sdo eles O(5)-V-N{2)05(8)°, O(3)-V-N(2) 81,80(8)°,
O(2)V-0O(3) 95,37(8)° e O(2)V-0O(5) 93,67(9)°.

05 N2

Vv 05
o3 02 N2

o3
02

Figura 34. Representacdo da esfera de coordenacédo do atomama&io no complexo

3 vista do topo (esq.) e vista lateral (dir.) mastio as distor¢coes.

O atomo de vanadio estd coordenado a uma moléauldigdnte na forma
tridentada, onde os comprimentos das ligacbes entitomo de vanadio e o oxigénio
fenolato V-O(3) é de 1,9368(17) A. A ligacdo entre&entro metalico e o oxigénio da
carbonila V-O(5) é de 1,9815(19) A. A quarta e ntmiposicbes do poliedro de
coordenacgéo para o atomo de vanadio, sdo ocupadadois atomos de oxigénio com
comprimentos de ligacdes de 1,615(2) e 1,636 1®spectivamente, estes comprimentos

de ligacbes sdo menores que o0 observado para bgag®es V-0 indicando o forte carater
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de dupla ligacdo entre os oxigénios O(1) e O(2)cerdro metalicé® A ligacédo entre o
atomo de vanadio e o nitrogénio iminico V-N(2) éb47(2)A.

O comprimento de ligacéo entre C(2)-Q43)é de 1,314(3) A, quando comparado
ao valor da molécula do ligante ndo coordenada &uie 1,342(5) evidencia-se uma
diminuicdo desta grandeza. O angulo formado pdlmaas C(1)-N1-C(5) é de 123,7(3),
sendo este valor comparado ao ligante ndo coordenaelé de 124,5(4)°.

Observa-se um aumento no comprimento da ligacie ea atomos de carbono e
oxigénio dos grupamentos carboxila. O comprimeettighcado observado entre os atomos
O(5) e C(9) é de 1,297(3) A, sendo que o valorefieréncia para este caso é 1,23R%
Este aumento deve-se ao enfraquecimento da ligag@odevido a coordenacédo do atomo
de oxigénio ao centro metalico.

A ligacdo entre os atomos N(3)-N(2) possui comprita de 1,378(3) A e, é quase
intermediaria entre uma ligacdo simples N-N (1844 uma ligacéo dupla (1,29. 22’

Dados selecionados referentes a comprimentos agilige angulos estdo descritos
na Tabela 16.

Tabela 16.Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes prinsig® complexo 3.

O desvio padréo encontra-se entre parénteses.

V-O(1) 1,615(2) 0(3)-C(2) 1,314(3)
V-0(2) 1,6361(18) 0(5)-C(9) 1,297(3)
V-0(3) 1,9368(17) N(3)-C(9) 1,293(3)
V-0O(5) 1,9815(19) N(3)-N(2) 1,378(3)
V-N(2) 2,147(2) N(2)-C(8) 1,305(3)
O(1)-V-0(2) 109,67(11) 0(2)-V-O(5) 93,67(9)
O(1)-V-0O(3) 103,84(10) N(3)-C(9)-0(5) 122,5(2)
O(1)-V-N(2) 107,17(9) C(8)-N(2)-N(3) 114,4(2)
O(1)-V-O(5) 101,04(10) C(5)-N(1)-C(1) 123,7(3)
O(5)-V-N(2) 73,05(8) C(2)-0(3)-V 135,43(16)
0(3)-V-N(2) 81,80(8) N(2)-C(8)-C(3) 123,8(2)
0(2)-V-0(3) 95,37(8) C(9)-N(3)-N(2) 109,6(2)
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5.5.3 Espectroscopia de infravermelho do complexo 3

O espectro de infravermelho do complexo 3 foi ttegi® na regido de 4000 a 400
cm™ e esta4 mostrado na Figura 35.

No espectro de infravermelho do complexo 3 obssevaa regido de 3452,36 ¢m
uma banda que pode ser classificada como estiram@ntétrico (O-H). Devida a
coordenacdo do grupamento C=0 ao atomo de vanddioreu o desaparecimento da
banda em 1688,17 chmreferente ao estiramento (C=0) observado no espek
infravermelho do ligante.

Nas freqiiéncias de 2681,50 tm 1499,68 cif observa-se duas bandas que podem
ser atribuidas ao estiramento simétriceHNdo anel pirimidinico e, a deformac&o do anel
pirimidinico respectivamenté&

A banda referente ao estiramento (Gs{& observada em 1380,25 ¢nDcorre na
frequiéncia de 1597,95 ¢ho sinal do estiramento (C=N) do grupo imino.

Evidenciam-se nas frequiéncias de 900,92 en709,26 cil duas bandas que se
referem aos estiramentos antissimétricos (O=VZ0videnciando a proposta apresentada
na Figura 32.

As principais bandas de absorcéo estdo apresemadaela 17.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do Complexo 3.

Tabela 17.Principais bandas de absorcéo na regido do infreatho para o complexo

3.
(cm™) / Intensidade Atribuicio

3452,36 crit v (O-H)
2678,98 cnit v (N*-H)

1499,68crit & NH" (anel pirimidinico)
1380,26 crit v (C-O) (fenol)

1597,95 crit v (C=N)

900,92 crit v (0O=V=0)

709,26 crit v antisimétrico (O=V=0)
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5.6 Complexo 4

5.6.1 Determinacdo da estrutura cristalina/moleculapor difracdo de raios-X do
complexo 4.

As informac0des sobre as condi¢cfes de coleta desdamhstam na tabela 18.

Os dados referentes as coordenadas atdmicas e ghardinde deslocamentos
térmicos anisotropicos equivalentes dos atomos hi@loogendides, bem como os
parametros térmicos anisotropicos dos atomos rdtodenoides e as coordenadas
cristalograficas dos atomos de hidrogénio com apetivos parametros térmicos

isotrOpicos equivalentes, encontram-se, respecémgnno Anexo 7.

5.6.2 Discusséao da estrutura cristalina/molecularalcomplexo 4.

O complexo 4 (Figuras 36 e 37) cristaliza no sistdvionoclinico grupo espacial
P2:/c (N° 14 eminternational Tables for Crystallograph§? Este grupo espacial apresenta
uma simetria de Laue i/ Os dois operadores de simetria contidos no g(@p@ i ),
referem-se a um eixo de rotacdo-translacapr(@ direcdo cristalografica [0 1 0] (Figura
38) e ao centro de inversao, respectivamente @igy. A cela unitaria se apresenta com
guatro férmulas elementares do ligante.

As condicdes de reflexdes pertinentes ao grupocede,/c junto aos elementos

de simetria relacionados sdo apresentados na THhela
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Tabela 18.Dados da coleta de intensidades e do refinamentomplexo 4.

Formula Empirica €5 Hao Ng O14 S, U,
Peso molecular (g) 1264,96
Temperatura 293(2) K

Radiacao utilizada
Sistema cristalino / Grupo espacial

Parametros de cela (A) (°)

Volume da cela elementar {A
Numero de formulas elementares
Densidade calculada (MgAy!
Coeficiente linear de absorcéo (Mm
F(000)
Dimensdes do cristal / Coloracao do cristal
Regido de varredura angul@r(®)

indices de varredura

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Correcao de absorcgao
Critérios de observacéao
Restricdes / parametros
Densidade eletronica residual (&)AViax.
Min.

indices de discordancia final

0,71073 / Mokx
Monoclinid®{/c
a=6,2867(10)
b =31,201(4)
c = 10,0480(12)
a=90
B =102,906(6)
y=90
1921,1(4)
4
2,190
8,706
1200
0,265094 x 0,051 / vermelho
2,61 - 28,30
-8<=h<=3
-41<=k<=30
-13<=I<=13
17074
4646 [R(int) = 0,0751]
Gaussiana
[1>2sigma(l)]
0/236
2,273;-1,514

R1 = 0,0585, wR2H 02
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Figura 36. Representacéo estrutural do Complexo 4. Transfdiesade simetria

usadas para gerar os atomos equivalehtes¥, -y, 1-z.

Figura 37. Representacdo estrutural do Complexo 4. Transfgiesade simetria
usadas para gerar 0s atomos equivalefjtes-x, -y, 1-z. Por motivo de clareza, os atomos

de hidrogénio foram omitidos.
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Figura 38. Projecdo da cela unitaria do Complexo 4 no plarstadograficoab. Por
motivos de clareza os atomos de hidrogénio foraitida.

Figura 39. Projecdo da cela unitaria do Complexo 4 no plaistatograficobc. Por
motivos de clareza, os atomos de hidrogénio forantiaos.
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Tabela 19.Condi¢bes de reflexdo pertinentes ao grupo espRziéal.

Dominio da Reflex&o Condicao de reflexddElementos de simetria
condicdo
Geral HkI - P
Zonal hol L=2n cb
Serial &0 K=2n 21/1b

O complexo 4 é um dimero de uranio, na literatxiatem exemplos de dimeros
com outros metais como fetroe vanadié® porém, nédo foi encontrado outro exemplo de
dimero do metal uranio com ligantes derivados dd@iina. Neste complexo, dois atomos
de uranio (VI) encontram-se coordenados a uma mi@lédo ligante duplamente
desprotonada nos oxigénios fenolatos. A moléculéigdmte € hexadentada, pois ha duas
ligacdes entre os oxigénios desprotonados dos memqas fenol, duas ligacdes com os
nitrogénios dos grupamentos imina e duas ligacdeé® ®s oxigénios dos grupamentos
carbonila com os dois atomos de uréanio na estrutdema completar a esfera de
coordenacéo, duas moléculas de DMSO estéo coomenarhda centro metalico.

No complexo 4 cada atomo de uranio apresenta unemide coordenacéo igual a
sete, 0 que confere aos centros metalicos uma gearpiramidal pentagonal distorcida
(Figura 40). Esta afirmacdo pode ser comprovadaédrda existéncia de um angulo O(1)-
U-O(2) e O(1)-U-O(2)' com o valor de 179,2(3fem de outros angulos de ligacbes de
valores que variam na faixa de 63,2(3)° a 78,6(8)& sao eles O(5)-U-N(2) e O(5)-U'-
N(2)' 63,2(3)°, O(3)-U-N(2) e O(3)-U'-N(2)" 69,3¢3 O(6)-U-O(7) e O(6)-U-O(7)'
74,9(3)°, O(7)-U-O(5) e O(7)-U'-O(5)' 75,4(2)° €3pU-O(6) O(3)'-U-O(6)' 78,6(3)°.
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Figura 40. Representacdo da esfera de coordenacdo dos at@maosgamio no
complexo 4 vista do topo (esq.) e vista laterat.Ydiom os ligantes oxo nas posi¢oes

apicais, mostrando as distor¢des no plano equitiarieomposto.

Os comprimentos das ligacdes entre 0os atomos aeowrdos oxigénios fenolatos
U-O(3) e U-O(3)'é de 2,229(8) A. O comprimento ligascdes entre os a&tomos de uranio e
os oxigénios das moléculas de DMSO U-O(6) e U-Qy&) de 2,0395(7) A enquanto as
ligacdes U-O(7) e U'-O(7)' séo de 2,387(7). O comento da ligacdo entre os atomos de
urénio e os oxigénios das carbonilas U-O(5) e BYQ de 2,326(7) A, a ligacdo entre os
atomos de uranio e os nitrogénios iminicos U-N(2Y'eN(2)" possui comprimento de
2,566(8)A.

Observa-se um comprimento maior na ligagdo entreatomos de carbono e
oxigénio dos grupamentos carboxila. Na moléculdigimte, o comprimento das ligacbes
dos grupamentos carboxila é de 1,212(5) A, enquamtcomplexo 4, estes comprimentos
s&o de 1,266(11) A, sendo que o valor de referdrasmeste caso é 1,23%A.%"

O carater da ligacdo entre os atomos N(3)-N(2)3'M(2)' é simples, devido aos
comprimentos das ligacdes serem 1,413(12) A, valoito préximo ao encontrado na
literatura de 1,44 2> %% 27 para os atomos C(9)-N(3) e C(9)'-N(3)' o cardéer ligacdes é
duplo, devido a desprotonacéo dos atomos de nitilo@&3) e N(3)', sendo a distancia das

ligacGes de 1,318(13) A, préximo ao valor encortrad literatura de 1,3R. *%%27
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Dados selecionados referentes a comprimentos agilige angulos estdo descritos
na Tabela 20.

Tabela 20.Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes prinisigm complexo 4.

O desvio padrao encontra-se entre parénteses.

U-0(1) 1,764(7) O(5)C(9) 1,266(11)
U-0(2) 1,777(7) N(2)-N(3) 1,413(12)
U-0(3) 2,229(8) 0(3)C(2) 1,343(12)
U-0(6) 2,395(7) N(2)-C(8) 1,293(13)
U-0(7) 2,387(7) S(1)0(6) 1,495(8)
U-0(5) 2,326(7) S(2)-0(7) 1,516(8)
U-N(2) 2,566(8) C(9)-N(3) 1,318(13)
0(1)-U-0(2) 179,2(3) 0(2)-U-0(7) 89,7(3)
0(5)-U-0(7) 75,4(2) 0(2)-U-0(5) 90,9(3)
O(5)-UN(2) 63,2(3) 0(2)-U-N(2) 81,8(3)
0(3)-UN(2) 69,3(3) 0(2)-U-0(3) 92,7(3)
0(3)-U-0(6) 78,6(3) 0(2)-U-0(6) 86,4(3)
O(7)-U-0(6) 74,9(3) C(1)-N(1)C(5) 117,8(10)
O(1)-U-0(7) 90,9(3) C(9)-0(5)U 123,7(7)
0(1)-U-0(5) 88,6(3) N(3)-N(2)-U 116,8(6)
O(1)-UN(2) 97,4(3) C(9)-N(3)-N(2) 110,4(8)
0(1)-U-0(3) 87,1(3) C(2)-0(3)U 136,8(7)
0(1)-U-0(6) 94,4(3) C(8)-N(2)-U 129,7(7)
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5.6.3 Espectroscopia de infravermelho do complexo 4

O espectro de infravermelho do complexo 4 foi ttegi na regido de 4000 a 400
cm™ e esta4 mostrado na Figura 41.

No espectro de infravermelho do complexo 4 obssevaima banda em 2912,46
cm™ que é devido ao estiramento (C-H) alquilicos. Adaana freqiiéncia de 3194,90tm
desapareceu devido & desprotonacéo dos atomoeNN&)'. A banda em 3125,34 ¢m
pode ser classificada como estiramento (O-H) dpanento metil-hidroxil&>

Evidencia-se o desaparecimento da banda em 17d@i2fferente ao estiramento
(C=0) devido a coordenacdo do grupamento C=0 atwoceretalico, observa-se também
uma banda referente ao (Cr) em 1277,11 cth A banda observada na freqiiéncia de
1013,23 crit refere-se ao estiramento (CaQ)

A banda em 1529,21 chreferente a deformacao do anel pirimidinico desmeal,
indicando a desprotonacdo do anel. A banda obsereau 1596,84 cth refere-se ao
estiramento (C=Nj>

As bandas nas frequiéncias de 1405,60 em013,23 ci referem-se a deformacéo
(S-CHs) e a deformacéo (S=0) respectivamente.

Uma banda de média intensidade a 956,73 cmue se refere ao estiramento
assimétrico da uranila O=U=§, evidenciando a proposta apresentada nas Figea83.

As principais bandas de absorcéo estao repressniadabela 21.
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Figura 41. Espectro de infravermelho do complexo 4.
Tabela 21. Principais bandas de absorcdo na regidao do infreatho para o
complexo 4.
(cm™) / Intensidade Atribuicao
2912,46 crit v (C-H) (alquilicos)
3125,34 crit v (O-H) (metil-hidroxila)
1277,11 crit v (C-0) (fenol)
1596,84 crit v (C=N)
1013,23 cm* v (C-0) (alcool)
1405,60 crit 8 (S-CH)
1013,23 crit 8 (S=0)
956,73 crit v Ass (0=U=0)
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CAPITULO 6.
CONCLUSOES



6. CONCLUSOES

Tendo em vista os objetivos propostos e considerassl resultados obtidos,
levando em conta o conjunto de experimentos, eslestrealizados e a cristaloquimica de

complexos de urénio e vanadio, podem ser feitae@uintes consideracoes finais:

) Em todos os complexos obtidos, os centros metal@psesentam
poliedros de coordenacdo na forma de bipiramidéagenal distorcida e
piramidal de base quadrada distorcida devido a8rdims e angulos de
ligacdes formados entre os &tomos doadores e magaetalico;

) Os dados de difracdo de raios-X demonstram a coagde de atomos
doadores provenientes dos ligantes, bem como aeoacédo de solventes
utilizados nas reacdes com o centro metalico caamude a esfera de
coordenacéo, evidenciando a influéncia do meioaeatna formacéo de
alguns complexos;

1)) As interacdes de hidrogénio e solventes de cusigdio tiveram um papel
importante na cristalizacdo dos complexos, existinthteracoes
intermoleculares no complexo 2 formando cadeiasalies e solventes de
cristalizagdo nos complexos 1,2 e 3;

V) O complexo de vanadio representa um exemplo dedepacdo do ion
vanadila (V) a um oxo ligante para formacdo da espécie nadti@,.
Ao contrario de muitos exemplos citados na liteeggtundo ocorre
oxidacdo de V a V.

V) No complexo 4 a estrutura foi planejada para ocarasercado de dois
centros metalicos na molécula do ligante devidesma¢camento entre os

sitios de coordenacao.

Acredita-se que esta dissertacdo de mestrado tnitabuido para um melhor
entendimento da quimica de coordenacao do urarao&dlio, no qual a difracdo de raios X
de monocristal foi uma ferramenta indispensaveh paelucidacéo estrutural e estudo das

interacOes presentes nas estruturas cristalinasodgsostos sintetizados.
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ANEXO 2
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TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos néao hidrogesdih hidrocloreto de {3-hidroxil-5-
(hidroximetil)-2-metilpiridina-4-il-metileno}benzatrazida monohidratada. Desvio padréo
entre parénteses.

X y Z U(eq)

C@) 5274(3)  1256(3)  10529(5) 46(1)
0(3) 4294(2)  -1799(2)  11364(4) 69(1)
C(6) 6508(3)  1595(4) 8764(6) 69(1)
O(1) 5422(2) 328(2)  10258(3) 57(1)
N(1) 5689(2) 2831(3) 10076(4) 55(1)
N(3) 3524(2)  -614(2)  12408(4) 49(1)
C(10)  3063(3) -2262(3) 12755(5) 49(1)
C(13)  1984(4) -3652(3) 13975(6) 75(2)
C(8)  4000(3) 924(3)  12110(5) 48(1)
0(2) 3889(3) 3972(2) 12883(4) 76(1)
N(2) 4086(2) 27(2)  11813(4) 48(1)
C(4)  4521(2) 2580(3) 11691(4)44(1)
C(1) 5810(3)  1899(3)  9809(4) 49(1)
C(15) 3238(4) -3214(3) 12549(6) 64(1)
C(3)  4606(2) 1588(3) 11445(4) 43(1)
C(5) 5078(3)  3184(3)  10979(5) 53(1)
C(11)  2340(3) -2012(3) 13580(5)56(1)
C(12) 1810(3) -2704(3) 14174(5)65(1)
C(14)  2713(4) -3905(3) 13171(7) 76(2)
C(9) 3675(3) -1566(3)  12100(5) 51(1)
C(?) 3840(3) 2971(3) 12700(6) 55(1)
Cl(1)  1866(1)  684(1)  13568(2) 76(1)
O(4) 5462(3) 5590(3)  10124(6107(2)

U (eq) é definido como um tergo do tragpdstogonizado.
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TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico ardpito (A’ x 10°) dos

atomos nao hidrogendides para o hidrocloreto dehid8xil-5-(hidroximetil)-2-

metilpiridina-4-il-metileno}benzohidrazida

monohadada.

Os

parametros

i U

correspondem & expresséon-2 [h? (@)? Uip + ... + 2 h k (@ (b)) Uy ]. Desvio padréo

entre parénteses.

U1l U22  U33 U23 U13 u12
C@2) 41(2) 53(3) 442) -12) 7(2) -2(2)
O(3) 66(2) 602 86(2) 16(2)28(2) -2(1)
C(6) 63(3) 82(4) 71(3) -6(3)33(2) -11(2)
O(1) 57(2) 49(2) 69(2) -9(1)25(1)  2(1)
N(1) 56(2) 58(2) 55(2) 6(2)22(2) -9(2)
N@E) 46(2) 42(2) 63(2) -1(2)21(2) -2(1)
C(10) 53(2) 39(2) 502) -1(2)-1(2) -2(2)
C(13) 87(4) 50(3) 85(4) 13(2) 9(3) -16(3)
C(8) 44(2) 48(2) 53(2) -1(2) 18(2) 1(2)
0(2) 87(2) 48(2) 100(2) -3(2) 36(2) 15(2)
NQ2) 47(2) 47(2) 49(2) 4(2) 9(1) -2(2)
C@) 46(2) 42(2) 432) 5@2) 92 1(2)
C(1) 42(2) 60(3) 47(2) 3(2) 15(2) -6(2)
C(15) 69(3) 43(3) 773) -5(2) 7(2) 1(2)
C() 41(2) 46(2) 42(2) 6(2) 92) -3(2)
C(5) 51(2) 46(2) 62(3) 6(2) 11(2) -3(2)
C(11) 61(3) 42(2) 66(3) 3(2) 11(2) -6(2)
C(12) 62(3) 62(3) 71(3) 7(2) 10(2) -6(2)
C(14) 94(4) 39(3) 92(3) 3(3) 5(3) -5(2)
C(9) 50(2) 44(2) 57(2) -102) 7(2) -4(2)
C(7) 522) 44(2) 74(3) -7(2) 222 1(2)
Cl(1) 73(1) 68(1) 96(1) -7(1) 39(1) 12(1)
O(4) 108(3) 98(3) 119(4) 14(3)28(3) 19(2)
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TABELA 3: Coordenadas cristalograficas dos atomeshitirogénio (1%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmgmispicos (A x 10!) do hidrocloreto

de {3-hidroxil-5-(hidroximetil)-2-metilpiridina-4+metileno}benzohidrazida

monohidratada.

X y U(eq)
H6A) 6803 2149 8396 104
H6B) 6194 1245 7830 104
H6C) 6975 1195 9397 104
H(1) 5078 2 10725 85
H(1A) 6024 3231 9641 66
H(3) 3097 -436 12947 59
H(13) 1623  -4117 14370 90
H(8) 3563 1138 12729 57
H(2) 3506 4148 13443 114
H(15) 3712  -3396 11987 77
H(5) 5033 3841 11119 63
H(11) 2212  -1371 13731 67
H(12) 1327  -2524 14719 78
H(14) 2850  -4547 13050 91
H(7A) 3211 2796 12185 66
H(7B) 3962 2679 13780 66
H(411) 5411 6425 10356 260(50)
H(412) 5351 5826 11825 330(70)
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TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos nédo hidrogesdit Ligantedihidrazona-bis(piridoxina-
1-il). Desvio padrao entre parénteses.

X y z U(eq)

0(3) 9175(1) 137(2) 5730(1)  44(1)
0(2) 3297(2)  1723(2) 3620(1)  57(1)
o(1) 5153(2)  2148(2) 6001(1)  52(1)
N@3)  8184(1)  922(2) 4785(1)  35(1)
N2)  6842(2)  1502(2) 5049(1)  35(1)
C(9) 9276(2) 284(2) 5170(1)  32(1)
C(3)  4377(2)  2805(2) 4947(1)  34(1)
N(4)  8019(2)  1586(2) 3408(1)  50(1)
C(2)  4131(2) 2800(2) 5580(1)  38(1)
C(8) 5801(2)  2126(2) 4687(1)  35(1)
N(1) 1676(2)  4163(2) 5445(1)  53(1)
C(4) 3216(2)  3511(2) 4558(1)  40(1)
C(5) 1922(2)  4171(3) 4834(1)  51(1)
C(12) 8268(5) 2822(4) 209(1)  87(1)
C(1) 2753(2)  3490(3) 5814(1)  46(1)
C(13) 9464(3) 2911(3) 608(1)  72(1)
C(14) 9297(3) 2297(3) 198(1)  56(1)
C(7) 3326(2)  3499(3) 3865(1)  50(1)
C(6) 2462(3)  3430(3) 6496(1)  70(1)
C(10)  6845(3)  1503(3) 018(1)  62(1)
C(11)  6911(4) 2124(4) 412(1)  83(1)

90



TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico ardpito (A’ x 10°) dos
atomos nao hidrogendides para o Ligante Dihidrabms(@iridoxina-1-il). Os parametros
U; correspondem a expressaon-2[h® (a)? Uy + ... + 2 h k (8 (b") U2 ]. Desvio padréo

entre parénteses.

Uil u22 U3l 23 ui3 Uiz

O(3) 31(1) 63(1) 37(1) I 41)  9(1)
O(2) 46(1) 66(1) 59(1) B 1(1) -1(1)
O(1) 46(1) 67(1) 43(1) 1p( 3(1) 19(1)
N@3) 23(1) 46(1) 35(1) 11 5(1)  7(1)
N@2) 23(1) 40(1) 41(1) -L@ 4(1)  6(1)
C(9) 23(1) 37(1) 37(1) 1p( 21)  2(1)
C@3) 25(1) 30(1) 47(1) L@ 1(1)  0(1)
N@4) 46(1) 62(1) 43(1) B 2(1)  4(1)
C(2) 30(1) 34(1) 49(1) -1 3(1)  3(1)
c@) 27(1) 40(1) 38(1) L1 1(1)  3(1)
N(1) 33(1) 48(1) 80(1) -B(1 8(1) 10(1)
C(4) 29(1) 35(1) 56(1) R -6(1)  1(1)
C(5) 30(1) 46(1) 77(2) L1 -7(1)  9(1)
C(12) 137(3) 80(2) 43(1) 12(1)18(2) 21(2)
C(1) 39(1) 38(1) 62(1) 1B( 13(1)  5(1)
C(13) 86(2) 64(2) 68(2) B(1322)  8Q1)
C(14) 45(1) 63(1) 60(1) yw(@ 4Q1)  7(0)
C(7) 38(1) 54(1) 59(1) 1p( -12(1)  3(1)
C(6) 74(2) 64(2) 73(2) 1p( 35(1) 16(1)
C(10) 50(1) 78(2) 58(1) -10(1) -1(1)  0O(1)
C(11) 95(2) 99(2) 53(2) -10(1)}29(2) 21(2)
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TABELA 3: Coordenadas cristalogréficas dos atomesidirogénio (1%) e seus
parametros de deslocamentos vibracionais térmisosopicos (A x 10f) do Ligante
Dihidrazona-bis(piridoxina-1-il).

X y z U(eq)
H(2) 2492 1229 3712 85
H(1) 5914 1781 5822 78
H(3) 8314 967 4392 42
H(8) 5947 2149 4262 42
H(5) 1162 4659 4578 61
H(12) 8358 3224 1803 104
H(13) 10395 3388 483 86
H(14) 10134 2381 468 67
H(7A) 2479 4184 689 61
H(7B) 4269 4088 743 61

H®6A) 1479 3952 576 105
H®6B) 3243 4101 6713 105
H(6C) 2477 2198 6635 105
H(10) 5932 1006 3153 74
H(11) 6055 2069 2153 99

92



ANEXO 4



TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos ndo hidrogeséib Complexo 1. Desvio padrédo
entre parénteses.

X y z Uleq

U 9896(1) 3464(1)  30D3( 25(1)
O(1)  11486(4) 3889(3)  3571(2) 44(1)
0(2) 8287(3) 3054(2)  2443(2) 37(1)
o(5) 8410(3) 3131(2)  4719(2) 38(1)
N(3) 6977(3) 5169(2)  4920(2) 25(1)
N(2) 7915(3) 5455(2)  3997(2) 25(1)
O(12)  12595(4) 9050(3)  -227(2) 53(1)
o)  11911(4) 2761(3)  1493(2) 45(1)
C(1)  10466(5) 6955(3)  1235(3) 30(1)
N(@4)  12571(4) 10165(3) - 44(2) 40(1)
N(1)  10440(4) 8162(3)  1301(2) 33(1)
0(4) 7725(4)  10555(2)  3624(3) 59(1)
C@) 9527(4)  6412(3)  2056(2) 28(1)
0(8) 5178(4)  7563(3)  5850(2) 56(1)
O(11)  13466(4) 10718(3) -600(3)67(1)

C(11) 5659(5)  4534(3)  7032(3) 33(1)

C(10) 6550(4)  3630(3) 6315(2) 26(1)

C(8) 7721(4)  6642(3)  3797(3) 29(1)
O(10)  11553(5) 10680(3)  703(3) 63(1)
C(4) 8624(4)  8450(3) 2900(3) 29(1)
olk) 8643(4)  7162(3) 2900(2) 25(1)
C(9) 7371(4)  3963(3) 5276(2) 25(1)

C(12) 4915(5)  4164(4) 7993(3) 39(1)
C(15) 6693(5)  2353(3) 6568(3) 36(1)
C(13) 5048(5)  2893(4) 8233(3)42(1)
C(14) 5931(5)  1995(4) 7522(3) 42(1)

o(7) 5175(5)  2503(5) 1629(4110(2)
C(5) 9560(5)  8917(3) 2084(3) 33(1)
c(?) 7631(6)  9298(3) 3779(3) 43(1)
C(6) 11488(6)  6215(4)  327(3) 45(1)
0(3) 9499(3)  5242(2) 1983(2) 35(1)
cl 11383(2)  1010(1) 3562(1) 51(1)

U (eq) é definido como um tergo do tragpdstogonizado
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TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico arépato (A> x 10°) dos
atomos nao hidrogendides para o Complexo 1. Osmeards | correspondem a
expressdo: -2 2[h? (@)? Ui + ... + 2 h k (& (b)) Uy ]. Desvio padrdo entre parénteses.

Ull u22 U33 u23 ul3 Uiz

U 26(1) 22(1) 28(1) -5(1) 3(1) -9(1)
O(1) 37(2) 52(2) 50(2) -16(1) -5(1) -20(1)
O(2) 39(1) 35(1) 43(1)  0(1) -8(1) -19(1)
O(5) 49(2) 22(1) 35(1)  0(1)14(1)  -6(1)
N@E) 24(1) 22(1) 26(1) @ -1(1) 7(1)  -6(1)
NQ2) 26(1) 24(1) 24(1)  0(1) 4(1) -11(1)
0(12) 66(2) 42(2) 51(2) -8(1)19(2) -27(2)
o) 45(2) 37(2) 47(2) -6(1)16(1)  -9(1)
Cl) 34(2) 31(2) 26(2) 3(1) 11)  -12(2)
N@4) 46(2) 41(2) 37(2)  8Q1) -2(1) -22(2)
N(1) 38(2) 34(2) 31(2)  5(1) 3(1) -20(1)
O(4) 51(2) 24(1) 97(2) -11(1)21(2) -12(1)
C2) 33(2) 232) 28(2)  2(1) -2(1) -10(1)
o@8) 472 422) 67(2) -14Q1) 22)  7(1)
O(11) 66(2) 70(2) 72(2) 14(2) 9(2) -43(2)
C(11) 39(2) 25(2) 32(2)  1(1) 4(2) -11(2)
C(10) 26(2) 25(2) 27(2)  3(1) 1(1) -10(1)
C(8) 3212) 22(2) 30(2) -2(1) 41) = -9(1)
O(10) 79(2) 53(2) 58(2) -17(2R1(2) -32(2)
C4) 31(2) 23(2) 33(2) 2(1) 0(1)  -9(1)

C() 27(2) 22(2) 26(2) 3(1)-1(1)  -8(1)
C(O) 26(2) 24(2) 26(2) 0(1) 2(1)  -10(1)
C(12) 42(2) 42(2) 31(2) -4(2)72) -11(2)
C(15) 40(2) 26(2) 37(2)  3(1) 2(2) -6(2)

C(13) 43(2) 48(2) 31(2) 12(2)5(2) -17(2)
C(14) 52(2) 32(2) 41(2) 13(2)0(2) -15(2)
O(7) 61(3) 142(4) 132(4) -87(3R6(3)  -31(3)
C(B) 37(2) 24(2) 392)  4(1) 02 -13(2)
C(7) 542) 21(2) 51(2) -52)14(2)  -14(2)
C(6) 58(3) 47(2) 31(2) -5(2) 8(2)  -23(2)
O(3) 51(2) 24(1) 30(1) -2(1) 8(1)  -14(1)
Ccl  59(1) 29(1) 53(1) 0(1) -2(1) 6(1)
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TABELA 3: Coordenadas cristalograficas dos atomeshitirogénio (1%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmsoasdpicos (A x 10" do Complexo 1.

X y z U(eq)
H(3) 6178 5743 5246 30
H1) 11027 8484 808 40
H(4) 8720 10567 3591 89
H(11) 5561 5387 6869 39
H(8) 6945 7208 4250 34
H(12) 4326 4770 8478 47
H(15) 7303 1742 6094 43
H(13) 4539 2648 8875 50
H(14) 6015 1143 7685 51
H(5) 9587 9757 2071 40

H(7A) 6447 9296 3839 52
H(7B) 8063 8952 4438 52

H(6A) 12035 6746 136 67
H6B) 10752 5920 50 67
H6C) 12334 5502 581 67
H(7B) 5034 1623 2046 50
H(BB) 4290 8121 6008 50
H@BA) 5766 7781 6213 50
H6A) 11937 2235 1083 50
H(7A) 6137 1819 1287 50
H(6B) 13082 2447 1535 50
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ANEXO 5



TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos ndo hidrogeséiab Complexo 2. Desvio padrédo
entre parénteses.

X y Z U(eq)

U 3685(1)  -834(1)  2399(1) 34(1)
0(2) 2763(3)  -262(3)  1392(3) 50(1)
N(2) 5064(3)  -227(3)  1299(3) 31(1)
o(7) 2550(4) -60(3)  4002(3) 50(1)
O()  3774(3) -2332(3) 659(3) 45(1)
O(3)  5150(3) 1235(3)  3023(3) 50(1)
O(1)  4655(4) -1388(3)  3377(3) 55(1)
N(3) 6005(3)  -1292(3) 507(3) 35(1)
0(9) 1350(5)  3615(4)  4202(4) 79(1)
N(1) 7838(4)  4303(3)  3792(4) 45(1)
C@3) 7292(4)  2024(4)  2221(3) 31(1)
C(8) 7062(4) 797(4)  1406(4) 32(1)
C() 6329(4)  2149(4)  3000(4) 33(1)
C(4)  8530(4) 3115(4) 2226(4) 40(1)
C(1) 6656(4)  3349(4)  3826(4) 37(1)
N(4) 1701(4)  2709(4)  4415(4) 57(1)
C(14)  5867(6) -4525(5) -2130(5) 57(1)
C(10)  4831(4) -3449(4)  -700(4) 35(1)
0(8) 1582(5)  1806(4)  3563(4) 84(1)
C(5)  8769(5) 4240(4)  3023(5) 50(1)
C(13)  4700(6) -5635(5) -2300(5) 57(1)
C(16)  2081(7) -572(7)  5040(5) 77(2)
O(10)  2173(6) 2704(5)  5431(4100(2)
C(15)  5929(5) -3421(5) -1351(4)50(1)
C(9)  4848(4) -2323(4)  201(4) 33(1)
C(6)  5704(5) 3515(5) 4716(4)52(1)
C(7)  9573(5) 3102(5)  1340(5) 54(1)
C(12) 3605(6) -5659(5) -1685(5)58(1)
C(11) 3650(5) -4568(4)  -859(4) 45(1)
O(4)  10169(3)  2144(4)  1445(3)60(1)
Cl(1)  1505(2) -3020(2) 2437(2) 93(1)
O(6)  8662(4) -1182(5)  468(4) 79(1)
C(17)  9285(7) -1083(7) 1636(7) 85(2)

U (eq) é definido como um tergo do tragpdstogonizado
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TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico arépato (A> x 10°) dos
atomos nao hidrogendides para o Complexo 2. Osmeards | correspondem a

expressdo: -2 2[h? (@)? Ui + ... + 2 h k (& (b)) Uy ]. Desvio padrdo entre parénteses.

ull U22U33 u23 ui3 Uiz

U 34(1) 30(1) 37(1) 5(1)12(1) 10(1)
0(2) 47(2) 64(2) 46(2) 13(2)11(2) 26(2)
N@2) 322) 29(2) 312 -1(1) 7(1) 11(1)
O(7) 61(2) 52(2) 48(2) 14(2)29(2) 27(2)
O(B) 36(2) 382 52(2) -8(1)13(1) 6(1)
O(3) 46(2) 32(2) 64(2) -7(2)29(2)  4(1)
O(1) 67(2) 53(2) 54(2) 15(2)12(2) 30(2)
NE3) 3220 33(2) 38(2) -4(2)11(1) 11(1)
0(9) 90(3) 53(2) 90(3) -16(2) -5(2) 36(2)
N(1) 48(2) 28(2) 49(2) -10(2)10(2) 9(2)
C(3) 33(2) 3012) 292) 0@2) 4(2) 13(2)
C@B) 33(2) 31(2) 31(2) 0(2)102) 12(2)
C2) 36(2) 30(2) 322 3(2) 82 13(2)
C4) 332) 332) 50(3) -22) 92) 92
C(1) 44(2) 32(2) 3512) 2(2)102) 16(2)
N(4) 53(2) 46(2) 62(3) -13(2) 3(2) 15(2)
C(14) 65(3) 62(3) 42(3) -9(2)12(2) 28(3)
C(10) 47(2) 29(2) 28(2) -2(2) 12) 15(2)
O(8) 128(4) 65(3) 65(3) -24(2}13(3) 57(3)
C(5) 43(2) 34(2) 62(3) -52)17(2) 42
C(13) 88(4) 40(3) 43(3) -4(2) 93) 30(3)
C(16) 96(5) 88(5) 56(4) 22(3)36(3) 36(4)
O(10) 125(4) 110(4) 63(3) -16(3) 7@ 59(4)
C(15) 49(3) 50(3) 42(3) -9(2) 92) 11(2)
CO) 35(2) 31(2) 3422 2(2) 720 12(2)
C(6) 65(3) 43(3) 493) 1(2)23(2) 23(2)
C(7) 43(2) 45(3) 65@3) 2(2)252)  7(2)
C(12) 71(3) 32(2) 55(3) -3(2) 9(3) 5(2)
C11) 52(3) 34(2) 433) 1(2) 720 92
O(4) 42(2) 73(2) 61(2) -10(2) 9(2) 24(2)
Cll) 77(1) 48(1) 131(2)  4(1)53(1)  -7(1)
o) 47(2) 107(3) 79(3) -23(3) 6(2) 40(2)
C(17) 57(3) 80(5) 112(6) 15(4)-3(4) 20(3)
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TABELA 3: Coordenadas cristalograficas dos atomeshiirogénio (1) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmsoasdpicos (A x 10" do Complexo 2.

X y z U(eq)
H(7) 2398 704 3920 60
H(3) 6760 -1282 223 42
H(1) 8029 5018 4299 54
H(8) 7756 756 934 38
H(14) 6619 -4519 -2542 68
H(5) 9571 4962 3036 60
H(13) 4659 -6372 -2837 68
H(16A) 1670 -24 5488 115
H(16B) 2850 -603 5538 115
H(16C) 1405 -1438 4798 115
H(15) 6705 -2660 -1263 60
H(6A) 6097 4372 5203 77
H(6B) 5572 2871 5226 77
H(6C) 4828 3411 4296 77
H(7A) 9118 2939 524 64
H(7B) 10305 3955 1474 64
H(12) 2815 -6412 -1816 69
H(11) 2907 -4592 -427 54
H(4) 10563 2281 2132 90
H(6) 9137 -1370 -31 118
H(17A) 10099 -306 1825 128
H(17B) 9537 -1833 1674 128
H(17C) 8645 -1044 2208 128
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ANEXO 6
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TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos ndo hidrogeséib Complexo 3. Desvio padréo
entre parénteses.

X y z U(eq)
Y, 3123(1)  2038(1)  3366(1) 35(1)
O(B)  4904(2)  737(2)  2536(1) 43(1)
0(3) 089(2) 2286(2)  4376(1) 38(1)

0(2) 2256(2)  3025(2)  2409(1) 45(1)
O(1)  4314(2) 2969(2)  3627(2) 48(1)
N@E)  4871(3) -1179(2)  3902(2) 36(1)
0(4) 324(3) -2370(3)  8306(2) 56(1)
C@3) 1254(3) 228(3)  5786(2) 31(1)
N(1) -1591(3)  1798(3)  6855(2) 40(1)
C() 466(3) 1649(3)  5324(2) 32(1)
N2)  3503(3) -156(2)  4300(2) 31(1)
C(10) 7068(3)  -1496(3)  2423(2) 37(1)
C(7)  1324(4)  -1934(4)  7332(2) 44(1)
N(4)  4139(3)  -2920(3)  1667(2) 48(1)

C(5) -864(3) 443(3)  7296(2) 40(1)
c@®)  2739(3) -638(3)  5230(2) 33(1)
C(1)  -1025(3) 2442(3)  5896(2) 37(1)
C(15) 7756(4) -949(4)  1417(2) 51(1)
C(4) 551(3) -392(3)  6796(2) 35(1)

C(9) 5529(3) -509(3)  2982(2) 34(1)
C(11)  7838(4) -2882(3)  2897(3) 48(1)
C(6)  -1976(4)  3930(4)  5473(2) 53(1)
C(16)  5200(4) -4219(4)  1773(2) 56(1)
C(12)  9269(4) -3717(4)  2380(3) 64(1)
C(13)  9934(5) -3181(5)  1380(3) 73(1)
C(14)  9176(4) -1810(5)  896(3) 69(1)
C(18)  4255(4) -2071(4)  741(2) 64(1)
C(19)  5409(5)  -2494(4) -90(2) 68(1)
C(17)  6478(5) -3834(4) 39(3) 75(1)
C(20)  6416(5) -4716(4)  983(3) 74(1)

U (eq) é definido como um tergo do tregartogonizado.
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TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico arépao (A° x 10°)
dos atomos néo hidrogenoides para o Complexo 3pad&metros J correspondem a
expressdo: -2 2[h? (@)? Ui + ... + 2 h k (& (b)) U2 ]. Desvio padrdo entre parénteses.

ull u22 US3 u23 ui3 Uiz

Vv 30(1) 32(1) 32(1) -2(1) 1(1) 2(1)
O(5) 44(1) 38(1) 28(1) -1(1) 5(1)  6(1)
O(3) 34(1) 35(1) 30(1) -2(1) 2(1)  3(1)
O(2) 39(1) 48(1) 31(1)  1(1)-1(1)  8(1)
O(1) 42(1) 43(1) 55(1) -8(1)-5(1) -9(1)
N@3) 33(1) 28(1) 35(1) -4(1)-1(1)  7(1)
O(4) 50(1) 68(2) 34(1) 9(1)-2(1) -7(1)
C(@3) 27(1) 36(1) 27(1) -7(1)-4(1) -3(1)
N(1) 38(1) 42(2) 34(1) -13(1) 4(1) -2(1)
C(2) 28(1) 36(2) 29(1) -8(1) 0(1) -5(1)
N@2) 26(1) 31(1) 30(1) -5(1)-1(1) 1(1)
C(10) 30(1) 42(2) 38(2) -15(1)-3(1) -2(1)
C(7) 37(1) 52(2) 332 1(1)-1(1) -5(1)
N(4) 46(1) 54(2) 33(1) -9(1) 0(1) -1(1)
C(5) 39(1) 46(2) 26(1) -5(1) 2(1)  -8(1)
C(8) 31(1) 32(1) 31(1) -3(1)-5(1) -2(1)
C(1) 37(1) 35(2) 33(2) -10(1) 1(1) -4(1)
C(15) 44(2) 59(2) 42(2) -17(2)-2(1)  5(2)
C@) 33(1) 41(2) 29(1) -5(1)-5(1)  -6(1)
CO) 29(1) 36(2) 35(2) -9(1)-5(1) -2(1)
C(11) 42(2) 38(22) 61(2) -17(2)-6(1)  3(1)
C(6) 48(2) 41(2) 50(2) -8(2) 7(1)  5(1)
C(16) 67(2) 49(2) 39(2) 0(2)-42) -1(2)
C(12) 54(2) 50(2) 84(3) -30(2F11(2) 8(2)
C(13) 48(2) 74(3) 93(3) -55(3) 6(2) 10(2)
C(14) 55(2) 94(3) 48(2) -31(2)14(2) -5(2)
C(18) 68(2) 58(2) 41(2) -4(2) 0(2) 16(2)
C(19) 77(2) 65(2) 33(2) -2(2)8(2)  8(2)
C(17) 81(3) 64(3) 45(2) -9(2)14(2) 20(2)
C(20) 85(3) 54(2) 50(2) -5(2)-1(2) 23(2)
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TABELA 3: Coordenadas cristalograficas dos atomeshitirogénio (1) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmsoasdpicos (A x 10" do Complexo 3.

X y z U(eq)
H@3) 5231  -2067 4217 43
H2)  -657  -2389 8260 85
H(7A) 1407  -2655 6928 53
H(7B) 2492  -1938 7389 53
HG) — -1340 57 7964 47
H@®) 3178  -1596 5553 39
H(15) 7268 -8 1093 61
H(11) 7385  -3255 3572 58

H(6A)  -2933 4265 5084 79
H®6B)  -2408 3862 4911 79

H®6C)  -1204 4626 5248 79

H(16) 5125  -4833 2413 68
H(12) 9785  -4644 2707 76
H(13) 10899  -3746 1031 87
H(14) 9617  -1457 216 82
H20) 3515  -1143 655 77
H(19) 5452  -1871 726 81
H(18) 7258  -4161 514 90
H(17) 7178  -5629 1089 88

H(1) -2400(50) 2140(40) 7210(30) 71(13)
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ANEXO 7



TABELA 1: Coordenadas atdmicas (X1@ parametros de deslocamento térmicos
isotropicos equivalentes dos atomos ndo hidrogeséib Complexo 4. Desvio padrédo

entre parénteses.

X y z U(eq)
U 1254(1) 839(1) 2399(1) 17(1)
S(2) 3455(4) -141(1) 1110(3) 23(1)
S(1) 3426(5) 1208(1) -542(3) 33(1)
0(5) 945(12) 219(2) 3624(7) 22(2)
0o@4) -3727(12) 1751(2) 243(7) 24(2)
0(2) -1520(11) 797(2) 1513(7) 23(2)
N(2) -513(14) 915(3) 4455(9) 19(2)
o(7) 2175(12) 273(2)1031(7) 23(2)
0(2) 3995(11) 881(2)3301(8) 26(2)
N(3) -677(14) 539(3) 5208(8) 21(2)
0@3) 896(11) 1528(2)2898(8) 23(2)
0O(6) 1875(14) 1183(3) 388(8) 36(2)
C(2) -630(15) 1775(4)3260(9) 19(2)
C(4) -3469(15) 1926(3) 419(10) 16(2)
C(12) -1886(19) 541(4) 718(11) 26(3)
N(1) -2476(14) 2455(3) 2925(8) 20(2)
C(017) 101(16) 208(3)4655(10)  19(2)
C(8) -1647(16) 1227(3)4786(10) 17(2)
C(7) -4909(17) 3182(4) 390(11) 22(2)
C(5) -3703(17) 2319(4)3790(10) 23(2)
C(6) 385(19) 2332(4) 1689(12) 30(3)
C(13) 5634(18) -82(4) 2549(13)  35(3)
C(3) -1889(15) 1640(3) 4146(10) 16(2)
C(1) -956(17) 2190(4) 2673(12) 29(3)
C(10) 5410(20) 1590(5) 228(15) 49(4)
C(11) 1980(30)  1529(7) 1877(15) 85(7)

U (eq) € definido como um tergo do tragooogonizado.
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TABELA 2: Parametros de deslocamento térmico arépato (A> x 10°) dos
atomos nao hidrogendides para o Complexo 4. Osmeards | correspondem a

expressdo: -2 2[h? (@)? Ui + ... + 2 h k (& (b)) Uy ]. Desvio padrdo entre parénteses.

ull u22 uU33 3J2 U113 Uiz

U 22(1) 19(1) 12(1) 1(2) 51) -1(1)
S(2) 28(1) 24(2) 20(1) (B 10(1) -1(1)
S(1) 40(2) 40(2) 22(2) (p 14(1) -12(2)
O(5) 40(4) 17(4) 13(4) 3)1( 16(3) 4(3)
O(4) 334) 24(5) 16(4) 3p( 7(3) 1(3)
0O(2) 25(4) 25(5) 18(4) 3p( 3(3) 0(3)
N(2) 26(4) 16(6) 15(4) 4p( 3(3) 1(4)
O(7) 38(4) 16(5) 15(4) 3B( 5(3) -5(3)
O(1) 24(4) 24(5) 28(4) 4p( 0(3) 0(3)
N(3) 35(5) 21(6) 12(4) 41( 134) -14)
0@ 214 18(5) 28(4) 3p( 0(3) -3(3)
O(6) 56(6) 36(6) 25(5) 4n( 26(4) -3(4)
C(2) 15(@4) 36(7) 34) @43 -6(3) 6(4)
C@) 14@4) 19(6) 13(5) 4y( 04) -2(4)
C(12) 38(6) 24(7) 16(5) 5p( 6(55) -9(5
N(1) 33(5) 12(5) 16(4) (4r 8(4) 1(4)
C(017) 18(5) 24(7) 16(5) 4A( 7(4) 0(4)
C(8) 21(5) 12(6) 21(5) 2(4) 9(4) 0(4)
C(7) 32(6) 15(6) 21(6) 2(5) 8(4) -5(4)
C(5) 25(5) 27(7)  15(5) 2(5) 2(4) 6(4)
C(6) 36(6) 25(7) 27(6) @p 7(5) 0(5)
C(13) 27(6) 27(8) 46(8) (6P 0(5) 3(5)
C(3) 20(5) 14(6) 14(5) 2(4) -1(4) 3(4)
C(1) 24(6) 37(8) 23(6) 3(5) 2(5) -3(5
C(10) 40(7) 43(10) 52(9) W2 (7-17(6) -10(6)
C(11) 54(10) 160(20) 35(9) 52(11)-9(7) -39(11)
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TABELA 3: Coordenadas cristalograficas dos atomeshitirogénio (1%) e seus

parametros de deslocamentos vibracionais térmsoasdpicos (A x 10" do Complexo 4.

X y Z U(eq)
H(4) -3894 1957 -2778 37
H(12A) -615 606 -1020 39
H(12B)  -2750 795 -1948 39
H(12C)  -1445 436 -2514 39
H(8) -2358 1180 5491 21
H(7A) -5736 3439 70 27
H(7B) -5941 2051 381 27
H(5) -4767 2504 3971 27
H(6A) -266 2582 1207 44
H(6B) 440 2107 1049 44
H(6C) 1838 2399 2183 44
H(13A) 6629 131 2363 52
H(13B) 6386 -351 745 52
H(13C) 5074 5 3321 52
H(10A) 6398 1461 993 74
H(10B) 4705 1831 536 74
H(10C) 6216 1684 -426 74
H(11A) 794 1367  -2414 127
H(11B) 2938 1620  -2443 127
H(11C) 1410 1776  -1503 127
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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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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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