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Este trabalho apresenta o estudo relacionado éssiet a analise estrutural de
complexos de uranio (IV) e tério (VI) com liganteslacionados a N,N’-bis-
piridoxilidenoimina. Utilizaram-se como reagentes g@artida para a sintese dos
ligantes, cloridrato de piridoxal e aminas primé&ri@m cadeias carbbnicas alifaticas e
aromaticas, além de nitratos de uranila e torica parsintese de complexos. Os
compostos sintetizados foram: [k(@yropen)(CHOH)] (1), [Th(pyrpen}] (2),
[UOz(pyr.dien)]- 2RO 3), [UO2(H2pyrzphen)CII(NQ)- 2H0 (4) e
[UO2(Hpyrphen)CI]-BO (5). Efetuou-se um estudo estrutural desses compostos
estado sdlido, utilizando como ferramenta a difvagé raios X em monocristal. Além
disso, todos os compostos foram caracterizadosupdise elementar e espectroscopia

no infravermelho.
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This work presents a study related to the synshasd structural analysis of
complexes of uranium (IV) and thorium (IV) with &gds related to N,N’-bis-
piridoxilideneimine. Pyridoxine chlorhydrate andpaltic and aromatic chain primary
amines were used as starting material for synthesiBgands beyond uranyl and
thorium nitrates for synthesis of complexes. Thangounds synthesized were:
[UO2(pyrzpen)(CHOH)] (1), [Th(pyrpen}] (2), UO(pyrdien)]-2HO  (3),
[UO2(Hopyrphen)CI|(NQ)- 2HO (4) and [UQ(Hpyrphen)Cl]-HO (5). A structural
study of these compounds in solid state was made ta®l the X-ray diffraction in
single crystal. All compounds were also characteliby elemental analysis and

infrared spectroscopy.
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Capitulo 1 - Introducéo

A quimica bioinorganica pode ser definida como @epda quimica que estuda
os elementos quimicos dentro do contexto espeomlodganismos vivdg. Sob uma
Optica mais especifica, a quimica bioinorganicadssta preparacdo e a caracterizagdo
de novos compostos sintéticos de estrutura sinail@as biomoléculas, obtendo-se
assim novos produtos com caracteristicas muito |lbames as moléculas naturais,
possibilitando o estudo das regras bioquinficas

Os actinideos mais encontrados no meio ambiente s#anio e o torio. Estes
elementos se encontram distribuidos em boa parterakda terrestre na forma do
minério uraninita (mistura dos oxidos W@ U;0g), para uranio e dos minérios torita
(ThSiO;) e monazita (fosfato de uma mistura de metaisedad raras) para torio. O
Brasil possui enormes reservas do elemento urdmiéalizadas principalmente em
Minas Gerais, na Bahia e no Cear4, totalizandcac#gec310 mil toneladas, ocupando a
sexta maior reserva geologica de uranio no muAdexploracao de uranio na regiao de
Lagoa Real, BA, iniciou-se em 1977, porem somertdeano 2000, as Industrias
Nucleares Brasileiras (INB) estimaram o volume deodpcédo de kDsg,
aproximadamente 478 toneladas por‘afion 2005, Cidu e colaboradotesalizaram
um estudo para determinar a contaminacdo da ageialipstece a regido de Lagoa
Real. Seus resultados estdo de acordo com osdimé@rminados pelo CONAMA,
embora ndo haja certeza sobre o impacto ambiea&tploracdo em longo prazo.

A formacéo geoldgica do Brasil contribui para geeweias de praias brasileiras
emitam radiacao. Por exemplo, em llha Grande, RXjpa a Angra dos Reis, apesar
da alta concentracéo de radiacdo, Alencar e Fteitaluiram que a radiacdo emitida
nao atinge graus de contaminacao.

A contaminagédo por niveis baixos de radiacdo pdaviote actinideos ndo atinge
somente as comunidades proximas as areas de ndiaevacde producédo de energia.
Trabalhadores e moradores da vizinhanca de indéstamo de ceramica, de extracao
de Gleo e gas, de detergentes e de fertilizanbssuem um grande potencial de receber
radiacdo a niveis baixos, o que, em periodos amgjnpode ser considerado um
problema de satde publfcaAlém disso, alguns dos produtos dessas industrias
(fertilizante e granito®®) agregam quantidades significativas de actinid&esta

forma, os fertilizantes podem contaminar o solg plantas com o seu uso continuo. J&
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0s granitos, devido a sua utilizacdo na constregéh contribuem para a emissao de
radiacdo em diversos ambientes.

Os actinideos podem ser encontrados em aguasis=teraos solos, devido as
formacbes geoldgicas. No entanto, as zonas de ag@&er potencializam as
concentraces desses elementos, causando poluicdn dos solos e das agtidé
Desta forma, esses fatores contribuem para qudaasap absorvam os elementos
uranio e t6rio>***>*° Na natureza, o uranio possui maior mobilidadelebdlidade em
agua que o toério, devido a facilidade de oxidagitcdo U(IV)— U(VI) e de
complexacdo com ions existentes em abundancia no ambiente tais como
carbonatd’, citratd® ou fostatd®’. J& para elemento tério, o estado de oxidacdo mais
estavel € Th(IV), que ndo possibilita alta mobilida Pelas mesmas raz6es, nos
organismos vivos, o elemento uranio é mais incoieveei®*: Outro fator relevante
para a mobilidade do uranio € sua dependéncia cqi:aneios basicos e neutros
acarretam em aumentos significativos para da dig&olno meio.

Conforme o aumento de pH, mais espécies de urdf)od{ssolvem-se por
meio de ligacées com fons carbonato, sendo asigmincespéciéd UO,(COs),> e
UO,(COs)s*. Entdo, para fins ambientais, o desafio é dimimsirconcentracées de
espécies U(VI) pelo aumento da concentracdo deiesp@soluveis de U(IV), que séo
assim removidas do meio. Dois métodos sao efigeritea adsor¢cdo de U(VI) em
superficies de minerais como a magnetita, a goetita piritd>** pois segundo os
autore&® fons Fe(ll), provocam a diminuicdo do potencialrdducdo de U(VI)—
U(1V), 2) a biorreduc&s°?’de U(VI), isto é, UG, a partir de suas formas livres ou
associadas a carbonatos pode ser realizada tamtdogmbérias redutoras, como
Desulfovibrio desulfuricansD. vulgaris e Citrobacter sp as quais enzimaticamente
reduzem o U(VI), formando o 6xido de U(IV) insollivBlo entanto, contaminantes
como nitratos, carbonatos, Tae NF* provocam a inibicdo dos processos
biorredutivod®. Embora a reducdo seja eficiente, os sélidos fdomapor UQ
geralmente encontram-se em nano-escala, dificdtandcimulo do mesmo para que
seja removido do ambierife

Ha muitos estudos voltados para compreender o adampento do uranio
dentro do organismo humano a fim de encontrar meficgentes de eliminacéo desse
metal, uma vez que tratamentos com agentes quelaoteno EDTA, ndo séo
efetivos®. Esses estudos revelaram porque o organismo fauldides para eliminar

uranio, devido as suas associacées com fons iricogae com protein&s causando
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inclusive danos severos ao DRA® e a 6rgdos vitais como riflse pulmdes e
cérebrd’. Os mecanismos de acdo do metal dentro do organismem ocorrer de
duas formas: direta, quando ha ataque aos sitlasepadas moléculas, e indireta, que
se assemelha ao mecanismo das reacdes de ¥enton

O interesse na quimica de coordenacédo envolvendpasios derivados de
piridoxal estd em crescimento desde que Mefzlavaliou o potencial de enzimas
contendo o sitio ativo fosfato de piridoxal nas;@es de diversos aminoacidos. Essas
reacdes incluem transaminacao, racemizacao, desdagdio e desidratacdo de serina
e treonin&”. Entdo, para a quimica bioinorganica, compostugtitos de piridoxal s&o
promissores porque podem atuar como catalisadone®s bioquimicas. Ha varias
pesquisas envolvendo compostos de piridoxal comprigadades antivirais,
imunossupressores, antioxidantes e também comtomde apoptose seletiva de virus
do tipo 1 (HIV-1¥>.
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Capitulo 2 — Objetivos

2.1 Objetivo Principal

Este trabalho esta concentrado na sintese e nandlededo de novas estruturas
cristalinas e moleculares por difracdo de raios X monocristais de complexos
envolvendo uranio (VI) e torio (IV) frente a ligast derivados de N,N’-bis-
piridoxilidenoimina, os quais apresentam variassjmigdades de coordenacdo. Essa
caracteristica, aliada a basicidade de Lewis dossgile coordenagdo, permite 0 uso
desses ligantes como modelos para a pesquisa de nompostos de coordenacédo de
actinideos no estado sodlido. Pois, nosso grupo esgusa trabalha ha anos no

aprofundamento dos estudos de constituicdo de cstogpno estado solido.

2.2 Objetivos Especificos

l. Sintetizar e caracterizar novos ligantes do NplN’-bis-piridoxilidenoimina.

Il. Sintetizar e analisar a estabilidade de novmaplexos metalicos envolvendo
os ligantes relacionados com os metais uranioglidyio (VI).

lll. Caracterizar estruturalmente, por difracdordms X e por espectroscopia
vibracional no infravermelho, os novos complexosates obtidos.

IV. Investigar a estrutura tridimensional dos costpe sintetizados, para

aprofundar os estudos sobre a formacéo dos congpustiase solida.
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3.1. Complexos de coordenacao envolvendo cation arka

Desde os anos 90, vérias tentativas tém sido aelaéz a fim de produzir
compostos derivados de uranilsaloféraplicaveis ao reconhecimento biomolecular de
derivados de uréia, piridina, aminas, quinolonés)as e anions, tais como,AQ,, CI,
NO,, aléem do uso desses compostos para catalise efresede adicdo de Michael e de
adicdo a ti6is. Neste ca8pa quinta posicdo de coordenacdo do cation urawita
derivados de Ugpsalofeno) ou U@N,N’-disalicildenoe-fenilenodiaminato), possui
um papel muito importante para o reconhecimentpara a ativacdo do sitio ativo de

um substrato.

e

——N [e) N—— ~
\pj/
N\

CH,Cl,

@
@ a
@ o
[

Figura 1. Representacdo da estrutura molecular do complg®g($alofeno)(dmf)].CHCl,.

O complexo, representado na Figura 1, possui numehkercoordenacdo igual a
sete e a geometria de bipiramide pentagonal, coligagdes O=U=0 nas posicdes
axiais. Geralmente, os ligantes salofenos sdo man@orém quando se encontram
coordenados ao U8, ocorre uma pequena distorcdo de 35° do planotaipla
decorrente do volume do atomo de uranio. A coorgmaos atomos de oxigénio do
ligante salofeno é mais eficiente, pois esses posstarater mais duro. Por isso, as
ligacbes entre U-heiico SA0 de 2,260(3) e 2,275(3) A, as quais sdo maiascque as
ligagdes entre U-Niico de 2,549(3) e 2,539(3) A. Na quinta posicdo eqistale
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coordenacdo, ha uma ligacdo W com comprimento de ligacdo de 2,410(3) A,
implicando numa ligagdo mais fraca, comparadagasdies U-Qnsiico

A procura por receptores neutros capazes de caardede agregar ions € um
assunto de interesse geral no campo do reconhdcimmiecular. Altas afinidades de
ligacdo sdo esperadas, devido ao reconheciment@msks duras pela forte interacao
com &cidos duros, como o fon W aliado a uma forte interacio com cétions.
Ligacdes envolvendo metais alcalinos sdo de grangdertancia quimica e bioldgica,
por isso ha grande interesse em derivados de s@bilienos devido a seu potencial de
interacdo com metais alcalifdsNa Figura 2, pode-se observar que ha interacdes
anéis aromaticos com o cation alcalino. Os resodtadbtidos foram satisfatorios para a
formacgao de estruturas supramoleculares, serviad® @ compreensédo de um grande

ndmero de zwitterions, por exemplo, fosfolipidfos

Figura 2. Representacéo da estrutura molecular do comple®g(§idiofeno).RbCl].

Sarsfield e Helliwef® estudaram a potencializacdo das propriedades @ um
base de Lewis para a coordenacao direta com uro deid.ewis, mudando a natureza
dos ligantes nas posi¢cdes equatoriais. Eles siatath um complexo de benzaminato
de uranila que se liga fortemente com o acidogB{g através do oxigénio da ligacédo
O=U, Figura 3. O centro da molécula é caracterizmla geometria de uma bipiramide
pentagonal, no qual esta inserido o atomo de udmonumero de coordenacéo igual a

sete. Ao adicionar dois equivalentes de ¢BJz ao complexo benzaminato de uranila,

9
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h& a troca da molécula de thf por uma molécula(@Hg); e a surpreendente formacao
da ligacdo U=0-B e thfB(§s)s, mudando imediatamente a cor da solugao inicial de

laranja para magerifa

N 1

\ O\(|) /Si\
<,N\\ U/N‘

N D

N/ \\\ N’

/ o '\
/SI Si\

/N /N

@
®:
@
@~

Figura 3. Estrutura molecular de [UfSiMesN)CPh-(NSiMe)},(thf)]. Para maior clareza, foram
omitidos os atomos de hidrogénio.

A habilidade de grupos imidazol e derivados, pata@denacao a ions uranila,
€ de grande interesse para a compreensdo dag@eerde biomoléculas com espécies
de uranio, particularmente por sua facilidade darise aos residuos de histidina em
proteinad’. A forma predominante do uranio, em sistemas lfigioos, é o cation
UO,**, e ainda s&o poucos os estudos acerca de seuisnecade transporte e
toxicidade por interacdes moleculanewivo. Sabe-se que as espécies de uranio podem
ser transportadas pelo sangue por associacdes aoteings do plasma ou
hemoglobina, ou ainda, ligadas a espécies de a@&ssa molecular. A partir de uma
estrutura obtida por raios X, Figura 4, observasmordenacdo entre um atomo de
uranio com outro de nitrogénio, do grupo imidazasim, sob condic¢des fisiologicas, é
plausivel a existéncia de ligacbes entre residadsatidina com uranfd.

10
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Figura 4. Representacéo da estrutura molecular do comple®g({LH;COO),(1-metilimidazol}].

O atomo central de urénio, neste complexo, possueno de coordenacao igual
a oito portanto, a geometria de uma bipiramideafe thexagonal. O plano hexagonal &
formado por quatro atomos de oxigénio, dos ligaatetatos, e por mais dois atomos
de nitrogénio, das duas moléculas de 1-metilimijagnquanto as ligagcbes O=U
encontram-se nas posi¢des axiais ao plano. Asndiagentre as ligagcdes UrQao€
U-Nimigazol S80, em média, de 2,492(3) e 2,528(3) A, respmutante. As ligacdes entre
0 atomo de uranio com os atomos de nitrogénio indiitaos sdo relativamente mais
curtas que as encontradas para complexos semahemteo UQ(NOs)x(piridina),
(2,543(13) A) e UQ(CHsCOO)(4,4-bipiridina) (2,636(7) A). Isso comprova a tier
interacdo entre o centro metélico e o nitrogénimardlico, consistente com os dados
de basicidade do metilimidazolKp= 6,80) comparada a piridinap= 8,77) e a 4,4’-
bipiridina (Kp = 9,18).

H& mais de uma década, Raymond &Xesenvolvem novos ligantes quelantes
para actinideos. Gracas a seus estudos sabe-skgautes do tipo catecolamida e
hidroxipiridinona séo Uteis para a modelagem anidegaremocao de metais nocivos,
como Pu(lV), Th(lV) e Am(lll), do organismo. Da nmea forma, quelantes
multidentados favorecem a estabilidade do ion meetdl(VI) in vivo, na forma de
complexos U(VI)-catecol ou analogos de hidroxipirihas. Esta comprovado que
esses ligantes reduzem a presenca de U(VI) enotodganismo de ratos, inclusive nos
rins, porque sdo efetivos em pH fisioldégico. Além hais, ligantes tetradentados

lineares sdo geralmente mais eficientes para asseqdie ligantes com cadeias
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ramificadas. Os resultados indicam que mudancassobstituintes do ligante sao

importantes para o entendimento da toxicidadefie@c da quelacain vivo™,

| N O\E/O 7 |
o B
I}

| K |
®:
@®o
[
& S

Figura 5. Representacdo da estrutura molecular do compleLjldmso)], L= 3-hidroxi-N-metil-2-
(1H)-4-carboxipiridinona-1,3-diaminopropano.

Na figura 5, ha somente a representacdo da unisglmétrica do complexo
[UO,L(dmso)]. Aqui, 0 atomo de uranio encontra-se cammero de coordenacéao igual
a sete, conferindo a geometria de uma bipiramide#agenal. Nessa molécula, as
distancias de ligacdo entre o &tomo de uranio&amsaos de oxigénio equatoriais estdo
entre 2,350(2) e 2,408(3) A. Verifica-se a ocori@me uma ligacdo de hidrogénio entre
0 atomo de H ligado aoalNigzacom o atomo de Qsico adjacente, pois a distancia entre
eles é de 2,010(4) A, distancia tipica de uma &igate hidrogénio, 1,80°A

Oliveira e colaboradorés provaram a habilidade de derivados de piridoxal,
como N,N’-etilenobis(piridoxilideneiminato), de gieem com o fon Ug", permitindo
a quelacdo do atomo de urénio. Esse resultado ipagstficado por duas importantes
razBes, pois representa um modelo altamente eispepidra a assimilacdo de ions
radioativos por organismos vivos, e também, poepm@ica os sérios danos causados
pelos metais radioativos nos seres vivos. Poissgasabe sobre a capacidade
complexante de enzimas derivadas de piridoxalyasgodem perder a suas atividades

bioldgicas originais em contato com o ion metéfico
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Figura 6. Representacdo da estrutura molecular do compldﬂg([)yrzen)(dms;)j, pyr.en = N,N’-
etilenobis(piridoxilidenoiminato).

Neste exemplo, na Figura 6, o atomo de uranio rer&@e no centro da
geometria de uma bipiramide pentagonal distorciaferindo-lhe o numero de
coordenacao igual a sete. Os comprimentos de bgegi@o de acordo com o0s registros
de complexos similares. Novamente, percebe-se gjligagdes envolvendo oxigénios
fendlicos sdo mais curtas (2,243(4) e 2,252(5) dnmaradas as ligacées UnNco
(2,513(5) e 2,631(5) A). E por fim, a ligacdo W € de 2,397(4) A.

3.2 Complexos de coordenacao envolvendo torio

Em 2006, Eisen e colaboraddfesao estudar complexos de metalocenos
envolvendo actinideos descobriram que esses coopfemssuiam excelente atividade
catalisadora. Recentemente, estudando a possildlidda troca do ligante
ciclopentadienil por grupos amido, obtiveram residls surpreendentes, sugerindo um
trabalho pioneiro em processos cataliffbosutilizando tais complexos néo-

metalocénicos.
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Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do compleXd(ONOOQO)], ONOO =
MeOCH,CH,N{CH ,-(2-O-C¢H,-'Bu,-3,5},. Para maior clareza, foram excluidos os &tomos de
hidrogénio.

Nesta estrutura, Figura 7, pode-se observar ocemtalico de tério (IV) com
namero de coordenacédo igual a oito, conferindodiima geometria de um antiprisma
quadrado distorcido. Os comprimentos de ligacOdme eds dtomos de oxigénio e o
centro metalico variam de 2,233(4) a 2,775(7) Agaais sdo muito semelhantes aos
comprimentos de ligacdo de Th-N, de 2,725(6) es{5)AA.

Abram e colaborador&srelataram a sintese de um complexo de tério com
namero de coordenacdo igual a dez, de geometriandeantiprisma pentagonal
distorcido, envolvendo duas unidades do ligante py@loenzhydy, 2,6-

diacetilpiridinabisbenzoilhidrazonato.

|\
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/ O\|/O EN

——TH=— NH \
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Figura 8. Representacdo da estrutura molecular do complexdga¢lpy(benzhydy},]. Para maior
clareza, os a&tomos de hidrogénio foram omitidos.
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Neste exemplo, as ligacbes entre o centro metéléecadrio e os atomos de
oxigénio, Th-O, sdo de 2,390(3) e 2,398(3) A, aaigisdo significantemente mais
curtas que aquelas envolvendo atomos de nitroggn@yariam de 2,644(3) a 2,781(4)
A. Esses dados sdo muito similares aos enconfragas complexos do ligante com o
fon central UG,

A base de Schiff N,N’-etilenobis(piridoxilideneingito), pyrer?, é um ligante
de grande interesse devido as caracteristicasvesaf piridoxal, sugerindo assim
grandes potenciais cataliticos em mecanismos biogo$. Experimentos que
envolvam a interacdo de actinideos com sistemadgios séo de particular interesse,
devido as similaridades no tamanho destes jonsccodtion C4' e a preferéncia em

complexar-se com moléculas que possuem atomos sade elétrons.

Figura 9. Representacao da estrutura molecular do complex@yken)(H,0)].

Oliveira e colaborador&sobtiveram o composto, representado na Figura 9, no
qual o centro metalico de tério encontra-se comardnde coordenacao igual a nove,
acarretando a geometria de um antiprisma quadradorado. Neste complexo, as
distancias entre as ligacdes ThnGo S80, em média, 2,346 A, ja o comprimento da
ligacdo entre o oxigénio, da molécula de aguajananetalico, Th-@uaé de 2,524(5)

A. Em contrapartida, as ligacées ThiiNeco S80 mais longas (2,663 A, em média). Os
comprimentos de ligacdo metal-O e metal-N estdoaderdo com as distancias
encontradas para compostos analogos, como, por  péxem
[UO(H2pyr.en)(dmso)]Ci*.
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3.3 Compostos envolvendo derivados de piridoxal

A interagcdo entre a radiagao ionizante, vinda def radioativas, e o corpo
humano, causa diversos efeitos biologicos que ppdem o tempo, se transformar
doenca®. Em geral, ha evidéncias de danos no sistematiigesno sistema nervoso,
dependendo da dose de radiacdo. Uma das medida®tdedo contra a radiacdo se
concentrava na administracdo do aminoécido cistefralificada por radicais
sulfuridrila, pois se mostrava eficiente para aistéacia aos efeitos citotdxicos
provocados pela radiacdo em rétos

A partir disto, muitos agentes derivados de meeass, di e trisulfetos,
fosforotiolatos, hidrazidas acidas, imidazoéis eddégi de amina foram desenvolvidos,
porém todos eles se mostraram téxicos para o Usieal Entdo, muitos estudos nessa
area estdo sendo desenvolvidos para a sinteseves bases de Schiff a fim de que
sejam Uteis para a captura de radicais livrespxdtintes, e ainda, efetivos para
protecdo da radiac&o nos organismos VRos

Piridoxal 5'-fosfato (PLP) € uma molécula biolagigente ativa derivada da
vitamina B, piridoxal (PL) assim como outras moléculas regmésdas no Esquema 1.
A PLP atua como coenzima de diversas rotas biétwias de metabolismo e de
regulacdo. Um dos processos mais conhecidos enwlsimtese, a degradacdo e a
interconversdo de aminoacidos. Apesar das enzinggendentes de PLP néo
necessitarem de metais como cofatores observousse nauitos ions metalicos
promovem reac¢des ndo enzimaticas. Dessa formajuasise que ha a formacdo de

complexos metalicos de PLP com aminoacitos

HO.
OH OH
HO X
/
N

Piridoxal (PL) Piridoxina (PN)

HO.
o)
HOPO/\E\/[OH
WL
N

Piridoxal 5'-fosfato (PLP)

HO

) J
o

H,N

HO

Piridoxamina (PM)

Esquema 1 Representacao de férmulas estruturais de compadstasdos da vitaminaB
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Casas e colaboradof@®studaram as interacdes de compostos organorostalic
de estanho (IV) com vitaminas e seus derivadoguséncia de aminoacidos, a fim de
explorar a influéncia dos ions organometalicos eatdes de transaminacdo, uma vez
que complexos de organoestanho com derivados ayatl mostraram significante

atividade antibacteriana, em testes utilizando drest Gram-positivo e Gram-

negativd®.

HO
DS
N A

O\Sn/o
/ \

Figura 10. Representacao da estrutura molecular de [${EM-2H)].H,O. PLPM = piridoxal-
piridoxamina. Para maior clareza, a molécula deasol(HO) foi omitida.

Pela Figura 10, pode-se observar que o ligantentadio coordena por dois
atomos de oxigénio desprotonados dos grupos fesdle pelo atomo de nitrogénio
iminico. O atomo central de estanho esta pentaeoadb em uma piramide de base
quadrada distorcida. Os comprimentos de ligacdoe emt C-Nminico S80 desiguais,
correspondendo a uma ligacao dupla. Isso podeesidicado através da analise de raios
X do monocristal, que indicou que uma das ligag@e3.nsiico € ligeiramente menor
que o esperado, de 1,291(2) A, enquanto a médémazkpé de 1,370(2)*A

A hiperglicimia é o fator de maior risco para oefesmlvimento de diabet&s A
aminoguanidina (AG) tem sido extensivamente estdammo sendo um composto
promissor para o tratamento da diabetes, porque essiposto possui atividade
antioxidante e acdo inibitéria de glicacdo. Ha todaque adutos de piridoxal-
aminoguanidina (PL-AG) exibem atividade avancada idibbicdo de glicacéo
comparada com a AG, em estudos com ratos. No en@mL-AG é mais potente que

AG na prevencdo de nefropatia em ratos diabéti€osfeito preventivo contra a
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nefropatia diabética ocorre principalmente pelaigéio da oxidacio e da glicacéo. E
importante compreender a atividade quelante desdeslores para a previsdo de
mecanismos de acdo de drogas e também, os podsiveiscios da terapia de quelacdo
em pacientes de diabetes. Jovanovic” e colaborgidorendo em vista a importancia
medicinal e bioldgica do AG e do aduto de PL-AGt@mente com a influéncia de ions
de cobre (II) em acdes inibitérias, estudaram alidable quelante de PL-AG ao cobre

(I1) a fim de compreender o mecanismo de acaombglbres de glicagao.

HO.

Figura 11. Representacéo da estrutura molecular do compexGlj(PL-AG)].

Na Figura 11, pode-se observar o atomo de cobeemwo de uma piramide de
base quadrada distorcida, com nimero de coordeiggdca cinco. A distancia entre o
atomo de cloro equatorial e o atomo de cobre, GuéQle 2,279(1) A, enquanto a
distancia entre o cloro axial, Cu-Cl, é de 2,7221)4 as ligacbes entre o atomo de
cobre e os atomos doadores da molécula ligant&) @ucu-N estdo entre 1,917(2) e
1,984(2) A. Esse arranjo quadrado piramidal enedotrassemelha-se muito com a
estrutura do complexo dibromopiridoxalsemicarbozatea cobre (118, na qual o
comprimento da ligagdo Cu-O é de 1,895(2) A, cpwedendo a encontrada para
Cu-Obp.ac, de 1,917(2) A.

Atualmente, ha muito interesse designde quelantes de ferro que tenham
potencial acdo antitumoral, sendo os mais pronessos ligantes tridentados contendo
uma entidade tiosemicarbazideDe fato, fons de ferro s&o cruciais para o onescio
celular, e geralmente as células doentes sao reassveis a falta de ferro do que as
saudaveis. Essa constatacdo provém dos altos dizaiencentracdo de enzimas ricas
em ferro encontradas em células cancerigenas.ué@wbpara isso € o desenvolvimento
de quelantes de ferro que inibam a atividade eridiendd composto 3-aminopiridina-

2-carboxaldeido tiosemicarbazona € um quelantemle muito forte e é provavel que
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ele também seja ativan vivo. Derivados de piridoxal tiosemicarbazonas sao
considerados pertencentes a essa classe de am#isingoseus complexos de cobre (I1)
séo eficientes para a inibicdo do crescimento aelyorém ndo tdo eficientes para

conduzir & morte celular especiftéa

[ Ho 1t SO,
N /le\/S
Cl

Figura 12. Representacdo da estrutura molecular do complex(gifithpy)ChL](CH3zCeH4SOs).
H,mthpy = piridoxal-4-metiltiosemicarbazona.

A unidade [Fe(Hmthpy)Cb]", Figura 12, contém um fon de Fe(lll) em um meio
complexante formado pelos atomos do ligante quelaidentado piridoxal-4-
metiltiosemicarbazona e com mais dois atomos de.chs distancias de ligacao entre
o atomo de ferro e cloro, Fe-Cl, estéo entre 2,g85% 2,2505(14) A. Enquanto isso,
os comprimentos das ligagBes entre o centro metélios atomos do ligante sdo de
2,3650(13) A para Fe-S; 1,915(3) A para Fe-O eZA®3A para Fe-N, os quais est&o
de acordo com as distancias de ligacdes registredbigratura.

Diversos complexos de vanadio de bases de Schifftipn salen, N,N’-
etilenodiamina bis(salicilideneiminato) e ligantedacionado¥ tém sido propostos
como agentes sensibilizadores de insulina e parmatamento de obesidade e
hipertensédo. Até entdo, somente [V(IV)O(salen)] tistadoin vivo para a atividade
mimética de insulina. Piridoxal e piridoxamina $éomas da vitamina £ conhecidas
como cofatores de varias enzimas. Eles sdo metadbdifio-toxicos e soliveis em
solugcbes aquosas. Portanto, complexos de vanadienomn piridoxal possuem um

potencial interesse terapéutito
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NH OH

HO \||/

Figura 13. Representacéo da estrutura molecular do complé@e(HRpyr.en)]. 3H,O. HRpyken =
N,N’-etilenobis-(piridoxilaminato).

Neste complexo, Figura 13, o ligante coordena acémral VQ* pelos atomos
de oxigénio e nitrogénio da imina, formando umangevia de coordenacao octaédrica
distorcida em torno do ion metalico, desta forneaferindo nimero de coordenacéo ao
ion V(IV) de seis. Essa distorcao reflete-se natidcias e nos angulos de ligacao e
também pela presenca de duas ligacdes curtas, ¥®,628(5) e de 1,683 (4) A, as
quais se encontratransas duas longas ligacées V-N, de 2,308(6) e de7Z524A.
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Capitulo 4 — Apresentacao e discussao dos resultado

Nesse trabalho, serdo apresentados os resultatdesoba sintese de ligantes
relacionados a N,N’-piridoxilidenoimina, a partosimateriais de partida cloridrato de
piridoxal e aminas primarias com cadeias aliftioas aromaticas. Para que
posteriormente esses ligantes sejam empregadosages de complexacdo com ions
metalicos de uranio (VI) e tério (IV) a fim de irstgar a organizacdo da estrutura
tridimensional dos complexos sintetizados.

A discussdo dos resultados estar4 baseada nprétési@do dos dados obtidos
pelos métodos analiticos de espectroscopia vibrakimo infravermelho e de difracéo
de raios X em monocristal. Os resultados serdo saptados e discutidos
separadamente em duas sec¢des, as qyaises4.2, de acordo com o tipo de diamina
utilizada como material de partida.

4.1 Ligantes derivados de piridoxal e diaminas comradeias alifaticas

Nesta secao serdo apresentados e discutidos atktalbnte trés complexos,
sendo dois de uranio (VI) e um de tério (IV) obsdmom dois ligantes derivados de
N,N’-piridoxilidenoimina. Esses ligantes sao ligamrente semelhantes estruturalmente,
e foram produzidos pela reacdo de cloridrato delgeal com propilenodiamina e
cloridrato de piridoxal com dietilenotriamina. D&gbrma, serdo descritos nesta secéo
os complexos [Uglpyrpen)(CHOH)] (1), [Th(pyrpen}] (2) e UG(pyr.dien)] - 2HO
(3), como demonstrado no Esquema 2.
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O. H +
OH
HO \ .
AN Cl
H,N NH, | P HaN A~ N2
N H
|
H
N\

/\/N\
OHH
\ /
|
N
UOy(NOy), . 6H,0
OH

&\ %\g / \ O/\\\O /N\
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Esquema 2.Representa(;éo esquematica da obtencédo dos ligaotesplexos de uranio (VI) e tério (1V)
derivados de ligantes da reagdo com cloridratariiogal e diaminas com cadeias alifaticas.

4.1.1 Discussdo da estrutura cristalina e molecular do complexo
[UO2(pyr2pen)(CHsOH)] (1)

O complexo neutro [U&pyrpen)(CHOH)] (1) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espaciBl:/c (N° 14 -International Tables for Crystallography.
Quando se analisa a classe integral das reflexideadas, observa-se que ndo ocorrem
extingbes sistematicas. Dessa forma, a cela umigdta associada ao tipo de BraWais
O grupo espaciaP2;/c € centrossimétrico, apresenta uma simetria de RaueOs
dados contidos na Tabela 1 resumem as condi¢cOefleledo para as classes integral,

zonal e serial, pertinentes aos operadores derg@andee c.

Tabela 1. Condicdes de reflexdo observadas para a rede iooetria monoclinica do
compostdl) pertencente ao grupo espadéiai/c.

Dominio da Reflexao Condicao de reflexado Interpretacéo
condicéo
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Zonal hOl I=2n Operadorc
Serial 0kO k=2n Operador 2
Serial 00l [ =2n Operador 2
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A cela unitaria monoclinica inclui quatro unidadessimétricas, cada unidade
assimétrica corresponde a uma molécula do comfbsto

O resultado da andlise por difragdo de raios X emmaumristal mostra que a
estrutura molecular d@) € formada por uma unidade assimétrica e apresémtailf

molecular [UQ(pyrzpen)(CHOH)], conforme representado na Figura 14.

N4

Figura 14. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complefd. Elipséides térmicas com 30 % de
probabilidade ocupacional.

O atomo de uréanio (VI) ligado a dois oxigénios estardenado a uma molécula
do ligante, N,N’-propileno-bis(piridoxilidenoiminagt O ligante atua de forma
polidentada, com quatro sitios de coordenacéo, dmiatomos de oxigénio e dois de
atomos de nitrogénio. Entdo, formam-se cinco ligagéntre o centro metalico e os
ligantes nas posi¢cdes equatoriais, sendo a quigegdlo de coordenacdo, U-O,
preenchida por uma molécula de metanol, {0H)>*>*

O centro metalico apresenta-se com numero de eoagdo igual a sete,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo dedbipile pentagonal. Esse fato é
comprovado a partir da analise dos angulos de fdomeantre os atomos O3-U-N2, N2-
U-N3, N3-U-04, 04-U-05, 0O5-U-03, os quais variame@es6(10)° a 76,84(10)°.

Os comprimentos das ligacdes envolvendo o atomord@@o e os atomos de
oxigénio do ligante pyperf” sdo de 2,260(4) e 2,266(3) A, para U-O4 e U-O3,
respectivamente. A ligacdo U-O5, envolvendo umamadé de metanol coordenada ao
centro metéalico € um pouco mais longa, que asiarger de 2,460(3) A. Ja as ligacbes
U-N2 e U-N3 s&o de 2,580(3) e 2,584(3) A. Essatmiisas sdo compreensiveis se

analisarmos a caracteristica de base dura de Redwscatomos de oxigénio, 0s quais
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possuem maior afinidade com o ion uranio (VI), goata razdo carga/massa do atomo
de uranio confere-lhe a caracteristica de acido dier Pearson. Os valores citados
encontram-se dentro da faixa de comprimentos @&edig U-O e U-N esperados, de
acordo com dados existentes na literdftfasendo U-O, em média, 2,260 A e U-N, de
2,549 &* Outros comprimentos de ligacdo e angulos relegama anélise estrutural de

(1) estdo selecionados na Tabela 2.

Tabela 2. Comprimentos e angulos de ligagcado selecionadoa pacomplexo(1).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligac&o 9

U-0(1) 1,784(3) 0(2)-U-0(2) 178,87(12)
U-0(2) 1,774(3) 0(2)-U-0(4) 90,51(12)
U-0(4) 2,260(4) 0(1)-U-0(4) 89,78(13)
U-0(3) 2,266(3) 0(2)-U-0(3) 90,17(13)
U-0O(5) 2,460(3) 0(1)-U-0(3) 90,07(13)
U-N(2) 2,580(3) 0(2)-U-0(5) 87,40(13)
U-N(3) 2,584(3) O(1)-U-0(5) 93,72(12)
N(3)-C(12) 1,274(5) 0(4)-U-0(5) 76,84(10)
N(3)-C(11) 1,471(5) 0(3)-U-0(5) 75,78(10)
C(12)-C(15) 1,463(5) 0(2)-U-N(2) 87,51(12)
N(2)-C(8) 1,272(5) O(1)-U-N(2) 91,55(12)
N(2)-C(9) 1,483(5) 0(3)-U-N(2) 68,56(10)
C(8)-C(3) 1,450(5) 0(2)-U-N(3) 91,68(12)
C(10)-C(11) 1,520(7) O(1)-U-N(3) 87,42(12)
C(10)-C(9) 1,522(6) O(4)-U-N(3) 68,70(11)
N(2)-U-N(3) 70,31(10)

Para o compost@l), o qual inclui-se no grupo espaci®,/c, a reproducao
sistematica do conteldo de cela unitaria pode smrigta a partir da analise dos
operadores de simetria contidos na rede monoclisegundo dados daternational
Tables for Crystallography. Observa-se que, ao comparar o diagrama com ecpmj
do conteudo da cela unitaria representado na FigjGraé possivel encontrar uma

relagdo entre ambas. Verificam-se quatro unidadesnatricas na cela unitéaria e a
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presenca dos elementos de simetria: plano de espeittio-deslizamenta)(na direcéo
cristalografica [0 0 1], eixo de rotag&o-transla(@p na direcéo cristalografica [0 1 0] e
centros de inversdo localizados nos vértices, nrecelas arestas e no centro da cela

unitaria.

s 0

Figura 15. Operador de simetria contido na cela unitaria rabnica vinculada ao grupo espadifl/c
(esquerda) e projecdo do conteddo da cela unitéoreoclinica do complex() (direita).

No espectro de infravermelho, apresentado na Fig6raestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e tamioégnugpamento do anel piridinico,
além da banda caracteristica do fon,¥Js quais podem ser definidos ap6s a seguinte
analisé>

 Vibracdes der(O-H) em 3394 a 2884 ¢

+ Vibraces de(C=N) em 1625 ci.
 Vibracdes dery(C-O,) em 1478 cr.
 Vibraces de(C=C) ev{C=Nane) em 1384 cnf.
« Vibragdes d&{(C-Oonem 1045 cri.

+ Vibraces d&(O-U-O) em 909 cnl.
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Figura 16. Espectro de infravermelho do complgd [UO,(pyrpen)(CHOH)].

4.1.2 Discussao da estrutura cristalina e moleculalo complexo [Th(pyrpen)] (2)

O complexo neutro [Th(pypen)] (2) cristaliza no sistema triclinico, grupo

espacialPT (N° 2 —International Tables for Crystallography. A auséncia de uma

sistematica nas condi¢cdes de reflexdo da clasegraitbkl) das reflexdes coletadas
indicou um tipo de Bravai$ para a cela unitaria. Realizou-se uma andlise das

condicdes de reflexdo e ndo foi possivel encontraa simetria de Laue superioiaO
grupo espaciaP1 € centrossimétrico e apresenta centros de invere&m Unico

operador de simetria.

A cela unitaria triclinica inclui duas moléculas cmmposta? ou duas unidades
assimétricas. O resultado da analise por difragémids X em monocristal mostra que
a estrutura molecular do compogt®) é formada por uma unidade assimétrica e
apresenta formula molecular [Th(pyen)], representada na Figura 17.
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C
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Figura 17. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do compleg®). Elipsoides térmicas com 30 % de
probabilidade ocupacional.

O atomo de torio (IV) esta coordenado a duas mtadécdo ligante, N,N’-
propileno-bis(piridoxilidenoiminato). Os ligantekiam de forma polidentada, cada um
com quatro sitios de coordenacédo, dois por atoreosxjénio e dois por atomos de
nitrogénio. Entdo, formam-se oito ligacdes entoemtro metalico e os ligantes.

O centro metélico apresenta-se com numero de eoag¢do igual a oito,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacao deramia quadrado distorcido. Esse
fato é comprovado a partir da andlise dos angwdsrihados entre os atomos O22-Th-
042, N21-Th-N11, 032-Th-012, N31-Th-N41, os quasiam de 70,0(2)° a 82,7(2)°,
e dos angulos entre 022-Th-N41, O42-Th-N21, N11OB2, O12-Th-N31, que variam
de 78,1(2)° a 82,3(2)°.

Os comprimentos das ligacdes envolvendo o atomtdiile e os atomos de
oxigénio do ligante pyperf variam de 2,292(6) a 2,310(6) A, para Th-O12, 20
Th-032, Th-O42. Ja as ligagbes Th-N11, Th-N21, Bi;Nrh-N41, variam de 2,647(7)
a 2,677(7) A. Essas distancias sdo compreensige#alisarmos a caracteristica de
base dura de Pearson dos atomos de oxigénio, ssppssuem mais afinidade com o
ion torio (IV), pois a alta razdo massa/carga paratomo de tério confere-lhe a
caracteristica de acido duro de Pearson. Os vatdeslos se encontram dentro da faixa
de comprimentos de ligagdo Th-O e Th-N esperaaonacdrdo com dados existentes na
literaturd™™*® sendo a ligacdo Th-O, em média, 2,322 A e Thded\2,650 A Outros
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comprimentos de ligagdo e angulos relevantes néisanastrutural de(2) estdo

respectivamente selecionados na Tabela 3.

Tabela 3. Comprimentos e angulos de ligagcado selecionadoa pacomplexo(2).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligac&o 9

C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
N(11)-C(1)
N(11)-C(111)
C(111)-C(1)
N(21)-C(3)
N(21)-C(211)
C(211)-C(21)
N(11)-Th
N(21)-Th
N(31)-Th
0(22)-Th
0(32)-Th
N(41)-Th
0(42)-Th
0(12)-Th

Angulos de ligac&o )

0(22)-Th-0(42)
0(22)-Th-0(32)
0(42)-Th-0(32)
0(22)-Th-0(12)
0(42)-Th-O(12)

1,515(17)
1,524(16)
1,474(12)
1,298(11)
1,455(10)
1,477(11)
1,285(11)
1,484(10)
2,666(7)
2,674(8)
2,677(7)
2,292(6)
2,306(6)
2,647(7)
2,292(6)
2,310(6)

80,6(2)

102,4(2)
154,9(2)
155,0(2)
105,3(2)

0(32)-Th-Q]1
0(22)-Th-N}4
O(42)-Th-Nj41
0(32)-Th-N(41)
0(12)-Th-N(41)
0(22)-Th-Nj11
O(42)-Th-N(11)
0(32)-Th-N(11)
O(12)-Th-N(11)
N(41)-Th-N(11)
0(22)-Th-N(21)
0(42)-Th-N(21)
0(32)-Th-N(21)
0(12)-Th-N(21)
N(41)-Th-N(21)
N(11)-Th-N(21)

0(22)-Th-N(31)
O(42)-Th-N(31)

0(32)-Thayy
0(12)-Tif2)
N(41)-THa1)
N(11)-THa41)
N(21)-THa9)

82,7(2)
81,6(2)
69,0(2)
136,1(2)
78,1(2)
136,3(2)
78,9(2)
82,3(2)
68,4(2)
124,7(2)
68,7(2)
79,9(2)
78,1(2)
136,0(2)
140,0(2)
70,0(2)
78,7(2)
136,4(2)
67,9(2)
80,7(2)
70,3(2)
139,4(2)
125,9(2)
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Figura 18. Operador de simetria contido na cela unitariditiica vinculada ao grupo espacii.
(esquerda) e projecédo do contetdo da cela unitéfimica do complexd2) (direita).

A reproducdo sistemética do conteltdo de cela umitds complexo(2), na
Figura 18,pode ser prevista a partir da analise dos operadi@eimetria contidos no
grupo espacialP1. Comparando-se o0 diagrama daternational Tables for
Crystallography* com as projecdes dos conteidos da cela unit@pmesentada na
figura, € possivel encontrar a relagdo entre agrégdes. Verifica-se a presenca do
elemento de simetria (operador de inversédo) pertencente ao grupo ponfugue se
encontra localizado na origem, no centro, nos c&ste no centro das arestas da cela
unitaria.

No espectro de infravermelho, apresentado na Fi§@raestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e taml@mrgamento piridinico, que
podem ser definidos ap6s a seguinte ardlise

 Vibraces dey(O-H) em 3397 ci.

+ Vibracdes de(C=N) em 1625 ci.
 Vibracdes dery(C-0O,) em 1469 cr.

+ Vibraces de(C=C) ev{C=Nane) em 1384 cn.
« Vibragdes d&{(C-O)onem 1024 cri.
 Vibracdes dery(C-H) em 887 a 611 cin
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Figura 19. Espectro de infravermelho do complg®) [Th(pyrpen)].

4.1.3 Discussado da estrutura cristalina e moleculato complexo [UQ(pyr.dien)]-
2H,0 (3)

O complexo neutro [U&pyr.dien)] - 2HO (3), cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espaciBRi/n (N° 14 —International Tables for Crystallography.
Este grupo espacial ndo apresenta distingbes der sianetria, apenas a simetria de
Laue 2/m. Na auséncia de uma regularidade nas g@egligerais de reflexdo para a
classe integral dos indicdskl, confirmou-se o tipo de BravaiP para a rede
tridimensional.

Para a solucédo foi escolhido o grupo espacial @@ogo P2;/n ao invés de
P2i/c, porque o valor do angulo monoclinifodeterminado esta proximo de 90k
Tabela 4, podem-se verificar as condi¢cdes de @ledas classes integrdik(), zonal
(hOI) e seriaist{00, 0kO, 0Qlvinculados ao tipo de Bravais e aos operadoresnaietria
ne 2.
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Tabela 4. Condi¢des de reflexdo observadas para a rede iooetrise monoclinica do
complexo(3) pertencente ao grupo espadiai/n.

Dominio da Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
condicao
Integral hkl — Tipo de Bravai®
Zonal hOl h+l = 2n Operadom
Serial 0kO k=2n Operador 2

Esta cela se apresenta com quatro unidades assanato complex@3), cada
unidade assimétrica corresponde a uma molécula letanpdo complexo. A
representacdo da estrutura molecular do compos@(pyr.dien)] - 2HO com a

respectiva simbologia esta ilustrada na Figura 20.

Figura 20. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do comple@®). Elipséides térmicas com 30 % de
probabilidade ocupacional. Para maior clarezaniosenitidas as duas moléculas de solvatgO(H

O atomo de uréanio (VI) ligado a dois oxigénios estardenado a uma molécula
do ligante, N,N’-dietilamina-bis(piridoxilidenoiméto). O ligante atua de forma
polidentada, com cinco sitios de coordenacédo, deisitomos de oxigénio e trés de
atomos de nitrogénio. Entdo, formam-se cinco ligagéntre o centro metélico e o
ligante.

O centro metalico apresenta-se com numero de epnagdo igual a sete,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo dedbinmle pentagonal. Esse fato é
comprovado a partir da analise dos angulos de fdomeantre os atomos O3-U-N2, N2-
U-N3, N3-U-N4, N4-U-O4, os quais variam de 66,5@)89,8(4)° e, para 03-U-0O4, o

angulo formado é de 87,7(3)°.
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Os comprimentos das ligacdes envolvendo o atomord@@o e os atomos de
oxigénio do ligante pydierf sdo de 2,231(10) e 2,246(10) A, para U-O3 e U-04,
respectivamente. Ja as ligacdes U-N2, U-N3 e Udtdde 2,552(10) e 2,570(12) A,
para as duas ultimas. Essas distancias sdo corsjmeierse analisarmos a caracteristica
de acido duro de Pearson dos atomos de oxigénguais possuem mais afinidade com
o ion uréanio (VI), pois a alta razdo massa/carga paatomo de uranio confere-lhe a
caracteristica de acido duro de Pearson. Os vatdesios se encontram dentro da faixa
de comprimentos de ligacdo esperados, de acordo aordados encontrados na
literatur&*“*°. Outros comprimentos de ligacdo e angulos relesama anélise estrutural

de(3) estdo selecionados na Tabela 5.

Tabela 5. Comprimentos e angulos de ligacado selecionadoa pacomplexo(3).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligac&o 9

U-0(1) 1,760(10) 0(1)-U-0(2) 172,6(5)
U-0(2) 1,781(10) 0(1)-U-0(3) 95,2(5)
U-0(3) 2,231(10) 0(2)-U-0(3) 92,2(4)
U-0(4) 2,246(10) 0(1)-U-0(4) 91,3(4)
U-N(3) 2,552(10) 0(2)-U-0(4) 89,0(6)
U-N(2) 2,570(12) 0(3)-U-0(4) 87,7(3)
U-N(4) 2,570(12) O(1)-U-N(3) 88,1(4)
N(2)-C(8) 1,261(18) 0(2)-U-N(3) 86,6(4)
N(2)-C(9) 1,484(16) O(1)-U-N(2) 87,4(4)
C(8)-C(3) 1,470(19) 0(2)-U-N(2) 95,2(4)
N(4)-C(13) 1,247(17) 0(3)-U-N(2) 69,8(4)
N(4)-C(12) 1,482(16) N(3)-U-N(2) 66,8(3)
C(13)-C(16) 1,463(19) O(1)-U-N(4) 82,4(5)
C(4)-C(7) 1,50(3) 0(2)-U-N(4) 90,8(4)
C(17)-C(20) 1,67(3) O(4)-U-N(4) 69,7(3)
C(7)-0(5) 1,35(3) N(3)-U-N(4) 66,5(3)
C(20)-0(6) 1,65(4) O(5)-C(7)-C(4) 106,5(11)
0(6)-C(20)-C(17) 97,0(2)
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A reproducédo sistematica do conteudo de cela pedegmevista a partir da
andlise dos operadores de simetria contidos noogegpaciaP2,/n. Comparando-se o
diagrama danternational Tables for Crystallographycom as projecées dos contetidos
da cela unitaria do complex@), na Figura 21. Verificam-se quatro unidades
assimétricas na cela unitaria e a presenca dosestem de simetria: plano de

espelhamento-deslizamentn) (na direcdo cristalografica [0 0 1], eixo de ré@a¢

vértices, no centro das arestas e no centro daciéia.

translacdo (g na direcdo cristalografica [0 1 0] e centros meeisdo localizados nos
)
\
— 2
\_
\ o/

U
Ty

Figura 21. Operador de simetria contido na cela unitaria robbnica vinculada ao grupo espadri;/n.
(esquerda) e projecdo do conteldo da cela unit@wieclinica do complex(B) (direita).

e

No espectro de infravermelho, apresentado na Fig@raestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e tamioégnugpamento do anel piridinico,
além da banda caracteristica do fon,¥Js quais podem ser definidos ap6s a seguinte
analisé>

« Vibracdes der(O-H) em 3420 a 2943 ¢

+ Vibraces de(C=N) em 1630 ci.

 Vibracdes dery(C-O,) em 1441 cn.

+ Vibragdes dey(C=C) ev(C=Nane) em 1395 e 1347 chm
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+ Vibragbes dey(C-N)ir em 1264 cril.

* Vibragbes d&{(C-O)yonem 1009 cri.
+ Vibraces d&(O-U-O) em 900 cnl.

+ Vibracdes deryN-H) em 730 a 547 cth

18_,
*
S |
2 -
fg%j M
=Eh
] RN
i & d 8 § s¥aidiseed d gtitei gy ¢
400

3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1800 1600 1400 11200 1000 80O 600
Numero de onda (cm™)

Figura 22. Espectro de infravermelho do complg®8) [UO,(pyr.dien)] - 2HO0.

4.2 Ligantes derivados de piridoxal ®-fenilenodiamina

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos atitalante dois ligantes de
habito cristalino e dois complexos de uréanio (Mbtidos a partir do mesmo ligante
derivado de N,N’-piridoxilidenoimina. Esse ligarite produzido a partir da reacdo de
cloridrato de piridoxal cone-fenilenodiamina. Desta forma, seréo descritosgasites
N-o-fenileno-(piridoxilidenoiminato}A) e o-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino}B)

e também, os complexos [Y®lpyr.phen)CI[(NQ) - 2H:0 (4) e [UO,(Hpyr:phen)Cl]
- H,O (5), como demonstrado no Esquema 3.
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HO | A cr

N HN /N
+
OH
HO | AN HO ~ OH
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OuH 7+
~OH| ..
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o T o,
NG NS /N§ Zo
HO 0=U=0 OH NOg3 H O—/U\—O oH
/O/\/\ + \//C')C(ID/\
|
Y / #Cl — \ H <N

(4)

Esquema 3.Representagdo esquematica da obtengdo dos ligastaaplexos de uranio (VI) derivados
de ligantes da reacdo com cloridrato de piridoxafenilenodiamina.

4.2.1 Discusséao da estrutura cristalina e moleculato ligante G4H15N30; (A)

O composto Ns-fenileno-(piridoxilidenoiminato) (A) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espaciBRi/n (N° 14 —International Tables for Crystallography.
Este grupo espacial apresenta uma simetria de PRawe Na auséncia de uma
regularidade nas condicOes gerais de reflexdo par@asse integral dos indicesl,
confirmou-se o tipo de Bravaispara a rede tridimensional.

A Tabela 4, pagina 32, mostra as condicfes dexd@dl observadas para as
classes integrais, zonais e seriais correspondeatss operadores de simetria

cristalograficos.
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Figura 23. Projecdo ORTE® da estrutura molecular do ligantgd:sN;O, (A). Elipséides térmicas
com 30 % de probabilidade ocupacional.

A cela unitaria monoclinica inclui 4 unidades asgnnas, sendo cada unidade ,
correspondente a uma molécula do ligante. O rekulia analise por difracdo de raios
X, em monocristal, mostra que a estrutura molecdtatigante é formada por uma
unidade assimétrica e apresenta formula molecyl#t;§N3O,, Figura 23.

Os  comprimentos das ligacoes no composto o-fBRrileno-
(piridoxilidenoiminato), C8-N2 e C9-N2 s&o de 1,@82 1,410(6) A, respectivamente,
enquanto as ligagcbes C2-0O1 e C7-O2 séo de 1,3d2(®)1,407(5) A.

A analise da estrutura molecular mostra que o-fdnileno-
(piridoxilidenoiminato) € uma molécula quase planesm os anéis formando um

angulo de torcao de 21,2769, fora do plano fornpeda parte central.
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Tabela 6.Comprimentos e angulos de ligacao selecionad@smbgante G4H15N30-
(A). Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligac&o 9
0(2)-C(7) 1,407(5) C(8)-N(2)-C(9 121,5(4)
0(1)-C(2) 1,342(5) C(1)-N(1)-G(5 119,1(4)
N(2)-C(8) 1,282(5) C(14)-C(9)2)( 124,4(4)
N(2)-C(9) 1,410(6) C(10)-C(9)2)( 116,6(4)
N(1)-C(1) 1,325(6) C(11)-C(10f3y 120,2(5)
N(1)-C(5) 1,331(6) N(3)-C(10)a}( 121,0(4)
N(3)-C(10) 1,392(6) N(2)-C(8)-C(3) 120,6(4)

N(1)-C(1)-C(2) 120,2(4)
N(1)-C(1)-C(6) 118,6(4)
N(1)-C(5)-C(4) 125,7(4)

O ligante cristaliza no grupo espaciBRi/n, a reproducdo sistematica do
conteudo da cela unitaria pode ser prevista argirtanalise dos operadores de simetria
contidos na cela monoclinica, segundo dados ldeernational Tables for
Crystallography'. Observa-se que, ao comparar o diagrama com a&camjdo
conteudo da cela unitaria representado na Figurav@dficam-se quatro unidades
assimétricas na cela unitaria e a presenca doseetes de simetria: plano de
espelhamento-deslizamentn) (na direcdo cristalografica [0 0 1], eixo de ré@a¢
translacéo (g na direcao cristalografica [0 1 0] e centros meeisdo localizados nos

vértices, no centro das arestas e no centro dacifaia.
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Figura 24. Operador de simetria contido na cela unitaria robbnica vinculada ao grupo espadri;/n.
(esquerda) e projecédo do contetdo da cela unitéteoclinica do ligante GH1sN3O, (A) (direita).

No espectro de infravermelho, apresentado na Figbraestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e taml@mgrgamento piridinico, que
podem ser definidos apds a seguinte arralise

+ Vibracdes dery(N-H) em 3434 e 3333 ch
 Vibracdes dey(O-H) em 3073 ci.

+ Vibraces de(C=N) em 1620 ci.

 Vibracdes dery(C-O,) em 1490 cn.

+ Vibracdes de(C=C) ev{(C=Nane) em 1544 e 1402 cf
+ Vibragbes dey(C-N)uir em 1461 cril.

+ Vibragbes d&{(C-O)yonem 1032 cri.

 Vibracdes d&(N-H) em 759 a 645 cih
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Figura 25. Espectro de infravermelho @&), C,4H1sN30,.

4.2.2 Discussao da estrutura cristalina e moleculalo ligante G 4H13N30> (B)

O compostoo-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino)B) cristaliza no sistema

ortorrdmbico, grupo espaciBbca(N° 61 —International Tables for Crystallography.

Este grupo espacial é centrossimétrico, apresentasimetria de Lausmnmme inclui

oito unidades assimétricas na cela unitaria.

Das reflexdes coletadas e analisando-se especédita a classe integrdik(),

nao ocorrem extingdes sistematicas. Desta obseryvdeduz-se que a cela unitaria de

o-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino) esta atredia ao tipo de BravaB. A Tabela 7

mostra as condi¢cdes de reflexdo observadas packasses integrais, zonais e seriais

correspondentes aos operadores de simetria cgedfitos 2 ea, b, ¢
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Tabela 7. Condi¢cdes de reflexdo observadas para a rede iooetrise monoclinica do
ligante G4H13N30, (B) pertencente ao grupo espactaca

Dominio da Reflex&ao Condicao de reflexao Interpretacao

condicao

Integral hkl — Tipo de Bravai®
Zonal Okl h=2n Operadom
Zonal hOl k=2n Operadom
Zonal hkO [=2n Operadom
Serial h0O h=2n Operador 2
Serial 0kO k=2n Operador 2
Serial ool |=2n Operador 2

A cela unitaria ortorrébmbica inclui oito unidadassimétricas, cada unidade
assimétrica corresponde a uma molécula do ligéB}e O resultado da andlise por
difracdo de raios X em monocristal mostra que autst molecular do ligante é
formada por uma unidade assimétrica e apresen@anaula molecular €H13N3O,,

representado na Figura 26.

Figura 26. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do ligante/8,3N;0, (B). Elipséides térmicas com
30% de probabilidade ocupacional.

Os comprimentos das ligacoes no compostoo-fenileno-
(piridoxilidenoimidazolidino), C8-N3 e C8-N2 sio dg311(5) e 1,365(6) A,
respectivamente apresentam um valor intermedidrice euma ligacdo simples C-N
(1,40 A) e uma ligacdo dupla C=N (1,28 A). Portati& a evidéncia de formacdo de

um anel imidazolidino, pois o angulo formado entte atomos N2-C8-N3 €& de
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112,4(4)°, valor que esta em concordancia com orvahcontrado no composto
imidazolidino analogo descrito por Emam e colabores®, de 110,6(2)°.

Além disso, pode-se averiguar na Figura 27, infEsgntermoleculares entre
O1 de uma molécula d8) com o hidrogénio da ligacdo H-C5 de outra moléatligo
comprimento de 2,512 A se encontra na faixa de 2,34 A relatada por Desiraju
Ha também interacBes intramoleculares entre N3 admdrogénio da ligacdo H-O1,
com o comprimento de 1,822 A, formando um angul@4i&46° entre N3----H-O1. Os
valores citados se encontram dentro da faixa deoomantos de ligacao esperados, de
1,891 A, e angulo de 151°, citado por Beheshti labowadore® para um composto

imidazolidino semelhante.

Figura 27. Representagdo da cela unitaria @), demonstrando ligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares.

A formacdo do ligante(B) na forma cristalina é sugerida pelo seguinte
mecanismo em meio basiéd**® Esquema 4. O mecanismo de reacdo acontece com
inicial formacao da imina e subsequente ciclizapiids ha o ataque intramolecular do
nitrogénio ao carbono da ligacéo imifft&Em solucdo, Emam relatou a existéncia do
ciclo protonadd®®, porém, no estado sélido, Beheshti relatou quesprdtonacéo é
favorecida, pois ocorre uma estabilizacdo ao foumaa ligacdo de hidrogérifo
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HO

Em solugéo Estado sélido

Esquema 4 Representacdo esquematica do mecanismo de remgaa pbtencao do ligarefenileno-
(piridoxilidenoimidazolidino).

O desvio da planaridade global da  moléculao-fenileno-
(piridoxilidenoimidazolidino) se confirma pela ais& dos angulos interplanares entre
os principais fragmentos da estrutura moleculanalise da estrutura molecular mostra
gueo-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino) é uma molda quase planar, com angulo
de torcao de 16,53° entre o plano formado entneeb @ridico e o anel imidazolidino

condensado ao anel aromatico.

Tabela 8. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados par ligante
C14H13N30,.(B) Desvios padréao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A) Angulos de ligacéo 9
0(2)-C(7) 1,419(6) C(8)-N(3)-@{L 106,7(4)
0(1)-C(2) 1,345(5) C(8)-N(2)-G(9 105,7(4)
N(3)-C(8) 1,311(5) N(3)-C(8)-N(2 112,4(4)
N(2)-C(14) 1,374(6) N(3)-C(8)-C(3) 122,8(4)
N(1)-C(1) 1,316(6) N(2)-C(8)-G(3 124,8(4)
N(1)-C(5) 1,332(6) 0(1)-C(2)-¢(3 123,2(4)
N(2)-C(8) 1,365(6) 0(1)-C(2)-G(1 116,6(4)
N(2)-C(9) 1,402(6) N(3)-C(14)9}( 109,1(4)

N(3)-C(14)-C(13) 130,4(5)
C(10)-C(9)-N(2) 131,5(5)

Para o ligante o-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino) é mostradama
representacdo das moléculas do composto e a aalzdgéo na cela unitaria no plano

cristalograficoab, como também os elementos de simetria corresptadkn grupo
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espacialPbcareproduzidos dénternational Tables for Crystallograpfly contidos na
rede ortorrbmbica. Na representacdo da cela uwmitade o-fenileno-
(piridoxilidenoimidazolidino), Figura 27, com sugspectivas projecdes referentes aos
elementos de simetria, € possivel observar a pyasgnum centro de inversao contido
no centro da cela unitaria como também operadogesirdetria cristalograficos; 2
planos de deslizamento.

A estrutura cristalina de-fenileno-(piridoxilidenoimidazolidino) revela cade
ao longo dos vetores baasle, envolvendo moléculas individuais operadas porsteggdo
e rotacdo conforme operador de simetria x-1/2, [Z+&+1. A Figura 28 ilustra uma

projecéo do arranjo bidimensional do composto.

J—‘_q !Pﬁ%# [ B @ %j

Figura 28. Operador de simetria contido na cela unitariarddtobica vinculada ao grupo espadvdica
(esquerda) e projecédo do conteddo da cela una@éoarémbica do ligante £H1aN30, (B) (direita).

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada coferramenta complementar
para a caracterizacdo do ligamtéenileno-(piridoxilidenoimidazolidino). No espeatr
de infravermelho, apresentado na Figura 29, estélerges as bandas pertinentes ao
grupamento iminico e também ao grupamento piridjrqce podem ser definidos apés
a seguinte analig®

« Vibracdes der(O-H) em 3406 a 2649 ¢

+ Vibracdes de(C=C) ev{(C=Nane) em 1462 e 1384 cf
+ Vibragbes dey(C-N)ir em 1426 cril.

* Vibragbes d&{(C-O)yonem 1025 cri.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do liga&), C;sH13N3z0..

4.2.3 Discussdo da estrutura cristalina e molecular do complexo
[UO2(H2pyrphen)CI[(NO3) - 2H,0 (4)

O complexo anidnico [U&H.pyr,phen)CI[(NQ) - 2HO (4) foi obtido por
estratégia de modelagem molecular, pois a formagadigante isolado a partir da
adicao de dois equivalentes de piridoxal, ndo ebdi\éxito. Estima-se que, devido ao
grande volume do piridoxal e a proximidade dos gsupmina, a condensacéo de dois
equivalentes ndo é permitida estericamente.

No entanto, ao adicionarmos um centro metalicopéaisivel obter o complexo

(4), o qual cristaliza no sistema triclinico, grupgasal P1 (N° 2 - International

Tables for Crystallography). A auséncia de uma sistematica nas condicSesfléado
da classe integrahkl) das reflex6es coletadas indicou um tipo de Beswgara a cela
unitaria. Realizou-se uma analise das condicOesftdx&o e ndo foi possivel encontrar

uma simetria de Laue superiofaO grupo espacid?1 é centrossimétrico e apresenta

como unico operador de simetria centros de inver@aoesultado da analise por
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difracdo de raios X em monocristal mostra que a calitaria triclinica inclui uma

molécula do compost@) ou duas unidades assimétricas, representado neaF3Q.

Figura 30. Projecdo ORTE® da estrutura molecular do compog#). Para maior clareza, foram
omitidas as duas moléculas de solvato,QH Elipsoides térmicas com 30 % de probabilidade
ocupacional.

O atomo de uranio (V1) estad coordenado a uma miaédo ligante, N,N'e-
fenileno-bis(piridoxilidenoiminato). O ligante atuge forma polidentada, com quatro
sitios de coordenacdo, dois de atomos de oxigé&hidsede atomos de nitrogénio.

O centro metalico apresenta-se com numero de cwagde igual a sete,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo dedbnmle pentagonal distorcida.
Esse fato € comprovado a partir da analise dod@nfprmados entre os atomos O3-U-
N2, N2-U-N3, N3-U-O4 os quais variam de 61,61(207,93(10)° e entre O3-U-Cl e
04-U-Cl estdo mais afastados entre si, os anguios de 80,28(8)° e 82,63(7)°,
respectivamente.

Os comprimentos das ligacdes envolvendo o atomor@eo e os atomos de
oxigénio do ligante bpyr,phen séo de 2,246(3) e 2,282(3) A, para U-O4 e UeS&as
distancias variam porque O3 esta protonado enquadhtencontra-se desprotonado. Ja
as ligagdes U-N2 e U-N3 sdo de 2,584 (3) e 2,58A(F a distancia envolvendo o
atomo de urdnio e o ligante cloreto é a mais longj&l é de 2,745(11) A. Essas
distancias estdo em concordancia com os dadosraelgis na literatufa*’. Por ser um

complexo aniénico, determinou-se probabilisticaregnque um dos atomos de
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nitrogénio, do anel piridinico, deve estar com egoede carga positiva por isso, N1

esta protonado na Figura 30.

Tabela 9. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionadoa pacomplexo(4).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligac&o 9

U-0(2)
U-O(1)
U-0(4)
U-0(3)
U-N(2)
U-N(3)
U-Cl

Angulos de ligac&o 9

0(2)-U-O(1)
0(2)-U-0(4)
0(1)-U-0(4)
0(2)-U-0(3)
O(1)-U-0(3)
O(4)-U-0(3)

1,778(3)
1,791(3)
2,246(3)
2,282(3)
2,584(3)
2,594(3)
2,7453(11)

175,26(12)
93,96(12)
87,95(12)
90,74(12)
88,70(12)
162,52(11)

0(2)-UN(2)
O(1)-U-N(2)
O(4)-U-N(2)
0(3)-U-N(2)
0(2)-U-N(3)
O(1)-U-N(3)
O(4)-U3)(

0(3)-U-N(3)
N(2)-U-N(3)

o(2)al
o(1)a@-
O(4)a@-
O(3)a@-
N(2)@-
NE)

90,33(12)
85,11(12)
129,00(10)
67,70(10)
86,81(13)
89,89(12)
67,93(10)
129,22(10)
61,61(10)
93,52(11)
91,02(10)
82,63(7)
80,28(8)
147,80(8)
150,49(8)

A reproducédo sistemética do conteldo de cela pederevista a partir da

analise dos operadores de simetria contidos noogespacialPI. Comparando-se o

diagrama danternational Tables for Crystallographycom as projecées dos contetidos

da cela unitaria do compos(d), é possivel encontrar a relacdo entre as ilustgacd

Verifica-se a presenca do elemento de siméti@perador de inversdo) pertencente ao

grupo pontuali, que se encontra localizado na origem, no cents, vertices e no

centro das arestas da cela unitaria, conformegeptado na Figura 31.
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Figura 31. Operador de simetria contido na cela unitarialibica vinculada ao grupo espacii.
(esquerda) e projecédo do contetdo da cela unitéimica do complexd4) (direita).

No espectro de infravermelho, apresentado na Fig@raestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e tamioégnugpamento do anel piridinico,
além da banda caracteristica do fon,¥Js quais podem ser definidos ap6s a seguinte
analisé>

+ Vibracdes der(O-H) em 3393 a 2720 ¢

« Vibracdes de(C=N) em 1613 ci,

 Vibracdes dery(C-0,) em 1422 cr.

+ Vibragdes dey(C=C) ev{C=Nae) em 1572 a 1479 chm
 Vibracdes dey(N-O) em 1384 cm.

« Vibragdes d&y(C-Oyonem 1042 cri.

+ Vibraces d&(O-U-O) em 900 cnl.
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Figura 32. Espectro de infravermelho do complei), [UO,(H,pyr,phen)CI|(NQ) - 2H0.

4.2.4 Discussdo da estrutura cristalina e molecular do complexo
[UO2(Hpyr2phen)Cl] - HO (5)

O complexo neutro [U&@Hpyr,phen)Cl] - HO (5) cristaliza no sistema
monoclinico, grupo espaciBR,/n (N° 14 -International Tables for Crystallography.
Quando se analisa a classe integral das reflexideadas, observa-se que nao ocorrem
extingbes sistematicas. Dessa forma, a cela umigdta associada ao tipo de BraWis
O grupo espaciaP2;/n é centrossimétrico, apresenta uma simetria de RéueOs
dados contidos na Tabela 4, pagina 32, resumenvoradicbes de reflexdo para as
classes integral, zonal e serial, pertinentes pesadores de simetria c.

A cela unitaria monoclinica inclui quatro unidagessimeétricas. Cada unidade
assimétrica corresponde a uma molécula do com@bst® resultado da analise por
difracdo de raios X em monocristal mostra que auest molecular d¢€5) é formada
por uma unidade assimétrica e apresenta formulaaulalr [UQ(Hpyr,phen)CI] - HO

conforme representado na Figura 33.
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Figura 33. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do compoghy Para maior clareza, foi omitida a
molécula de solvato (). Elipsdides térmicas com 30 % de probabilidazigacional.

O atomo de uréanio (VI) ligado a dois oxigénios estérdenado a uma molécula
do ligante, N,N’e-fenileno-bis(piridoxilidenoiminato). O ligante a@ude forma
polidentada, com quatro sitios de coordenacdo,dp® atomos de oxigénio e dois
atomos de nitrogénio. Entdo, formam-se quatro iga@m torno do centro metélico e o
ligante. A quinta ligacéo de coordenacéao é preeaghor um ligante cloreto.

O centro metélico apresenta-se com numero de eoagdo igual a sete,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo dedbipile pentagonal. Esse fato é
comprovado a partir da analise dos angulos formadtie os atomos O5-U-N3, N3-U-
N2, N2-U-O3, os quais variam de 63,03(11)° a 68YP( Os angulos entre O5-U-Cl e
03-U-Cl s&o maiores, de 78,84(9)° e 82,38(9)°.

Os comprimentos das ligacdes envolvendo o atomor@eo e os atomos de
oxigénio do ligante Hpyphen sdo de 2,237(3) e 2,274(3) A, para U-O3 e U-05,
respectivamente. Ja as ligacdes U-N2 e U-N3 sap,5#84(3) e 2,617(4) A. Entre o
atomo de uranio e o ligante cloreto, U-CI, a lignéamais longa, de 2,759(14) A. Essas
distancias s&o compreensiveis se compararmos cdauos relatados na literatta’

Nessa estrutura cristalina, ha um fato relevargeraliscutido, o qual se refere
ao elipsoide de oxigénio, O6a. Ao coletar os dadtstalograficos dessa estrutura,
primeiro, esperava-se que o oxigénio, O6, apresemtdesordem posicional. Porém,
isso nao foi evidenciado pela andlise dos dadatamds. Ao analisarmos 0s elementos
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de simetria contidos na cela unitaria, constatogtse 0 O6a encontra-se exatamente

sobre 0 eixo de rotacdo-translacdo e por esse onaiielipsdide O6a possui maior

probabilidade ocupacional, como observado na Fig8ra

Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados pacomplexo(5).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimentos de ligacéo (A)

Angulos de ligac&o 9

U-0(1)
U-0(2)
U-0(3)
U-0O(5)
U-N(2)
U-N(3)
U-Cl

Angulos de ligac&o 9

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

1,771(3)
1,782(3)
2,237(3)
2,274(3)
2,544(3)
2,617(4)
2,7596(14)

176,53(16)
88,67(15)
91,75(16)
91,38(15)
89,34(16)
161,18(12)

O(1)-U-N(2)
0(2)-U-N(2)
0(3)-U-N(2)
0(5)-U-N(2)
O(1)-U-N(3)
0(2)-U-N(3)
O(3)-U3y(

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

owa
0Q)a@-
O(3)a@-
O(5)a@-
N(2)T-
NE)

88,78(14)
88,16(14)
68,71(11)
130,11(12)
89,17(16)
87,99(14)
131,73(11)
67,08(12)
63,03(11)
93,95(13)
89,52(11)
82,38(9)
78,84(9)
150,90(9)
145,86(9)

Para o compost@), o qual inclui-se no grupo espack?:/n, a reproducao

sistematica do conteudo de cela unitaria pode emrigpa a partir da analise dos

operadores de simetria contidos na rede monoclisagundo dados daternational

Tables for Crystallography. Observa-se que, ao comparar o diagrama com ecpmj

do conteudo da cela unitaria representado na Figdiraverificam-se quatro unidades

assimétricas na cela unitaria e a presenca dosestem de simetria: plano de

espelhamento-deslizamento) (na direcdo cristalogréfica [0 0 1], eixo de rém@m¢

translacdo (g na direcdo cristalografica [0 1 0] e centros meeisdo localizados nos

vértices, no centro das arestas e no centro dacifaia.
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R

P, P

\g" S

NN N
‘7 "'.—‘7.

Figura 34. Operador de simetria contido na cela unitaria rmbnica vinculada ao grupo espadr;/n.
(esquerda) e projecdo do conteldo da cela unit@wieclinica do complex(®) (direita).

No espectro de infravermelho, apresentado na Fi§6raestdo evidentes as
bandas pertinentes ao grupamento iminico e tamioégnugpamento do anel piridinico,
além da banda caracteristica do fon,8Js quais podem ser definidos ap6s a seguinte
analisé>

 Vibracdes dey(O-H) em 3441 cm.

+ Vibraces de(C=N) em 1612 ci.
 Vibraces dey(C=C) ev{C=Nane) em 1384 cnf.
* Vibragbes d&{(C-O)yonem 1041 cr.

+ Vibracdes d&(O-U-O) em 906 cnl.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do complg%d, [UO,(Hpyr,phen)ClI] - HO.
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Capitulo 5 — Parte Experimental

5.1 Aspectos Gerais

O metanol empregado nas reacdes de sintese deefigantratado a partir de
técnicas usuais para remocdo da umidade e destjadodo utilizado. Os demais
reagentes, nitrato de uranila hexahidratado (Merokjato de tério pentahidratado
(IPEN), cloridrato de piridoxal, propilenodiamirdigtilenotriaminao-fenilenodiamina
e hidroxido de potassio foram utilizados sem tratam prévio. Os experimentos foram
conduzidos sob atmosfera inerte de nitrogénio, @rosedimentos de cristalizacao

foram realizados em recipientes fechados e soh targporacdo do solvente.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Anélise Elementar

A analise elementar (C, H e N) dos compostos aptades foi realizada em um
analisador elementar FlashEA 1112 pertencente garZenento de Ciéncias do Solo
da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM. &ogl referentes as analises

elementares realizadas seguem nas secoes 5.5.8.2.2.

5.2.2 Ponto de Fuséo

Os pontos de fusdo dos compostos apresentados fiewrminados em um
aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPEF-301 tpacente ao Laboratério de
Materiais Inorganicos da Universidade Federal deeSilaria. Os dados referentes aos
pontos de fusdo determinados seguem nas se¢tkd 25.3.2.2.

5.2.3. Espectroscopia no Infravermelho (V)

As analises de espectroscopia no infravermelho cdospostos apresentados
foram realizadas em um Espectrofotometro Brukersdef7 Sample Compartment
RT-DLaTGS, que abrange uma janela espectral de-4000cni, localizado no
Departamento de Quimica da Universidade Feder&@aida Maria. Os espectros de
infravermelho foram registrados utilizando-se o posto na forma de uma pastilha
sélida com matriz de brometo de potassio (2-3 mgataposto para cada 100 mg de
brometo de potassio). As bandas de absorcédo ngaificativas dos compostos obtidos

encontram-se nas secoes 4.1.1 a 4.2.4.
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5.2.4. Difracdo de Raios X

A coleta dos dados de difracdo de raios Xleéee A-B foi realizada em um
difratbmetro Bruker Kappa APEX Il CCD (Charge Cagpl Device Detector),
utilizando a radiacdo de Mook(0,71073 A) com um monocromador de grafite, semdo
difratbmetro pertencente ao Departamento de Quim&adJniversidade Federal de
Santa Maria. As estruturas foram solucionadas egapab-se métodos diretos, através
do programa SHELXS-§% Os refinamentos foram realizados com o pacote de
programas SHELXL-97 através do método de matriz completa/minimos Gukdr
dos fatores estruturals?, com os parametros de deslocamento térmico adsons
para todos os atomos nao hidrogendides. Os atomdsddogénio foram refinados
isotropicamente na forma de grupos vinculados ga@mamente aos respectivos
atomos nado hidrogenoides. As representacdes ggad@s estruturas cristalinas foram
executadas através dos programas DIAMGNDORTEP? As Tabelas 11, 12, 13 e 14
(paginas 63, 64, 65, 66) reunem as informacfesoldacde dados e refinamento das

estruturas cristalinas dos composte? 3, A-B, e4-5, respectivamente.
5.3 Procedimentos Experimentais

5.3.1 Sintese dos Ligantes Derivados de DiaminasntoCadeias Alifaticas e

Complexos Relacionados

5.3.1.1 Sintese de N,N’-propileno-bis(piridoxilideaiminato)

/N\/\/N\
OH
HO N S HNT O N, talNy N\ OH HO_~ oH
Cl
| KOH/MeOH | P - |
~ N N

Esquema 5.Reagdo de obtengéo de N,N’-propileno-bis(piriddgihoiminato).

Em um baldo com capacidade de 50 mL, adicionod4@4 g (0,002 mol) de
cloridrato de piridoxal dissolvidos em 10,0 mL detamol. Em seguida, acrescentou-se
a mistura 0,112 g (0,002 mol) de hidréxido de mtasa fim de neutralizar a solucéo.

Apés, adicionou-se lentamente a mistura 0,084 mL=(®,887; 0,001 mol) de
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propilenodiamina dissolvidos em 5,0 mL de metarf@l.sistema permaneceu sob
agitacdo magnética, atmosfera inerte de nitrogértemperatura ambiente por 1 hora.
Por fim, o produto formado foi removido por filtéa

Propriedades: Substancia em pé de coloracao $arestavel ao ar;16H2404N4
(372,0 g . mot); Rendimento 88,4% (0,329 g; 0,884 mmol); Pontdudgio: 198,0 —
200,0 °C; Andlise elementar: experimental: C = B#h3H = 6,5%, N = 15,03%;
teorico: C = 61,29%, H = 6,45%, N = 15,05%.

Principais bandas verificadas no infravermelgO-H) 3156 cnf, vs(C-H)ar
2923 - 2840 cil, vs(C=N) 1629 cril, v5(C-O)y 1451 cnt, vs(C=C; C=N)ne 1405,
1295 - 1261 cil, vs(C-Oaon 1019 cn', 3(C=C-H) (no plano) 787, 759, 721 &m

5.3.1.2 Sintese de N,N’-dietilamina-bis(piridoxiliénoiminato)

o H *
/N\/\N/\/N\
N oH " Ho
HO Ccl & HZN\/\N/\/NHZ HO N 7 OH
P H t.a/N, | |
N Z X
N N
|1| KOH/MeOH

Esquema 6.Reacado de obtencéo de N,N’-dietilamina-bis(piriidenoiminato).

Em um baldo com capacidade de 50 mL, adicionod4@4 g (0,002 mol) de
cloridrato de piridoxal dissolvidos em 10,0 mL detamol. Em seguida, acrescentou-se
a mistura 0,112 g (0,002 mol) de hidréxido de mitasa fim de neutralizar a solucéo.
Apés, adicionou-se lentamente a mistura 0,107 mL=(d,96; 0,001 mol) de
dietilenotriamina dissolvidos em 5,0 mL de metanOl. sistema permaneceu sob
agitacdo magnética, atmosfera inerte de nitrogémgmperatura ambiente por 1 hora. O
produto formado foi separado da solucdo por evgpora alto vacuo e lavado trés
vezes com éter dietilico.

Propriedades: Substédncia em pO de coloragdo amartaigroscopico;
CooH2704N5 (401,0 g . mot); Rendimento 98% (0,393 g; 0,98 mmol); Ponto dsifu
192,0 — 194,0 °C; Andlise elementar. experimertal= 60,3%, H = 6,31%, N =
17,49%; tedrico: C = 60,15%, H = 6,26%, N = 17,54%.

Principais bandas verificadas no infravermelgO-H) 3500-3000 c, vs(C-
H)ar 2928 - 2861 ci, vs(C=N) 1628 crit, vs(C-O)y 1439 cnt, vs(C=C; C=Nlnel
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1404, 1296 - 1263 cM Vs(C—N)it 1296 cnit, vs(C-Oaion 1019 cnit, vs(N—H) 865 -
640 cn.

5.3.1.3 Sintese de [UDpyrpen)(CH30OH)] (1)

N\/\/ \ /
OH HO / \ N
HO | \ Z | OH + UOZ(NO3) 6H20 07 \\\O
N MeOH

H CH,

Esquema 7 Reacéo de obtencdo de [Wpyr.pen)(CHOH)] (1).

Em um baldo com capacidade de 25 mL, adicionoufse rag (0,1 mmol) de
N,N’-propileno-bis(piridoxilideneiminato) dissolvid@ em 8,0 mL de metanol. Apds,
acrescentou-se 50,0 mg (0,1 mmol) de nitrato dailardnexahidratado. A solucao
reacional permaneceu sob agitacdo magnética e tatugede refluxo (60,0 °C) por 1
hora. Monocristais laranjas com qualidade paraacifo de raios X foram obtidos em
trés semanas.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdanj® estavel ao ar;
CooH26N4O7U (672,47 g . mat); Rendimento 94,5% (0,0635 g; 0,094 mmol); Porgo d
fusdo: Decomposicdo em 233,0 °C; Analise elemeaigerimental: C = 35,5%, H =
4,04%, N = 8,29%; tedrico: C = 35,66%, H = 4,01%; R,32%.

Principais bandas verificadas no infravermelhg(O-H) 3394 - 2884 cih
Vs(C=N) 1625 cnit, vs(C-O)y 1478 cnit, Vs(C=C; C=N}nel 1384 cnt, Vs(C-Olaion
1045 cn', 3(0=U=0) 909 crit.
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5.3.1.4 Sintese de [Th(pygpen)] (2)

oSN N
~ \/ Y
MeOH
=N
ﬁ/ 52,

Em um baldo com capacidade de 25 mL, adicionoudse mg (0,2 mmol) de

Esquema 8 Reacdo de obtencédo de [Thiman)] (2).

N,N’-propileno-bis(piridoxilideneiminato) dissolvid@ em 8,0 mL de metanol. Apds,
acrescentou-se 55,5 mg (0,1 mmol) de nitrato di tpentahidratado. A solucéo
reacional permaneceu sob agitacdo magnética e tatugede refluxo (60,0 °C) por 1
hora. Monocristais amarelos-palido com qualidadea gdifracdo de raios X foram
obtidos apés trés semanas.

Propriedades: Substancia cristalina de colorac@redmpalido, estavel ao ar;
CagHaNgOsTh (972,85 g . mal); Rendimento 52,0% (0,0506 g; 0,052 mmol); Poreo d
fusdo: Decomposicdo em 262,0 °C; Andlise elemeatquerimental: C = 46,5%, H =
4,98%, N = 11,5%; tedrico: C = 46,72%, H = 4,92% 11,47%.

Principais bandas verificadas no infravermelbgfO-H) 3397 crit, vs(C=N)
1625 cnit, vs(C-O)y 1469 cn', vs(C=C; C=N}ne 1384 cnit, vs(C-Oaion 1024 cnt,
3(C=C-H) (no plano) 887 - 611 ¢

5.3.1.5 Sintese de [Ufpyr.dien)] - 2H,0 (3)

N\/\ FO LN lll/\/ OH
OH HO
o™ N | OH + UO,(NO3), . 6H,0 / \
- MeOH

Esquema 9.Reacao de obtencédo de [kyr.dien)] - 25O (3).

Em um baldo com capacidade de 25 mL, adicionotBge mg (0,1 mmol) de

N,N’-dietilamina-bis(piridoxilideneiminato) dissablos em 8,0 mL de metanol. Apds,
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acrescentou-se 50,0 mg (0,1 mmol) de nitrato dailardnexahidratado. A solucao
reacional permaneceu sob agitagcdo magnética e tatmmede refluxo (60,0 °C) por 1
hora. Monocristais amarelos com qualidade paraghfv de raios X foram obtidos em
trés semanas.

Propriedades: Substancia cristalina de coloracdanj® estavel ao ar;
CaoH29Ns0sU (705,51 g . mat); Rendimento 55,0% (0,0388 g; 0,055 mmol); Porgo d
fusdo: Decomposicdo em 240,0 °C; Analise elemeaigerimental: C = 34,0%, H =
4,12%, N = 9,94%; tedrico: C = 34,05%, H = 4,14%; 8,92%.

Principais bandas verificadas no infravermelhg(O-H) 3420-2943 cm,
Vs(C=N) 1630 crit, vs(C-O)y 1441 cnit, vg(C=C; C=N)ne1 1395, 1347 ¢, vs(C—N it
1264 cnit, vs(C-Oaion 1009 cnit, 3(O=U=0) 900 crit, v¢(N-H) 730-547 crit

5.3.2 Sintese dos Ligantes Derivados de-fenilenodiamina e Complexos

Relacionados

5.3.2.1 Sintese de MN-fenileno-(piridoxilidenoiminato) (A) e o-fenileno-

(piridoxilidenoimidazolidino) (B)

HO AN t.a/ N,

OH NH Q
| cr o+ ©i HN. N
= KOH/MeOH
N NH
| OH
L H i

Esquema 10. Reagcdo de obtencdo de oMenileno-(piridoxilidenoiminato) (A) e o-fenileno-
(piridoxilidenoimidazolidino)B).

Em um baldo com capacidade de 50 mL, adicionay2@2 g (1,00 mmol) de
cloridrato de piridoxal dissolvidos em 15,0 mL detamol. Em seguida, acrescentou-se
a mistura 0,056 g (1,00 mmol) de hidroxido de mitgsa fim de neutralizar a solucéo.
Apbs, adicionou-se a mistura 0,108 g (1,00 mmolp4denilenodiamina. O sistema
permaneceu sob agitacdo magnética, atmosfera idertaitrogénio e temperatura

ambiente por 1 hora. Por fim, o produto formado ffttrado. Da solucéo filtrada,
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obtiveram-se cristais amarelos em forma tabular minacdo em cunha e de agulha
com qualidade para difracéo de raios X foram olstelm 24 horas.

Propriedades d@A): Substancia cristalina de coloracdo amarela faabalar
com terminacdo em cunha, estavel ao asHGO,N3 (257,29 g . mat); Rendimento
80,10% (0,216 g; 0,84 mmol); Ponto de fusédo: 182184,0 °C; Analise elementar:
experimental: C = 65,02%, H = 5,39%, N = 16,46%rit®: C = 65,36%, H = 5,83%,
N = 16,34%.

Principais bandas verificadas no infravermelh¢O-H) 3434 - 2641 cih, v(C-
O)ar 1490 cn, vs(C=C; C=N)nei 1544, 1402 ci, vs(C—N)yir 1461 cnit vs(C-Oaion
1032 cnt', 3(N—H) 759-645 crit.

Propriedades d€B): Substancia cristalina de coloracdo amarela fodea
agulha, instavel ao ar;1§:50,N3 (255,27 g . mot); Rendimento 18,70% (0,055 g;
0,21 mmol); Ponto de fusdo: 112,0 — 115,0 °C; Aedélementar: experimental: C =
65,5%, H = 5,21%, N = 16,02%; tedrico: C = 65,88%6; 5,09%, N = 16,47%.

Principais bandas verificadas no infravermelhgtO-H) 3406 - 2649 cih,
Vs(C=C; C=N}ne1 1462, 1384 M, Vs(C—N)ujr 1426 cnT V5(C-O)akon 1025 cn, S(N—

H) 755 cni'.

5.3.2.2 Sintese de [UfH,pyrophen)CI(NO3) - 2H,0 (4) e [UOG(Hpyrphen)Cl] -
H20 (5)

NH

O +
N
" CI + HoO OH | UONOy,.6HO0 — B .
= KOH/MeOH
|
H

+
P4
pd

N N Z N0 X
HO /(;Téo\ OH| NOg HO | O=/U\=O oH
N\ _do/ I\
\ / la ) i \_/ e —\
N =N

Esquema 11.Reacdo de obtencao de [WB.pyr,phen)CI|(NGQ) - 2HO (4) e [UO,(Hpyrphen)Cl] -
H,0 (5).
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Em um baldo com capacidade de 25 mL, adicionazGge mg (0,1 mmol) de
cloridrato de piridoxal dissolvidos em 8,0 mL detam®l. Em seguida, acrescentou-se
8,0 mg de hidroxido de potassio, afim de neutral&Zzeeacdo. Apds, adicionou-se 26,0
mg (0,1 mmol) de Ne-fenileno-(piridoxilidenoiminato), seguido de 50y de nitrato
de uranila hexahidratado. A solucéo reacional peeteu sob agitacdo magnética e
temperatura de refluxo (60,0 °C) por 1 hora. Damaesolugdo-mée, foram obtidos
monocristais amarelos com qualidade para difragiaaibs X em uma semana e
monocristais vermelhos, depois de trés semanas.

Propriedades dé4): Substancia cristalina de coloracdo amarela, elsty ar;
Ca2H26CINsO11U (809,96 g . mat); Rendimento 45,4% (0,0367 g; 0,045 mmol); Ponto
de fusdo: Decomposi¢cdo em 205,0 °C; Analise elamesmtperimental: C = 32,33%,

H = 3,19%, N = 8,36%; tedrico: C = 32,61%, H = 3@ N = 8,64%.

Principais bandas verificadas no infravermelkigfO-H) 3393 a 2720 cih
vs(C=N) 1613 crif, vs(C-O)y 1422 cnit, vs(C=C; C=N)nei 1572, 1479 ci, vs(NO3)
1384 cni, Vs(C-Oaon 1042 cnit, 3(O=U=0) 900 crit.

Propriedades dé): Substancia cristalina de coloracédo vermelhayekto ar;
Ca2H23CIN4O7U (728,92 g . moh); Rendimento 22,4% (0,016 g; 0,022 mmol); Ponto de
fusdo: Decomposicdo em 205,0 °C; Analise elemeatgqrerimental: C = 36,53%, H =
3,27%, N = 7,68%; tedrico: C = 36,23%, H = 3,15%; ,68%.

Principais bandas verificadas no infravermelbg(O-H) 3441 crit, vs(C=N)
1612 cnt, v5(C=C; C=N)ne1 1384 cnt, vs(C-Oakon 1041 cn', 3(O=U=0) 906 crit.
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Tabela 11.Dados da coleta de intensidades e do refinamexrg@struturas cristalinas

de(1) e(2).
) )
Formula Empirica &H-6N,O/U CsgHa4NgOsTh
Massa molar (g) 672,47 972,85
Temperatura (K) 293 (2) 293 (2)
Radiacao} (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ki; 0,71073
Sistema cristalino; grupo espacial Monoclinieg,/c Triclinico, P1
Dimensdes da cela unitaria
a(h) 10,76230 (10) 10,990 (3)
b (A) 11,9858 (2) 12,246 (3)
c(R) 18,1045 (2) 17,924 (4)
a(®) 90 102,53 (10)
£() 102,8090 (10) 93,44 (10)
y(©) 90 114,19 (10)
Volume (&) 2277,27 (5) 2117,9 (8)
Z; densidade calculada (g . ¢n 4; 1,958 2; 1,526
Coeficiente de absorcao linear (fm 7,176 3,577
F(000) 1284 964
Tamanho do cristal (mm) 0,15x0,15x0,12 0,1414x 0,12
Regido de varredura anguld(®) 1,94 430,49 1,89 & 26,49
Regido de varredura dos indices -14<h< 15, -13<h< 13,
-27<k=< 17, -15< k< 15,
-25<1<22 -22<1<22
Numero de reflexos coletados 28394 41807
Numero de reflexos independentes 6908 8688
Integralidade da medida 99,8 % 98,8 %
Correcao de absor¢éo Semi-empirica Semi-empirica
Transmissdo minima e maxima 0,679676 e 1 0,895834 e
Dados/restricbes/parametros 6908/0/289 8688/0/449
Goodness-of-fit e 1,117 1,157
indicesR finais [1>20(1)] R, = 0,0255 R, = 0,0567
wR, = 0,0699 wR, = 0,1632
indicesR (todos os dados)* R; = 0,0428 R; =0,0744
wR, = 0,0854 wR, = 0,1797
Densidade eletronica residual (€)A 1,476 e -1,147 4,864 e -2,324
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Tabela 12.Dados da coleta de intensidades e do refinamexrg@struturas cristalinas

de(3).

Formula Empirica

Massa molar (g)

Temperatura (K)

Radiacao} (A)

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(h)

b (A)

c(®)

a(®)

B()

y(°)

Volume (&)

Z; densidade calculada (g . n
Coeficiente de absorcao linear (m
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angul&(°)

Regido de varredura dos indices

Namero de reflexos coletados
Nimero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit enfr

indicesR finais [1>20(1)]

indicesR (todos os dados)*

Densidade eletrénica residual (&)A

(3)
GeH2oN50gU
705,51
295 (2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinieg,/n

12,3458 (15)
11,3326 (13)
16,811 (2)
90
90,139 (3)
90
2352 (5)
4; 1,992
6,957
1360
0,22 x0,19x 0,13
2,17 a 30,07
-13<h<17,
-15< k<11,
-21<1<23
15262
6822
98,7 %
Semi-empirica
0,3097 e 0,6802
6822/0/301
1,284
R, = 0,0844
wR, = 0,1887
R, =0,1048
wR, = 0,1945
4,078 e 7,305

64



Capitulo 5 — Parte Experimental

Tabela 13.Dados da coleta de intensidades e do refinamexrg@struturas cristalinas

dos compostos atribuidos (k) e (B).

(A) (B)
Formula Empirica &H30NGO, Cy4H13N30,
Massa molar (g) 514,58 255,27
Temperatura (K) 293 (2) 293 (2)
Radiacao} (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ki; 0,71073

Sistema cristalino; grupo espacial
Dimensdes da cela unitaria

a(h)

b (A)

c(®)

a(®)

B()

y(°)

Volume (&)

Z; densidade calculada (g . n
Coeficiente de absorcao linear (m
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angul&(°)

Regido de varredura dos indices

Ndmero de reflexos coletados
Nimero de reflexos independentes
Integralidade da medida

Correcao de absorgéo
Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit enfr?

indicesR finais [1>20(1)]

indicesR (todos os dados)*

Densidade eletrénica residual (&)A

Monoclinieg,/n

12,9277 (9)
13,4080 (10)
14,7206 (11)
90
99,310 (5)
90
2518,0 (3)
4; 1,357
0,093
1088
0,23 x0,18 x 0,15
2,47 a 24,75
-15<h< 15,
-15< k<15,
-17<1<14
23126
4270
98,9 %
Gaussiana
0,825693 e 1
4270/0/343
0,926
R, = 0,0698
wR, = 0,1683
R, = 0,1852
wR, = 0,2266
0,286 e —0,210

Ortorrédmbio,Pbca

14,7516 (13)
7,3626 (5)
23,482 (2)
90
90
90
2550,4 (4)
8; 1,330
0,092
1072
0,7724(x 0,12
2,76 224,61
-16<h< 16,
-8< k<7,
-24<1< 26
9525
2100
96,5 %
Semi-empirica
0,867857 e
2100/0/173
1,014
R, = 0,0798
wR, =0,1718
R, =0,1604
wR, = 0,2383
0,580 e -0,484
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Tabela 14.Dados da coleta de intensidades e do refinamexrg@struturas cristalinas

de(4) e (5).
4 5
Formula Empirica &H,6CINsO4,U C,H»3CIN,O;U
Massa molar (g) 809,96 728,92
Temperatura (K) 293 (2) 293 (2)
Radiacao} (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ki; 0,71073
Sistema cristalino; grupo espacial Triclinico, P1 Monoclinico,P2,/n
Dimensdes da cela unitaria
a(h) 9,2310 (15) 10,8761 (2)
b (A) 11,8550 (13) 10,2376 (2)
c(A) 14,026 (2) 21,8096 (3)
a(®) 114,80 90
£() 94,012 (3) 100,2740 (10)
y(°) 97,95 90
Volume (&) 1365,9 (3) 2389,46 (7)
Z; densidade calculada (g . ¢n 2; 1,969 4; 2,026
Coeficiente de absorcao linear (fm 6,106 6,956
F(000) 780 1392
Tamanho do cristal (mm) 0,14 x 0,13 x0,12 0,1510x 0,09
Regido de varredura anguld(®) 1,90 &4 30,07 2,20 431,03
Regido de varredura dos indices -13<h<12, -15< h< 15,
-16<k< 16, -13<k< 14,
-19<1<19 31127
Numero de reflexos coletados 33135 31884
Numero de reflexos independentes 7919 7567
Integralidade da medida 98,8 % 99,1 %
Correcao de absor¢éo Semi-empirica Semi-empirica
Transmissdo minima e maxima 0,876983 e 1 0,874457 e
Dados/restricbes/parametros 7919/0/371 7567/0/323
Goodness-of-fit e 1,181 1,044
indicesR finais [1>20(1)] R, = 0,0239 R, = 0,0362
wR, = 0,0653 wR, = 0,0869
indicesR (todos os dados)* R; = 0,0295 R; = 0,0517
wR, = 0,0795 wR, = 0,0934
Densidade eletronica residual (€)A 2,331 e-1,348 3,063 e -1,419
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Capitulo 6 — Conclusdes

Tendo em vista 0s objetivos propostos neste trabalbonsiderando os resultados

experimentais obtidos, pode-se concluir que:

 Foram sintetizados com sucesso e rendimentos exwss CiNCO nNOVOS
complexos, que s&o: [U@yrpen)(CHOH)] (1), [Th(pyrpen)] (2),
UO,(pyrdien)]-2HO 3), [UO2(Hzpyrzphen)CI|(NQ) (4) e
[UO2(Hpyrzphen)CI](5).

* O estudo de novos compostos relacionados a N,Mepitidenoimina conduz
a uma nova perspectiva para a preparacdo dos ocarsdes, tornando essa
metodologia promissora para a analise desses coosfiogivo.

* A sintese da molécula de ligantephr,phen somente foi alcancada, com
sucesso, através da insercdo do centro metalico?jU@ropiciando novas
estratégias de sintese de ligantes.

e Através da analise estrutural por difracdo de rXioserificou-se com sucesso
que os compostod e 5 possuem estruturas tridimensionais diferentes, pois
foram separados cristalograficamente a partir de mniesma reacao.

e A partir dos dados estruturais obtidos pela difbada raios X, foi possivel
propor um mecanismo de reacdo para a formacaordpasioB, cuja estrutura,
promove novas perspectivas para a compreensdo WEulas organicas no
estado sélido.
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