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RESUMO

Os carbazatos sdo uma classe de ligantes classificados como bases de Schiff, sendo muito
estudados na Quimica Bioinorganica e Quimica de Coordenacdo, devido as suas
reconhecidas propriedades quelantes e farmacoldgicas. Nesse sentido, esse trabalho
descreve a sintese e caracterizacdo de cinco ligantes do tipo carbazatos e seus complexos
de Cu(ll) e Zn(ll). Sendo os ligantes: 2-acetilpiridina-metilcarbazato (Hapmc), 2-
acetilpiridina-etilcarbazato (Hapec), 2-acetilpiridina-benzilcarbazato (Hapbc), 2-
hidroxiacetofenona-metilcarbazato (Hhafmc) e 2-hidroxiacetofenona-benzilcarbazato
(Hhafbc). Cada um deles possibilitou a sintese dos seguintes complexos metalicos:
[Zn(apmc)(CH3COO)(H20)] (1), [Zn(apec)] (2), [Zn(apbc)2] (3), [Cuz(p-
hafmc)2(CH3OH)2] (4) e [Cu(hafbc)]n (5). Foi possivel a elucidagdo estrutural por
difracdo de raios X de monocristal de dois novos ligantes carbazatos e dos cinco
complexos inéditos. Além da difracdo de raios X de monocristal, foram realizadas para
0s compostos sintetizados, analise elementar de C, H e N e analises espectroscopicas na
regido do infravermelho e no ultravioleta-visivel. No caso dos ligantes e complexos
diamagnéticos foi feita também a analise por ressonancia magnética nuclear, e todos o0s
ligantes tiveram sua estrutura quimica também estudada por espectrometria de massas.
Os complexos derivados da 2-acetilpiridina se coordenaram através dos atomos doadores
NNO, enquanto que nos complexos derivados da 2-hidroxiacetofenona a coordenacao
ocorreu pelos atomos doadores ONO. Em todos os casos, 0s agentes complexantes se
coordenam ao centro metélico de maneira tridentada, isbmero E em seu tautémero enol.
Utilizando os dados obtidos pelas analises de difracdo de raios X, foi realizada também a
analise da superficie de Hirshfeld de cada uma das estruturas elucidadas, sendo possivel

observar e quantificar as possiveis interacdes existentes.

Palavras-chave: Carbazatos, complexos de cobre(ll) e zinco(ll), difracdo de raios X de

monocristal, superficie de Hirshfeld.
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ABSTRACT

The carbazates are a class of ligands classified as Schiff bases, and have been studied in
Bioinorganic Chemistry and Coordination Chemistry, due their recognized chelating and
pharmacological properties. In this sense, this work describes the synthesis and
characterization of five carbazate ligands and their Cu(ll) and Zn(Il) metal complexes.
The ligands being: 2-acetylpyridine-methylcarbazate (Hapmc), 2-acetylpyridine-
ethylcarbazate (Hapec), 2-acetylpyridine-benzylcarbazate (Hapbc), 2-
hydroxyacetophenone-methylcarbazate  (Hhafmc) and  2-hydroxyacetophenone-
benzylcarbazate (Hhafbc). Each one of them made possible the synthesis of the following
metallic complexes: [Zn(apmc)(CH3COO)(H20)] (1), [Zn(apec)2] (2), [Zn(apbc)z] (3), [
Cuz(p-hafmc)2(CH30H)2] (4) and [Cu(hafbc)]a (5). The structural elucidation of two new
carbazates ligands and five new complexes was possible by using single crystal X-ray
diffraction. In addition to single crystal X-ray diffraction, elemental analysis of C, H and
N, spectroscopic analyzes in the infrared and ultraviolet-visible regions were performed
for the synthesized compounds. For the diamagnetic ligands and complexes analysis by
nuclear magnetic resonance was performed and all ligands had their chemical structure
also studied by mass spectrometry. The complexes derived from 2-acetylpyridine were
coordinated by NNO donors, while in complexes derived from 2-hydroxyacetophenone
the coordination occurred by ONO donors. In all cases, the complexing agents coordinate
with the metal center in a tridentate manner, E-isomer and in its enol tautomer. Using the
data obtained by X-ray diffraction analysis, the analysis of the Hirshfeld surface of each
one of the elucidated structures was also performed, making it possible to observe and

quantify the possible existing interactions.

Keywords: Carbazates, copper(ll) and zinc(ll) complexes, single crystal X-ray

diffraction, Hirshfeld surface.
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A Quimica Bioinorganica esta relacionada ao estudo dos elementos metalicos e
suas funcbes nos organismos vivos, focando principalmente em como os ions metalicos
interagem com os ligantes bioldgicos e quais os resultados que esse tipo de interacao
proporciona. Sendo, portanto, indispensaveis para o correto funcionamento dos
organismos em que estdo presentes. Dentre as propriedades observadas a partir das
fungBes bioldgicas de elementos metalicos destacam-se a catalise, regulacdo, defesa,
sinalizacdo, dentre outros.! Uma das principais linhas de pesquisa na Quimica
Bioinorganica é a sintese e estudo de compostos de coordenacdo que possuam diferentes
aplicacdes farmacoldgicas.

Estudos e trabalhos nessa area remetem a segunda metade do século XX, em que
as pesquisas de alguns estudiosos contribuiram para a busca de complexos metalicos que
fossem biologicamente ativos, alguns considerados relevantes serdo citados a seguir. A
partir de complexos de arsénio, Paul Ehrlich conseguiu sintetizar as chamadas
arsfenaminas, primeiros medicamentos para o tratamento de sifilis.>® Anos mais tarde foi
publicado o trabalho de Barnett Rosenberg, a respeito da cisplatina, composto que foi
largamente utilizado para os tratamentos quimioterapicos de variados tipos de cancer
apresentando uma grande eficacia.*® O advento da cisplatina suscitou o interesse na busca
de compostos semelhantes que pudessem ser aplicados a diferentes tipos de cancer, além
de medicamentos com menores efeitos colaterais, como por exemplo a carboplatina e a
oxaliplatina.t® Além disso, a procura por compostos semelhantes ainda se faz atual, com
publicagbes bastante recentes.®

A viabilidade de se utilizar grupos de cadeias organicas coordenadas a metais para
0 uso medicinal, proporcionou uma crescente busca por outros complexos metalicos com
aplicacdes farmacologicas para variados tipos de doencas, como o0 uso de complexos de
ouro para artrite reumatoide e complexos de prata para tratamento antibacteriano.'%*

Dentre os compostos citados anteriormente, alguns ja sdo aprovados em alguns
paises, além da platina existem também derivados de outros metais, como ruténio, ouro,
galio e paladio que ja se encontram em fase de testes e aprovacdo.'? Dois complexos
metalicos com ruténio, NAMI-A e KP1019, se apresentaram como candidatos
promissores na busca por novos medicamentos no combate ao cancer, estdo passando por

diversos tipos de testes e analises com o intuito de verificar seu mecanismo de acéo,
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toxicidade e efeitos colaterais em suas aplicagdes, esse tipo de estudo aprofundado além
de ser fundamental para os seus objetos de estudo, também proporcionam que sejam
investigados pontos que precisam melhorar, 0 que contribui também na busca por
alternativas, fomentando esse ciclo de testes e pequisas.t®>*°

Tendo em vista todo o panorama apresentado, o qual mostrou a viabilidade e a
curiosidade cientifica em trabalhar com a sintese desses novos materiais, existe um grande
campo de pesquisa gque estd em expansdo e que ainda pode ser bastante explorado.
Diversos complexos formados por diferentes ligantes e com variados metais de transi¢cao
foram publicados nos ultimos anos, que vao desde zinco, ferro, cobalto, niquel cobre,
ruténio, paladio, prata e ouro.16-2?

A respeito dos compostos organicos que sao utilizados como ligantes, existe a
preferéncia pela sintese e uso de grupos derivados de bases de Schiff. As bases de Schiff
sdo compostos caracterizados por uma ligacdo dupla entre um carbono e um nitrogénio e
outros trés substituintes diferentes, essa classe de compostos desperta grande interesse
uma vez que possuem a capacidade de formar ligantes com grande potencial quelante e
variadas aplicacdes.?32¢

Existe uma grande diversidade de ligantes e complexos que possuem em sua
composicao bases de Schiff, podem ser citadas algumas de suas propriedades, como a sua
capacidade catalitica, sendo usadas em oxidagdes de alcoois, seus usos cComo sensores
quimicos para a deteccdo de metais de transicdo, como cobre, prata, cromo e outros.?’ %
Além dessas, as propriedades de maior interesse em geral, sdo as farmacoldgicas e
bioldgicas. Complexos derivados de bases de Schiff vém sendo sintetizados e aplicados
em testes relacionados, que vao desde as suas caracteristicas antifngica, antibacteriana,
antimalarica, até a sua capacidade de interagir com o0 DNA, sua citotoxicidade e combate
a células de diferentes tipos de cancer, existem ainda alguns estudos sobre a viabilidade
desses compostos em tratamentos para Alzheimer.31-2¢ Abaixo, tem-se ilustrada na Figura
1.1 a estrutura geral de uma base de Schiff.

R4
\N

R> Rj

Figura 1.1. Estrutura geral de uma base de Schiff. O substituinte R; € um grupo alquila ou arila e 0s
substituintes R, e Rs podem ser hidrogénio ou grupos alquilas e arilas.
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1.1. Carbazatos
Levando-se em consideracdo as caracteristicas apresentadas a respeito das bases

de Schiff, diversos grupos de pesquisa pelo mundo se dedicam a sintese de ligantes e
compostos de coordenacdo derivados de bases de Schiff, como por exemplo as
semicarbazonas,®” hidrazonas®, ditiocarbazatos® e carbazatos, sendo que os estudos a
respeito dos carbazatos apresentam um nimero muito menor de publica¢des comparado
aos ligantes anteriores.

Apesar do menor indice de publicagdes, os trabalhos existentes demonstram que
ligantes carbazatos tém potencial para se coordenarem a metais de transicdo formando
complexos estaveis e com aplicagdes farmacoldgicas diversas, dentre as quais podem ser
citadas o seu potencial citotoxico contra diferentes células cancerosas,*>*! complexos
com carbazatos também obtiveram éxito ao serem testados frente a bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas.*%*? Esses compostos também sdo estudados em diferentes
areas da medicina e biologia, desde pesquisas relacionadas a doenca de Chagas,** como
também seu uso como marcador fluorescente em celulas de cancer para avaliagdo por
microscopia eletronica.**

Os carbazatos séo constituidos por ligacdes C—N, C-O e N-N em sua estrutura
principal, esses héterodtomos sdo sitios de coordenacdo que podem se ligar ao centro
metélico de acordo com o metal utilizado e com outros substituintes em sua estrutura
principal, possibilitando que seja obtida uma ampla gama de geometrias nos complexos

formados. Na Figura 1.2 é representada a estrutura geral de um ligante carbazato.

R

Y Ry
N
SNH
)\ R3
0 o~
Figura 1.2. Estrutura geral de um ligante carbazato. Os substituintes R1, R» e R3 podem ser grupos alquilas

ou arilas.

Os ligantes carbazatos séo sintetizados a partir da reacdo de um derivado do
carbazato, no qual pode-se ter variados substituintes na posicdo Rs, com uma cetona ou

aldeido, que apresentam as variagdes R1 e R>. A reacdo de formacéo é favorecida em meio
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levemente acido, o seu mecanismo pode ser explicado como a formacao de uma imina. O
meio acido promove a protonacao do aldeido ou cetona utilizado na sintese, dessa forma,
o carbono da carbonila se torna mais eletrofilico, 0 que proporciona que ocorra o ataque
nucleofilico pelo carbazato. O par de elétrons livres do nitrogénio primario do carbazato
ataca o carbono da carbonila, esse nitrogénio agora com carga positiva, passa por uma
transferéncia de proton eliminando 4gua no meio reacional e forma uma nova ligacéo
dupla, o que favorece um segundo ataque nucleofilico, dessa vez por parte da base
conjugada do acido, que retira o hidrogénio do nitrogénio, balanceando todas as cargas
da molécula e formando como produto final o ligante de interesse.*® A seguir, na Figura
1.3 é representado 0 mecanismo descrito e proposto da sintese de um carbazato.*”

(@] H /H " OH
Ry SN a §
3 3 ( /o N\+
+ e————d R3 N R1
© R R ’
1 2
0 J
Transferéncia
de Proton
/
(0]
o = R1YR2
, R L
hi XN | "
N HN\ 0 TH
~ " SNH . R
HX + NH -~ }\ HN :
R: ; Rl Ry
R 3
02\0/ % o) o H,0 (
OHa

Figura 1.3. Mecanismo proposto para a sintese de ligantes carbazatos por catéalise acida. Sendo os
substituintes Ry e Rz grupos alquilas ou arilas, no caso do substituinte R, pode-se ter um hidrogénio, um
grupo alquila ou arila.

Por fim, outra caracteristica importante a se ressaltar é o tautomerismo ceto-
enodlico que os carbazatos podem apresentar. Este atributo permite que se tenham
variacdes nos tipos de coordenacdo ao centro metalico, em determinados casos pode se

ter um complexo que apresente a ligagdo C=0 e em outros casos C-OH, como
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demonstrado na Figura 1.4, dessa forma é possivel que se tenha a formacao de compostos
de coordenacdo com diferentes propriedades.

R] Y Rz R1 Y R)
N N
P A
SNH IS ‘N
R3 R3
O)\O/ HO O/
Tautomero ceto Tautomero enol

Figura 1.4. Tautomerismo ceto-endlico dos ligantes carbazatos.

1.2. Metais de Transicdo
Os metais de transicdo sdo fundamentais para uma série de processos biolégicos

que quase a totalidade dos organismos sofrem, desde bactérias até os seres humanos,
dessa forma, é de grande importancia que eles estejam em niveis adequados para garantir
0 bom funcionamento do organismo.*® Uma das principais funcdes dos metais de
transicdo é atuando como cofatores de metaloproteinas e enzimas.*” Além disso, devido
a sua presenga no corpo humano, esses metais apresentam baixa toxicidade dentro de uma
faixa limite, o que permite que sejam desenvolvidos farmacos com efeitos colaterais
potencialmente menores, ao se comparar com um elemento estranho ao organismo.
Dentre o grande numero de elementos metalicos indispensaveis, podem ser citados o
cobre e 0 zinco que estdo ligados ao desenvolvimento deste trabalho.

O cobre, por exemplo, ¢ um metal presente em algumas funcbes ligadas a
transferéncia de elétrons, atuando em reagdes de oxidacao do tipo C—H.*®4° Esta também
relacionado a catalise de reagdes envolvendo O, e o0 metabolismo do ferro.! Esse metal é
largamente utilizado em reacOes de complexacdo, com ligantes variados, dentre 0s
principais resultados obtidos, pode-se citar a sua capacidade de interagir com 0 DNA,
além de resultados consistentes em testes antimicrobianos e antitumorais.?%%

Também de grande importancia é o zinco, presente em mais de 300 enzimas, ele
tem carater estrutural em enzimas e proteinas que se ligam ao DNA, estabilizando-o e
também na expressao de genes.*® Assim como os outros metais, o zinco do mesmo modo
é bastante usado na sintese de complexos com bases de Schiff, j& foram publicados

estudos a respeito da sua capacidade citotoxica e antibacteriana.®2%32
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Nesse sentido, o presente trabalho apresenta como objetivo a sintese e
caracterizac@o de novos carbazatos e seus complexos de cobre(l1) e zinco(ll).
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Embora ainda seja pequeno o nimero de trabalhos publicados a respeito de

ligantes e complexos derivados de carbazatos, principalmente ao se comparar a outros
compostos semelhantes, € muito importante que sejam analisados alguns dos estudos
publicados. Dessa maneira, pode-se entender melhor o sentido que esse tipo de pesquisa
tem adotado, tomando como referéncia e determinando com mais clareza quais as

estratégias de trabalho serdo aplicadas.

2.1. Cobre

O cobre € um metal de transicdo, presente no grupo 11 do bloco d da Tabela
Periddica. Pode ser encontrado em variados estados de oxidacao, indo do 0 até o +4. Ele
€ 0 Unico metal do primeiro periodo que pode ser estabilizado no estado de oxidacao +1.
Os outros dois estados de oxidagdo menos comuns sdo 0 +3 e +4, nos quais sua obtengédo
é bastante complexa e seu uso € muito reduzido. O Cu(lll), por exemplo pode ser utilizado
em supercondutores de alta temperatura como 0 YBa>Cu3O7-x (x = 0,1). O estado de
oxidacao mais estavel é o +2, existe em uma série de sais e de compostos de coordenacao,
incluindo os complexos obtidos neste projeto de pesquisa.>:

O Cu(ll) possui distribuicio eletrdnica [Ar]3d®, o que o deixa suscetivel a
distor¢des do tipo Jahn-Teller. Além disso, é considerado um éacido de fronteira, segundo
a Teoria de Pearson. Sdo muito comuns os complexos de Cu(ll) formados a partir de
ligantes doadores N e O, com uma grande gama de geometrias, passando por tetraédricos,
quadrados planos, bipiramides triangulares, piramidais de base quadrada e octaédricos,
predominando os niimeros de coordenacéo entre 4 e 6.5

Assim como ressaltado na se¢do anterior, o cobre também é de grande importancia
bioldgica, isso somado a sua grande versatilidade de sintese, coordenacdo e geometria,
além da facilidade em sua obtencdo, fazem com que ele seja um elemento bastante
estudado.

Em 2019, Poornima et al.®® publicaram um artigo descrevendo seu trabalho de
sintese e caracterizagdo de trés compostos de coordenagdo com ligantes carbazatos, entre
eles um complexo de Cu(ll) que teve sua estrutura elucidada por raios X de monocristal.>

Os complexos foram sintetizados em uma rea¢do em uma Unica etapa, sendo o
ligante formado durante a reacéo e ja se complexando ao metal. A sintese foi realizada
pela seguinte ordem: Uma solucéo de acido glioxilico foi preparada, a ela foi adicionada
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uma solucéo de etilcarbazato, em seguida foi adicionado o respectivo sal nitrato do metal
de interesse, neste caso, 0 Cu(NOz)2-4H>0, foram ainda adicionadas gotas de trietilamina
para controle do pH. Depois da evaporacdo lenta do solvente, obtiveram-se cristais verdes
do complexo [Cu(gly-ec)2(H20)2] (1). O ligante representado como “gly-ec” é o
acidoglioxilico-etilcarbazato.>

O complexo sintetizado cristalizou no sistema cristalino triclinico e grupo espacial

P1. Sua estrutura cristalina e molecular esta representada na Figura 2.1.53

02

Figura 2.1. Representacéo da estruturas cristalina e molecular do complexo [Cu(gly-ec)2(H20)] (1). CIF
disponivel em CCDC: 1878326. Adaptado de Poornima et al.5®

O composto apresentou geometria octaédrica distorcida com duas moléculas do
ligante em sua forma desprotonada coordenando-se ao centro metalico. Cada um dos
ligantes atuou em seu tautémero cetdnico pelos atomos doadores NO, sendo o atomo de
nitrogénio da imina e o &tomo de oxigénio do acido glioxilico. A esfera de coordenacgéo
foi formada ainda pela coordenacdo de duas moléculas de &gua com isomeria trans entre
si. O complexo é neutro com o metal apresentando carga +2 e cada uma das moléculas
do ligante possui carga -1, ap6s a perda do hidrogénio do acido glioxilico.*

Além da difragdo de raios X de monocristal, outros experimentos foram
conduzidos com o intuito de uma caracterizagdo mais completa dos produtos. Na analise
de infravermelho, o espectro obtido contém as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nas moléculas, a presenca das moléculas de agua é confirmada pelas
bandas na regido de 3340-3540 cm™, bandas largas nessa regido indicam o estiramento
O-H. Em aproximadamente 3212 cm™ existe o estiramento N-H, corroborando com a

difracdo de raios X, que mostra que os ligantes continuam neutros em seu tautémero

10
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cetonico. Um outro estiramento interessante € o que aparece em 1521 cm™, reafirmando
a ligacdo entre o acido glioxilico e o etilcarbazato pelo grupo azometino.>?

O espectro eletronico de UV-Vis mostra na regido de 400-800 nm as transi¢des
eletronicas d-d, que sdo aquelas que conferem a coloracdo aos compostos. Essa transicdo
se da nos orbitais ?Eq — 2T,q para 0 complexo. No composto de coordenacéo, por volta
de 240 nm existe uma forte absor¢do, esse pico corresponde a transicdo n—n* dos grupos
azometino, confirmando a presenca da base de Schiff no complexo.>

Foi feito também um estudo térmico por analise térmica diferencial e
termogravimetria diferencial (DTA/DTG) do complexo, em diferentes condi¢fes sob
atmosferas de ar e de nitrogénio em uma rampa de temperatura de 30 °C até 800 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C min. O complexo se manteve estavel até 100 °C e sua
decomposicdo se deu em duas etapas, sendo a primeira a perda das moléculas de agua,
tornando-se [Cu(gly-ec)2] e na decomposicdo seguinte chegando a CuO. A analise por
DTA exibiu que os complexos passaram por uma primeira fase endotérmica e em seguida
por uma exotérmica em sua decomposico.>?

Uma observacdo interessante € que este complexo possui em seu centro metalico
o0 cobre e ao verificar a sua estrutura, duas moléculas de agua se encontram em posi¢do
apical e a distancia dessas ligacGes é maior que as demais, caracteristica da distor¢cdo de
Jahn-Teller, nesse composto. Dessa forma, existe uma maior labilidade desses ligantes, o
que facilita a sua perda, de tal modo que em casos mais extremos existe a perda dos

ligantes, chegando a geometria de quadrada.®®

2.2. Zinco

O zinco pertence aos metais de transicao, esta presente no grupo 11 do bloco d da
Tabela Periddica. Diferentemente do cobre, este metal é mais reativo na presenca de
acidos e bases. O zinco € o ultimo metal do primeiro periodo do bloco d, outra diferenca
em relacdo ao cobre é que este metal apresenta maior restricdo em seus estados de
oxidacdo, estando reduzido a praticamente apenas ao 0 e +2.%*

O Zn(ll) possui distribuicdo eletronica [Ar]3d* o que faz dele um composto
diamagneético, também ¢ considerado um &cido de fronteira, segundo a Teoria de Pearson.
Assim como no caso anterior, 0 Zn(ll) também pode formar diversos complexos a partir
de ligantes doadores N e O, sdo verificados compostos com um grande gama de

geometrias, passando por tetraédricos, quadrados planos, bipirdmides triangulares,
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piramidais de base quadrada e octaédricos, predominando 0s nimeros de coordenagdo
entre 4 e 6.51°2

Em 2018, Nithya et al** publicaram um artigo a respeito da sintese e
caracterizacdo de um ligante derivado do benzil-carbazato e oito complexos sintetizados
a partir dele, nesta secdo sera discutido um deles que apresenta o Zn(ll) em sua
composigdo. O ligante foi sintetizado por meio da reagéo do benzil-carbazato com a 2,6-
diacetil-piridina. Entretanto, para a sintese dos complexos, o ligante foi sintetizado in situ
ao longo da reacédo, para isso foram adicionados a reacdo o benzil-carbazato, a 2,6-
diacetil-piridina, o nitrato de zinco e o tiocianato de amonio, ap6s dois dias foi obtido o
complexo [Zn(bc.-dap)NCS;] de coloragdo levemente amarelada. A estrutura desse

produto esta ilustrada na Figura 2.2.%*

Figura 2.2. Representacdo da estruturas cristalina e molecular do complexo [Zn(bc.-dap)NCS;]. CIF
disponivel em CCDC: 1559698. Adaptado de Nithya et al.>*

O composto de coordenacéo cristalizou no sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2:/n em geometria de bipirdmide pentagonal. A molécula do ligante se
coordenou em sua forma neutra em ambos 4&tomos de nitrogénio, ficando a carga positiva
do metal balanceada pelas moléculas do ion tiocianato. O ligante se coordenou ao centro
metalico pelos atomos doadores NO, sendo os atomos de nitrogénio dos dois grupos

azometino, as duas carbonilas e o nitrogénio da piridina. O poliedro de coordenacéo &
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completo pelos dois ions NCS™em posicéo apical.>*

Este trabalho focou na caracterizacdo dos compostos sintetizados, foram
realizadas algumas analises que tiveram o intuito de corroborar com os dados adquiridos
na difracdo de raios X de monocristal. Dentre elas, foi usada a analise de infravermelho,
no caso do ligante livre, os principais estiramentos sdo encontrados em 1694 cm™ e 1573
cm?, sendo referentes as ligagdes C=0 e C=N. Ao se complexar ao centros metalicos,
como o Zn(ll), esses estiramentos sofrem deslocamentos para menores ndmeros de
onda.>

Os compostos sintetizados também passaram por estudos estruturais por meio de
ressonancia magnética nuclear (RMN). O ligante bco-dap apresentou sinais em 2,35 e
5,23 ppm, o0 que corresponde aos protons dos substituintes CHz e OCH_, respectivamente.
Os atomos de hidrogénio aromaticos apresentaram seus sinais na faixa de 7,33 - 7,46
ppm, enquanto os &tomos de hidrogénio heteroaromaticos da piridinda se mostraram mais
desblindados, na faixa de 7,82 - 8,22 ppm. Foram verificados singletos em 10,44 e 10,55
ppm que correspondem aos prétons da ligagdo N—H da porc¢édo do carbazato. Todos esses
sinais foram encontrados também nos complexos, apenas com algumas diferencas em
seus deslocamentos quimicos, o que sugere que o ligante ndo desprotonou em sua
coordenacio ao centro de zinco.>

O espectro de absorcdo eletrdnica na regido do UV-Vis foi obtido a partir de
solugBes de DMSO, tendo em vista que o Zn(1l) é um metal de configuracdo d*°, ele nio
dispde de elétrons para realizar transi¢es d-d, portanto, seu espectro ndo demonstrou
sinais nessa regifo.>

Por fim, foram realizados testes de estabilidade térmica dos produtos sintetizados,
para isso, foi feita a analise de termogravimetria diferencial. O ligante apresentou trés
estagios de decomposicéo, sendo o primeiro pico em 140 °C, que corresponde a fusdo, no
segundo estagio ocorreu a perda de duas moléculas de alcool benzilico, e por fim, ocorre
a formagéo da 2,6-diacetilpiridina como intermediario, que em seguida decompe de
forma exotérmica levando a produtos gasosos que ndo foram possiveis de serem isolados.
Ao se analisar o complexo, existem dois estagios de decomposicao distintos dos que o
ligante apresentou, esse complexo € anidro e iniciou sua decomposi¢do em 130 °C, a perda
de massa no primeiro estagio se deve a perda de duas moléculas de benzeno e monoxido
de carbono, resultando em &cido férmico e complexos intermediarios do metal e
tiocianato. Esses intermediarios se decompde de forma exotérmica aos respectivos 6xidos

metalicos como produto final.>*
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2.3. Carbazatos coordenados a outros metais de transigcao

Em 2016, Nithya et al® relataram a sintese, caracterizacéo e estudo bioldgico de
um complexo de cobalto(11) e um de niquel(Il). Além da discusséo a respeito dos métodos
de caracterizacao, foi estudada a interacdo in vitro dos produtos sintetizados com o0 DNA,
e com a albumina sérica humana (HSA), essa proteina é encontrada em grandes
quantidades no plasma sanguineo humano.>

A reacdo de sintese dos complexos ocorreu em apenas uma etapa, dessa forma,
ndo foram realizadas reacdes anteriores para a sintese dos ligantes, na metodologia
empregada o ligante foi gerado in situ, esse modelo de reagdo € vantajoso porque diminui
o tempo total de trabalho em bancada, porém, perde-se a chance de isolar o ligante para
a caracterizacdo, além disso, no caso de alguma falha, aumentam-se as variaveis que
podem ter originado o problema. Dessa forma, para a reacdo de condensagdo foram
adicionados tiocianato de aménio, carbazato de benzila e o nitrato de cobalto ou de niquel,
seguiu-se a propor¢do de 2:2:1, respectivamente, logo apés, foi colocada em excesso a
metil-etil-cetona.>®

Os dois compostos de coordenacdo cristalizaram no sistema cristalino
monoclinico com grupo espacial P2i1/c. A estrutura cristalina e molecular do complexo
[Co(NCS)2(mecbc)2] (1) estd representada na Figura 2.3 e o complexo
[Ni(NCS)2(mechbc)2]-2H20 (2) encontra-se ilustrado na Figura 2.4, sendo mecbc o ligante
metiletilcetona-benzilcarbazato. Foram omitidas as moléculas de 4gua da Figura 2.4 para

maior clareza.>®

Figura 2.3. Representacdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [Co(NCS)2(mecbc),]. CIF
disponivel em CCDC: 1453788. Adaptado de Nithya et al.%®
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Figura 2.4. Representacdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [Ni(NCS)2(mechc).]-2H.0.
Moléculas de H,O omitidas para maior clareza. CIF disponivel em CCDC: 1453789. Adaptado de Nithya
et al.®

Os dois complexos se mostraram isoestruturais, ambos com geometria octaédrica
distorcida. A coordenacdo se deu por duas moléculas do ligante em sua forma neutra, ou
seja, 0 tautdmero cetdnico se coordenando pelos atomos doadores NO de cada um deles,
sendo 0 nitrogénio da imina e o oxigénio da carbonila. Outros dois ions NCS,
provenientes do tiocianato de amonio, completaram a esfera de coordenacdo do metal,
ligando-se a centro metalico de forma trans entre si. Uma vez que o metal esta em sua
forma divalente, cada um dos ions NCS contribui para neutralizar a carga total do
composto de coordenagéo.>®

Foram realizados estudos de interacdo dos complexos com o DNA, para tanto,
utilizou-se o preparo com DNA de células de bezerro, esse material é facilmente obtido
comercialmente e é muito usado para testes com DNA.*® Dessa forma, o CT-DNA (calf
thymus DNA) foi titulado na presenga dos compostos de coordenacéo obtidos, o estudo
da interacdo se deu por meio de métodos espectroscopicos de absorcéo e emissdo, como
resultado, foi indicado que existia uma intercalacdo parcial das ligacBes entre os
compostos, o empilhamento n—x stacking dos anéis aromaticos dos carbazato com pares
de pares do DNA, além também de ligacdes hidrogénio entre o NH dos complexos e sitios
N de bases ou O de fosfatos presentes no DNA, o complexo de cobalto(ll) apresentou
uma energia de ligacdo mais alta que o complexo de niquel(11).%

O resultado alcancado foi reforcado ap0s os testes de competitividade com o
brometo de etidio (EB), que tem afinidade pelo DNA, nos ensaios de competitividade

observou-se que 0s compostos de coordenacao tém a capacidade de romper a ligagéo do
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EB-CT-DNA, confirmando que ele se intercala parcialmente ao DNA. Para corroborar e
dar suporte aos dados, foram realizadas simulagdes computacionais de Molecular
Docking com o uso do software Autodock4.0, confirmando os dados experimentais.>®

Outro experimento que foi feito nesse trabalho se deu com a proteina albumina
sérica humana (HSA), essa proteina é a mais abundante no plasma humano. Dentre as
suas principais fungdes podem ser citadas a melhora na solubilidade de drogas no plasma
e sua distribuicdo para as células, transporte de acidos graxos livres, de horménios
lipossoluveis e também no transporte de aminoacidos e ions metalicos como o zinco,
cobre e calcio.®” Portanto, é interessante estudar como os complexos interagem com essa
proteina. Foram realizados testes de interacdo entre a HSA e ambos os compostos de
coordenacao sintetizados, constatou-se que ha uma forte interacdo entre 0s compostos e
a proteina, de maneira complementar, as simulacdes computacionais de Molecular
Docking mostraram que se trata de uma interagdo hidrofobica no subdominio IlA da
proteina, a parte interna desse subdominio é formada por cadeias laterais hidrofobicas,
que consistem em Arg 257, Arg 222, Lys 199, His 242, Arg 218 e Lys 195, os complexos
se inserem nessa cavidade interagindo com a proteina, os resultados sobre essas interacdes
mostram que sdo formadas ligacbes hidrogénio provocando uma diminuicdo da
fluorescéncia da HSA, quando comparado a fluorescéncia da HSA livre.>®

No ano de 2018 Nithya et al.®® publicaram um trabalho que detalha a sintese,
caracterizacdo e avaliacdo bioldgica de seis complexos derivados do benzilcarbazato,
aqui serdo citados trés desses complexos. A sintese do ligante consistiu na reacdo do
benzilcarbazato com diferentes cetonas, formando os ligantes ciclobutanona-
benzilcarbazato (cbbc), ciclopentanona-benzilcarbazato (cpbc) e ciclohexanona-
benzilcarbazato (chbc). Depois de sintetizados, foram utilizados ha complexacdo com 0s
metais, para tanto, foi adicionada uma solucédo do ligante a uma solucdo que continha
tiocianato de aménio e um dos sais Ni(NO3)2-6H20 ou Co(NOs)2-6H20. Na Figura 2.5
estdo representadas as estruturas dos complexos [Co(cbbc)2NCS:], [Co(cpbc)2NCS;] e
[Ni(chbc)2NCS;].%®
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Figura 2.5. Representacdo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos [Co(cbbc):NCS;] (a),
[Co(cpbc)2NCS;] (b) e [Ni(chbc):NCS;] (c). CIFs disponiveis em CCDC: 1811761 — 1811763. Adaptado
de Nithya et al.®®

Nos trés compostos de coordenacdo, o metal adota uma configuracdo de octaedro
distorcido, cada um dos ligantes atua de forma bidentada e a esfera de coordenacdo é
preenchida pelos dois ions tiocianatos. Os complexos [Co(cbbc)oNCS;] e
[Ni(chbc)2NCS;] pertencem ao sistema cristalino triclinico com grupo espacial P1, ja o
[Co(cpbc)2NCS;] € monoclinico e seu grupo espacial é P21/n.%®

Os produtos foram caracterizados além da difracdo de raios X, também por
métodos espectroscopicos de UV-Vis e infravermelho, foram realizados também estudos
para verificar 0 seu comportamento térmico por termogravimetria e analise térmica
diferencial (TG-DTA).%®

Os complexos tiveram seu potencial antibacteriano testado frente a
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis (Gram positivas) e Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa (Gram negativas). Os compostos apresentaram uma
consideravel atividade antibacteriana, a concentracdo minima inibitéria (MIC) de todos
os complexos foi inferior aquela da estreptomicina, antibiotico de referéncia utilizado.

Em geral, apos a anélise de zona de inibicdo e MIC, foi observado que os complexos
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apresentaram melhores resultados frente a S. aureus, B. subtilis e P. aeruginosa, néo
havendo diferengas significativas entre os compostos de coordenagdo de Co(ll) ou
Ni(11).%8

Outro experimento que foi bastante explorado nesse trabalho se deu de maneira
semelhante ao discutido anteriormente, fazendo-se uso da proteina albumina sérica
humana (HSA). Foram realizados diversos testes, no primeiro deles foi comparado o
espectro de emissdo da HSA livre e com a presenca dos complexos, no segundo caso,
houve uma reducdo nas bandas de emissdo da HSA, o que sugere que aconteceu algum
tipo de interacdo com as estruturas sintetizadas. Uma vez que foi constatada a interagao,
novos experimentos foram realizados para detalhar mais como ela acontecia, usando
espectroscopia de fluorescéncia sincronizada analisou-se 0 microambiente e em quais
residuos de aminoacidos em que ocorria a ligacdo do complexo a proteina, foram
empregados também o dicroismo circular e estudos computacionais de molecular
docking, dessa forma, foi feito um estudo bastante detalhado. Integrando os resultados de
todas as andlises e testes realizados, verificou-se que as interacdes entre a HSA e 0s
complexos se dava principalmente nos subdominios IIA e IlIA, que sdo regibes
hidrofébicas, e ocorrem por meio de ligagdes hidrogénio com os aminoacidos Lys 195,
Glu 292 e Lys 435. Esses resultados, estdo de acordo com o artigo apresentado
anteriormente nesta se¢io.>>%

Com resultados positivos nos testes anteriores, 0s pesquisadores ampliaram o
trabalho com a avaliacdo da citotoxicidade dos produtos sintetizados, para isso, foram
usadas linhagens de células de leucemia K-562. Em um periodo de incubacdo de 24h,
verificou-se que a proliferacdo das células diminuiu consideravelmente, além disso, 0s
valores de ICso dos compostos de coordenacdo se mostraram inferiores ao da cisplatina.
E importante ressaltar que os ligantes livres e os sais dos metais isolados exibiram
resultados muito inferiores aos dos complexos, de forma que a coordenagdo de fato
aumenta o potencial farmacoldgico.®

Em 2019, Poornima et al >° reportaram a sintese, caracterizagéo e estudo bioldgico
de compostos de prata com ligantes carbazatos. Foram sintetizados dois ligantes e dois
complexos. Para a obter o primeiro ligante foi feita a reacdo entre metilcarbazato e acido
glioxilico, o produto foi denominado pelos autores como metoxicarbonil-hidrazono-acido
acético (HL1), para o segundo ligante reagiu-se etilcarbazato e acido glioxilico, nesse
caso o produto obtido foi o etoxicarbonil-hidrazono-acido acético (HL2). Partindo-se do

ligante HL1, foi feita uma reacdo sob agitacdo com nitrato de prata, apés alguns dias de
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evaporacdo do solvente, foram obtidos os cristais do complexo [Ag(HL1)(L1)]-H20.
Seguindo o mesmo procedimento porém com o ligante HL2 foi sintetizado o composto
[Ag(HL2)2][Ag(L2)2]. Os ligantes e complexos foram caracterizados por analise
elementar de C, H e N, infravermelho, espectroscopia eletronica, ressonancia magnética
nuclear (RMN), anélise térmica de TG-DTA e também por difracdo de raios X de
monocristal. A estrutura cristalina e molecular de cada um deles esta representada na
Figura 2.6.%°

Figura 2.6. Representacéo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos [Ag(HL1)(L1)]-H20 (a)
e [Ag(HL2)2][Ag(L2);] (b). CIFs disponiveis em CCDC: 1483935 e 1581424. Adaptado de Poornima et

al.>®

Em cada um dos complexos apresentados os ligantes se coordenaram ao atomo de
prata de formas diferentes, o que é uma grande vantagem dos carbazatos, que devido a
presenca de varios sitios ativos e possivel obter uma ampla variedade de complexos. No
caso do complexo [Ag(HL1)(L1)]-H20 (a), o atomo de prata esta coordenado a cada uma

das moléculas do ligante de forma bidentada, porém com uma molécula neutra e a outra
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desprotonada. A geometria para o centro metalico esta bastante deformada e encontra-se
entre uma piramide de base quadrada e uma bipiramide trigonal, sendo seu grupo espacial
P21/c e sistema cristalino monoclinico.>®

Para o segundo complexo [Ag(HL2)2][Ag(L2)2] (b), a estrutura é completamente
diferente, apesar da estrutura do ligante possuir apenas um carbono terminal a mais. Nesse
caso, tem-se 0 &tomo de prata coordenado a duas moléculas do ligante de maneira distinta.
No cation [Ag(HL2).]* cada molécula do ligante atua de forma tridentada formando um
complexo de geometria octaédrica. No [Ag(L2)2], o centro metélico apresenta uma
geometria piramide de base quadrada distorcida, semelhante ao complexo (a), entretanto,
nesse caso 0s sitios de coordenacdo sdo diferentes e ambos os ligantes estdo
desprotonados. A estrutura molecular resultante se cristaliza no sistema cristalino
triclinico e grupo espacial P1.°

Ap0s toda a caracterizacdo dos compostos, foram realizados os testes para
avaliacdo do seu potencial bioldgico. Inicialmente foi verificada a zona de inibicédo de
bactérias e fungos, esse teste consiste na cultura das bactérias ou fungos em placas e a
inser¢do dos medicamentos a serem testados no centro da placa, quanto maior a atividade
antibacteriana ou antifungica do composto testado, maior serd o didmetro do circulo
formado como érea de inibi¢do do crescimento dos microrganismos. Para esse caso em
especifico, foram testados os ligantes livres, os complexos, o antibidtico ciproflaxina e o
antifangico clotrimazol. Ao se comparar cada um dos resultados, observou-se que 0s
ligantes e complexos mostraram atividade antibacteriana significativa, mas ainda assim
os resultados foram inferiores aos padrBes, porém, em todos 0s casos 0s complexos
apresentaram melhores resultados que os ligantes livres, fato promissor, motivando outros
experimentos.>®

Outra avaliacdo que foi feita dos produtos obtidos na pesquisa foi a sua atividade
anticancer. Foram realizados testes in-vitro da citotoxicidade de cada composto para as
células de cancer de colo de utero (HeLa), cancer de mama (MCF-7) e células epiteliais
sadias (HBL-100). Foi empregada como controle positivo a doxorrubicina. Inicialmente
observou-se que 0s compostos possuem uma baixa citotoxicidade para as células
saudaveis HBL-100, tanto os ligantes livres quanto os complexos. Ao se verificar as
células de cancer, observou-se que os complexos apresentaram resultados muito melhores
do que seus respectivos ligantes livres, inclusive, chama-se a atengdo que para a células

MCF-7, o resultado de ICso do complexo (a) é praticamente 0 mesmo, do composto
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comercial doxorrubicina usado no controle, esse resultado se mostra bastante promissor,
instigando a continuidade das pesquisas.

Srinivasan et al.,%° publicaram em 2019, um artigo a respeito da sintese e
caracterizacdo de ligantes e complexos carbazatos, nesse trabalho, os autores buscavam
produzir os chamados metal-organic frameworks (MOFs), redes metalorgénicas, em
portugués. Esses materiais fazem parte de uma classe polimeros porosos, 0s quais séo
formados por ligantes organicos coordenados a metais, sendo uma area de interface entre
a quimica de materiais e a quimica de coordenacdo.’! As MOFs possuem varias
aplicacdes e podem ser usados em catélise, transporte de fa&rmacos, adsor¢do de gases,
separagdo de moléculas, dentre outras. Levando-se em conta a estrutura dos carbazatos,
esses compostos possuem Varios sitios que podem interagir com as moléculas vizinhas
formando as redes.5%6!

Para a sintese dos quatro complexos, o etilcarbazato foi adicionado a uma
solucdo de &cido férmico e logo em seguida, as solugfes dos sais de metais de transicao,
sendo todos do tipo M(CH3COO),-xH-0, onde M = (Mn, Co, Zn, Cd), respectivamente,
sendo obtidos 0s compostos: M(CHO2)2-x(C2Hz02)x(CsHsN202) [M = Mn (1), Co (2), Zn
(3) e Cd (4)]. Os compostos (2) e (4) foram obtidos na forma de pd, enquanto os produtos
(1) e (3) formaram monocristais.®

Os dois compostos de coordenacdo formados sao isoestruturais, nos dois casos
existe um ligante se coordenando ao metal por meio dos atomos O1 e N1 e a esfera de
coordenacdo é preenchida por dois ions acetatos e dois ligantes metanol, constituindo,
portanto, uma molécula de geometria octaédrica. Considerando as suas estruturas
analogas, é possivel verificar que o sistema cristalino € monoclinico com grupo espacial
P2i/c. A Figura 2.7 ilustra a estrutura cristalina e molecular de cada um dos complexos

obtidos.®
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Figura 2.7. Representacdo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos Mn(CHO,),-
x(C2H302)x(C3HgN202) em (a) e Zn(CHO2)2-x(C2H302)x(C3HsN202) em (b). CIFs disponiveis em CCDC:
1484593 e 1484594, Adaptado de Srinivasan et al.®

Por meio da caracterizacdo por raios X de monocristal, foram obtidos dados que

permitiram verificar que 0os compostos sdo isoestruturais. O complexo (1), o ion Mn(ll)
forma um octaedro distorcido, com os ions formato e acetato orientados em posicéo cis
com respeito ao fon metalico. E interessante observar que a ligagdo Mn1-01, com o O1
do carbazato é maior que as demais, formadas pelos outros ions, 0 que possibilita que
outras moléculas estejam mais proximas na unidade assimétrica, facilitando que ocorram
interacOes intermoleculares necessarias para a formacdo das redes. Na Figura 2.8 é
representado o empacotamento da MOF, com seus poliedros de coordenacao
destacados.®® Na imagem é possivel ver que existe uma desordem na cadeia final do
carbazato, esse fendmeno se da devido a vibracao e aos graus de liberdade dessa parte da
molécula, sendo apenas uma dificuldade de se encontrar com precisdo da densidade

eletronica nos célculos de raios X, ndo ocasionando perda na qualidade do resultado.

Figura 2.8. Empacotamento na direcdo [010] do complexo Mn(CHO2)z-x(C2H302)x(CsHsN202) (a)
mostrando os poros da MOF com destaque para os poliedros de coordenacéo octaédricos. Adaptado de

Srinivasan et al.®®

Em 2021, foi publicado por Isler et al.5?, um artigo a respeito da sintese, analises
espectroscopicas calculos DFT e estudos de docking molecular de um complexo de Pd(1l)

derivado do etil-carbazato.
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Inicialmente foi sintetizado o ligante (eehbcH>), para isso, fez-se a reacdo em
refluxo entre o 3-etoxi-2-hidroxibenzaldeido e o etil-carbazato usando etanol como
solvente. A solucdo resultante foi seca a temperatura ambiente e foram obtidos os cristais
do ligante pela recristalizacdo em etanol. Para a sintese do complexo, o ligante foi
adicionado a uma suspensdo de Pd(CH300)2 em &gua. A mistura resultante foi colocada
para reagir sob agitacdo por 4 horas. Cristais foram obtidos apds 4 dias da recristalizagao
em uma mistura de cloroférmio, acetato de etila, metanol e acetonitrila.5?

O complexo ¢é formado por dois ligantes coordenados ao Pd(Il) por meio dos
atomos O3 e N2, presentes na parte fenolica e no grupo iminico, respectivamente. O
poliedro de coordenagéo se encontra na forma de uma geometria quadrada distorcida. O
sistema cristalino € monoclinico com grupo espacial P2:/n. A Figura 2.9(a) ilustra a
estrutura cristalina e molecular do complexo obtido. Ao se comparar com a Figura 2.9(b),
na qual é mostrada a geometria otimizada em DFT para 0 composto pode ser observada
grande similaridade entre as duas, inclusive no que diz respeito aos resultados de
comprimento de ligacGes além de serem verificados ainda trés tipos ligac@es hidrogénio

intramoleculares.®?

>3 oo
1‘ o/
*.é) i " -9

[’ 1 Y ‘“J
' 9 . 7
Jo9 -
0
(b)

Figura 2.9. Em (a) representacdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [Pd(eehbc),]. CIF
disponivel em CCDC: 2045029. Em (b) estrutura otimizada em DFT do complexo. Adaptado de Isler et

al.®2

Ainda seguindo com os célculos tedricos, os autores calcularam o orbital ocupado
de mais alta energia (HOMO) e orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO), essa
analise possibilita prever os sitios de maior reatividade em um sistema molecular e isso
ocorre porgue 0o HOMO e LUMO estdo associados respectivamente a habilidade de doar

e receber elétrons. O ligante exibiu um AE mais alto do que o complexo de Pd(ll), que
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2. Fundamentacdo Teorica

provavelmente tinha maior estabilidade e natureza dura. No ligante, o HOMO e 0 LUMO
estavam localizados ao redor de toda a molécula, exceto para os grupos alquil. No caso
do complexo Pd(Il), a localizacdo do LUMO foi principalmente em torno de toda a
molécula, exceto para o0 &tomo de paladio e grupos alquil, enquanto, para HOMO, a carga
foi localizada em torno de toda a regido, excluindo os atomos dos grupos alquil, C=0 e
C-O dos grupos 0=C-0.°2

Por fim, realizou-se o estudo de interacdo dos dois compostos obtidos com o
DNA-B, que é a forma mais representativa do DNA humano, sendo a mais encontrada
nas células. O resultado de acoplamento do ligante carbazato livre revelou que os &tomos
H1 interagem pela ligac&o hidrogénio envolvendo o atomo de O2 do nucleotideo timina.
Além disso, ha outra ligacdo hidrogénio por meio do atomo O1 do ligante. A Figura
2.10(a) mostra as interacdes do ligante com 0 DNA-B. A interacdo encontrada do DNA
com o [Pd(eehbc).] também é estabilizada por duas ligacbes hidrogénio. Na Figura
2.10(b) podem ser verificadas essas interagdes do complexo com o DNA-B.%?

(a) (b)
Figura 2.10. Em (a) representacédo das interacdes entre o ligante eehbcH; e 0 DNA-B. Em (b) representacéo
das interag@es entre o [Pd(eehbc),] e 0 DNA-B. Adaptado de Isler et al.5?

24



3. OBJETIVOS



3. Objetivos

3. OBJETIVOS

Considerando o panorama apresentado, em que foi verificado que os compostos

derivados de carbazatos possuem caracteristicas que podem ser exploradas

biologicamente, seja por sua atividade citotoxica, antibacteriana ou alguma outra

caracteristica que possa ser explorada farmacologicamente. Esta Dissertacdo de Mestrado

teve como objetivo principal a sintese, estudo e caracterizacdo de novos ligantes e

complexos metalicos derivados da classe dos carbazatos.

Em sintese, os objetivos especificos deste trabalho foram:

VI.

VII.

VIIIL.

Realizar a sintese de diferentes ligantes do tipo carbazato;

Implementar variados tipos de reacBes com os ligantes obtidos e diferentes
sais de ions metélicos visando a complexacdo dos metais aos ligantes

sintetizados;

Apbs a obtencdo dos compostos, elucidar as estruturas cristalinas e

moleculares utilizando a técnica de difracdo de raios X de monocristal;

Complementar a caracterizacao estrutural dos produtos obtidos por meio de

técnicas espectroscopicas, analise elementar e ponto de fuséo;

Analisar as estruturas cristalinas obtidas para a investigacdo de possiveis

arranjos supramoleculares e interacdes intramoleculares;

Analisar as superficies de Hirshfeld das moléculas sintetizadas para um estudo

detalhado de interacdes intermoleculares.

Empregar a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de *H para se estudar
sua estrutura e avaliar os ambientes quimicos dos hidrogénios presentes nos

ligantes e complexos de zinco.

Analisar as estruturas quimicas dos ligantes por meio de espectrometria de

massas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Métodos

4.1.1. Reagentes e Solventes
Todos os reagentes e solventes utilizados nas sinteses foram adquiridos

comercialmente, sendo os reagentes adquiridos da Sigma-Aldrich e os solventes séo
provenientes das empresas Dindmica e Vetec. A seguir foram descritos todos os materiais
utilizados, bem como suas respectivas formulas moleculares e graus de pureza.

2-Acetilpiridina, CzH7NO — 99% (Sigma-Aldrich)

2-Hidroxiacetofenona, CsHgO2 — 99% (Sigma-Aldrich)

Acetato de cobre(ll), Cu(CHsCOO)2-xH20 — 98% (Sigma-Aldrich)

Acetato de zinco(ll), Cu(CH3COO),-2H,0 — 98% (Sigma-Aldrich)

Benzilcarbazato, CgH1oN202 — 97% (Sigma-Aldrich)

Etilcarbazato, C3HsN202 — 99% (Sigma-Aldrich)

Metilcarbazato, C2HeN202 — 97% (Sigma-Aldrich)

Acetonitrila, CH3CN — 99,8% (Sigma-Aldrich)

Etanol, CH3OH — 95% (Dinamica)

Dimetilsulfoxido, DMSO (Vetec)

Metanol, CH3CH2OH — 95% (Dinamica)

N,N-Dimetilformamida, (CHz)2NC(O)H — 99,8% (Vetec)

4.1.2. Difragéo de Raios X de Monocristal
O método de difracdo de raios X de monocristal foi utilizado para a determinacao

das estruturas cristalinas e moleculares dos compostos sintetizados. Para isso, foi
utilizado um difratbmetro SMART APEX Il CCD (Charge Coupled Device Detector
Bruker) com monocromador de grafite e que possui fonte de radiacdo de Mo-Ka
(0,71073A) a aproximadamente 296 K. Esse equipamento pertence ao Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (1Q-UnB).

Para que fossem determinados os parametros de celas unitarias de cada um dos
compostos sintetizados foram coletadas trés matrizes, cada uma com doze imagens, as
quais foram analisadas e refinadas para que os dados da cela unitaria de cada analise

fossem obtidos.
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O programa Olex2° foi utilizado para executar a solucéo das estruturas, ela foi
realizada por meio dos métodos diretos. A opgéo de refinamento baseou-se nos quadrados
dos fatores estruturais (F?) e na técnica de matriz completa por minimos quadrados.54%°

As posicdes dos atomos ndo hidrogenoides foram determinadas a partir de
sucessivas diferencas de Fourier, ao passo que foram usados parametros anisotrépicos
para o seu refinamento. No caso dos atomos de hidrogénio, o refinamento foi conduzido
isotropicamente na forma de grupos vinculados geometricamente aos respectivos atomos
com os quais faziam ligacéo.

Todas as ilustragdes presentes no trabalho representando as estruturas cristalinas
e as celas unitarias dos compostos foram feitas utilizando os programas Olex2%,
DIAMOND®®, ORTEP-3%" e POV-Ray.®® Os esquemas graficos foram feitos pelo
programa Chemdraw.5® As superficies de Hirshfeld apresentadas foram construidas com
o CrystalExplorer 17.5.707

Nas Tabela 4.1 e 4.2 estdo apresentadas as informacdes consideradas mais
relevantes obtidas a partir da coleta e refinamento dos dados das estruturas cristalinas dos

ligantes e seus complexos metalicos.
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Tabela 4.1. Coleta de intensidades e refinamento das estruturas cristalinas dos ligantes

Hapec e seus complexos de zinco(ll) (1 a 3).

Composto
Férmula molecular
Massa molecular (g.mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Parémetros da cela
a(A)

b (A)

c(A)

B
V (A3
Z
Densidade (mg.cm~3)
Coeficiente linear de

absorcdo p (mm)
Regido de varredura angular
0
indices de varredura h, k, |

NUmero de reflexdes
Coletadas
Independentes

Completeness (%)

Método de solugéo da estrutura

Método de refinamento

Critério de observacao

Correcéo de absorcao

F(000)
Goodness-of-fit (F?)

indices de discordancia finais

Densidade eletronica residual

(e.A)

Hapec
C10H13N302
207,23
Ortorrdmbico
Pbca

10,281(4)
8,247(3)
26,135(9)
90
2215,97(14)
8
1,242
0,089

1,558 — 26,488

-7<h<12
-10<k<10
-22<1<32

11029
2296
99,9

Métodos diretos
Full-matrix least-
squares on F?

[1> 20(D)]
Multi-scan
(Tmin=0,945¢
Tmax = 0,971)
880
1,078
R1 =0,048
wWRz =0,139
0,240 (1,197 A
de H9a)

1)
C11H15sN30sZn
334,64
Monoclinico
P2./c

9,656(12)
16,465(2)
9,105(11)
104,823(2)
1399,3(3)
4
1,560
1,769

2,18 — 26,44

-10<h<12
-20<k <20
-11<1<11

14781
2878
99,8

Métodos diretos
Full-matrix least-
squares on F?
[1> 20(D)]
Multi-scan
(Tmin=0,677 ¢
Tmax = 0,495)
672
0,730
R. =0,026
wR2 = 0,085
0,260 (0,915 A
de H1lc)

)
C20H24Ns04Zn
477,82
Monoclinico
P2./c

10,178(3)
21,459(5)
10,155(3)
94,435(7)
2217,8(10)
4
1,431
1,146

3,80 -49,99

-12<h<12
-16 <k <25
9<1<12

14091
3893
99,8

Métodos diretos
Full-matrix least-
squares on F2
[1> 20(1)]
Multi-scan
(Tmin= 0,584 ¢
Tmax=0,745)
992
1,015
R1=0,053
wR2 = 0,099
0,320 (0,703 A
de H19b)

@)
CsoH2sNsO4Zn
601,95
Ortorrdmbico
Pbcn

12,084(17)
9,809(13)
24,457(3)
90
2898,8(7)
4
1,379
0,893

3,33-50,00

-6<h<14
-11<k<1l
-29<1<27

13356
2690
100

Meétodos diretos
Full-matrix least-
squares on F?
[1> 20(1)]
Multi-scan
(Tmn=10,675¢
Tmax=0,745)
1248
1,021
R1=10,049
wR2=0,108
0,350 (1,337 A
de 02)
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Tabela 4.2. Coleta de intensidades e refinamento das estruturas cristalinas dos ligantes
Hhafmc e Hhafbc e seus complexos de cobre(ll) (4 e 5).

Composto
Férmula molecular
Massa molecular (g.mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Parametros da cela
a(A)

b (A)

c(A)

B
V (A%

Z
Densidade (mg.cm)
Coeficiente linear de

absorcdo p (mm)
Regido de varredura angular
0()
indices de varredura h, k, |

Namero de reflexdes
Coletadas
Independentes

Completeness (%0)

Método de solucao da estrutura

Método de refinamento

Critério de observagéo

Correcéo de absorcéo

F(000)
Goodness-of-fit (F?)

indices de discordancia finais

Densidade eletronica residual

(e.A3)

Hhafmc
C10H12N302
208,08
Monoclinico
P2i/c

5,589(18)
16,820(5)
11,132(4)
94,778(6)
1042,8(6)
4
1,326
0,099

4,40 —-49,99

-6<h<6
-20<k <20
-13<1<13

21815
1841
100

Métodos diretos
Full-matrix least-
squares on F2

[1>20(1)]
Multi-scan
(Tmin=10,663 ¢
Tmax = 0,7459)
440
1,039
R;=10,049
wR; =0,113
0,180 (1,197 A
de H8a)

Hhafbc
C16H16N203
284,31
Monoclinico
P2i/n

6,288(6)
15,873(16)
14,540(13)
95,087(7)
1445 5(2)

4
1,306
0,092

1,90 - 25,70

-7<h<7
-18<k<19
-17<1<17

12105
2753
99,9

Métodos diretos
Full-matrix least-
squares on F?
[1>20(])]
Multi-scan
(Tmin=10,975¢
Tmax = 0,994)
600
0,926
R;=0,063
wR2=10,133
0,220 (0,989 A
de H8b)

(4) (®)
C11H14N204Cu Cy6H14N203CuU
301,78 345,83
Monoclinico Monoclinico
P2./c P2./c
9,116(5) 14,071(2)
19,962(11) 11,444(17)
6,837(4) 9,218(14)
107,748(10) 104,848(3)
1185,1(11) 1434,8(4)
4 4
1,691 1,601
1,851 1,536
4,08 — 49,99 2,99 — 49,99
-10<h<10 -16<h<16
-23<k<23 -13<k<13
-8<1<8 -10<1<10
22373 31697
2087 2525
100 100

Meétodos diretos  Métodos diretos
Full-matrix least- Full-matrix least-

squares on F2 squares on F2

[1>26(D)] [1>26(D)]
Multi-scan Multi-scan
(Tmn=0,539 € (Tmn=0,649 €
Tmax = 0,745) Tmax = 0,745)
620 708
1,122 1,041
R, =0,053 R:; =0,029
wR, = 0,104 wR, = 0,068
0,380 (0,679 A 0,280 (0,733 A
de N1) de C9)
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4.1.3. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A obtencéo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho foi conduzida
em um espectrofotdmetro FT-IR Varian 640 na regido de 4000—-400 cme com resolugio
de 4 cm, esse equipamento pertence ao 1Q-UnB. O procedimento experimental foi
realizado usando pastilnas de brometo de potassio (KBr) preparadas na proporgao
aproximada de 1 mg do composto de interesse para 100 mg de KBr. O tratamento dos
espectros e correcdo das linhas de base foram feitos usando o programa Win-Bomem

Easy com o intuito de se facilitar a compreensao dos espectros.

4.1.4. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel
O estudo de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel foi executado usando

um espectrofotbmetro Agilent HP 8453 para a obtencdo dos espectros de absorcdo
molecular dos ligantes e dos complexos sintetizados. Esse espectrofotdmetro também
pertence ao 1Q-UnB. Para a realizagdo desse experimento foram utilizadas solucGes dos
produtos em concentracdes de aproximadamente 2x10~° mol.L %, preparadas em trés

solventes: metanol, N,N-dimetilformamida e dimetilsulfoxido.

4.1.5. Analise Elementar CHN
A andlise elementar foi empregada para aferir os teores de carbono, nitrogénio e

hidrogénio dos ligantes e complexos sintetizados. Esses dados foram determinados em
um equipamento Perkin Elmer/Series 11 2400 analyzer, utilizando padréo de acetanilida.
O equipamento usado pertence a Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia.

4.1.6. Ponto de Fusao (p.f.)
A determinacdo do ponto de fusdo de cada um dos ligantes e complexos metalicos

foi realizada em um aparelho digital MQAPF-302 da MicroQuimica, pertencente ao
Laboratdrio de Sintese Inorgénica e Cristalografia (LASIC) da UnB.

4.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
Os espectros de RMN de hidrogénio-1 para os ligantes foram obtidos em um

espectrdmetro Bruker Avance 11l HD (300 MHz para H). Para essa analise foi feita a
utilizacdo de dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) como solvente e tetrametilsilano
(TMS) como referéncia interna. O equipamento utilizado para a analise por RMN

pertence ao Instituto de Quimica da UnB.
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4.1.6. Espectrometria de Massas (UHPLC-MS/MS)
Para as analises de ESI-MS/MS (Electrospray lonization Mass Spectrometry) dos

ligantes foi utilizado um Cromatografo Liquido Acoplado a Espectrdmetro de Massas
(UHPLC-MS/MS) da marca AB Sciex, sendo o Cromatografo Liquido do modelo
Eksigent Ekspert e o Espectrometro, um aparelho AB Sciex Triple TOF 5600+. Foram
preparadas amostras a partir de solucbes de 50 uM dos compostos sintetizados. O
equipamento utilizado se encontra na Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB.

4.2. Sintese dos Ligantes
Foram sintetizados cinco agentes complexantes do tipo carbazato. Dentre eles, 0s

ligantes Hapmc e Hhafbc que séo inéditos, as demais bases de Schiff, Hapec, Hapbc e
Hhafmc foram obtidas através de reaces de condensacao adaptadas a partir de sinteses
ja conhecidas na literatura.%5-% Os resultados do ponto de fusdo, anélise elementar e do
rendimento reacional destas reacdes se encontram em Resultados e Discussao, na Tabela
5.1.

4.2.1. Sintese do ligante 2-acetilpiridina-metilcarbazato (Hapmc)
Para a sintese deste ligante solubilizou-se 1 mmol (90,7 W

mg) de metilcarbazato em um baldo contendo 20 mL de etanol, |

posteriormente adicionou-se 1 mmol (121,14 mg, 0,11 mL) de 2- N/
acetilpiridina. O baldo foi colocado em refluxo, com agitacdo e N|\NH
temperatura controladas por 3 h de reacdo. Apds este periodo a /J\
solugdo mée foi deixada em repouso para evaporagédo lenta do ™ o
solvente e ap6s alguns dias obteve-se um precipitado de coloracdo branca que foi filtrado,
seco e caracterizado. Rendimento: 96,43% Faixa de fusdo: 126 — 130 °C. Bandas
selecionadas de IV (KBr, v/em™): v(N-H) 3243, v(C=0) 1702, v(C=N) 1623, v(C=Npy)
1567, v(N-N) 1152, §(CsHaN) 783. RMN 'H (DMSO-d®§, ppm): 2,30 (s, 3H, CHz), 3,38
(s, 3H, CH3), 7,37 (t, 1H, Ar), 7,82 (t, 1H, Ar), 7,99 (d, 1H, Ar), 8,57 (d, 1H, Ar) e 10,37
(s, 1H, N-H). ESI(+)-MS/MS (m/z): 219,0465; 194,0918 (Hapmc*); 162,0658; 141,0885;
100,0761; 79,0226; 74,0627.
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4.2.2. Sintese do ligante 2-acetilpiridina-etilcarbazato (Hapec)

Inicialmente 1 mmol (105,6 mg) de etilcarbazato foi N
solubilizado em 20 mL de etanol, logo em seguida foi adicionado |
3

1 mmol (121,14 mg, 0,11 mL) de 2-acetilpiridina. A reacéo foli N

conduzida sob condicdes de refluxo por um periodo de 3 h. A Nl\NH
solugdo mée foi deixada para evaporacdo lenta e o produto

cristalino de coloracéo branca foi obtido diretamente da solugéo /\O/KO
apos alguns dias. Rendimento: 92,55% Faixa de fusdo: 87 — 90 °C. Bandas selecionadas
de IV (KBr, v/em™): v(N-H) 3262, v(C=0) 1711, v(C=N) 1620, v(C=Npy) 1580, v(N-N)
1159, §(CsH4N) 747. RMN H (DMSO-d®§, ppm): 1,28 (s, 3H, CHs), 2,31 (s, 3H, CHj3),
4,21 (q, 2H, CHy), 7,38 (t, 1H, Ar), 7,82 (t, 1H, Ar), 8,00 (d, 1H, Ar), 8,58 (d, 1H, Ar) e
10,31 (s, 1H, N-H). ESI(+)-MS/MS (m/z): 219,0463; 208,1069 (Hapec"); 162,0655;
141,0876; 100,0757; 79,0227; 74,0626.

4.2.3. Sintese do ligante 2-acetilpiridina-benzilcarbazato (Hapbc)
Inicialmente foram solubilizados em um baldo 1 mmol N

(167,8 mg) de benzilcarbazato com 20 mL de etanol, logo em |

Z
N

seguida foi adicionado 1 mmol (121,14 mg, 0,11 mL) de 2- |
acetilpiridina. A reag&o foi feita durante 3 h sob refluxo, com s
agitacdo e temperatura controladas. Um precipitado levemente /K
amarelado foi obtido a partir da evaporacéo lenta do solvente ©/\° °
diretamente da solucdo mée, que foi posteriormente filtrado,

seco e caracterizado. Rendimento: 90,83% Faixa de fusdo: 112 — 114 °C. Bandas
selecionadas de IV (KBr, v/em™): v(N-H) 3222, v(C=0) 1716, v(C=N) 1618, v(C=Npy)
1580, v(N-N) 1155, §(CsH4N) 745. RMN *H (DMSO-d®§, ppm): 2,31 (s, 3H, CHs), 5,23

(s, 2H, CHy), 7,40 — 8,57 (m, 9H, Ar) e 10,44 (s, 1H, N-H). ESI(+)-MS/MS (m/z):
270,1232 (Hapbc'); 219,0475; 162,0657; 141,0867; 100,0761; 79,0224; 74,0630.
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4.2.4. Sintese do ligante 2-hidroxiacetofenona-metilcarbazato (Hhafmc)
Em um bal&o de fundo redondo foi solubilizado 1 mmol

(90,7 mg) de metilcarbazato em 20 mL de etanol, logo em seguida

foi adicionado 1 mmol (136,15mg, 0,12 mL) de 2- |

hidroxiacetofenona. A reacéo foi conduzida sob condigdes de ™ "\,

refluxo por 3 h. O produto cristalino de coloragéo branca foi obtido “

. ~ ~ . ~ o o
diretamente da solu¢cdo mde por meio da evaporagdo lenta de

solvente apos alguns dias. Rendimento: 81,16% Faixa de fusdo: 166 — 168 °C. Bandas
selecionadas de IV (KBr, v/iem™): v(N-H) 3292, v(O-H) 3224, v(C=0) 1712, v(C=N)
1611, v(C-0) 1380, v(N-N) 1174, 5(fenol) 762. RMN *H (DMSO-d® 5, ppm): 2,31 (s,
3H, CHz), 3,76 (s, 3H, CH3), 6,87 (t, 1H, Ar), 7,26 (t, 1H, Ar), 7,53 (d, 1H, Ar), 7,95 (d,
1H, Ar) e 10,78 (s, 1H, N-H). ESI(+)-MS/MS (m/z): 219,0464; 209,0917 (Hhafmc®);
141,0876; 100,0758; 74,0627.

4.2.5. Sintese do ligante 2-hidroxiacetofenona-benzilcarbazato (Hhafbc)
Em um baldo de fundo redondo contendo 20 mL de

etanol foi adicionado 1 mmol (167,8 mg) de benzilcarbazato,

logo em seguida adicionou-se 1 mmol (136,15 mg, 0,12 mL) de |
2-hidroxiacetofenona. A reacdo foi feita sob aquecimento, MH
agitacdo e refluxo por 3 h. O produto cristalino branco foi obtido O/Ko
a partir da evaporacdo lenta de solvente diretamente da solucéo ©/\

mde. Rendimento: 92,75% Faixa de fusdo: 132 — 133 °C. Bandas

selecionadas de IV (KBr, v/iem™): v(N-H) 3236, v(O-H) 3164, v(C=0) 1707, v(C=N)
1620, v(C-0) 1353, v(N-N) 1150, §(fenol) 756. RMN *H (DMSO-d® 5, ppm): 2,31 (s,
3H, CH?3), 5,25 (s, 2H, CH>), 6,88 — 7,56 (m, 9H, Ar), 10,90 (s, 1H, N-H) e 12,89 (s, 1H,
O-H). ESI(+)-MS/MS (m/z): 285,1227 (Hhafbc*); 219,0464; 100,0762; 74,0615.

4.3. Sintese dos Complexos

Ao longo trabalho de pesquisa desenvolvido neste projeto de mestrado, realizou-
se uma série de reagdes de complexacdo utilizando os cinco ligantes sintetizados e
variados sais de metais de transicdo. Abaixo foram listados os procedimentos
experimentais da sintese de cinco complexos metalicos ineditos, sendo trés de zinco(ll) e

dois de cobre(Il). Os dados referentes aos rendimentos reacionais, ponto de fusdo e analise
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elementar dos complexos se encontram nos Resultados e Discussdo, nas Tabelas 5.1 e
5.12.

Partindo-se dos ligantes derivados da 2-acetilpiridina foram obtidos complexos de
zinco(ll) e partindo-se dos ligantes derivados da 2-hidroxiacetofenona obtiveram-se 0s
complexos de cobre(ll). Foram empregadas diversas condi¢des de sintese para se tentar
obter compostos de coordenagdo com os diferentes metais e ligantes, entretanto, néo foi
possivel alcancar esse resultado, provavelmente devido a diferenca no carater de dureza
dos grupos da piridina e do fenol. Houve também uma diferenca no uso dos solventes,
apos testes de solubilidade, foi verificado que os sais metalicos e os compostos derivados
da 2-acetilpiridina possuiam boa solubilidade em metanol, enquanto que os derivados da
2-hidroxiacetofenona néo solubilizaram adequadamente neste solvente, sendo necessario

0 uso da acetonitrila.

4.3.1. Sintese do Complexo (2-acetilpiridina-
metilcarbazato)acetatoaquazinco(ll), [Zn(apmc)(CH3COO)(H20)] (1)
Para a sintese do complexo (1), solubilizou-se 0,1 mmol do ligante Hapmc em 5

mL de metanol e 0,1 mmol do sal Zn(CH3COO)2-2H>0 também em 5 mL de metanol. A
solucdo do ligante foi transferida para um baldo sob agitacdo e em seguida adicionou-se
a solucdo do sal metélico dissolvido. A reacdo foi sob agitacdo por um periodo de 2 h.
Ap0s este periodo, deixou-se a solu¢do final incolor para evaporacgdo lenta a temperatura
ambiente e obteve-se apds alguns dias cristais de cor amarela clara, quase incolores, que
posteriormente foram analisados por difracdo de raios X de monocristal. Rendimento:
61,42%. Faixa de fusdo: 170 — 173 °C. Bandas selecionadas de IV (KBr, v/cm™): v(O—H)
3412, v(C=0) 1696, v(C=N) 1584, v(C=Npy) 1563, v(C-0) 1293, v(N-N) 1177, 8(CsHsN)
783. RMN 'H (DMSO0-d®§, ppm): 2,54 (s, 3H, CHs), 3,60 (s, 3H, CHs), 3,69 (s, 3H, CH3),
7,35 (t, 1H, Ar), 7,80 (d, 1H, Ar), 7,99 (t, 1H, Ar) e 8,46 (s, 1H, Ar).

4.3.2. Sintese do Complexo bis(2-acetilpiridina-etilcarbazato)zinco(ll),
[Zn(apec)2] (2)
Este composto de coordenacao foi sintetizado a partir da reacéo entre 0,1 mmol

do ligante Hapec e 0,05 mmol do sal Zn(CH3COO)2-2H,0O. Cada um deles foi
solubilizado em 5 mL de metanol. Inicialmente, a solucdo do ligante foi adicionada a um
baldo e a solugdo do sal metélico foi adicionada em seguida. A reacdo foi feita sob

agitacdo, aquecimento e refluxo por 1 h. A partir da solugéo final incolor obteve-se
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cristais de coloracdo levemente amarelada adequados para analise de difracdo de raios X
apos a evaporacdo lenta do solvente. Rendimento: 56,06%. Faixa de fusdo: 207 — 210 °C.
Bandas selecionadas de IV (KBr, v/em™): v(O—H) 3413 (H20), v(C=N) 1568, v(C=Npy)
1537, v(C-0) 1277, v(N-N) 1158, 5(CsH4N) 774. RMN H (DMSO-d®§, ppm): 1,12 (s,
6H, CHz3), 2,54 (s, 6H, CH3), 4,03 (q, 4H, CH>), 7,36 (t, 2H, Ar), 7,81 (d, 2H, Ar), 7,98
(t, 2H, Ar) € 8,19 (d, 2H, Ar).

4.3.3. Sintese do Complexo bis(2-acetilpiridina-benzilcarbazato)zinco(ll),
[Zn(apbc)2] (3)
O composto (3) foi sintetizado por meio da reagéo entre 0,1 mmol do ligante

Hapbc e 0,05 mmol do sal Zn(CH3COO)2-2H,0. Cada um deles foi solubilizado em 5
mL de metanol e posteriormente foram misturados em um baldo e a reacao foi conduzida
sob aquecimento, agitacdo e refluxo por 2 horas. Ao final do processo reacional foi obtida
uma solucdo de coloracdo verde. A solucdo final foi acondicionada e deixada para
evaporar lentamente e apds duas semanas foram obtidos cristais de cor amarela clara
possiveis de serem analisados por raios X de monocristal. Rendimento: 51,66%. Faixa de
fusdo: 195 — 198 °C. Bandas selecionadas de IV (KBr, v/cm™): v(O-H) 3430 (H20),
v(C=N) 1566, v(C=Npy) 1532, v(C-0) 1280, v(N-N) 1170, 5(CsHsN) 775. RMN *H
(DMSO-d®§, ppm): 2,51 (s, 6H, CHs), 5,08 (g, 4H, CH2) e 7,40 — 8,57 (m, 18H, Ar).

4.3.4. Sintese do Complexo (n2-fenoxo)bis(2-
hidroxiacetofenonametilcarbazato)bis(metanol)-dicobre(ll), [Cuz(pu-
hafmc)2(CH3OH)2] (4)

O complexo binuclear (4) foi obtido por meio da reacéo entre 0,1 mmol do ligante

Hhafmc e 0,05 mmol do sal Cu(CH3COO).-xH-0. O sal foi solubilizado em 5 mL de
metanol e o ligante foi solubilizado em 5 mL de acetonitrila. Inicialmente adicionou-se a
solucdo do ligante ao baldo e em seguida a solu¢do do sal metalico. A reacéo se deu sob
aquecimento, agitacédo e refluxo por 2 h. A solucéo final de coloracéo verde foi deixada
a temperatura ambiente para a evaporacao lenta de solvente. Duas semanas depois foram
obtidos cristais verdes possiveis de serem analisados por difracdo de raios X de
monocristal. Rendimento: 47,38%. Faixa de fusdo: 238 — 240 °C. Bandas selecionadas de
IV (KBr, v/em™): v(O-H) 3292 (CH30H) e 3414 (H20), v(C=N) 1598, v(C-O) 1365,
v(N-N) 1172, §(fenol) 756.
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4.3.5. Sintese do Complexo catena-(2-
hidroxiacetofenonabenzilcarbazato)cobre(ll), [Cu(hafbc)]n (5)
Este polimero foi sintetizado reagindo 0,1 mmol do ligante Hhafbc em 5 mL de

acetonitrila e 0,1 mmol do sal Cu(CH3zCOO),-xH20 em 5 mL de metanol. Primeiramente
adicionou-se a solucdo do ligante ao baldo e logo em seguida a solucdo do sal metélico
foi adicionada. A reacdo se deu sob agitacdo, aquecimento e refluxo por 2 horas. Da
solugéo resultante de coloracdo verde obteve-se um precipitado verde e escuro que foi
filtrado e recristalizado em DMF. Apos trés semanas foram obtidos cristais verdes
possiveis de serem analisados por difracdo de raios X de monocristal. Rendimento:
78,53%. Faixa de fusdo: 208 — 210 °C. Bandas selecionadas de IV (KBr, v/em™): v(O—-H)
3421 (H20), v(C=N) 1599, v(C-0) 1339, v(N-N) 1121, 3(fenol) 757.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados e discutidos nesta parte do trabalho os resultados alcancados
da caracterizacdo quimica e estrutural de complexos inéditos de zinco(ll) e cobre(ll) a
partir dos carbazatos sintetizados, 2-acetilpiridina-metilcarbazato (Hapmc), 2-
acetilpiridina-etilcarbazato (Hapec), 2-acetilpiridina-benzilcarbazato (Hapbc), 2-
hidroxiacetofenona-metilcarbazato (Hhafmc) e 2-hidroxiacetofenona-benzilcarbazato
(Hhafbc).

Os carbazatos e seus respectivos complexos foram caracterizados por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia eletronica de
ultravioleta-visivel, ressonancia magnética nuclear de H, espectrometria de massas,
andlise elementar CHN e ponto de fusdo. Foi possivel também a elucidacéo estrutural de
trés ligantes e cinco complexos metélicos (1-5).

A discussao desses resultados sera dividida em duas partes principais: a primeira
relatando os ligantes e complexos derivados da 2-acetilpiridina e a segunda parte

relatando os ligantes e seus complexos derivados da 2-hidroxiacetofenona.

5.1. Caracterizacdo dos Compostos Derivados da 2-acetilpiridina

Os agentes complexantes Hapmc, Hapec e Hapbc foram sintetizados através de
reacOes de condensacdo entre 2-acetilpiridina e o carbazato correspondente com a
variacdo do substituinte terminal do carbazato, sendo R metil, etil ou benzil. A partir de
reacOes de complexacdo entre esses ligantes com acetato de zinco(ll) foi possivel a sintese
dos complexos inéditos [Zn(apmc)(CH3COO)(H20)] (1), [Zn(apec)2] (2) e [Zn(apbc)2]

(3), conforme apresentado na Figura 5.1.
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(8]
X T mN J\ R
2
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o R=CH; (Hapmc)
R=CH,CH; (Hapec)
R =CH,Ph (Hapbc)

Zn(CH,;C00),2H,0 Zn(CH3CO0); 2H,0

Zn(CH;C00), IH;0

[Zn(apme)(CH; COO)H,0)] (1) [Zn(apbe),] (3)
[Zn(apec),] (2)

Figura 5.1. Esquema reacional simplificado da sintese dos ligantes derivados da 2-acetilpiridina e dos

complexos (1 a 3).

5.1.1. Rendimento, Ponto de Fusédo e Anélise Elementar

Na Tabela 5.1 foram dispostos alguns dados de analises preliminares para
aquisicdo de informacOes a respeito das caracteristicas fundamentais de cada produto
obtido. E importante ressaltar o fato de que todos os compostos apresentados mostraram
bons rendimentos, os dados apresentados para o ligante Hapec estdo de acordo com 0s
resultados publicados, ja no caso do Hapbc ndo foi possivel fazer esse comparativo
porque no trabalho publicado anteriormente a respeito desse ligante, ele ndo foi isolado,

portanto n4o ha valores de referéncia.’>"

Tabela 5.1. Ponto de fuséo, rendimento e analise elementar dos ligantes Hapmc, Hapec
e Hapbc e seus complexos metalicos (1-3).

Composto Ponto de Rendimento Anélise Elementar Anélise Elementar

fuséo (°C) Tedrica (%) Experimental (%)

Hapmc 126 — 130 96,43% C (55,95), H (5,74), C (55,16), H (5,65),
N (21,75) N (15,13)

Hapec 116 - 118 92,55% C (57,96), H (6,32), C (57,74), H (6,27),
N (20,28) N (20,17)

Hapbc 112-114 90,83% C (66,90), H (5,61), C (67,03), H (5,55),
N (15,60) N (16,10)
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(1) 170 - 173 61,42% C (39,48), H (4,52), C (39,64), H (5,35),
N (12,56) N (11,55)

) 207 - 210 56,06% C (50,27), H (5,06), C (48,76), H (6,66),
N (17,59) N (16,01)

(3) 195198 51,66% C (59,86), H (4,69), C (59,99), H (8,20),
N (13,96) N (14,22)

5.1.2. Analise Estrutural do Ligante Hapec

Ap0s a analise por difracdo de raios X de monocristal e estudo dos resultados,
observou-se que o ligante 2-acetilpiridina-etilcarbazato (Hapec) cristalizou-se no sistema
ortorrdbmbico com grupo espacial Pbca, correspondente ao nimero 61 da International
Tables for Crystallography’ e possui simetria de Laue do tipo mmm. Na Figura 5.2 esta
representada a projecdo ORTEP deste ligante com a numeracdo dos atomos nao

hidrogenoides.

Figura 5.2. Projecdo ORTEP do ligante Hapec. Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

Para atribuir sua isomeria geométrica deve-se observar quais S40 0S grupos
substituintes que estdo ligados ao carbono e ao nitrogénio e atribuir suas prioridades de
forma que o substituinte com maior massa tem a maior prioridade ao ser comparado com
0 outro. Neste caso, o carbono C6 esta ligado a uma metila (C7) e o anel da piridina (C5).
Como a massa do anel é maior que a da metila, esse € o grupo de maior prioridade.

Analisando o nitrogénio N2 verifica-se que existe apenas o nitrogénio N3 ligado a ele,
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portanto, N3 tem prioridade 1 em relacdo a essa extremidade da ligacdo dupla. Ao se
verificar a estrutura, percebe-se que o &tomo C5 esta em posicao contraria ao &tomo N3,
em posicdo trans entre si, assumindo, portanto, isomeria geométrica E.

Uma vez que a difracdo de raios X consegue gerar informacdes com alto nivel de
precisdo como os comprimentos e angulos de ligacdo, pode-se avaliar o tautomerismo
ceto-endlico caracteristico dos carbazatos. A ligacdo C8-0O1 possui um comprimento de
1,204(2) A, essa medida é caracteristica de ligages C=0. Analisando também o
comprimento de ligacdo C8-N3 de 1,349(2) A, valor que caracteriza uma ligagdo C—N,
pode-se constatar que o composto se cristalizou em seu tautdmeto ceto. Esse resultado
esta de acordo com outros ja conhecidos para carbazatos com tautomerismo ceténico e
também com o trabalho de referéncia para essa sintese.>®%%72 A Tabela 5.2 apresenta 0s

dados relativos aos comprimentos e angulos de ligacdo mais relevantes.

Tabela 5.2. Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o ligante Hapec.

Comprimentos de Ligacéo (A) Angulos de Ligac&o (°)

C8-01 1,204(2) C8-02-C9 115,93(17)
C8-02 1,332(2) C8-N3-N2 118,06(15)
C8-N3 1,349(2) C6-N2-N3 116,95(16)
N2-N3 1,375(2) 01-C8-02 124,43(18)
N2-C6 1,283(2) C6-C7-N2 125,15(17)
02-C9 1,448(3) N1-C5-C6 116,41(17)

Além dos dados de comprimentos de ligacdo, é interessante ressaltar que 0s
angulos de ligacdo sdo bastante proximos de 120°, caracteristico de um carbono de
geometria trigonal plana e hibridizacéo sp?. Essa analise reforca o fato da ligagdo C8-01
ser uma ligacdo do tipo C=0, corroborando com o resultado do tautomerismo cetonico
do ligante.

O ligante Hapec tem a capacidade de formar uma cadeia unidimensional por meio
de ligagdes hidrogénio intermoleculares. Essas intera¢cdes ocorrem por meio das ligagdes
N3-H3 com os atomos de oxigénio da carbonila (O1) de uma molécula vizinha e
apresentam comprimento de ligacéo de 2,19 A, ocorrendo ao longo do eixo cristalografico
b e se repetem sucessivamente. Esse fator pode contribuir para uma maior estabilizacdo

do reticulo cristalino e facilita a formacdo dos monocristais. A Figura 5.3 ilustra a
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formacdo da estrutura unidimensional gerada pelo operador de simetria () = —x+3/2, y—
1/2, z segundo o eixo cristalografico b..

c

A

Figura 5.3. Representacdo das ligacfes hidrogénio (indicadas por linhas pontilhadas) no ligante Hapec
formando uma cadeia unidimensional segundo o eixo cristalografico b.

Para identificar os elementos de simetria presentes na cela unitaria do agente
complexante, pode-se utilizar como referéncia comparativa o diagrama do grupo espacial
Pbca presente na International Tables for Crystallography’. A Figura 5.4(a) mostra a
cela unitaria do Hapec e a Figura 5.4(b) o diagrama correspondente ao grupo espacial.
Analisando as duas € possivel verificar que todas as operacdes de simetria do referencial
sdo também encontradas na cela unitaria do ligante. Sdo observados eixos helicoidais
binarios na direcdo do eixo a, planos de simetria na direcdo do eixo cristalografico c e

centros de inversdo nos vértices, no meio das arestas e no centro da cela.
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Figura 5.4. (a) Cela unitaria do ligante Hapec no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial Pbca
da International Tables for Crystallography™.

5.1.3. Analise Estrutural dos Complexos (1), (2) e (3)

O complexo (1) cristaliza no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial
P21/c, grupo de nimero 14 da International Tables for Crystallography™ e possui simetria
de Laue 2/m. Sua projecdo ORTEP, esta representada na Figura 5.5, com a numeracdo de

todos os atomos diferentes de hidrogénio.

Figura 5.5. Projegdo ORTEP do complexo (1). Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.
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A unidade assimétrica do complexo (1) é composta pelo 4&tomo de zinco(ll)
coordenado a uma molécula do ligante Hapmc, um ion acetato e uma molécula de agua.
Tem-se um complexo pentacoordenado, no qual o ligante atua de forma tridentada,
através dos atomos de nitrogénio do anel piridinico (N1), nitrogénio da imina (N2) e
oxigénio da carbonila (O1).

E interessante notar que neste caso o ligante esta desprotonado no atomo de
nitrogénio N3, portanto, esta em sua forma enodlica. Ocorre assim um aumento no
comprimento da ligacdo C8-01, fazendo com que se aproximem mais de uma ligacéo
simples, uma vez que a ligagdo dupla da ligacdo C8-01 ficara deslocalizada também pela
ligagdo C8—-N3. Esta por sua vez, apresenta uma diminuigdo em seu comprimento saindo
de uma ligacdo simples no ligante e se aproximando de uma dupla no complexo, de
maneira analoga ao observado para outros complexos ja relatados na literatura.*®"? Além
disso, o fato do ligante estar desprotonado confere a ele carga -1, que somada a carga do
ion acetato, tambeém -1, anula a carga +2 do zinco, formando um complexo neutro.

A Tabela 5.3 destaca alguns comprimentos de ligacdo e angulos importantes para

melhor entendimento da estrutura deste composto.

Tabela 5.3. Comprimentos e angulos de ligagédo selecionados para o complexo (1).

Comprimentos de Ligagio (A) Angulos de Ligagao (°)
Zn1-N1 2,171(2) N1-Zn1-N2 75,74(7)
Zn1-N2 2,051(2) N1-Zn1-O1 151,55(7)
Zn1-01 2,137(17) N1-Zn1-O5 99,75(8)
Zn1-03 1,957(16) N1-Zn1-03 99,60(7)
Zn1-05 2,009(19) N2-Zn1-03 148,20(7)
C8-01 1,237(3) N2-Zn1-05 112,54(7)
C8-02 1,343(3) 01-Zn1-03 104,14(6)
N2-C6 1,286(3) 03-Zn1-05 99,26(7)
N2-N3 1,370(3) C6-N2-N3 121,13(18)
N3-C8 1,348(3) N3-C8-02 110,51(19)

O ligante Hapmc possui uma estrutura quase planar e bastante rigida, dessa forma,
ao se complexar ao a&tomo de zinco(ll), observa-se um composto com geometria bastante
distorcida, fator que é comprovado observando os valores de angulos e comprimentos de

ligacdo da Tabela 5.3. Uma vez que se trata de um poliedro de coordenagdo com 5
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ligacGes, a geometria pode ser classificada como uma pirdmide de base quadrada ou uma
bipiramide trigonal.

Para definir com maior precisdo em qual das duas geometrias ela se enquadra,
pode-se utilizar o pardmetro de Addison (t).” Esse método foi proposto por Addison e
colaboradores e representa uma forma matematica de descrever a melhor estrutura para
compostos pentacoordenados”, para isso, sd0 necessarios 0 maior angulo do poliedro de
coordenagao (o) ¢ o segundo maior angulo (B), ¢ feito o calculo segundo a equagado
abaixo:

a—p
60
Essa equagéo fornece resultados que véo de 0 a 1, sendo 0 o resultado para uma

T =

piramide de base quadrada e 1 para uma bipiramide trigonal. No caso do complexo (1),
tem-se a=151,55° ¢ B = 148,20°, fazendo o calculo obtém-se como resultado t = 0,0558,
0 que demonstra que sua geometria € uma piramide de base quadrada um pouco
distorcida, com o ligante e o ion acetato formando a base desta piramide e a 4&gua em
posicao apical.

Ainda analisando a Tabela 5.3, os resultados obtidos para o comprimentos e
angulos de ligacao se aproximam bastante de outros compostos semelhantes ja reportados
na literatura. Comparando com o trabalho de 2019 publicado por Cavalcante et al'® que
trata de complexos derivados de 2-acetilpiridina e ditiocarbazatos, as ligacdes Zn1-N1,
Zn1-N2 e Zn1-0O3 possuem comprimento de 2,173(2) A, 2,103(2) A e 1,996(19) A,
respectivamente. Um outro trabalho publicado também em 2019 por Srinivasan et al®® a
respeito de um complexo de zinco com ligante carbazato, pode-se comparar 0
comprimento de ligacdo Zn1-O1 de 2,258(2) A, se aproximando dos resultados
apresentados para o complexo (1).

De acordo com a geometria dessa estrutura, tem-se uma molécula de agua na
posicdo apical da piramide o que possibilita que ocorram interacbes com as moléculas
vizinhas mais proximas. O complexo (1) se cristaliza de forma que as moléculas de agua
coordenadas fazem ligacdo hidrogénio com o &tomo de nitrogénio N3 (O5-H5A---N3) e
com o atomo de oxigénio O3 (O5-H5B---03). Essas intera¢bes sdo possiveis através dos
operadores de simetria () = 1-x, 1-y, 1-z e (3 = 1- x, 1-y, 2— z, respectivamente. Na
Figura 5.6, sdo mostradas essas interagdes intermoleculares. Foram escolhidas duas

posicdes das moléculas para facilitar a compreensdo dos atomos envolvidos. As
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interacbes que existem entre as moléculas podem facilitar a formacdo de monocristais,

tendo em vista que promovem uma melhor estabilizac&o da rede cristalina.

(b)

Figura 5.6. Representacdo das ligagdes hidrogénio intermoleculares presentes no complexo (1), indicadas
por linhas pontilhadas.

Por fim, para um melhor estudo da simetria e do grupo espacial deste composto
de coordenacdo é utilizada a sua cela unitaria em conjunto com o diagrama referente ao
grupo espacial P21/c encontrado na International Tables for Crystallography™. A Figura
5.7(a) mostra a cela unitaria do composto (1) e a Figura 5.7(b) o diagrama em questao.
Observa-se todos os operadores de simetria da cela unitaria do complexo (1) de acordo
com seu referencial tedrico. Na cela do complexo (1) sdo observados como elementos de
simetria o centro de inversao, planos de deslizamento paralelos ao plano ac na direcéo do

eixo ¢ e um eixo helicoidal 21 ao longo do eixo cristalogréafico b.
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(b)
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Figura 5.7. (a) Cela unitaria do complexo (1) no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial P2i/c
da International Tables for Crystallography™.

Da reacdo entre o ligante Hapec e o sal metalico Zn(CH3COO).-2H20 ocorreu a
formagéo do complexo [Zn(apec)2] (2) que foi analisado por difracdo de raios X de
monocristal. Os dados obtidos pela técnica empregada foram devidamente tratados e
refinados, gerando as informacdes dispostas na Tabela 4.1. Portanto, trata-se de um
composto do sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2i/c, nimero 14 da
International Tables for Crystallography’, este grupo possui simetria de Laue 2/m.

Na Figura 5.8 esta representada projecdo ORTEP da estrutura molecular do composto
de coordenacdo (2), a projecao mostra todos os atomos ndo hidrogenoides devidamente

numerados.
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Figura 5.8. Projecdo ORTEP do complexo (2). Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

O complexo (2) possui geometria octaédrica, sendo, portanto, hexacoordenado. A
sua unidade assimétrica se compfe de um atomo de zinco(ll) coordenado a duas
moléculas do ligante Hapec, a coordenacdo ocorre nos mesmos sitios em ambos 0s
ligantes, sdo eles: os &tomos de nitrogénio do anel piridinico (N1), nitrogénio da imina
(N2) e oxigénio da carbonila (O1).

As duas moléculas dos agentes complexantes estdo desprotonadas no atomo de
nitrogénio N3, estando em sua forma enolica. Esta mudanca no tautomerismo faz com
(ue ocorra um aumento no comprimento da ligacdo C8-01, passando de 1,204(2) A no
ligante livre para 1,235(4) A no complexo (2). Esse aumento mostra como a ligacéo se
aproxima mais de uma ligacdo simples, uma vez que a ligacao dupla da ligacdo C8-0O1
agora fica deslocalizada também pela ligagdo C8-N3. Esta por sua vez, apresenta uma
diminuicdo em seu comprimento saindo de uma ligagdo simples no ligante e se
aproximando de uma dupla no complexo, indo de 1,349(2) A para 1,329(5) A. O mesmo
fendmeno ocorre com as ligagdes analogas na molécula do Hapec. E valido relembrar
que pelo fato dos ligantes estarem desprotonados cada molécula do ligante possui carga -
1, que juntas anulam a carga +2 do zinco, formando um complexo neutro.

A Tabela 5.4 dispbe de alguns comprimentos de ligacdo e angulos importantes

para melhor entendimento da estrutura deste complexo.

50



5. Resultados e Discussao

Tabela 5.4. Comprimentos e angulos de ligagéo selecionados para o complexo (2).

Comprimentos de Ligago (A) Angulos de Ligagéo (°)
Zn1-N1 2,185(4) N1-Znl1-N2 75,55(13)
Zn1-N2 2,051(3) N1-Zn1-0O1 148,72(13)
Zn1-N4 2,162(4) N1-Zn1-N5 104,98(13)
Zn1-N5 2,054(3) N1-Zn1-03 94,37(13)
Zn1-01 2,186(3) N2-Zn1-03 99,26(12)
Zn1-03 2,228(3) N2-Zn1-N5 172,79(14)
c8-01 1,235(4) 01-Zn1-03 96,42(12)
C18-03 1,239(5) 03-Zn1-N5 73,54(12)
N2-C6 1,283(5) C6-N2-N3 119,0(4)
N5-C16 1,288(5) C16-N5-N6 119,3(4)
N2-N3 1,370(4) N3-C8-02 110,1(4)
N5-N6 1,367(4) N6-C18-04 109,3(4)

O composto de coordenacdo (2) possui geometria octaédrica bastante distorcida,
com seus angulos variando para valores inferiores e superiores aos de um octaedro ideal.
Essa distorcdo é explicada em boa medida gracas a planaridade e rigidez dos ligantes, que
ndo possuem tantos graus de liberdade para se moldarem de forma ideal ao redor do centro
metalico. Observando a Tabela 5.4 é possivel ver essa questdo com maior clareza.

Os comprimentos de ligacdo deste complexo se mostram condizentes com outros
complexos de zinco ja publicados. Em 2010, Orio et al’® apresentou um estudo com
ligantes derivados de bases de Schiff e complexos octaédricos de zinco. Assim como no
presente estudo, o complexo de Orio™® também estava coordenado a dois atomos de
oxigénio e quatro atomos de nitrogénio, com comprimentos das ligacdes Zn—O variando
entre 1,985(2) A e 2,002(2) A, enquanto as ligacdes Zn—N se mostraram na faixa de
2,233(2) A até 2,280(2) A, resultados bastante condizentes com o0s encontrados no
complexo (2). Esses resultados mostram que essa diferenca estrutural nos ligantes tem
um impacto pequeno nos valores dos comprimentos de ligacdo e que seguem a mesma
tendéncia corroborando entre si.

Para concluir o estudo estrutural deste complexo, o diagrama de grupo espacial
P21/c da International Tables for Crystallography’ foi utilizado como comparativo com
a cela unitaria do complexo (2). Comparando os dois € possivel encontrar as mesmas

operacOes de simetria nos dois casos, tanto no diagrama, quanto na cela unitéaria do
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composto (2). Os elementos de simetria sdo planos de deslizamento paralelos ao plano ac
na direcdo do eixo ¢, um eixo helicoidal 21 ao longo do eixo cristalografico b e centro de
inversdo. A Figura 5.9(a) mostra a cela unitaria do complexo (2) e a Figura 5.9(b) o

diagrama.
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Figura 5.9. (a) Cela unitaria do complexo (2) no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial P2:/c
da International Tables for Crystallography™.

O complexo (3) possui estrutura muito semelhante a do complexo (2), mencionado
anteriormente, diferenciando-se apenas no substituinte terminal do carbazato, que passa
de um etil em (2) para benzil em (3), portanto, sua discussao sera ligeiramente resumida,
tendo em vista que os resultados dos dois sdo muito parecidos.

O complexo (3) foi sintetizado a partir da reacdo do ligante Hapbc com o sal
metalico Zn(CH3COO0)2-2H20, sendo obtido na forma de monocristais incolores. Esse
produto foi estudado por difracdo de raios X de monocristal e os dados obtidos apds a
coleta e refinamento se encontram dispostos na Tabela 4.1. O complexo cristaliza no
sistema cristalino monoclinico e grupo espacial Pbcn, nimero 60 da International Tables
for Crystallography’®, este grupo possui simetria de Laue mmm. A projecdo ORTEP do
complexo (3) esta representada na Figura 5.10, com todos os atomos néo hidrogenoides

devidamente numerados.
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Figura 5.10. Projecdo ORTEP do complexo (3). Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

Assim como no caso anterior, o complexo (3) é hexacoordenado e possui
geometria octaédrica com o atomo de zinco(ll) coordenado a duas moléculas do ligante
Hapbc. A coordenacdo ocorre nos mesmos sitios em ambos os ligantes, sendo eles os
atomos de nitrogénio do anel piridinico (N1), nitrogénio da imina (N2) e oxigénio da
carbonila (O1). Além disso, também se observa uma geometria distorcida devido a rigidez
do ligante, esse fato pode ser observado com maior clareza através dos valores de angulos
e comprimentos de ligacdo citados na Tabela 5.5.

O fato de ndo ter sido possivel isolar o ligante Hapbc na forma de monocristais
inviabiliza uma boa comparacéao entre 0os comprimentos de ligacdo entre o complexo e 0
ligante livre, porém, devido a similaridade dos ligantes e Hapec e Hapbc, bem como a
similaridade dos complexos (2) e (3), provavelmente os comprimentos de ligacdo do
ligante Hapbc sdo muito proximos daqueles obtidos para o Hapec.

Cada molécula do ligante esta desprotonada no atomo de nitrogénio N3, portanto,
na forma endlica. Esta mudanca no tautomerismo faz com que ocorra um aumento no
comprimento das ligagcbes C8-O1 e C8’-01’, além de uma diminui¢do no comprimento
das ligacbes C8-N3 e C8-N3’ devido a deslocalizacdo da ligacdo dupla que antes

pertencia a carbonila no ligante livre. Uma vez que os ligantes perderam o atomo de
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hidrogénio ligado ao N3 cada molécula possui uma carga -1, que juntas anulam a carga

+2 do zinco, formando um complexo neutro.

Tabela 5.5. Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o complexo (3).

Comprimentos de Ligacéo (A) Angulos de Ligacéo (°)
Zn1-N1 2,165(5) N1-Zn1-N2 76,8(2)
Zn1-N1’ 2,165(5) N1-Zn1-O1 151,20(17)
Zn1-N2 2,047(5) N1-Zn1-N1’ 94,1(3)
Zn1-N2’ 2,047(5) N1-Zn1-O1’ 151,20(17)
Zn1-01 2,153(5) N2-Zn1-01’ 100,82(18)
n1-01’ 2,153(5) N2-Zn1-N2’ 173,3(3)
c8-01 1,248(7) 01-Zn1-01’ 96,7(3)
C8’-01 1,248(7) O1’-Zn1-N2’ 74,6(2)
N2-C6 1,312(8) C6-N2-N3 121,2(5)
N2’-C6’ 1,312(8) C6'-N2’-N3’ 121,2(5)
N2-N3 1,372(8) N3-C8-02 109,6(6)
N2'-N3’ 1,372(8) N3’—C8'—-02’ 109,6(6)

De acordo com as informac@es da Tabela 5.5, podem ser feitas comparacGes com
compostos semelhantes reportadas na literatura. Os resultados obtidos para 0 complexo
(3) se aproximam bastante de outros compostos ja relatados. AshrafKhorasani et al’’,
reportou em 2018 a sintese de complexos octaédricos de zinco(ll), nos complexos
publicados, todas as ligagcbes Zn—N apresentam comprimentos de ligacédo na faixa entre
2,147(18) A e 2,194(18) A. Ja em 2019, no trabalho de Cavalcante et al®®, as ligagdes
Zn1-N1, Zn1-N2 e Zn1-O3 possuem comprimento de 2,173(2) A, 2,103(2) A e
1,996(19) A, respectivamente. Nos dois casos mencionados, as estruturas dos agentes
complexantes sdo diferentes do Hapbc, entretanto, os resultados obtidos apresentam
valores muito proximos, de maneira condizente, ressaltando a qualidade da coleta e
refinamento obtidos para o composto de coordenacao (3).

Finalizando a andlise da estrutura do complexo (3) tem-se uma cela unitaria com
oito unidades assimétricas e grupo espacial Pbcn, como comparativo foi utilizado o
diagrama de grupo espacial Pbcn da International Tables for Crystallography’. Nos dois
casos sao encontradas as mesmas operacdes de simetria caracterizando a cela unitaria

primitiva com centro de inversdo, eixo de rotacdo binario ao longo do eixo b, eixos
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helicoidais 2: paralelos aos eixos cristalograficos ¢ e a e planos de deslizamento
perpendiculares aos trés eixos cristalograficos. Na Figura 5.11(a) é representada a cela

unitaria do complexo (3) e na Figura 5.11(b) o seu diagrama correspondente.
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Figura 5.11. (a) Cela unitaria do complexo (3) no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial Pbcn
da International Tables for Crystallography.

5.1.4. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional é uma técnica analitica de facil acesso e que fornece
muitas informacdes a respeito dos grupos funcionais presentes na estrutura dos produtos
que foram sintetizados, complementando os resultados alcancados na caracterizagdo
estrutural e também caracterizando aqueles ligantes em que n&o foi possivel utilizar a
técnica de difracdo de raios X de monocristal.

Os espectros individuais de cada um dos compostos tratados até aqui encontram-
se no Apéndice I.

Foram selecionadas algumas bandas consideradas importantes para o estudo da
coordenagdo dos &tomos metélicos aos ligantes. Todas as bandas observadas séo
referentes aos grupos organicos, tanto dos agentes complexantes quanto dos seus
complexos, os modos vibracionais relacionados aos metais ndo foram obtidos porque se

encontram abaixo dos 400 cm™, ou seja, fora da faixa de operacdo do equipamento
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utilizado. Na Tabela 5.6 estdo as principais frequéncias vibracionais para os ligantes
Hapmc, Hapec, Hapbc e dos complexos (1), (2) e (3).

Tabela 5.6. Frequéncias de estiramento e deformacio angular (cm™) dos principais
modos de vibracdo presentes nos espectros dos ligantes Hapmc, Hapec, Hapbc e dos
complexos (1), (2) e (3).

v(N-H)  v(O-H) v(C=0) W(C=N) Wv(C=Np) W(C-0) v(N-N) &(CsHiN)

Hapmc 3243 — 1702 1623 1567 — 1152 783
Hapec 3262 — 1711 1620 1580 — 1159 747
Hapbc 3222 — 1716 1618 1580 — 1155 745
1) — 3412 1696 1584 1563 1293 1177 783
2 — 3413 (H20) — 1568 1537 1277 1158 774
3) — 3430 (H20) — 1566 1532 1280 1170 775

O primeiro composto a ser analisado € o ligante Hapmc em sua forma livre, o seu
espectro se encontra na Figura Al e na Tabela 5.6 estdo resumidas suas bandas de
estiramento e deformacdo caracteristicas. As frequéncias de estiramento das ligagcbes N—
H, C=0, C=N e C=Ny, sdo observadas em 3243, 1702, 1623 e 1567 cm¥,
respectivamente.

O ligante Hapmc foi utilizado para sintetizar o complexo (1), seu espectro esta
ilustrado pela Figura A2. Comparando os resultados encontrados para 0s dois compostos
observa-se que a banda do estiramento v(N—H) presente no ligante em 3243 cm™ no foi
encontrada no espectro do complexo, indicando a desprotonacdo do ligante quando
coordenado ao metal. Ao se verificar os estiramentos referentes as ligagdes v(C=0),
v(C=N) e v(C=Nyy), é constatado que todos eles deslocaram-se para menores nimeros de
onda, 1293, 1584 e 1563 cm’, respectivamente. Esse fendmeno se deve ao
enfraguecimento de cada uma dessas ligacdes, uma vez que cada um desses heteroatomos
estd coordenado ao centro metélico. Uma observacao interessante é o deslocamento da
banda referente ao estiramento C=0, que se desloca para a regido de ligacdo C-O,
ressaltando o tautomerismo endlico do complexo. Porém ainda € visto no espectro uma
banda em 1696 cm™, que é caracterizado pela ligagdo C=0 do acetato coordenado ao
zinco.

No caso do ligante Hapec, Figura A3, as mesmas frequéncias vibracionais podem

ser observadas de acordo com a Tabela 5.6. Esses valores representam as frequéncias de
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estiramento das ligacbes N-H, C=0, C=N e C=Npy, sendo obtidos os valores de 3262,
1711, 1620 e 1580 cm, respectivamente.

O complexo (2), mostrado na Figura A4, possui em sua composicdo duas
moléculas do ligante Hapec. Para o caso do v(N-H) presente no ligante, ndo héa
correspondente no complexo, confirmando que as duas moléculas do ligante encontram-
se desprotonadas. Os demais estiramentos foram todos deslocados para menores nimeros
de onda, sendo o v(C=0) para 1277 cm™, correspondendo a regifo de estiramento da
ligacdo v(C—0), v(C=N) para 1568 cm™ e v(C=N,y) para 1537 cm*. Considerando que
todas essas ligacOes estdo envolvidas na coordenagdo com o metal e existe um
deslocamento de densidade eletronica para que se possibilite a formacao das ligacdes
coordenadas.

De maneira analoga, o ligante Hapbc, Figura A4, tem suas frequéncias de
estiramento das ligagdes N-H, C=0, C=N e C=Npy, com os valores de 3222, 1716, 1618
e 1580 cm™?, respectivamente.

Analisando o complexo (3), que possui duas moléculas do ligante Hapbc
coordenadas, a banda do estiramento v(N-H) presente no ligante em 3225 cm™ néo foi
encontrada no espectro do complexo, indicando que houve a desprotonagédo do ligante
com o atomo de Zn(Il). Também, da mesma maneira que nos casos anteriores, todas as
ligacGes envolvidas na coordenacdo com o centro metalico sofreram deslocamentos para
menores nimeros de onda. Os estiramentos v(C=0), v(C=N) e v(C=Npy) passaram de
1716, 1618 e 1580 cm™, respectivamente no ligante, para 1280, 1566 e 1532 cm™,
respectivamente no complexo. Assim como nos dois complexos anteriores, é observado
o0 desaparecimento da banda v(C=0) e o surgimento de um novo sinal, correspondendo a
regido de ligacdo C-O, ressaltando o tautomerismo endlico do complexo.

Os espectros dos complexos (2) e (3) mostraram uma banda larga na regido de
3413 — 3430 cm, essa € a regido caracteristica dos estiramentos O—H, entretanto nenhum
desses dois compostos possui esse tipo de ligacdo. Dessa forma, esse estiramento foi
atribuido ao fato de que KBr é um sal muito higroscépico, sendo assim, as amostras
absorveram umidade do ar ap6s serem preparadas, tendo em vista que a analise ndo foi
realizada imediatamente depois do seu preparo.

Toda essa analise de espectroscopia na regido do infravermelho segue a mesma
tendéncia para outros compostos semelhantes ja reportados de complexos e ligantes

derivados de carbazatos.*042:53:°5
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5.1.5. Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do Ultravioleta-
Visivel

O emprego do método de analise baseado na espectroscopia de absor¢do
molecular na regido do UV-Vis se mostrou muito importante na caracterizacdo dos
ligantes que ndo tiveram sua estrutura cristalina elucidada, além de possibilitar uma maior
profundidade no estudo dos demais produtos obtidos.

As bases de Schiff aqui estudadas possuem grupos cromoforos que permitem que
sejam investigadas algumas transicdes eletronicas que esses compostos realizam. Dessa
forma, pode-se compreender melhor a sua estrutura e formas de ressonancia, além de
correlacionar os ligantes e seus complexos pelas transi¢des de carga que ocorrem entre
eles.

Os compostos foram analisados em solucdo, sendo preparadas solucBes em
metanol (MeOH), em N,N-dimetilformamida (DMF) e em dimetilsulfoxido (DMSQO). As
solucdes foram preparadas na concentracdo de 2 x 10 mol L, nessa concentragio é
possivel ver com bastante clareza as transi¢des eletrénicas dos orbitais r para os orbitais
* (1 — w*), transi¢Oes dos elétrons ndo ligantes para os orbitais ©* (n — ©*) e transi¢des
de carga entre os ligantes e 0s metais (TCLM), como todos 0s compostos até aqui sao
incolores e 0 Zn(l1) possui configuragdo eletronica d*°, ndo foram identificadas bandas de
transicdo d-d em seus espectros.

A Tabela 5.7 mostra os comprimentos de onda em que ocorreram as transicdes
mencionadas para os ligantes Hapmc, Hapec, Hapbc e para os complexos (1), (2) e (3)
usando como solventes MeOH, DMF e DMSO, e em parénteses estéo os valores de loge.
Na Figura 5.12 encontram-se 0s espectros para 0s agentes complexantes e seus compostos

de coordenacdo derivados.

Tabela 5.7. Resultados da espectroscopia de absor¢cdo molecular dos ligantes Hapmc,
Hapec, Hapbc e para os complexos (1), (2) e (3) usando como solventes MeOH, DMF e
DMSO em parénteses estdo os valores de loge.

Transi¢ido n—n" (Nnm) Transi¢io n—zn” (Nm) Transicdo TCLM (nm)
MeOH DMF DMSO MeOH DMF DMSO MeOH DMF DMSO
Hapmc 284 287 288 347 356 377 — — —
(393) (4,07) (4,06) (2,90) (3,11) (3,06)
Hapec 285 287 288 357 367 377 — — —
(3,99) (425 (411) (3,07) (3,15 (2,99)
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Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Hapbc 285 288 288 355 368 383 — — —
(4,07) (4,33) (2,80) (3,05 (1,68) (3,40)
(D) 285 290 295 — — — 349 361 363
(3,97) (3,92) (3,65) (4,25) (3,88) (3,94)
2 286 290 294 — — — 348 362 363
(4,18) (4,36) (4,15) (4,39) (4,36) (4,35)
3 285 290 292 — — — 347 361 361
(4,15) (4,27) (4,17) (4,38) (4,27) (4,31
= —— Hapmc - MeOH i ——Hapmc - DMF 08 ——Hapme - DMSO
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Figura 5.12. Espectros de absorcdo molecular no UV-Vis dos ligantes Hapmc, Hapec, Hapbc complexos

1. @) e Q).

59



5. Resultados e Discussao

Analisando a Tabela 5.7 e o0s espectros da Figura 5.12, pode-se notar uma
tendéncia no formato e localizacdo das bandas, fator que se deve a similaridade das
estruturas. Verificando os espectros dos trés ligantes, € possivel notar uma forte absorgéo
na regido de 284 — 288 nm, a depender do solvente. Essa banda é caracterizada pelas
transicOes que ocorrem entre os orbitais 1 — ©* do grupo azometina caracteristico do
carbazato, e também no anel da piridina, porém com uma menor contribuicdo dessa
ultima. Na regido localizada entre 347 — 368 nm sdo encontradas com intensidade bastante
reduzida as transi¢des n — 7*, elas se originam a partir da transi¢do dos elétrons nédo
ligantes dos heteroatomos que constituem a frago do carbazato para os seus orbitais *.

Depois de estudar as transi¢des relacionadas aos ligantes, é interessante que se
faca um comparativo com seus respectivos complexos, em um primeiro momento é
observado que existe um deslocamento na primeira banda de absorcdo, esse deslocamento
¢ do tipo batocrémico, ou seja, a banda de absorcdo se desloca para maiores
comprimentos de onda, passando da faixa de 284 — 288 nm nos ligantes para 285 — 295
nm nos complexos.”®” Nos deslocamentos batocrémicos existe uma diminui¢do no gap
de energia entre HOMO e LUMO, de tal forma que quando os ligantes se coordenam
existe uma diminuicdo na energia que promove um elétron do orbital HOMO para o
LUMO.”® Além disso, outra caracteristica que evidencia e confirma que houve a
complexacdo é o aparecimento de uma forte banda na regido de 347 — 383 nm, essa
absorcédo € uma transferéncia de carga que existe entre os sitios NO do ligante e o metal.
Nos espectros dos complexos ndo foram observadas bandas de transi¢do d-d, devido ao
fato do zinco possuir configuragdo eletrénica d*°, de forma que seus cristais sdo incolores.

Todos esses resultados se assemelham a outros ja reportados na literatura.>®%8!

5.1.6. Superficie de Hirshfeld

Uma forma eficiente para analisar e quantificar interacbes nao-covalentes
existentes em um reticulo cristalino é por meio da superficie de Hirshfeld.”>"*® Para
realizar esse estudo séo usados os arquivos de informacdes cristalogréficas (arquivos
.CIF) dos compostos analisados por difracdo de raios X de monocristal. Foi possivel,
portanto analisar a superficie de Hirshfeld do ligante Hapec e dos complexos (1), (2) e
(3).

Para a aplicacdo da técnica, utiliza-se a Equacdo 1, que é responsavel por gerar a
superficie em questdo. Nela, o termo pa(r) tem como significado a média esférica da

funcdo densidade eletronica centrada em um determinado atomo. A aplicacao da funcéo
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peso w(r) a uma estrutura, € feita pela aproximacéo da razdo entre densidades eletrénicas

de uma molécula e todo o cristal ao qual ela pertence.”71:82

Y.aemolécula Pa(T) — Ppré—molécula(T) . Pmolscula(r) (1)
Yaecristal Pa(T) Ppro—cristal(T) Pcristal(T)

w(r) =
Para se construir a chamada superficie de Hirshfeld, deve-se definir, na Equacao
1, o valor w(r)=0,5. Esse parametro garante que a superficie que envolve a molécula ndo
se sobreponha as superficies de outras moléculas que existam ao seu redor. Esse estudo
permite que sejam verificadas como se ddo as interagBes entre uma molécula e as suas
vizinhas no interior de um determinado reticulo cristalino.”®182
Tomando como base a superficie gerada, podem ser tracadas func@es de distancia
a partir dela, sendo as principais d; e de. A funcéo d; é definida como a funcéo de distancia
entre a superficie e 0 &tomo interno mais préximo da molécula em analise, em paralelo,
a funcéo de esta relacionada a distancia entre a superficie e 0 &tomo externo mais proximo
a superficie. A partir da normalizacdo dessas duas funcdes levando-se em conta 0s raios
de van der Waals dos atomos, obtém-se a fun¢do dnorm, OU Seja, a distancia de contato
normalizada.’® 7182
Na Equacdo 2 € verificada a relacdo existente entre as duas fungdes e obtencao da
fungdo dnorm. Por meio dessa fungdo normalizada as interagdes intermoleculares e suas
regides doadoras e aceptoras podem ser verificadas simultaneamente. Essas informac6es
sdo expressas em um mapa de cores e permitindo a interpretacdo sobre as interagoes
existentes. O mapa é composto por regides azuis, brancas e vermelhas. Cada uma delas
indica o tipo de contato existente. Zonas de cor vermelha representam contatos de
distdncia menor que a soma dos raios de van der Waals dos &tomos, enquanto as regides
brancas mostram contatos proximos e as azuis contatos de distancia maior que a soma

dos raios de van der Waals dos atomos.”*"182

d _ di_rivdw de_rgdw
norm — TUdW + T.‘UdW (2)
i e

Pode-se observar na Figura 5.13 a superficie dnorm do ligante Hapec e dos
complexos (1), (2) e (3). As interagdes mais representativas e de maior interesse sdo as
de tonalidade vermelha, quanto mais intensa a cor, mais forte € a interagdo. Como ja foi

descrito no topico dedicado as caracterizagOes estruturais, 0 Hapec e o complexo (1)
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possuem ligages hidrogénio intermoleculares e essas intera¢fes ficaram evidenciadas
em suas superficies de Hirshfeld, onde as interacGes apresentam um tom de vermelho
mais intenso e maiores, quando comparados aos complexos (2) e (3), que também

possuem interacdes intermoleculares, porém muito mais fracas.

Figura 5.13. Superficie de Hirshfeld do ligante Hapec e dos complexos (1 a 3).

Fazendo-se a combinacdo entre as superficies di e de é obtido um gréfico
bidimensional no qual os eixos séo as funcGes de distancias di e de. Esse gréfico é a
impressdo digital da molecula, seu Fingerprint, ele leva em consideracdo todos os
contatos presentes em sua estrutura cristalina, desde 0s contatos mais proximos até os de
maiores distancias. Decompondo as fungdes nesse grafico bidimensional podem ser
quantificadas de forma percentual cada tipo de contato existente no reticulo cristalino.
07182 g graficos das impressdes digitais para os quatro compostos estdo mostrados nas
Figuras 5.14 a 5.17.

Observa-se que em todas as estruturas ha uma grande contribuicdo dos contatos H---H e
C--H, com uma variagdo entre 54,3 e 44,6% da contribui¢do H---H e uma variacdo entre
27,1 e 13,8% da contribuicdo C---H. Uma significante contribui¢do dos contatos O---H de

30,1% também é observada para o complexo (1), devido a presenca da molécula de agua
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coordenada ao centro metalico que participa de intensas interacdes intermoleculares com

as moléculas vizinhas.

A€ A , oA € A€
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2.4 4 2.4
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Figura 5.14. Graficos de impressdo digital total e principais interagdes do ligante Hapec.
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Figura 5.15. Gréficos de impressdo digital total e principais interacdes do complexo (1).
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Figura 5.16. Gréficos de impressdo digital total e principais intera¢des do complexo (2).

de

g " O-H 9,5%

.« N-H 7,2% L

" N=C 1,5%

&

12]

e i
€
@

. 0—C 0,1% .

. C—C 0,7%
ai' _ d

—UE UF TU T2

Figura 5.17. Gréficos de impressdo digital total e principais interagdes do complexo (3).

5.1.7. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

A caracterizacdo por espectroscopia de RMN ¢é de grande importancia na

confirmacdo da formacdo dos produtos sintetizados. Foi possivel realizar o estudo para

os ligantes e os complexos derivados de 2-acetilpiridina e seus espectros de RMN *H (300

MHz, DMSO-dg) encontram-se ao longo do texto (Figuras 5.18 a A16) e os dados

referentes aos deslocamentos quimicos destes espectros encontram-se nas Tabelas 5.8 a

5.10.
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Tabela 5.8. Valores de deslocamento quimico (8) dos niicleos de H obtidos nas analises
de ressonéncia magnética nuclear do ligante Hapmc e do complexo (1).

Hapmc 1)
Atomos 'H 3 (ppm) 6 (ppm)
1 3,38 3,60
2 2,30 2,54
3 8,57 8,46
4 7,37 7,35
5 7,82 7,99
6 7,99 7,80
7 10,34 —
8 — 3,69
. "| N 3 6 /Z
] s

»

[ 080 o o
g 0ss
7,: 050 s s&0 8 850 800 7% %0 785 780 7.40
T oss TMS
]
G 040
E 038
A 0% 5
65
028 ? ;o4 DMSO
020
015
0.10
LA )
0
140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 80 9" 2 20 15 10 0 0
Deslocamento quimico (ppm)
Figura 5.18. Espectro de RMN H para o ligante Hapmc.
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Figura 5.19. Espectro de RMN *H para o complexo (1).
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O espectro de RMN de 'H para o ligante Hapmc apresentou sete sinais de
ressonancia, sendo relacionados aos grupos ligados a &tomos de hidrogénio, e além disso,
verificando a Tabela 5.8, ap0s a integracdo dos sinais foram observa-se 11 atomos de
hidrogénio na molécula em seus corretos deslocamentos quimicos.

O primeiro sinal do espectro esté localizado em 2,30 ppm como um simpleto com
integracdo igual a 3, esse sinal corresponde aos atomos de hidrogénio da metila marcada
como 2 na estrutura do ligante, sinal em questdo, aparece nesse valor de deslocamento
quimico porque esta proximo a ligacdo C=N do grupo iminico. Logo em seguida, em 3,38
ppm existe outro sinal de integral igual a 3 referente a outra metila da estrutura, marcada
como 1, esse sinal aparece em um maior deslocamento porque esta metila esta
diretamente ligada a um atomo de oxigénio proximo. Nestes dois casos, 0S grupos
préximos, a ligacdo C=N e ao oxigénio do éster, atuam como grupos retiradores de
elétrons, causando uma desblindagem dos &tomos de hidrogénio analisados.

A faixa que vai de 7,37 ppm a 8,57 ppm é caracterizada por quatro sinais, cada
um com integral igual a 1, esses sinais se referem aos quatro atomos de hidrogénio do
anel aromatico da piridina. Uma das formas de se analisar com maior precisdo cada um
dos sinais de compostos aromaticos se da pelo estudo das suas constantes de acoplamento,
a constante de acoplamento J, que fornece um valor numérico para as intera¢fes de spin
gue existem entre os atomos de hidrogénio que ndo sdo equivalentes no anel. Sendo assim,
os atomos de hidrogénio orto acoplam-se na faixa de 3] ~ 7 — 10 Hz, os 4&tomos meta
acoplam-se na faixa de 4J ~ 2 — 3 Hz e em para acoplam-se na faixa de °J ~ 0 — 1 Hz.™
Esses resultados sdo para um anel de benzeno sem nenhuma substitui¢do; no caso dos
compostos sintetizados neste trabalho, tem-se um anel de piridina, porém esses dados
tabelados ndo se modificam muito. Dessa maneira, conhecendo os valores de J da
estrutura, é possivel identificar de forma mais precisa sua localizacdo no espectro e na
molécula.

O tripleto é observado em 7,37 ppm ¢é atribuido ao H(4), ele possui 3J = 6,7 Hz,
acoplando em orto com os H(3) e H(5). Em 7,82 ppm é observado o H(5), também em
forma de tripleto e que possui 3J = 7,6 Hz. Os dois Gltimos sinais s&o dois dupletos, o que
indica que cada 4&tomo de hidrogénio possui apenas um outro hidrogénio vicinal, em 7,99
ppm esta o H(6) e em 8,57 ppm, o0 H(3), sendo esse ultimo mais desblindado devido ao
atomo de nitrogénio da piridina, suas constantes de acoplamento s&o 3 = 7,6 Hz e 3 =

4,1 Hz, respectivamente, 1983
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Finalmente, em 10,31 ppm é observado um sinal de integral igual a 1 muito
desblindado que se deve ao 4&tomo de hidrogénio da ligacdo N-H, tendo em vista que esse
atomo esta ligado a um nitrogénio e € vizinho de um grupo carbonila, ele é o atomo de
hidrogénio de maior labilidade da molécula, sendo eventualmente perdido nas
complexagOes e dessa forma faz sentido que o seu sinal se distancie dos demais. Os
resultados alcancados pela analise por RMN de *H mostraram-se todos de acordo com
outras estruturas semelhantes ja conhecidas na literatura, corroborando os demais dados
e conferindo confiabilidade a técnica. 9426083

No caso do complexo (1), podem ser feitas algumas comparacGes com o ligante
do qual ele é derivado. Inicialmente, verifica-se que o espectro como um todo apresenta
deslocamentos nas posicdes relativas dos sinais, 0 que caracteriza a complexacdo ao
centro metalico de zinco. Alem disso, é possivel ver que o sinal presente em 10,34 ppm
do ligante, ndo esta presente no complexo, confirmando a desprotonacdo da ligagdo N—
H. Foi observado um sinal em 5,76 ppm, esse sinal é caracteristico de uma impureza
residual de diclorometano usado para fazer a limpeza dos tubos de RMN entre as
analises.®

No caso do RMN do complexo, ndo foi possivel atribuir as multiplicidades dos
sinais, da mesma maneira que para o ligante, uma vez que no caso do composto de
coordenacao os sinais se mostraram um pouco mais alargados e distorcidos do que no

Hapmc livre.

Tabela 5.9. Valores de deslocamento quimico () dos niicleos de H obtidos nas analises
de ressondncia magnética nuclear do ligante Hapec e do complexo (2).

Hapec (2)
Atomos 'H 3 (ppm) 6 (ppm)

1 1,28 1,12
2 2,31 2,54
3 4,21 4,03
4 8,58 8,19
5 7,38 7,36
6 7,82 7,98
7 8,00 7,81
8 10,31 S

67



5. Resultados e Discussao

6 f g 8
7 2
) <| 2 ﬂf\ \ J‘\ 1 /
: A
. W A\ VAY; LA
< N|\ - ik H,0 1
g NHS
-5: B 3 /K e "800 | 795 | 780 | 785 | 7.80 4
(f : LN & .
=
B os 7 DMSO
é 8 4 6 5
i ™S
01 ‘ l ‘
1 LA Y | |

yyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyyy

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 5.20. Espectro de RMN *H para o ligante Hapec.
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Figura 5.21. Espectro de RMN *H para o complexo (2).

Analisando o espectro de RMN de *H para este composto sdo encontrados 0ito
sinais de ressonancia que sdo relativos aos atomos de hidrogénio da molécula, de acordo
com a Tabela 5.9, ap0s a integracdo dos sinais foram obtidos os 13 4&tomos de hidrogénio
da molécula em seus corretos deslocamentos quimicos.

O primeiro sinal do espectro esta localizado em 1,28 ppm na forma de um tripleto
de integral igual a 3, esse sinal corresponde a metila marcada como 1 na estrutura do
ligante, em 2,31 ppm existe outro sinal, também integrando para 3 referente a outra metila
da estrutura, marcada como 2, esse simpleto aparece em um maior deslocamento porque
se esta proximo a ligacdo C=N, que atua como um grupo retirador de elétrons
desblindando o sinal desta metila. Avancando no espectro, o sinal em 4,21 ppm em forma

de quarteto com integral igual a 2 ¢é atribuido ao grupo metileno da porcédo etil do
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carbazato, esse sinal aparece nessa regido de deslocamento mais elevado por estar
diretamente ligado a um oxigénio, o que promove sua desblindagem.

Os multipletos localizados na faixa que fica entre 7,38 — 8,58 ppm correspondem
aos atomos de hidrogénio do anel aromatico, sao verificados quatro sinais, cada um deles
com integral igual a 1. Alguns deles apresentaram ruidos nas pontas, porém o formato de
cada sinal se manteve preservado. Assim como mencionado anteriormente, é importante
que sejam analisadas as constantes de acoplamento para uma atribuicdo correta dos sinais
e um melhor entendimento da estrutura e seu espectro.’®

O tripleto que é observado em 7,38 ppm ¢ atribuido ao H(5), ele possui 3J = 6,2
Hz, acoplando em orto aos H(4) e H(6). Em 7,82 ppm é observado o H(6), também em
forma de tripleto possui 3J = 7,8 Hz. Os dois ultimos sinais s&o dois dupletos, o que indica
que cada hidrogénio possui apenas um outro hidrogénio vicinal, em 8,00 ppm esta o H(7)
e em 8,58 ppm, o H(4), sendo esse Ultimo mais desblindado devido ao nitrogénio da
piridina, suas constantes de acoplamento sio 3J = 81 Hz e 3 = 50 Hz
respectivamente. %83

Por fim, o ultimo sinal em 10,31 ppm, integrando para 1, refere-se ao &tomo de
hidrogénio ligado ao nitrogénio, esse sinal aparece distante dos demais porque trata-se do
hidrogénio mais labil da estrutura, ligado a um atomo de nitrogénio e vizinho a um grupo
carbonila. Os resultados obtidos na analise por RMN de H se aproximam de outros
compostos semelhantes ja publicados, conferindo confiabilidade & técnica, 9426083

Avaliando o resultado do complexo (2), e o comparando com o ligante do qual ele
é derivado, 0 Hapec, € observado que existem deslocamentos nas posi¢oes relativas dos
sinais, 0 que caracterizando a complexacdo do ligante ao centro metalico de zinco.
Também € percebido no complexo, a auséncia do sinal presente em 10,31 ppm no RMN
ligante, confirmando a desprotonacéo da ligacdo N—H. E verificado ainda, um sinal em
5,76 ppm, esse sinal se deve a uma impureza residual de diclorometano usado para fazer
a limpeza dos tubos de RMN entre as analises.?

Finalmente, no caso do RMN do complexo, ndo foi possivel atribuir as
multiplicidades dos sinais, haja visto que no caso do composto de coordenagéo os sinais

se mostraram um pouco mais alargados e distorcidos do que no Hapec livre.

69



5. Resultados e Discussao

Tabela 5.10. Valores de deslocamento quimico () dos ntcleos de *H obtidos nas analises
de ressonéncia magnética nuclear do ligante Hapbc e do complexo (3).

Atomos 'H Hapbc (3)
% (ppm) % (ppm)
5 2,31 2,51
6 10,44 _
7 5,23 5,08
1-4e8-12 7,40 — 8,57 7,22 - 8,02
3 . o
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Figura 5.22. Espectro de RMN *H para o ligante Hapbc.
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Figura 5.23. Espectro de RMN *H para o complexo (3).

Estudando o espectro de RMN de H do ligante Hapbc é possivel observar a

presenca de doze sinais de ressondncia. Verificando a Tabela 5.10, integrando os sinais,
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obtém-se os 15 atomos de hidrogénio da molécula aparecendo nos deslocamentos
quimicos caracteristicos.

O primeiro sinal do espectro tem integral igual a 3 e esta localizado em 2,31 ppm
se deve a metila da estrutura, marcada como 5, esse sinal aparece em um maior
deslocamento quando comparado & uma metila ligada a uma cadeia carbdnica saturada
porque ela esta proxima a ligacdo C=N, essa ligacdo atua como um grupo retirador de
elétrons desblindando o sinal dos hidrogénios da metila. Adiante no espectro, o sinal
encontrado em 5,23 ppm, que integra para 2 atomos de hidrogénio é atribuido ao grupo
metileno que liga o anel benzénico ao atomo de oxigénio do carbazato, esse sinal aparece
nessa regido de deslocamento mais elevado por estar diretamente ligado a um oxigénio,
0 que promove sua desblindagem.

Os multipletos que se localizam na regido que fica entre 7,40 — 8,57 ppm
correspondem aos atomos de hidrogénio dos dois anéis aromaticos, 0s sinais juntos,
apresentam integral igual a 9. Essa molécula possui dois anéis arométicos, o que provocou
uma interferéncia nos sinais, dessa maneira, ndo foi possivel definir com clareza qual
sinal pertence a qual hidrogénio, tendo em vista que os sinais de ambos os anéis se
sobrep@e. Pelos mesmos motivos, também ndo se mostrou possivel obter as constantes de
acoplamento de cada &tomo de hidrogénio. Nesse caso, 0s hidrogénios aromaticos foram
caracterizados apenas por sua faixa de deslocamento quimico e também pela integracdo
dos sinais de ressonancia, integrando todos os sinais encontrados nessa regido foi obtido
como resultado os nove hidrogénios aromaticos.®

Em 10,44 ppm é encontrado o ultimo sinal deste RMN, possui integral igual a 1,
e é caracterizado pelo hidrogénio ligado ao nitrogénio da parte central da estrutura, esse
sinal aparece distante dos demais porgue trata-se do hidrogénio de maior labilidade da
molécula, uma vez que esta ligado a um nitrogénio e é vizinho a um grupo carbonila. Os
resultados apresentados até aqui corroboram com o0s demais métodos analiticos
empregados e se mostraram condizentes com outros anteriores ja publicados, 1935426083

Ao se comparar 0s resultados de RMN do complexo (3) e do ligante Hapbc,
podem ser feitas algumas observacbes. Primeiramente, é verificado que o espectro
apresenta deslocamentos nas posicdes relativas dos sinais, caracterizando que existe a
complexacédo do ligante ao centro metélico de zinco. Além disso, é possivel ver que o
sinal referente ao hidrogénio 6, presente em 10,44 ppm no ligante, ndo esta presente no

complexo, confirmando a desprotonacdo da ligagdo N—H. Por fim, foi observado um sinal
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em 5,76 ppm, esse sinal é caracteristico de uma impureza residual de diclorometano usado

para fazer a limpeza dos tubos de RMN entre as analises.34

5.1.8. Espectrometria de Massas

Neste estudo, foi empregada a técnica de espectrometria de massas em sua forma
de ionizagdo por electrospray em modo positivo (ESI(+)-MS/MS). Sendo utilizada para
a obtencdo dos espectros de massas dos ligantes Hapmc, Hapec e Hapbc de tal forma
que fosse identificada a composicdo de cada um deles em solucdo. A Tabela 5.11
apresenta os valores de m/z verificados nos espectros de massas e que correspondem a
cada ligante derivado da 2-acetilpiridina. Para efetuar a andlise, foram preparadas
solucBes de 50 uM dos ligantes em metanol. A seguir, no texto, encontram-se 0s espectros
contendo as fragmentac6es, mostrados nas Figuras 5.24 até 5.26. O padrdo isotopico de

cada composto analisado pode ser encontrado no Apéndice IlI.

Tabela 5.11. Razdo m/z do ion molecular associado aos ligantes derivados da 2-
acetilpiridina.

Composto Cétion m/z
Hapmc Hoapmc™* 194,0918
Hapec Hoapec™ 208,1069
Hapbc Hoapbc™* 270,1232
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Figura 5.26. Espectro de massas do ligante Hapbc.

Foram observados sinais com m/z 194,0918; 208,1069 e 270,1232 nos espectros
de massas dos ligantes Hapmc, Hapec e Hapbc, respectivamente. Esses valores
encontrados estdo de acordo com os resultados de massa monoisotdpica de cada um dos
ions moleculares de cada composto analisado.

Em um estudo um pouco mais aprofundado, € possivel observar que diversas
fragmentagdes sdo comuns aos trés ligantes, uma vez que possuem grande parte de sua
estrutura quimica equivalente. Nesse aspecto, pode ser feita uma anélise a respeito da
estrutura quimica dos ligantes Hapmc e Hapbc, diferentemente do Hapec, esses dois
ligantes ndo tiveram suas estruturas elucidadas por difracdo de raios X de monocristal,
porém considerando os picos de fragmentagdo verificados nos espectros desses dois
ligantes e ao compara-los com o do Hapec, podem ser vistos muitos dos mesmaos sinais,
além do ion molecular, que possui massa compativel com a massa molar tedrica do
composto, portanto, os resultados mostram que as estrutura propostas sdo condizentes,
tendo como base ndo apenas a espectrometria de massas, mas também todas as demais

técnicas de caracterizagdo apresentadas.
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5.2. Caracterizacdo dos Compostos Derivados da 2-hidroxiacetofenona

Foi possivel sintetizar dois ligantes partindo da 2-hidroxiacetofenona, Hhafmc e
Hhafbc. Esses dois ligantes também tiveram suas estruturas cristalinas elucidadas e a
partir deles foi possivel obter dois novos complexos de cobre(ll) (4 e 5), conforme

representados no esquema da Figura 5.21.

O
+
H,N )-L R
\ID.II 0/

R =CHj; (Hhafmc)
R =CH,Ph (Hhafbc)

OH O

OH

Cu(CH;C0O)yxH,0 Cu(CH;COO0);xH;0
[Cuy(p-hatine),(CH;0H)2 | (4) [Cu(hatbe)], (5)

Figura 5.27. Esquema reacional simplificado da sintese dos ligantes derivados da 2-hidroxiacetofenona e

seus complexos (4 e 5).

5.2.1. Rendimento, Ponto de Fusdo e Analise Elementar

Na Tabela 5.12 foram dispostos alguns dados de analises preliminares para
aquisicdo de informacOes a respeito das caracteristicas fundamentais de cada produto
obtido derivado da 2-hidroxiacetofenona. E possivel observa que todos 0os compostos
apresentados mostraram bons rendimentos. Os dados apresentados para 0 Hhafmc estdo

de acordo com a sua publicagio.®®

Tabela 5.12. Ponto de fusdo, rendimento e analise elementar dos ligantes e seus
complexos metélicos.

Composto Ponto de Rendimento Analise Elementar Andlise Elementar

fuséo (°C) Tedrica (%) Experimental (%)

Hhafmc 166 — 168 81,16% C (57,69), H (5,81), C (58,65), H (6,06),
N (13,45) N (10,61)
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Hhafbc 132 - 133 92,75% C (67,59), H (5,67), C (67,93), H (5,95),
N (9,85) N (9,96)
4) 208 - 210 78,53% C (43,78), H (4,68), —
N (9,28)
(5) 238 - 240 47,38% C (55,65), H (4,09), C (54,18), H (4,05),
N (8,12) N (8,66)

5.2.2. Analise Estrutural dos Ligantes Hhafmc e Hhafbc

Ap0s a anélise por difracdo de raios X de monocristal, foi constatado que o ligante
2-hidroxiacetofenona-metilcarbazato (Hhafmc) cristalizou no sistema monoclinico e
grupo espacial P2i/c, esse grupo é o de numero 14 da International Tables for
Crystallography’ e possui simetria de Laue do tipo 2/m. A projecdo ORTEP deste ligante

encontra-se na Figura 5.28 com a numeracdo de todos os atomos diferentes de hidrogénio.

Figura 5.28. Projecdo ORTEP do ligante Hhafmc. Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

Para determinar sua geometria, inicialmente € preciso classificar quais sdo 0s
grupos substituintes que estdo ligados ao carbono C7 e ao nitrogénio N1 e atribuir suas
prioridades, quanto maior a massa do substituinte, maior sua prioridade ao ser comparado
com o outro. Neste caso, o carbono C7 esta ligado a uma metila C8 e ao anel fendlico C6,
como a massa do anel é maior que a da metila, esse € o grupo de maior prioridade.

Analisando o nitrogénio N1 verifica-se que existe apenas o nitrogénio N2 ligado a ele,
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portanto, N2 tem prioridade 1 em relacdo a essa extremidade da ligacdo dupla. Dessa
forma, é verificada a isomeria geométrica E, tendo em vista que os atomos C6 e N2 estdo
em posicdes opostas entre si.

Considerando a alta precisdo da técnica de difracdo de raios X de monocristal,
podem ser analisados os comprimentos e angulos de ligacdo do agente complexante
sintetizado, e dessa maneira avaliar o tautomerismo ceto-enolico caracteristico dos
carbazatos. As duas principais para essa avaliacdo séo a ligacdo C9-02 e a C9-N2. A
primeira possui um comprimento de 1,213(3) A, comprimento caracteristico de ligacdes
C=0, e a segunda mede 1,350(3) A, valor que caracteriza uma ligacdo C—N, sendo assim,
pode-se constatar que 0 composto cristalizou em seu tautdmeto ceto. Esse resultado esta
de acordo com outros carbazatos ja descritos na literatura, bem como no trabalho de
referéncia.>®>°® A Tabela 5.13 apresenta os dados relativos aos comprimentos e dngulos

de ligagdo mais relevantes.

Tabela 5.13. Comprimentos e angulos de ligacéo selecionados para o ligante Hhafmc.

Comprimentos de Ligagao (A) Angulos de Ligac&o (°)
C1-01 1,355(3) C9-03-C10 115,6(2)
C9-02 1,213(3) C7-N1-N2 119,3(2)
C9-03 1,331(3) C9-N2-N1 120,9(2)
N1-N2 1,382(3) 02-C9-03 124,7(2)
N1-C7 1,284(3) C6-C7-N1 116,5(2)

03-C10 1,449(3) 01-C1-C6 122,8(2)

E interessante verificar a planaridade da estrutura, onde observa-se que os angulos
de ligacdo sdo bastante préximos aos angulos de um carbono de geometria trigonal plana
e hibridizagdo sp?, 120°. Essa analise reforca o fato da ligagdo C9-02 ser uma ligagdo do
tipo C=0, corroborando com o resultado do tautomerismo cetonico do ligante.

O ligante Hhafmc possui uma ligacdo hidrogénio intramolecular, ela se d& por
meio da interagdo O1-H1---N1. Essa ligacdo hidrogénio tem um comprimento de 1,847
A e estd marcada com um pontilhado na Figura 5.19. Existe também na estrutura deste
composto uma ligagdo intermolecular N2-H2---02' com operador de simetria (*) = 1-x,
1-y, -z. As interacOes presentes na estrutura do composto contribuem para uma maior

estabilizacdo da molécula, o que pode facilitar a sua cristalizagéo.

77



5. Resultados e Discussao

Por fim, utilizou-se o diagrama de grupo espacial da International Tables for
Crystallography’ para um estudo mais completo de sua simetria. Para tanto, é utilizada
a cela unitaria do ligante em conjunto com o diagrama do grupo espacial P21/c encontrado
na International Tables for Crystallography’®. A Figura 5.29(a) mostra a cela unitaria do
Hhafmc e a Figura 5.29(b) o diagrama em questdo. Ap6s uma verifica¢do atenta podem
ser encontrados todos os operadores de simetria da cela unitaria de Hhafmc de acordo
com seu referencial tedrico. Sdo observados como elementos de simetria 0 centro de
inversdo, planos de deslizamento paralelos ao plano ac na direcdo do eixo ¢ e um eixo

helicoidal 2: ao longo do eixo cristalografico b.

(@) v (b)

_

Figura 5.29. (a) Cela unitaria do ligante Hhafmc no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial
P2i/c da International Tables for Crystallography™.

O ligante 2-hidroxiacetofenona-benzilcarbazato Hhafbc também foi analisado
por difracdo de raios X de monocristal, cristalizando-se no sistema cristalino monoclinico
e grupo espacial P21/n, sendo esse o grupo de numero 14 da International Tables for
Crystallography’ e simetria de Laue 2/m. A projecio ORTEP de sua estrutura com todos
0s atomos ndo hidrogenoides devidamente numerados encontra-se representada na Figura
5.30.
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Figura 5.30. Projecdo ORTEP do ligante Hhafbc. Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

Inicialmente pode ser feita a avaliacdo da ligacdo dupla C7=N1, apos a analise
dessa ligacdo pode ser atribuida a isomeria geométrica em E ou Z. A analise se baseia na
atribuicdo de prioridades aos grupos ligados ao carbono e ao nitrogénio, dessa forma, a
prioridade é estabelecida de acordo com a massa de cada um dos grupos substituintes
ligados ao carbono (C7) e ao nitrogénio (N1).

Na estrutura molecular de Hhafbc, os grupos ligados ao &tomo de carbono C7 sdo
o anel fendlico (C6) e a metila (C8). Dentre os dois, 0 anel possui massa muito superior
a metila, conferindo a ele possui prioridade 1 e a metila prioridade 2. Avaliando o a&tomo
N1, seu Unico substituinte ligado € o N2, sendo, portanto, prioridade 1 em relacdo ao N1,
assim como no caso dos ligantes anteriores, os dois substituintes de prioridade 1 se
encontram ligados em lados opostos da molécula, sendo assim, a estrutura apresenta
isomeria geometrica E.

Utilizando os dados da Tabela 5.14 pode ser avaliado o tautomerismo ceto-endlico
dessa estrutura, observando o comprimento da ligagdo C9-02 que é de 1,219(4) A e da
ligacdo C9-N2 de 1,353(5) A, indicando tautdmero cetdnico. O comprimento da ligag&o
C9-02 é caracteristico de uma ligacdo dupla C=0, ja no caso da ligacdo C9-N2,

avaliando seu comprimento de ligagédo, o que se tem € uma ligacdo simples C—N. Além
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desses dados importantes, a Tabela 5.14 traz um resumo com outros comprimentos e

angulos de ligacdo que foram considerados relevantes.

Tabela 5.14. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o ligante Hhafbc.

Comprimentos de Ligacao (A) Angulos de Ligacao (°)
C9-03 1,331(5) C9-03-C10 115,1(3)
C9-02 1,219(4) C9-N2-N1 120,2(4)
01-H1 0,89(5) 02-C9-03 124,8(4)
N1-N2 1,376(4) 03-C9-N2 112,8(4)
N1-C7 1,290(4) C7-N1-N2 119,1(4)
C1-01 1,362(5) 02-C9-N2 122,4(4)
C9-N2 1,353(5)

Os angulos de ligacdo presentes na estrutura do ligante ressaltam sua planaridade,
tendo em vista que sdo proximos ao angulo de um carbono sp? de geometria trigonal
plana. Verificando os angulos 0O2—C9-03 e 0O3-C9-N2, pode-se confirmar que existe
uma ligagdo C—O de uma cetona, confirmando sua cristalizag&o do tautdmero cetonico.

Observa-se gue no ligante Hhafbc liga¢6es hidrogénio intra e intermoleculares,
elas ocorrem entre os atomos O1-H1---N1 e N2-H2---02' com operador de simetria (*)
=x+2, -y+1, -z+1. Essas interacOes estdo ilustradas na Figura 5.25(a). A presenca desse
tipo de interacdo na estrutura dos compostos contribui para uma maior estabilizacdo da
molécula, o que pode ter facilitado a cristalizacdo deste agente complexante.

As Figuras 5.31(a) e 5.31(b), representam a cela unitaria do ligante Hhafbc e o
seu diagrama de referéncia do grupo espacial P21/n, nimero 14 da International Tables
for Crystallography’®. Comparando as duas figuras, podem ser observadas com maior
clareza as operacoes de simetria do ligante, sendo o eixo binéario perpendicular ao plano
bc, plano de deslizamento no plano da cela com deslocamento de 1/2 na diagonal mais

um deslocamento de 1/4 na diregdo de b e tambeém o centro de inversdo.
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Figura 5.31. (a) Cela unitaria do composto Hhafbc no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial
P24/n da International Tables for Crystallography™.

5.2.3. Analise Estrutural dos Complexos (4) e (5)

O complexo (4) foi sintetizado ap6s a reacdo entre o ligante Hhafmc e o sal
metalico Cu(CH3zCOO)2-xH20. Obteve-se monocristais de cor verde escura de tamanho
ideal para anélise por difracdo de raios X de monocristal, constatando a formacao de um
novo composto de coordenacédo, [Cu(p-hafmc)2(CH3OH).] (4). Os dados obtidos pela
técnica empregada foram devidamente tratados e refinados, gerando as informacGes
dispostas na Tabela 4.2. Portanto, trata-se de um composto do sistema cristalino
monoclinico e grupo espacial P2i/c. ndmero 14 da International Tables for
Crystallography™, este grupo possui simetria de Laue 2/m. Na Figura 5.32 esta
representada a projecdo ORTEP da estrutura molecular do composto de coordenacao (4),

com todos 0s 4tomos estdo numerados, exceto os de hidrogénio.
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Figura 5.32. Projecdo ORTEP do complexo (4). Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

O complexo (4) € um composto binuclear e encontra-se na forma de um dimero,
onde cada um dos atomos de cobre estd ligado a uma molécula de metanol e a uma
molécula do ligante Hhafmc. O 4&tomo de oxigénio do anel fendlico atua como ponte se
ligando aos dois atomos metalicos. Os dois centros metélicos estdo pentacoordenados
com as moléculas do ligante atuando de forma tridentada através dos atomos de oxigénio
do anel fendlico (O1), nitrogénio da imina (N1) e oxigénio da carbonila (O2) e também
em ponte pelo oxigénio do anel fendlico (O1). Cada poliedro de coordenacdo fica
completo com a presenca de duas moléculas de metanol, cada uma ligada a um dos
atomos de cobre. Vale ressaltar que as moléculas do ligante se encontram duplamente
desprotonados, nos &tomos O1 e N2, ou seja, cada uma delas possui carga -2, anulando
as cargas +2 de cada um dos centros metalicos.

Como o ligante esta desprotonado no nitrogénio N2, encontra-se em sua forma
endlica, ocorrendo um aumento no comprimento da ligagdo C9-02, 1,213(3) A para
1,275(6) A, e dessa forma se aproximando mais de uma ligac&o simples, uma vez que a
ligagdo dupla da ligacdo C9-02 ficara deslocalizada também pela ligacdo C9-N2. Esta
por sua vez, apresenta uma diminuicdo em seu comprimento saindo de uma ligacao
simples no ligante e se aproximando de uma dupla no complexo, indo de 1,350(3) A para
1,301(6) A.

A Tabela 5.15 evidencia alguns comprimentos de ligacdo e angulos importantes

para melhor entendimento da estrutura deste composto.
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Tabela 5.15. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o complexo (4).
Operador de simetria (1) = 1+x, -1+y, +z.

Comprimentos de Ligacao (A) Angulos de Ligacao (°)
Cul-01 1,898(3) 01-Cul-02 171,55(15)
Cul-o1’ 2,013(3) 01’-Cul’-02’ 171,55(15)
Cul-N1 1,933(4) 01-Cul-O4 91,32(14)
Cul’-N1’ 1,933(4) O1’—-Cul’—04’ 91,32(14)
Cul-02 1,923(4) 01-Cul-N1 93,56(16)
Cul’-02’ 1,923(4) O1’-Cul’-N1’ 93,56(16)
Cul-04 2,354(4) N1’-Cul’-01 165,70(16)
Cul’-O4’ 2,354(4) N1-Cul-O1’ 165,70(16)
C1-01 1,349(6) 01-Cul-Ol’ 80,34(14)
cr-or’ 1,349(6) O1’-Cul’-01 80,34(14)
C9-02 1,275(6) C7-N1-N2 117,6(4)
9’02’ 1,275(6) CT-NI’-N2’ 117,6(4)
N1-C7 1,289(6) N2-C9-02 127,2(5)
NI’-C7’ 1,289(6) N2-C9’-02’ 127,2(5)
N1-N2 1,404(5)
N1-N2’ 1,404(5)

Todos os ligantes sintetizados possuem estrutura de alta planaridade e com grande
rigidez a tor¢do, dessa forma, ao se complexar com atomos de cobre(ll), foi formado um
composto com geometria bastante distorcida, fator que é comprovado observando a
Tabela 5.15, que apresenta angulos e comprimentos de ligacdo de tamanhos bastante
variados, que apesar de proximos de 90°, 120° e 180°, ressaltam a distor¢cdo que ocorre
préximo aos centros metalicos. E sabendo-se que estdo presentes dois poliedros de
coordenacdo com 5 ligacOes, a geometria de cada um pode ser classificada como uma
piramide de base quadrada ou uma bipiramide trigonal.

Assim como no caso do complexo (1), para definir a melhor geometria do
complexo (4) pode-se utilizar o parAmetro de Addison (t).” Para isso, s30 necessarios o
maior angulo do poliedro de coordenacdo (a) e o segundo maior angulo (B), ¢ feito o

calculo segundo a equacéo abaixo:
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Essa equacéo fornece resultados que véo de 0 a 1, sendo 0 o resultado para uma
pirdmide de base quadrada e 1 para uma bipirdmide trigonal. A geometria em casos
distorcidos, como o presente, ¢ definida pela proximidade do seu parametro T a 0 ou 1.
No caso do complexo (4), tem-se oo = 171,55(15)° ¢ B = 165,70(16)°, fazendo o célculo
obtém-se como resultado T = 0,0975, 0 que demonstra que sua geometria &€ uma piramide
de base quadrada, com o ligante formando a base desta pirdmide e o metanol em posicéo
apical.

Os resultados obtidos para o comprimentos e angulos de ligacdo sdo condizentes
com compostos semelhantes ja reportados na literatura. Comparando com o trabalho
Knoll et al® que trata de um complexo derivado de um carbazato e 2-hidroxibenzaldeido,
as ligagBes C1-01, N1-N2 e C9-02 possuem comprimento de 1,327(4) A, 1,399(3) A e
1,289(4) A, respectivamente, comprimentos muito parecidos com os obtidos para o
complexo (4). Um outro trabalho publicado em 2018 por Lima et al®” trata de dimeros de
cobre(l) com ligantes ditiocarbazatos e 2-hidroxiacetofenona, de maneira ha grande
semelhanca aos valores de angulos e distancias de ligacdo aqui apresentados.

O complexo (4) cristaliza de forma que as moléculas de metanol coordenadas na
posicdo apical da piramide fazem ligacdo hidrogénio com duas moléculas vizinhas mais
proximas, entre O4—H4A---N2 e O4’-H4A’---N2°, com operador de simetria (*) =1 + x,
+y, 1+ 2z A Figura 5.33 demostra essas interacdes, além de uma interacdo nao usual
entre C2-H2---02.

Figura 5.33. Representacdo das ligacdes hidrogénio intra e intermoleculares presentes no complexo (4).

Por fim, é utilizado o diagrama de grupo espacial da International Tables for
Crystallography para um estudo mais completo de sua simetria. Para tanto, ¢ utilizada
a cela unitaria de (4) em conjunto com o diagrama do grupo espacial P2:/c encontrado na
International Tables for Crystallography’®. A Figura 5.34(a) mostra a cela unitaria do (4)

e a Figura 5.34(b) o diagrama em questdo. ApOs uma verificagdo atenta podem ser
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encontrados todos os operadores de simetria da cela unitaria de (4) estdo de acordo com
seu referencial tedrico. Sdo observados como elementos de simetria o centro de inversao,
planos de deslizamento paralelos ao plano ac na dire¢do do eixo ¢ e um eixo helicoidal

21 ao longo do eixo cristalogréafico b.
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Figura 5.34. (a) Cela unitaria do complexo (4) no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial P2;/c

da International Tables for Crystallography.

A sintese do complexo (5) se deu pela reacdo entre o ligante Hhafbc e o sal
metalico Cu(CH3zCOO)2-xH20. Durante a rea¢do ocorreu a formacao de um precipitado
que posteriormente foi recristalizado em DMF, solvente no qual foi possivel a formacéo
de cristais verde escuros no tamanho ideal para anélise por difracdo de raios X de
monocristal. Essa analise confirmou a formacdo de um novo composto de coordenacéo,
o polimero [Cu(hafbc)]n (5), que cristaliza no sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2:/c, com simetria de Laue 2/m, este é o grupo de nimero 14 da International
Tables for Crystallography’. A Figura 5.35 representa a projecdo ORTEP desta estrutura

com a numeragéo de todos os &tomos né&o hidrogenoides.
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Figura 5.35. Projecdo ORTEP do complexo (5). Os elipsoides térmicos foram representados a nivel de
probabilidade de 30%.

O complexo (5) cristalizou-se como um polimero. Cada atomo de cobre esta
ligado de forma tridentada a uma molécula do ligante Hhafbc pelos &tomos de oxigénio
do anel fendlico (O1), nitrogénio da imina (N1) e o oxigénio da carbonila (O2) e
coordena-se também a um atomo de nitrogénio (N2) de uma molécula vizinha. Dessa
forma, o que se tem é um complexo com centro metalico tetracoordenado, onde cada
molécula do ligante se encontra duplamente desprotonada nos atomos O1 e N2, possuindo
carga -2, 0 que anula as cargas +2 de cada um dos atomos de cobre(ll).

No complexo (5) é observado que o ligante Hhafbc estd em seu tautémero
enolico, tendo em vista que ocorreu a desprotonacao do atomo N2. Dessa forma, alguns
comprimentos de ligacdo sdo modificados, como é o caso da ligagdo C9-O2, que
aumentou de 1,219(4) A para 1,260(3) A, sendo um valor mais proximo de uma ligagéo
simples. Isso indica que a ligacdo dupla C9-O2 no ligante livre, passa a ficar
deslocalizada com a coordenacdo ao centro metalico. No caso da C9-N2, é visto uma
diminuicdo em seu comprimento, deixando de ser uma ligacdo simples no ligante e se
aproximando de uma dupla no complexo, passando de um comprimento de ligagédo de
1,353(5) A para 1,322(3) A, e essa diminuicdo existe apesar do N2 estar envolvido em
duas ligacdes diferentes. Outra observacao interessante é que a ligacdo N1-N2 apresenta
um alongamento, isso se deve ao fato de que ambos os atomos de nitrogénio estdo ligados
a dois atomos de cobre(l1), portanto sofrem uma tracdo para lados opostos, causando um

aumento de 1,376(4) A no ligante livre para 1,407(3) A no complexo.
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A Tabela 5.16 evidencia alguns comprimentos de ligagéo e angulos importantes

para melhor entendimento da estrutura deste composto.

Tabela 5.16. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o complexo (5).

Comprimentos de Ligac&o (A) Angulos de Ligacéo (°)
Cul-01 1,846(2) 01-Cul-02 175,05(7)
Cul-N1 1,951(2) 01-Cul-N2’ 90,89(8)
Cul-02 1,950(2) 01-Cul-N1 93,39(8)
Cul-N2’ 2,005(2) N1-Cul-N2’ 175,46(8)
C1-01 1,314(3) C7-N1-N2 119,20(19)
C9-02 1,260(3) N2-C9-02 126,3(2)
N1-C7 1,301(3)
N1-N2 1,407(3)

Quando houve a formacdo do complexo (5) ocorreram distor¢des em alguns
angulos de ligacdo do ligante proximos ao poliedro de coordenagdo, o que pode ser
comprovado observando a Tabela 5.16. Esta tabela apresenta angulos e comprimentos de
ligacdo de tamanhos variados, proximos de 90°, 120° e 180°, porém mostram que existe
distorcdo proximo aos centros metalicos. Os atomos de cobre(ll) coordenam-se as
moléculas do ligante por meio de 4 ligacGes, sendo assim, a geometria do centro metalico
pode ser classificada como um tetraedro ou um quadrado planar.

De maneira semelhante aos complexos pentacoordenados, para os complexos
tetracoordenados pode-se utilizar um método matematico proposto por Okuniewski® e
colaboradores como forma de descrever a melhor estrutura para esses compostos. Para
IS0, sd0 necessarios o maior angulo do poliedro de coordenacédo (a) ¢ o segundo maior
angulo (B) e também o angulo tetraédrico (0) de 109,5°, o célculo € feito segundo a
equagao abaixo®:

a—pf 1802 — «a
= 360°_06 ' 180°—6
Essa equacdo fornece resultados que véo de 0 a 1, sendo 0 o resultado para uma

T

geometria quadrada e 1 para geometria tetraédrica. A geometria para o complexo (5) é
definida pela proximidade do seu pardmetro T a 0 ou 1. No caso presente tem-se o =
175,46(8)° ¢ p=175,05(7)°, fazendo o calculo obtém-se como resultado t= 0,0659, 0 que
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demonstra que sua geometria é quadrada, com todas as suas ligacées formando um Gnico
plano ligeiramente distorcido.

Os dados de comprimentos e angulos de ligacdo mostrados na Tabela 5.16, estdo
de acordo com resultados obtidos em complexos semelhantes ja publicados
anteriormente. O trabalho de Pattanayak et al®® publicado em 2013, apresenta complexos
de cobre(ll) com bases de Schiff em geometria quadrada e as distancias de ligagéo
reportadas semelhantes as apresentadas para o complexo (5), com ligacbes Cu-O
variando de 1,904(4) A até 1,955(4) A e Cu—N de 1,952(5) A. Os angulos do poliedro de
coordenagdo também sdo proximos, como por exemplo, o dngulo O1-Cul-N1 no valor
de 94,88(17)°. Outros trabalhos também mostraram resultados parecidos, como os de
Khalaji et al*® e Jana et al®, nos quais as ligagdes Cu—O apresentaram comprimento
ligacdo de 1,975(10) A até 1,989(10) A e Cu-N de 1,939(13) A até 1,944(15) A. Esses
dados corroboram com a qualidade da sintese, caracterizagdo e refinamento pelos quais o
complexo (5) foi submetido.

A fim de se verificar todos o0s operacdes de simetria presentes neste complexo foi
utilizado o diagrama referente ao grupo espacial P2:/c da International Tables for
Crystallography™. Na Figura 5.36(a) pode ser vista a cela unitaria de (5) e na Figura
5.36(b) o seu diagrama correspondente. Na cela do complexo (5) s&o observados como
elementos de simetria o centro de inversao, planos de deslizamento paralelos ao plano ac

na direcdo do eixo ¢ e um eixo helicoidal 2; ao longo do eixo cristalografico b.
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Figura 5.36. (a) Cela unitaria do complexo (5) no plano bc. (b) Diagrama referente ao grupo espacial P2:/c
da International Tables for Crystallography™.

5.2.4. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A espectroscopia vibracional foi utilizada como um complemento para 0s
resultados alcangados na caracterizagéo estrutural para os ligantes e complexos derivados
da 2-hidroxiacetofenona, além de servir como um comparativo para as demais técnicas a
serem discutidas posteriormente. Os espectros individuais de cada um dos compostos
tratados até aqui encontram-se no Apéndice I1.

Foram selecionadas algumas bandas consideradas importantes para o estudo da
coordenacdo dos atomos metalicos aos ligantes. Todas as bandas observadas séo
referentes aos grupos organicos, tanto dos agentes complexantes quanto dos seus
complexos, os modos vibracionais relacionados aos metais ndo foram obtidos porque se
encontram abaixo dos 400 cm™, ou seja, fora da faixa de operacdo do equipamento
utilizado. Na Tabela 5.17 estdo as principais frequéncias vibracionais para os ligantes
Hhafmc, Hhafbc e complexos (4) e (5).
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Tabela 5.17. Frequéncias de estiramento e deformacdo angular (cm™) dos principais
modos de vibragdo presentes nos espectros dos ligantes Hhafmc, Hhafbc e complexos

(4) e (5).

v(N-H) v(O-H) v(C=0) v(C=N) v(C-O) v(N-N) d(fenol)

Hhafmc 3292 3224 1712 1611 1237 1174 762
Hhafbc 3236 3164 1707 1620 1235 1150 756
3292 (CH;OH)
(4) — — 1598 1236 1172 756
3414 (H,0)
(5) — 3421 (H0) — 1599 1230 1121 757

Analisando primeiramente o ligante Hhafmc, as principais frequéncias
vibracionais que podem ser observadas séo as referentes aos estiramento das ligacoes N—
H, C=0, C=N e O-H, sendo obtidos os valores de 3292, 1712, 1611 e 3224 cm™,
respectivamente.

Comparando o ligante Hhafmc e o complexo (4), observa-se que a banda intensa
do estiramento v(N—H) presente no ligante em 3292 cm™ n&o foi encontrada no espectro
do complexo, indicando que ocorreu a desprotonagdo do ligante. Ao se verificar 0s
estiramentos referentes as ligacdes C=N, C-O e N-N, foi constatado que todos eles se
deslocaram para menores niimeros de onda, 1598, 1236 e 1172 cm!, respectivamente.
Esse fendmeno se deve ao enfraquecimento de cada uma dessas ligagdes, uma vez que
cada um desses heteroatomos esta coordenado ao centro metalico, sendo necessério que
parte de sua densidade eletronica seja utilizada na formacao das ligacdes coordenadas. O
estiramento da ligacdo v(O-H) néo foi deslocado para um menor nimero de onda porque
sdo ligacdes O—H diferentes, onde no ligante o responsavel por esse sinal é o anel fenolico
e no complexo o metanol coordenado. Uma outra observacdo interessante é que o
deslocamento pelo qual a ligagdo C=0 passa, ndo ha no complexo esse sinal, porém o
sinal da ligacdo C-O € verificado, o que mostra que a ligacdo dupla depois da
coordenacao possui carater simples, o que ressalta o tautomerismo endlico do complexo.

No caso do ligante Hhafbc, as frequéncias de estiramento observadas das ligagdes
N-H, C=0, C=N e O-H, encontram-se em 3236, 1707, 1620 e 3163 cm¥,
respectivamente.

Comparando o ligante Hhafbc e o complexo (5), destacam-se as bandas que se
referem aos estiramentos v(N—H), v(C=0), v(C=N), v(O—H) e v(N-N). A maior parte dos

estiramentos foram deslocados para menores niimeros de onda, v(C=0) para 1230 cm?,

90



5. Resultados e Discussao

correspondendo a regido de estiramento da ligagdo v(C—O), v(C=N) para 1599 cm™ e
v(N-N) para 1121 cm™. Os estiramentos v(N-H) e v(O-H) no sdo observados no
espectro do complexo (5) devido a complexacéo desses sitios com o0s centros metalicos e
desprotonacao das moléculas do ligante. Considerando que todas essas ligacOes estdo
envolvidas na coordenagdo com o metal, existe um deslocamento de densidade eletronica
para que se possibilite a formacéo das ligagdes coordenadas.

O espectro do complexo (5) mostrou uma banda larga na regifo de 3421 cm™, essa
é a regido caracteristica dos estiramentos O—H, entretanto 0 composto nao possui esse
tipo de ligacdo. Dessa forma, esse estiramento foi atribuido ao fato de que KBr é um sal
muito higroscopico, sendo assim, a amostra absorveu umidade do ar apds ser preparada,
tendo em vista que a analise ndo foi realizada imediatamente depois do seu preparo,
devido as dificuldades encontradas para realizar os experimentos no periodo de pandemia
do Coronavirus.

Essa analise que foi realizada corrobora com o que foi apresentado em outros
trabalhos da mesma area ja publicados, sejam eles ligantes ou complexos derivados de
carbazatos. Os trabalhos de Poornima, Gatto, Kim e Pattanayak trazem resultados
bastante semelhantes aos obtidos neste trabalho e foram observados também os mesmos

fendmenos de deslocamento de sinais quando ocorre a complexagao.>37289.92

5.2.5. Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-
Visivel

As bases de Schiff sintetizadas neste trabalho possuem grupos cromoforos que
interagem de forma bastante satisfatdria com a radiacéo ultravioleta-visivel, isso permite
que sejam investigadas algumas transicdes eletronicas que esses compostos realizam. Por
meio da espectroscopia na regido do UV-Vis pode-se compreender melhor estruturas e
formas de ressonancia, além de correlacionar os ligantes e seus complexos pelas
transicOes de carga que ocorrem entre eles.

O experimento foi realizado com os compostos em solugéo, sendo preparadas
solucGes em metanol (MeOH), em N,N-dimetilformamida (DMF) e em dimetilsulfoxido
(DMSO). As solugdes foram preparadas na concentracdo de 2 x 10° mol L™ para os
ligantes e complexos e também na concentragdo de 1 x 10 mol L apenas para os
complexos. Na concentragdo de 2 x 10° mol L é possivel ver com bastante clareza as
transicdes eletronicas dos orbitais 7 para os orbitais n* (1 — 7*), transi¢des dos elétrons

ndo ligantes para os orbitais n* (n — n*) e transigdes de carga dos ligantes para oS metais
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(TCLM). Os dois complexos sintetizados possuem cristais de coloracdo verde escura,
além disso, os metais possuem orbitais d disponiveis para transi¢do eletronica, dessa
forma, a concentracio 1 x 10 mol L permitiu que fossem as de bandas de transico d-
d em seus espectros. A Tabela 5.18 mostra 0os comprimentos de onda em que ocorreram
as transi¢cdes mencionadas para os ligantes Hhafmc e Hhafbc e para os complexos (4) e

(5), entre parénteses estdo os valores de loge.

Tabela 5.18. Resultados da espectroscopia de absor¢do molecular dos ligantes Hhafmc
e Hhafbc e para os complexos (4) e (5) usando como solventes MeOH, DMF e DMSO,
em parénteses estdo os valores de loge.

Transicio n—x" (Nm) Transi¢io n—n" (nm)  Transicdo TCLM (nm) Transicéo d-d (nm)

MeOH DMF DMSO MeOH DMF DMSO MeOH DMF DMSO MeOH DMF DMSO

269 269 272 315 315 316

Hhafmc — — o — _ o
(3,85) (4,25 (3,74) (3,30) (3.83) (2,74
269 271 272 315 316 316
Hhafbc — — o — _ o
(4,20) (4,25) (4,40) (3,63) (389) (397
@ 289 295 295 301 307 307 354 361 363 626 637 529
(4,26) (4,04) (4,38) (2,44) (2,30) (434) (412) (3,78) (417) (1,26) (0,86) (3,61)
©) 280 281 295 319 321 307 345 358 364 637 599 660

(2,48) (2,65) (4,10) (238) (254) (3,99) (2,31) (238) (3,.98) (1,73) (1,89) (3,80)

Na Figura 5.37 estdo mostrados os espectros para os agentes complexantes e
compostos de coordenagdo derivados, os experimentos foram conduzidos utilizando
solucdes de metanol (MeOH), N,N-dimetilformamida (DMF) e dimetilsulféxido

(DMSO) nas concentracdes de 2 x 10° mol L e 1 x 10 mol L.
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Figura 5.37. Espectros de absor¢do molecular no UV-Vis dos ligantes Hhafmc e Hhafbc e para os
complexos (4) e (5).

Nos dois ligantes Hhafmc e Hhafbc, pode-se verificar uma forte absorcdo na
regido de 269 — 272 nm, a depender do solvente. Essa banda é caracterizada pelas
transicOes que ocorrem entre os orbitais 1 — ©* do grupo azometina caracteristico do
carbazato, além de uma menor contribuicdo dos anéis aromaticos. Na regido localizada
entre 301 — 316 nm s&o encontradas, em menor grau de intensidade, as transi¢des n —
n*, elas se originam a partir da transi¢do dos elétrons ndo ligantes dos heteroatomos que
constituem a fragdo do carbazato para os seus orbitais m*.>°

Apds a atribuicdo das transicdes relacionadas aos ligantes, é interessante que se
faca um comparativo com seus respectivos complexos, em um primeiro momento é
observado que existe um deslocamento na primeira banda de absorcéo, esse deslocamento
é do tipo batocrémico, ou seja, a banda de absor¢éo se desloca para maiores comprimento
de onda, passando da faixa de 269 — 272 nm nos ligantes para 280 — 295 nm nos
complexos.”®™ Nos deslocamentos batocrémicos existe uma diminuicido no gap de
energia entre HOMO e LUMO, de tal forma que os ligantes quando ocorre a complexagéo

existe uma diminui¢do na energia que promove um elétron do orbital HOMO para o
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LUMO.” Além disso, outra caracteristica que evidencia e confirma que houve a
complexacdo é o aparecimento de uma forte banda na regido de 345 — 364 nm, essa
absorcéo é uma transferéncia de carga que existe dos sitios NO do ligante para o metal.
Considerando que o cobre(ll) possui disponibilidade para transicdo eletrénica em
seus orbitais d, em seus espectros de concentragdo 1 x 10° mol L foram observadas
bandas de transicdo d-d, pouco intensas porém presentes. Essas transi¢cbes foram
apresentadas na Figura 5.38. Avaliando o espectro e a tabela pode-se notar que o
comprimento de onda de absorcdo da banda de transicao d-d se da na regido do vermelho
nos dois complexos, dessa forma, a coloragdo que é emitida pelo produto é a sua
complementar, o verde, coloragdo caracteristica dos cristais do complexo.’® Os resultados
discutidos aqui estdo de acordo com trabalhos anteriormente publicados a respeito de

ligantes e complexos com cobre(ll) semelhantes, 205372

0.1

: 3 5 —— MeOH —— MeOH
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Figura 5.38. Espectros de absor¢do molecular no UV-Vis dos complexos (4) e (5) mostrando em detalhe a
transicdo d-d.

5.2.6. Superficie de Hirshfeld

Assim como foi discutido no tépico analogo a esse para 0 caso dos compostos
derivados de 2-acetilpiridina, a superficie de Hirshfeld pode ser usada para se analisar e
quantificar interacdes ndo-covalentes existentes em um reticulo cristalino de forma
bastante eficiente.”®’*®2 Para se estudar essas interacdes utilizou-se os arquivos de
informacdes cristalograficas (CIF) dos compostos analisados por difracdo de raios X de
monocristal, os ligantes Hhafmc e Hhafbc e complexos (4) e (5).

As superficies dnorm de Hhafmc, Hhafbc, (4) e (5) podem ser observadas na

Figura 5.39. Os mapas apresentados sdo compostos por regiGes azuis, brancas e
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vermelhas, sendo cada cor a representacdo de um tipo de contato existente. As regides de
cor vermelha representam contatos de distancia menor a soma dos raios de van der Waals
dos atomos, enquanto as regides brancas mostram contatos proximos e as azuis contatos
de distancia maior que a soma dos raios de van der Waals dos atomos. %7482

As interagdes representadas em vermelho séo as mais representativas e de maior
interesse, quanto mais intensa a cor, mais forte é a interacdo. Como ja foi descrito no
topico dedicado a caracterizacdo estrutural dos compostos Hhafmc, Hhafbc e (4), eles
apresentam ligac6es hidrogénio intermoleculares e essas interacoes ficaram evidenciadas

em suas superficies de Hirshfeld.

Hhafmc Hhafbc

Cu—N

Figura 5.39. Superficie de Hirshfeld de Hhafmc, Hhafbc, (4) e (5).

Os gréficos das impressdes digitais para os compostos Hhafmc, Hhafbc, (4) e (5)
estdo mostradas nas Figuras 5.40 a 5.43. Observa-se que em todas as estruturas a maior
contribuicéo é referente aos contatos H---H que apresentam uma variacdo 53,6 e 41,8%.
A maior contribuicdo dos contatos O---H de 26,9 e 16,3% sdo observadas para os ligantes
Hhafm e Hhafbc, que apresentam além de liga¢c6es hidrogénio intermoleculares também
ligagBes hidrogénio intramoleculares com o grupamento OH do grupo fenol e o N do

grupo imina.
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Figura 5.40. Graficos de impressao digital total e principais interacdes do ligante Hhafmc.
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Figura 5.41. Gréficos de impressao digital total e principais interacdes do ligante Hhafbc.
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Figura 5.42. Gréficos de impressdo digital total e principais interagdes do complexo (4).
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Figura 5.43. Gréficos de impressdo digital total e principais interagdes do complexo (5).

5.2.7. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
Analisando o espectro de RMN de 'H para o ligante Hhafmc, Figura 5.44, foram

verificados sete sinais de ressonancia, cada um deles relacionados aos grupos que
possuem atomos de hidrogénio. Além disso, verificando a Tabela 5.19, ap0s a integracdo
dos sinais foram obtidos 11 dos 12 atomos de hidrogénio da molécula em seus
deslocamentos quimicos caracteristicos, sendo o unico dtomo de hidrogénio que néo foi
possivel ser observado foi o do fenol, que devido a sua alta labilidade, ndo conseguiu

produzir um sinal de ressonancia possivel de ser medido e quantificado.
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Tabela 5.19. Valores de deslocamento quimico (8) dos nicleos de *H obtidos nas analises

de ressondncia magnética nuclear do ligante Hhafmc.

Atomos 'H 3 (ppm)
3,76
2,31
7,95
6,87
7,26
7,53
10,78

~N o o A W DN B

Intensidade Normalizada
5
7}

T T T T T T T s T T T T T T T T T T T LA MM L it Mol Mt T T T
140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 715 70 65 60 55 S50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 5.44. Espectro de RMN H para o ligante Hhafmc.

O primeiro sinal do espectro esta localizado em 2,31 ppm, com integracgdo igual a
3, aparece como um simpleto, esse sinal corresponde aos atomos de hidrogénios da metila
marcada como 2 na estrutura do ligante, esse sinal aparece nesse valor de deslocamento
quimico porque esta préximo a ligagdo C=N do grupo iminico, logo em seguida, em 3,76
ppm existe outro sinal de integral igual a 3, referente a outra metila da estrutura, marcada
como 1, esse sinal aparece em um maior deslocamento porque esta metila esta
diretamente ligada a um oxigénio proximo, nestes dois casos, 0S grupos proximos, a
ligacdo C=N e 0 atomo de oxigénio do éster, atuam como grupos retiradores de elétrons,
causando uma desblindagem dos atomos de hidrogénio analisados.

A faixa que vai de 6,87 ppm a 7,95 ppm é caracterizada pelos sinais dos quatro

atomos de hidrogénio do anel aromatico da piridina, cada um com integral igual a 1. Uma
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das formas de se analisar com maior precisdo cada um dos sinais de compostos aromaticos
se da pelo estudo das suas constantes de acoplamento, a constante de acoplamento J
fornece um valor numeérico para as interac@es de spin que existem entre os hidrogénios
que nao sao equivalentes no anel. Sendo assim, os atomos de hidrogénio orto acoplam-se
na faixa de ) ~ 7 — 10 Hz, os meta acoplam-se na faixa de *J ~ 2 — 3 Hz e os para acoplam-
se na faixa de °J ~ 0 — 1 Hz."”® Esses resultados s&o para um anel de benzeno sem nenhuma
substituicdo; no caso dos compostos sintetizados nesta parte do trabalho, tem-se um anel
fenolico, porém esses dados tabelados ndo se modificam muito. Dessa maneira,
conhecendo os valores de J da estrutura, é possivel identificar de forma mais precisa sua
localizacéo no espectro e na molécula.

O tripleto observado em 6,87 ppm é atribuido ao H(4), ele possui 3] = 6,8 Hz,
acoplando em orto com os H(3) e H(5). Em 7,26 ppm é observado o H(5), também em
forma de tripleto possui 3J = 7,7 Hz. Em 7,53 ppm existe um sinal com uma grande
interferéncia, dessa forma ndo é possivel identificar cada um dos seus acoplamentos
individualmente. O ultimo sinal em 7,95 ppm com acoplamento de 3J = 7,8 Hz é um
dupleto referente ao H(3), o fato de ser um dupleto mostra que este hidrogénio possui
apenas um outro hidrogénio vicinal, e ele estd mais desblindado que os demais pela sua
proximidade ao OH do anel fendlico.983

Finalmente, em 10,31 ppm é observado um sinal de integracdo igual a 1. Trata-se
de um sinal muito desblindado que se deve ao atomo de hidrogénio da ligacdo N-H, tendo
em vista que esse hidrogénio esta ligado a um atomo de nitrogénio e é vizinho de um
grupo carbonila, ele é um dos atomos de hidrogénio de maior labilidade da molécula,
sendo eventualmente perdido nas complexacoes, dessa forma faz sentido que se o seu
sinal se distancie dos demais.

Estudando o espectro de RMN de 'H do ligante Hhafbc é possivel observar a
presenca dos sinais de ressonancia que os atomos de H produzem de acordo com seu
ambiente quimico. Verificando a Tabela 5.20 e integrando os sinais descritos s&o
encontrados os 16 atomos de hidrogénio da molécula aparecendo nos deslocamentos

quimicos caracteristicos.

99



5. Resultados e Discussao

Tabela 5.20. Valores de deslocamento quimico (8) dos nicleos de *H obtidos nas analises
de ressondncia magnética nuclear do ligante Hhafbc.

Atomos *H 3 (ppm)
6 2,31
8 5,25
7 10,90
1 12,89
2-5e9-13 6,88 — 7,56

135 130 125 115 110 105 100

Hidrogénios Aromaticos
|

Intensidade Normalizada

Hidrogénios
Aromaticos
|

At

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 26 20 15 10 05 0 05 -0 .15 -20
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 5.45. Espectro de RMN H para o ligante Hhafbc.

Verificando o espectro apresentado na Figura 5.45, € visto seu primeiro sinal em
2,31 ppm, esse sinal tem integral igual a 3, e se refere a metila da estrutura, destacada
como 6, esse sinal aparece em um maior deslocamento quando comparado a uma metila
ligada a uma cadeia carbonica saturada porque no caso em analise, ela esta préxima a
ligacdo C=N, que atua como um grupo retirador de elétrons fazendo a desblindagem do
sinal dos atomos de hidrogénio da metila. Seguindo adiante na analise do espectro, é visto
em 5,25 ppm um sinal, de integral igual a 2 e que pode ser atribuido ao grupo metileno
que faz a ligacéo entre o anel benzénico e o atomo de oxigénio do carbazato, considerando
gue o metileno esta diretamente ligado a um &tomo de oxigénio, é explicado o motivo de
aparecer nessa regido de deslocamento mais elevado, uma vez que estd sofrendo

desblindagem.
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Os multipletos, com integral total igual a 9 que se localizam na regido que fica
entre 6,88 — 7,56 ppm correspondem aos a&tomos de hidrogénio dos dois anéis aromaticos.
Entretanto ndo foi possivel definir com clareza qual sinal pertence a qual hidrogénio,
como essa molécula possui dois anéis aromaticos, ocorreu uma interferéncia nos sinais,
de maneira que h& a sobreposicdo entre os sinais de cada um, mas a sobreposi¢do ndo
ocorre exatamente no mesmo deslocamento quimico, ja que cada um dos anéis possui
ambiente quimico distinto. Pelos mesmos motivos, também néo se mostrou possivel obter
as constantes de acoplamento de cada atomo de hidrogénio. Nesse caso, 0s atomos de
hidrogénio aromaticos foram caracterizados apenas por sua faixa de deslocamento
quimico e também pela integracdo dos sinais de ressonancia, integrando todos 0s sinais
encontrados nessa regido foi obtido como resultado os nove hidrogénios aromaticos.

O sinal de integral igual a 1 verificado em 10,90 ppm, é caracteristico da ligacédo
N-H, esse sinal é muito desblindado por estar diretamente ligado a um atomo de
nitrogénio e também por ser vizinho de um grupo carbonila, esse fenémeno faz com que
seja eventualmente perdido nas complexacdes. Considerando que ele é o segundo atomo
de hidrogénio de maior labilidade da molécula, faz sentido que se o seu sinal se distancie
dos demais vistos até 0 momento.

Por fim, 12,89 ppm é encontrado o Ultimo sinal deste RMN, esse sinal integra para
1 e é caracterizado pelo &tomo de hidrogénio ligado ao atomo de oxigénio do anel fenolico
que devido sua maior acidez e portanto, sua alta labilidade, produziu um sinal de
ressonancia de intensidade muito baixa, porém neste caso ele foi possivel de ser medido
e quantificado. Os resultados apresentados até aqui corroboram com 0s demais métodos
analiticos empregados e se mostraram condizentes com outros anteriores ja

publicados 19,35,42,60,83

5.2.8. Espectrometria de Massas

A técnica de espectrometria de massas foi utilizada em sua forma de ionizacao por
electrospray em modo positivo (ESI(+)-MS/MS). Ela foi empregada visando a obtencédo
dos espectros de massas dos ligantes Hhafmc e Hhafbc, sendo possivel identificar a
composicao de cada um dos agentes complexantes em solugéo. A Tabela 5.21 mostra os
valores de m/z que foram observados nos espectros de massas e que correspondem aos
dois ligantes derivados da 2-hidroxiacetofenona. Para efetuar esta analise, foram
preparadas solugdes de 50 uM dos ligantes em metanol. Logo a seguir, encontram-se
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representados os espectros contendo as fragmentacdes, nas Figuras 5.46 e 5.47. O padréo

isotopico de cada composto analisado pode ser encontrado no Apéndice IV.

Tabela 5.21. Razdo m/z do ion molecular associado aos ligantes derivados da 2-
hidroxiacetofenona.

Composto Cétion m/z
Hhafmc Hzhafmc* 209,0917
Hhafbc Hhafbc* 285,1227
© N | N
40000 - 5 el |
: | 162.0658 g
N\N N
35000 ﬂ | = HNJ
I N/ i
|
e S 219 0465\!1/
\O/Kc}u
25000 - i 194.0918
L r L
2o 74.0627 N\l“ i J
HN |
\ I HN
15000 | - it Y
N2 1000761 >
/ 141.0885

10000

5000 1

JI L .|.l‘ i

Ll bl ‘s..m ‘

U

do

i

lh.l Ju ‘Iu I'u il I u]l\ln ‘IL.III

100

150

Figura 5.46. Espectro de massas do ligante Hhafmc.
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Figura 5.47. Espectro de massas do ligante Hhafbc.

Foram observados sinais com m/z 209,0917 e 285,1227 nos espectros de massas
dos ligantes Hhafmc e Hhafbc, respectivamente. Esses valores encontrados estdo de
acordo com os resultados de massa monoisotdpica de cada um dos ions moleculares de
cada composto analisado.

Em um estudo um pouco mais aprofundado, € possivel observar que diversas
fragmentacgdes sdo comuns aos dois ligantes, mostrando a similaridade em suas estruturas.
Ao se considerar os picos de fragmentacdo de cada ligante, pode-se observar que eles
estdo de acordo com os dados obtidos na caracterizagdo estrutural por raios X de

monocristal e demais técnicas empregadas.
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Partindo-se dos objetivos propostos deste Projeto de Mestrado, pode-se concluir
que os resultados obtidos se mostraram muito satisfatorios e promissores.

Foram sintetizadas e elucidadas sete estruturas cristalinas inéditas, sendo dois
ligantes, Hapmc e Hhafbc, e cinco novos complexos metélicos de zinco(ll) e cobre(ll):
[Zn(apmc)(CH3COO)(H20)] (1), [Zn(apec)2] (2), [Zn(apbc)2] (3), [Cuz(p-
hafmc)2(CH3OH)2] (4) e [Cu(hafbc)]n (5).

Os trés ligantes caracterizados no trabalho possuem ligacGes hidrogénio que
possibilitam a formacdo de diferentes arranjos cristalinos, no caso do Hapec € formada
uma estrutura em cadeia unidimensional e para os ligantes Hhafmc e Hhafbc séo
formadas estruturas diméricas.

Os complexos (1) e (4) também conseguem formar arranjos por meio de suas
interacdes intermoleculares, no caso do (1), tem-se interacdes intermoleculares entre trés
unidades assimétricas do complexo e no (4) é formada uma estrutura em cadeia
unidimensional, além disso, esse complexo é binuclear.

Foram obtidos dois complexos com geometria piramide de base quadrada (1) e
(4), dois octaédricos, (2) e (3), e um polimero com geometria quadrada (5).

Além de toda a caracterizacdo estrutural realizada pela anélise de difracdo de raios
X de monocristal, outras analises foram conduzidas de forma a complementar e
corroborar os dados obtidos, sendo elas: analises espectroscopicas na regido do
infravermelho e do ultravioleta-visivel, analise elementar, espectrometria de massas,
ressonancia magnética nuclear, além do ponto de fusdo. De forma computacional foram
calculadas as superficies de Hirshfeld, verificando como se distribuem as interacdes nos
compostos inéditos sintetizados. Todas as analises complementares confirmaram os
resultados adquiridos pela difracdo de raios X, confirmando cada uma das estruturas.

A elucidacdo das estruturas foi eficiente, o método empregado mostrou-se
bastante preciso e de alta resolucéo, os indices de discordancia apresentados nas Tabelas
4.1 e 4.2 encontrados na determinacdo das estruturas apresentaram valores baixos. Sendo,
portanto, resultados considerados muito bons para a determinacao de estruturas cristalinas
pela técnica de difracdo de raios X de monocristal.

Finalmente, pode-se concluir que a presente pesquisa no mestrado possibilitou
revisar, aplicar e aprofundar uma série de conhecimentos que foram adquiridos ao longo

do curso de graduacdo e de pods-graduacdo em quimica, favorecendo também o
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aprendizado e desenvolvimento de novos conhecimentos.

O trabalho em laboratério também tornou possivel estudar mais detalhadamente a
respeito da quimica inorganica, principalmente a area de cristalografia, haja visto que a
difracdo de raios X de monocristal € uma técnica experimental de fundamental
importancia para a correta determinacdo e caracterizacdo das estruturas que foram
apresentadas ao longo deste trabalho.

Como perspectivas, pretende-se que o trabalho sirva como referéncia para futuras
pesquisas na area relacionada a quimica de coordenacédo dos carbazatos, campo que ainda
possui grande possibilidade de crescimento. Além da possibilidade de outros
experimentos de caracterizacdo e também de testes bioldgicos com a finalidade de que
sejam avaliadas possiveis atividades biologicas de cada um dos ligante e de seus
respectivos complexos metélicos frente a diferentes cepas de bactérias e fungos. E
perspectiva também a realizacdo de ensaios para o estudo de cada composto sintetizado
no que diz respeito a sua citotoxicidade frente a linhagens de células tumorais ou outras

que estiverem disponiveis para serem avaliadas no momento.
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APENDICE I: Espectros de Infravermelho dos ligantes e complexos derivados

da 2-acetilpiridina.
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Figura Al. Espectro de Infravermelho para o ligante Hapmc.

T
1000

2000

T
3000

85

80+

T T
0 o
= =

8oUBRIUSUELL

65+

60

Wavenumber (cm-1)

Figura A2. Espectro de Infravermelho para o complexo (1).
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Figura A3. Espectro de Infravermelho para o ligante Hapec.

116



Apéndices

T
1000

T
2000

T
3000

T
0
£

soueplWSUEl]

90+

‘Wavenumber (cm-1)

Espectro de Infravermelho para o complexo (2).

Figura A4.

458 985

559943

97.142
784.025
955705

994919
101224

10921

112049
115495

569
132395
1383
143731
49754 1465
158039

16176
165591

322228

744949

1048.04

03

95
1541.69

171556

123724

2000

Wavenumber (cm-1)

T
o

3oUBIWSUELL

1000

3000

Figura A5. Espectro de Infravermelho para o ligante Hapbc.

T
1000

138786
1437 85
145837
153183
156624

T
2000

T
3000

T
o
s

souelwsUel]

80+
60
20

Wavenumber (cm-1)

Figura A6. Espectro de Infravermelho para o complexo (3).

117



Apéndices

APENDICE I1: Espectros de Infravermelho dos ligantes e complexos derivados

da 2-hidroxiacetofenona.
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Figura A7. Espectro de Infravermelho para o ligante Hhafmc.
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Figura A8. Espectro de Infravermelho para o complexo (4).
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Figura A10. Espectro de Infravermelho para o complexo (5).

APENDICE Ill: Padrdo Monoisotopico obtido pela espectrometria de massas

dos ligantes derivados da 2-acetilpiridina.
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APENDICE IV: Padrdo Monoisotopico obtido pela espectrometria de massas

dos ligantes derivados da 2-hidroxiacetofenona.
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