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RESUMO

Dissertacao de Mestrado em Quimica Inorganica
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Sintese, caracterizacao e avaliacdo da atividade peroxidase de

novos complexos de cobalto com ligantes derivados do piridoxal.

Autor: Liniquer André Fontana
Orientador: Prof. Dr. Davi Fernando Back
Santa Maria, 16 de fevereiro de 2017.

Este trabalho trata da sintese e caracterizacdo de novos complexos de
cobalto com ligantes derivados do piridoxal, e de sua aplicacdo como miméticos da
enzima peroxidase. Os complexos foram caracterizados estruturalmente por difracéo
de raios X de monocristal e seu comportamento redox foi estudado por voltametria
ciclica.

Na sintese dos complexos, foi observado um padrdo de reatividade com
relacdo aos sais de cobalto utilizados, de modo que, selecionando-se
adequadamente entre 0 Co(CHsCOO)2 e o CoClz(PPhs)2 foi possivel obter duas
séries de complexos mononucleares. Em uma delas, ocorre a cisdo de ligacdes C-S
dos ligantes orgéanicos, enquanto na outra série, isto ndo é observado. Também foi
evidenciada a formacdo de complexos dinucleares zwitteribnicos e tetranucleares,
em decorréncia dos diversos modos de coordenacgdo dos ligantes utilizados e das
diferencas metodoldgicas.

Os complexos obtidos foram testados como miméticos da enzima peroxidase,

apresentando resultados promissores.

Palavras-chave: Piridoxal, cobalto, difracéo de raios X, peroxidase.



ABSTRACT

Master Degree Dissertation in Chemistry
Post-Graduate Chemistry Program
Universidade Federal de Santa Maria

Synthesis, characterization and evaluation of the peroxidase
activity of new cobalt complexes with ligands derived from

pyridoxal.

Author: Liniquer André Fontana
Advisor: Prof. Dr. Davi Fernando Back
Santa Maria, February 16", 2017.

This work treat with the synthesis and characterization of new cobalt
complexes with ligands derived from pyridoxal and their application as mimetics of
the enzyme peroxidase. The complexes were structurally characterized by
monocrystal X-ray diffraction and their redox behavior was studied by cyclic
voltammetry.

In the synthesis of the complexes, a reactivity pattern was observed with
respect to the cobalt salts used, by selecting appropriately between Co(CHsCOO)2
and CoClz(PPhs)2, it was possible to obtain two sets of analogous mononuclear
complexes. In one, the C-S bonds are cleaved from the organic ligands and in other
hand, the cleavage of the C-S bond is not observed. Was also evidenced, it was
evidenced the formation of dinuclear zwitterionic and tetranuclear complexes, due to
the different coordination modes of the ligands used and the methodological
differences. The complexes obtained were tested as mimetics of the enzyme

peroxidase, presenting promising results.

Keywords: Pyridoxal, cobalt, X-ray diffraction, peroxidase.
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Capitulo 1- Introducéo

O desenvolvimento de novos ligantes polidentados que associam atomos de
N, O e S, é de grande interesse para a quimica de coordenacdo e areas
associadas®?3(principalmente a quimica bioinorganica, a catalise e a ciéncia dos
materiais). Em quimica bioinorganica, complexos de coordenacdo com estes
ligantes sdo bastante estudados como miméticos enzimaticos?, pois, o sitio ativo de
muitas metaloenzimas apresenta atomos de nitrogénio e enxofre (nitrila hidratase),
nitrogénio e oxigénio (SOD-Mn) ou mesmo combinacbes dos trés (alcool
desidrogenase), formando a esfera de coordenagéo do metal.

Em catalise, complexos de coordenacdo com estes ligantes estdo sendo
estudados como catalisadores em reagbes de polimerizacdo®, acoplamento C-
CS(tais como Suzuki e Heck) e em catdlise assimétrica’. Outras aplicacGes
interessantes incluem a pesquisa com dispositivos semicondutores Organico-
Inorganicos (Ol), e sua aplicacdo na fabricacdo de materiais optoeletronicos®. E
aquelas baseadas nas propriedades antitumorais®, antimicrobiais!® e anti-
inflamatérias!! exibidas por complexos de coordenacdo com ligantes deste tipo
(Figura 1).

Figura 1. Complexo de cobre com um ligante do tipo ONS, estudado como agente antitumoral e anti-
inflamatério®*.

Neste trabalho, serdo explorados ligantes ONS do tipo base de Schiff, em que
0 nitrogénio € proveniente de um grupo azometinico (imina), o oxigénio de um fenol
e o enxofre de um tiol ou tioéter. As bases de Schiff sdo ligantes bastante versateis
na guimica de coordenacdo'?, as quais podem ser facilmente obtidas pela reacéo
entre uma amina primaria e um aldeido. Em virtude de sua rica quimica de
coordenacdo’®, o piridoxal foi o aldeido escolhido para a sintese dos ligantes. Este

aldeido é um derivado da vitamina B6, sendo cofator de varias reacfes enzimaticas
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relacionadas ao metabolismo de proteinas, com destaque, para as reacfes de
transaminacdo, racemizacao e descarboxilacdo de aminoacidos'*.

Estruturalmente, o piridoxal € um anel piridinico, contendo uma metila na
posicdo 2, um fenol na posicédo 3, um aldeido na posi¢cédo 4 e um alcool benzilico na
posicdo 5. A reacdo do aldeido (na posicdo 4 do anel) com aminas primarias, tem
como produto as bases de Schiff. Esta reacéo é biologicamente muito importante,
uma vez que, muitas reacdes do piridoxal com aminoacidos apresentam este grupo
funcional como intermediario!®. Na Figura 2, temos um exemplo deste tipo de
molécula, em que o piridoxal esta associado ao aminoacido alanina por uma imina.
E interessante salientar a natureza zwitteriénica de muitos derivados do piridoxal,

em particular nos produtos de suas reac6es com aminoacidos.

H
' \\\\COO_

3C/fr

Figura 2. Base de Schiff derivada do piridoxal e do aminoacido alanina®s.

Visando obter ligantes do tipo ONS, derivados do piridoxal, as aminas
utilizadas na sintese das bases de Schiff sdo derivadas do 2-aminotiofenol (Figura
3). Esta molécula é uma anilina, com um grupo tiol na posi¢cdo 2 do anel, que pode
ser modificado de modo a obter ligantes com func¢des tiol ou tioéter. Permitindo

assim, controlar os fatores estereoeletronicos associados aos complexos.
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NH, NH;

Figura 3. Representacdo da molécula de 2-aminotiofenol e um possivel produto de sua alquilagao.

Os ligantes sintetizados serdo complexados ao cobalto, um metal de transicao
de configuracdo eletronica [Ar] 3d’ 4s2. Suas propriedades cataliticas o tornam um
metal de grande interesse académico e industrial (por exemplo, a hidroformilacéo de
alquenos pelo processo Ruhrchemie). Sdo conhecidos complexos de cobalto com
bases de Schiff, que possuem a capacidade de ligarem-se reversivelmente a
oxigénio e didxido de carbono?®, constituindo novas alternativas para a ativacédo
catalitica destas substancias. Além disso, s@o catalisadores eficientes para a
oxidacdo de olefinas e o acoplamento oxidativo de fenodis?!’.

O principal interesse nos compostos sintetizados neste trabalho € estudar
como estes comportam-se em um meio oxidante, e se podem ativar o peroxido de
hidrogénio para a oxidacdo de compostos fendlicos. Na natureza, muitas reacdes
que envolvem a ativacdo do peroxido de hidrogénio para a oxidacdo de substratos
organicos é feita por enzimas denominadas peroxidases'®!%20 Estas enzimas sdo
eficientes na oxidacdo de compostos fendlicos, contudo, apresentam algumas
limitagGes, como desnaturacédo e altos custos de obtencdo?'.

Visando superar estas limitacdes, a busca por catalisadores sintéticos para a
oxidacdo de compostos fendlicos utilizando peroxido de hidrogénio, € um campo de
pesquisa de grande interesse. Principalmente devido ao reconhecimento da lignina,
como uma fonte potencial de compostos aromaticos??. A lignina é uma substancia
polimérica, formada por compostos fendlicos ligados tridimensionalmente por
ligagdes cruzadas. E produzida em grandes quantidades nas indUstrias de papel e
celulose, mas seu uso ainda é limitado, devido as dificuldades encontradas no
processo de despolimerizacéo. Para superar estas dificuldades, inGmeros processos
cataliticos estdo sendo testados?324252627.282930  dentre os quais, aqueles que

utilizam peréxido de hidrogénio como agente oxidante3'(Esquema 1).
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Esquema 1. Reacdo de deslignificacdo enzimatica3? simplificada, utilizando peréxido de hidrogénio.
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Capitulo 2- Objetivos

2.1 — Objetivos Gerais

Desenvolvimento de novos complexos de coordenacdo de cobalto, com
ligantes sulfurados derivados do piridoxal, visando estudar a atividade catalitica dos

mesmos como miméticos da enzima peroxidase.

2.2 — Objetivos Especificos

Sintetizar ligantes do tipo base de Schiff derivados do piridoxal, e seus

respectivos complexos de cobalto.

e Caracterizar os compostos obtidos por difracdo de raios X em monocristal,

bem como, outros métodos de analise complementares.

e Estudar os padrdes de reatividade destes complexos.

e Estudar as propriedades quimicas de oxirreducéo dos complexos obtidos.

e Avaliar os complexos obtidos como miméticos da enzima peroxidase.
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Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

3.1 Ligantes ONS do tipo bases de Schiff

Complexos de coordenacédo com ligantes do tipo base de Schiff (iminas)
foram isolados pela primeira vez no século 19, e devido as suas variadas aplicacgdes,
principalmente cataliticas, esta classe de compostos teve um crescimento
notavel*334, As bases de Schiff possuem capacidade de formar complexos estaveis
com um grande nimero de metais de transicdo3>%6, além disso, podem ser
sintetizadas com relativa facilidade, e modificadas de modo a ajustar fatores
estéricos, eletrdnicos e induzir quiralidades®”:38,

A sintese mais difundida para a obtencéo de iminas é a condensacdo de um
composto carbonilico (aldeido ou cetona) com uma amina primaria®®. A reacéo
consiste basicamente no ataque da amina ao carbono carbonilico, levando ao
intermediario tetraédrico, e a posterior eliminacdo de agua e formacgédo da dupla

ligagdo R1R2C=NRs3, conforme mostrado na Figura 4.

H H H
R, =z Ri 2 z
/‘K‘ (X wE . 3 H' & :
R—NH, + 0 — = }o N > OH _ o : O,
~——— + —~———— ~——
H R—N_ = R—N\ R—N
[ H H Sy
H
H H
H
Ri_Z
= -H')O )\+/R /k /R
OH JR— —_——
2 ~— R1 \N) ~— R1 \N + H;O
R—N_:) ]
| H
H

Figura 4. Mecanismo de formagdo de uma base de Schiff pela reacdo de condensacdo entre um
aldeido e uma amina priméria.

O nitrogénio azometinico apresenta hibridizacdo sp? sendo tipicamente
reconhecido como uma base de Lewis de natureza intermedidria, e sua associagado

com grupos funcionais caracterizados como macios (S, P, Se), € de grande
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interesse para diversas areas relacionadas a quimica de coordenacao, tais como
bioinorganica*®4! e catalise*?43:44:45,

Na natureza, varios sistemas biologicos associam fun¢des quimicas contendo
enxofre (cisteinas e metioninas), com func¢des quimicas analogas as iminas (anéis
imidazolicos, por exemplo), na coordenacédo de ions metalicos*%4’. A coordenacéo
de residuos de aminoacidos a metais de transicAo desempenha um papel
fundamental no organismo, sendo cofatores fundamentais para muitas enzimas.
Devido a eficacia destas metaloenzimas, a sintese de complexos de coordenacéo
com ligantes quimicamente similares é uma fonte de inspiragdo para a obtencao de

novos catalisadores.

3.1.1. Tidis e tioéteres

As funcbes quimicas contendo enxofre, (que neste trabalho restringem-se a
tidis e tioéteres) quando utilizadas como ligantes, divergem bastante daquelas do
nitrogénio e oxigénio. Uma vez que, o enxofre é consideravelmente maior, apresenta
eletronegatividade menor e possui orbitais d de baixa energia*®. Atomos de enxofre
atuando como ligantes doadores, principalmente como H2S, RSH e R2S, apresentam
caracteristicas peculiares, que influem diretamente em seus modos de coordenacéo,
e na reatividade do complexo resultante. Dentre as caracteristicas cruciais para

estas propriedades, podem ser destacadas?*®49:50:

e Elevada polarizabilidade.

e Presenca de orbitais d vazios, com energia e simetria adequadas para a
formacao de ligagdes d1r-dmr, principalmente com metais em baixos estados
de oxidagao.

e Presenca de pares isolados no atomo de enxofre, que caracterizam-no

também como um doador Tr.

Os tiolatos podem ser facilmente obtidos pela desprotonacdo de tidis,
utilizando bases relativamente fracas (hidroxidos e aminas, por exemplo). Eles
atuam como ligantes anibnicos monocarregados e diferentemente dos tioéteres,
possuem uma tendéncia acentuada a formar pontes quando coordenam-se a metais

de transicao*®(Figura 5a).
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Os tioéteres por sua vez, sdo ligantes neutros, que podem complexar-se a
metais utilizando um de seus pares de elétrons isolados, ou ambos, raramente
(Figura 5b). E séo classificados como ligantes macios, devido a sua elevada
polarizabilidade e consequente afinidade por metais considerados acidos de Lewis

macios®152,

L N0 N0
a) S S'; "¢
o0 9= 4™

M M M

b) e >S N
o0 SO N

Figura 5. a) Tiolato, tiolato coordenado a um metal, e tiolato coordenado a dois metais (em ponte, p).
b) Tioéter, tioéter coordenado a um metal, e tioéter coordenado a dois metais (em ponte, y). (R=

alquila, arila; M= metal genérico).

Tidis e tioéteres apresentam uma quimica redox muito rica, e diversas
espécies quimicas podem ser formadas pela reducdo ou oxidacdo destes. A
oxidacdo de tidis, d4 origem a espécies quimicas tais como, dissulfetos, acidos
sulfinicos, acidos sulfénicos, e acidos sulfénicos, conforme Figura 6. O produto de
oxidacdo pode ser controlado pela forca do agente oxidante e/ou pela
estequiometria da reacdo®. Dissulfetos e acidos sulfonicos s&o relativamente
estaveis, enquanto &cidos sulfénicos e &cidos sulfinicos apresentam tendéncia a

oxidacao®3,

-le -le -2e¢ -2e”
RSH —> 1/, RSSR ——>» RSOH ——— RSO;H ——— RSOz;H
i . Acido Acido Acido
Tiol D Ifet .
10 isutleto Sulfénico Sulfinico Sulfénico

Figura 6. Espécies quimicas formadas por oxida¢des sucessivas de um tiol.

Os produtos de oxidacdo dos tioéteres sdo majoritariamente sulfoxidos e
sulfonas. Os sulfoxidos sé@o obtidos pela oxidacdo parcial de um tioéter, enquanto as

sulfonas séo obtidas pela oxidagéo total do tioéter® (Figura 7).
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Figura 7. Produtos de oxidagdo de um tioéter (R= alquila ou arila).

Os sulféxidos séo substancias largamente utilizadas como solventes (DMSO),
como reagentes (reacdo de Swern), em catalise assimétrica® e como ligantes em
quimica de coordenacdo. Os sulféxidos possuem duas formas de ressonancia
principais (Figura 8), que mostram uma grande polarizagdo de carga na dire¢do do
oxigénio. Quando utilizados como ligantes, podem coordenar-se ao metal pelo
oxigénio ou pelo enxofre, dependendo da afinidade com o metal, pois o enxofre é

uma base de Lewis macia, enquanto o oxigénio € uma base de Lewis dura.
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Figura 8. Principais estruturas de ressonancia dos sulféxidos.

As sulfonas raramente atuam como ligantes, e se atuarem, a doacdo de
elétrons é feita exclusivamente pelos oxigénios, pois 0 enxofre ndo possui pares de
elétrons disponiveis para a coordenacédo. Além disso, como o enxofre esta no estado
de oxidacdo (VI), a ligacao S-O é menos polarizada (comparada a ligagdo S-O no
sulféxido), o que o torna um ligante bastante limitado.

3.1.2. Aplicacdes em bioinorganica e catalise
Na natureza, sdo encontrados varios exemplos de complexos de metais de
transicdo com ligantes contendo enxofre e nitrogénio®. Alguns exemplos bem

representativos sdo; glutationa peroxidase, SOD-Ni e nitrila hidratase. A seguir, Sao

descritos alguns exemplos de como a natureza explora a rica quimica destes
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ligantes nos mais variados processos bioldgicos, bem como algumas aplicacbes
tecnologicas deste tipo de composto.

a) Glutationa peroxidase®®.

Um exemplo classico da importancia da quimica redox do enxofre é a

glutationa peroxidase, uma enzima responsavel por eliminar do organismo o

peréxido de hidrogénio produzido como subproduto de certos processos
metabolicos.
H,0, 2H,0
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Esquema 2. Mecanismo de atuac&o da glutationa peroxidase na reducao do perdxido de hidrogénio a
agua.

O mecanismo de funcionamento desta enzima (Esquema 2) baseia-se na
oxidacao reversivel a dissulfeto, de dois tidis em cadeias peptidicas adjacentes. Este
processo consome peréxido de hidrogénio, que é reduzido a agua, e a enzima é
regenerada pelo consumo de NADPH. O peroxido de hidrogénio é um metabdlito
potencialmente perigoso, produzido por seres aerobios, sendo considerado uma
espécie reativa de oxigénio (EROs). Assim, deve ser eliminado o mais rapido
possivel do organismo, e isto é feito de forma muito eficiente pela glutationa

peroxidase.
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b) Miméticos da SOD-Niquel®’.

A superoxido-dismutase (SOD) € uma enzima que catalisa a conversao do ion
superéxido em peroxido de hidrogénio e oxigénio. O ion superdxido é um
subproduto frequente do metabolismo aeroébico, e devido a sua elevada reatividade,
deve ser eliminado o mais rapido possivel do organismo. A enzima SOD-Ni possui
um atomo de niquel como cofator estrutural, e € uma das quatro variantes de SOD
conhecidas, sendo bastante comum em organismos procariontes. Esta enzima difere
de suas congéneres em varios aspectos, dentre os quais, a geometria de

coordenacao, e os ligantes associados ao niquel (Figura 8).

H
N_ His1 HN= His1
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—CJIO C&,O
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Cvs 2 ‘W!Ni\\\“‘“ 3 HEN"’.!; -\\\w"Nj
y N ~~g CysG\S’,Nl.‘S
Ni-SODy Ni-SOD,¢q

Figura 9. Sitio ativo da SOD-Ni, oxidado (a) e reduzido (b).

Harrop e colaboradores, estudaram complexos de niquel como miméticos da
superoéxido-dismutase, visando compreender os mecanismos de oxidacao e reducéo
associados a esta enzima. Neste estudo, foi evidenciada a importancia do ligante
axial piridina para a estabilizacdo da espécie Ni'', e o papel dos ligantes tiolato na
transferéncia de elétrons. As conclusdes dos autores estdo resumidas no Esquema
3.

Neste esquema, a espécie 1 configura a forma reduzida da enzima, e quando
adicionado o oxidante, no caso o ion ferrocinio, ocorre a oxidagdo do Ni'" para Ni'"', e
a mudanca da geometria de coordenacdo quadratica para piramide de base
quadrada (2). Esta mudanca foi elucidada por voltametria ciclica e ressonancia
paramagnética eletronica. O intermediario 3 surge da oxidagdo do S pelo Ni'
gerando uma espécie de enxofre radicalar, que culmina na formacdo de uma
espécie dimérica, unida por uma ligacdo dissulfeto (4). A adicdo de [Co(Cp*)2]

converte a espécie novamente ao estado reduzido (1).
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Esquema 3. Mecanismo de a¢do da SOD-Ni.

Este estudo buscou tracar um perfil do funcionamento da SOD-Ni, elucidando
0s possiveis intermediarios gerados na reacao desta enzima com o ion superoxido.
Estudos deste tipo sdo importantes para entender os mecanismos pelos quais as
enzimas funcionam, e podem ser fundamentais no desenvolvimento de novos

miméticos.
c) Nitrila hidratase.

A nitrila hidratase € uma enzima que catalisa a conversao de nitrilas em
amidas, esta enzima possui interesse industrial (para a sintese de amidas em larga
escala) e ambiental (na remediagdo de areas poluidas com ciano compostos)®®. A
reacdo catalisada por ela € a hidrolise de funcbes ciano, e sua consequente
converséo a amidas.

R-C=N + H20 — R-C(O)NH:2
Uma espécie bastante estudada desta enzima € a nitrila hidratase de cobalto,

cujo sitio ativo € mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Sitio ativo da enzima nitrila hidratase de cobalto.

O sitio ativo desta enzima é constituido por um ion Co'"', coordenado por seis
ligantes, sendo dois nitrogénios provenientes de amidas (das ligacdes peptidicas),
um residuo de cisteina, e dois residuos de cisteina modificados, um estando na
forma de sulfinato (Cys-SOz2’) e o outro como sulfenato (Cys-SO°). O sexto ligante é
uma espécie labil, tal como H20 ou NO%8.

Mascharak e colaboradores®, sintetizaram complexos de coordenacdo de
cobalto e estudaram sua eficacia como miméticos da nitrila hidratase. A estratégia
adotada pelos autores consistiu em obter um complexo de cobalto dinuclear, e
explorar a quimica de coordenacdo e redox do enxofre, visando obter compostos

assemelhados ao sitio ativo da nitrila hidratase de cobalto.

(EtyN),
(Et,N), ELN)(CN) 4N

Figura 11. Cisdo do complexo dinuclear com cianeto de tetraetilamdnio (EtsN)(CN).

Quando o complexo dinuclear, (Estrutura 1, da Figura 11) é tratado com
(EtaN)(CN), ocorre a formagdo de um complexo mononuclear (Estrutura 2, da Figura

11), conforme mostrado na figura anterior, em que o ligante CN- torna-se parte da

30



esfera de coordenacdo. Para a obtencdo de um complexo estruturalmente mais
assemelhado & enzima original, o complexo dimérico (1) foi previamente oxidado
com peroéxido de hidrogénio, sendo que, apenas os tiolatos terminais foram oxidados
(a sulfinatos), enquanto aqueles em ponte nédo foram alterados (3).

A reacao deste novo complexo com (EtsN)(CN), novamente levou a formacao
de um complexo mononuclear (4), porém, agora com ligantes tiolato e sulfinato ao
invés de apenas tioéteres (Figura 12).

(ELN)CN)
—_—

l:_LLI_N b “‘:-l_;N]:-‘

Figura 12. Cisdo do complexo dinuclear oxidado com (EtsN)(CN).

Os complexos 2 e 4 foram testados como miméticos da nitrila hidratase,

utilizando-se acetonitrila como substrato, os resultados sdo mostrados na Figura 13.

r mmol de acetamida (x 10)

70

Tempo (min)

Figura 13. Atividade catalitica dos complexos 4(=) e 2(.), para a hidrélise da acetonitrila.

Nesta reacdo, a conversédo da acetonitrila em acetamida foi monitorada por

cromatografia gasosa, durante 60 minutos. Os complexos obtidos por Mascharak
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possuem uma boa atividade catalitica, e ilustram a grande influéncia que a alteragcéo
do estado de oxidacdo de um ligante tiolato tem sobre a reatividade do complexo.
Uma vez que, ap0s 60 minutos de reacdo, obteve-se, aproximadamente, trés vezes
mais acetamida utilizando-se o complexo 4 como catalisador, 0 que indica que este

é mais efetivo.
d) Ativacao fotocatalitica de ligacdes C-H para degradacéo de poluentes organicos®°.

Os 6xidos de titanio possuem propriedades fotocataliticas bem conhecidas,
pois podem absorver radiagdo ultravioleta e converté-la em outras formas de
energia. Uma aplicacdo interessante do TiO2, € a producdo de espécies reativas de
oxigénio a partir da agua, estas espécies reativas de oxigénio podem ser utilizadas
para oxidar varios tipos de moléculas, sendo assim, uma alternativa para o
tratamento de efluentes ndo biodegradaveis. Uma limitacdo desta técnica é a
necessidade de radiacdo UV, que € potencialmente perigosa e possui um custo de
producdo relativamente alto. Portanto, espécies quimicas que possam utilizar
radiacdo de menor energia, tal como a luz visivel, sdo de grande interesse para esta
aplicacéo.

Pola e colaboradores, sintetizaram complexos de coordenacao de titanio (V)
com ligantes contendo nitrogénio e enxofre, visando obter fotocatalisadores que
produzam espécies reativas de oxigénio com radiacdo de menor energia. Os
catalisadores testados por Pola sdo oxo-complexos de titanio com ligantes do tipo
base Schiff associadas a fungoes tiolato, conforme Figura 14.

Cl
Cl
i i A Ti-
Z 1\:\| N/ 5’1\-(\;"5 N S 3 S
Ti(MPPT)O Ti(DMPMPT)O Ti(DCMPPT)O

Figura 14. Ligantes utilizados por Pola, para a producdo fotocatalitica de espécies reativas de
oxigénio (EROS).

Para avaliar a efetividade destes catalisadores, os autores utilizaram como

modelo o azul de metileno, um corante bem conhecido usado em titulacées &cido-
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base e também na industria téxtil, e monitoraram a reacdo deste, com o complexo
na presenca de luz visivel. Nesta reacdo, o complexo absorve radiacdo e passa a
um estado excitado, e quando volta ao estado fundamental transfere esta energia
para outras moléculas. De acordo com o0s autores, a energia € transferida para o
solvente (agua), promovendo a formacdo de espécies reativas de oxigénio, que
entdo, reagem com o azul de metileno, promovendo sua decomposi¢cdo. O
experimento é conduzido em solucdo aquosa, e é monitorada a absorvancia relativa
ao azul de metileno, o branco é feito na auséncia de catalisador. Os resultados estao

resumidos na Figura 15.

100 -
80-

60 -

% CI/Cq

40-

- —=— Blank
20+ —e— Ti(MPPT)O
—a— Ti(DMMPPT)O
04 ——TimdcMPPTYO
6040 20 0 20 40 60 80 100120

Tempo (min)

Figura 15. Degradacéo fotoquimica do azul de metileno, catalisada por diferentes complexos (C/Co =
Concentragdo/ concentracao inicial).

O mecanismo proposto pelos autores baseia-se na producdo de radicais
hidroxila, que inicialmente promovem a dessulfuriza¢do oxidativa da molécula e sua
consequente decomposi¢cdo em benzoquinona. Que por sua vez, também é oxidada
a espécies mais simples, no caso agua e diéxido de carbono. No Esquema 4, temos

uma adaptacdo do mecanismo originalmente proposto por Pola e colaboradores®°.
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Esquema 4. Degradacéo do azul de metileno por radicais hidroxila (MB= azul de metileno, PC=
fotocatalisador, hv= luz visivel).

A vantagem deste método de oxidacdo sobre os métodos classicos (Fenton e
Foto-Fenton) é a producdo de espécies reativas de oxigénio a partir da agua e luz
solar, dispensando agentes oxidantes como peréxidos e a utilizacdo de radiacdo

ultravioleta.

3.2 - Vitamina B6

O interesse na quimica de coordenacao da vitamina B6 esta relacionado a
diversidade de modos de coordenacao que seus derivados apresentam, bem como,
a facilidade com que alguns destes podem ser derivatizados pela formacao de bases
de Schiff. O termo vitamina B6, refere-se a um grupo de moléculas que atuam como
coenzimas nas principais vias metabolicas dos mamiferos, tendo papéis
significativos na metabolizacéo de proteinas, carboidratos e lipideos'®62,

A vitamina B6 pode ser encontrada na natureza em seis formas diferentes,
sendo elas; piridoxina, piridoxal, piridoxamina, fosfato de piridoxina, fosfato de

piridoxamina e fosfato de piridoxal (Figura 16).
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Figura 16. Diferentes formas da Vitamina B6 encontradas na natureza.

O fosfato de piridoxal € uma das formas mais estudadas, e € particularmente
crucial na metabolizacdo de amino&cidos, uma vez que, atua como um cofator
enzimatico nas reacdes de transaminacdo, descarboxilacdo e desidratacdo®. No
Esquema 5, € ilustrado o mecanismo de racemizacdo de aminodacidos, no qual, a
configuracdo do centro quiral é invertida?®.

Normalmente, o fosfato de piridoxal est4 associado a um residuo de lisina
(pertencente a enzima) por meio de uma base de Schiff, nesta forma, diz-se que o
piridoxal esta na forma de aldimina interna (1). Geralmente a primeira etapa do
processo enzimatico € a substituicdo do residuo de lisina pelo aminoacido alvo (o
substrato da enzima) e a formacédo de uma nova base de Schiff com o aminoacido,
sendo esta forma conhecida como aldimina externa (2). O intermediario formado
com o aminoacido (aldimina externa), agora pode ser submetido as reacdes
correspondentes. A proxima etapa consiste na abstracdo de um préton do centro
quiral (3), e a seguinte, na reinsercdo do préton, porém, com uma orientacao
diferente da inicial (4).

De um ponto de vista simplificado, muitas das propriedades do piridoxal estdo
relacionadas a sua capacidade de estabilizar espécies carregadas, tais como
carbanions (o intermediario 3 do Esquema 5 € um exemplo). Se esta espécie ndo
fosse estabilizada pela conjugacdo com o anel aromatico, dificilmente o hidrogénio

do carbono alfa poderia ser abstraido.

35



(R)-alanina HZN)M—

K39 . H
OZC A_.\\\\\H -OQC ’—; CH3
CHs \|/
H,N*\ + HoN Y265-0-H H—N+\
E _— 5 K39
. B HoNY
R R 2
@ = \ o = | \ Ill
X X E
4G » HyC N OchCHs
1 2 ¥265-0-H~— 1
K39 ' '
S)-alani
(S)-alanina HzNTM
H
K39 COy 0,6

H CH, SN
CH3 Y265-0- H 3

IE_rNJ'\ + HoN Ii-i’N+\ /

0 R 0 R

= | =

X X |
H3C N HaC N
1 4

Esquema 5. Esquema simplificado do mecanismo de racemizacdo de aminoacidos catalisado pelo
piridoxal.

Muito do interesse na quimica de coordenacao das bases de Schiff derivadas
do piridoxal, estd vinculado aos trabalhos de Metzler e Snell®®. Estes autores,
demostraram que reacfes de transaminacdo ndo enzimaticas podem ocorrer em
solucdo aquosa sob condicbes relativamente brandas, quando bases de Schiff
envolvendo piridoxal e aminoacidos, reagem com ions metélicos. Acredita-se, que a
complexacdo com o0s ions metalicos possa estabilizar os carbanions formados de
forma mais efetiva que o préton.

Em um trabalho mais recente, Frau®* e colaboradores mediram os valores de
pKa (em solugdo aquosa), de varios complexos de coordenacdo com bases de
Schiff derivadas do piridoxal e aminoacidos e constataram que ocorre significativa
diminui¢cdo da acidez dos hidrogénios ligados ao carbono adjacente ao carbono a da
carbonila (Figura 17). Concluindo desta forma, que a quelacdo de ions metalicos
pode ativar esta posi¢cao para posteriores reacdes, 0 que esta em concordancia com

os resultados obtidos por Metzler e Snell.
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Figura 17. Os hidrogénios destacados possuem pKa=14,3 na forma livre. Enquanto na forma

complexada (quando M= Al®*) o pKa € 9,4.

A quimica do piridoxal, contudo, ndo restringe-se aos aminoacidos. Bases de
Schiff derivadas do piridoxal sdo estudadas como ligantes para diversos metais, com
diversas aplicagBes. Tais como, complexos de vanadio e sua utilizagdo como
miméticos da insulina®, terapia por quelacédo para metais como uranio (Figura 18) e

t6rio® e miméticos de superéxido-dismutases®’.

Figura 18. Complexo de uranio (uranila, UO22*) com um ligante do tipo base de Schiff, derivado do

piridoxal e do aminoacido alanina.

Com relagdo a quimica de coordenacdo das bases de Schiff derivadas do

piridoxal que envolvem enxofre, € fundamental destacar as tiosemicarbazonas (PL-
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TSC), e os compostos analogos, ditiocarbazatos (PL-DTC) e isotiocarbazonas (PL-
ITSC)%8.8°. A Figura 19 traz alguns exemplos genéricos destes compostos, e seus
modos de coordenacdo. Sendo possivel observar uma grande tendéncia destas
moléculas atuarem como ligantes tridentados, contudo, nem sempre o enxofre

participa da coordenacao ao metal.
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Figura 19. Bases de Schiff derivadas do piridoxal, do tipo tiosemicarbazonas.

3.3 — Peroxidases e deslignificacao

As peroxidases sdo enzimas que catalisam reagdes envolvendo o peroxido de
hidrogénio, frequentemente utilizando-o para oxidar determinados substratos

organicos’°(Esquema 6).

AH, + ROOH Peroxidase _ A 4+ R-OH + H,O

Esquema 6. Reacéo de oxidacéo genérica catalisada pela enzima peroxidase.
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A peroxidase da planta chamada Raiz-Forte (Horseradish) € uma das
peroxidases mais estudas e seu sitio ativo € uma heme peroxidase de ferro,

contendo uma protoporfirina IX como grupo prostético’*’? (Figura 20).

7
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COOH
COOH

Figura 20. Protoporfirina IX de ferro, sitio ativo da HRP e algumas outras enzimas correlacionadas.

E aceito que seu mecanismo de oxidag&o para compostos fendlicos ocorre via

radicais, seguindo o mecanismo de Chance-George®’4 (Figura 21).
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Figura 21. Ciclo catalitico da oxidagcdo de substratos organicos pela HRP (mecanismo de Chance-
George).

Resumidamente, este mecanismo baseia-se na oxidagdo da enzima do
estado de repouso (1), pelo peroxido de hidrogénio, formando o composto (2). Este,
é uma espécie radicalar altamente reativa de Fe', estabilizada pela deslocalizagéo
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eletrdbnica com o anel porfirinico. Esta espécie pode abstrair um elétron de uma
molécula de fenol para formar o composto (3) e gerar um radical fenoxil. O composto
(3) pode oxidar uma segunda molécula de fenol, formando uma espécie de ferro (ll1)
e fechando o ciclo catalitico, nesta etapa, um novo radical fenoxil € formado. Os
radicais formados podem reagir entre si, ou migrarem para a solugéo e reagirem
com outras espécies quimicas.

A polimerizacéo de fendis tem grande aplicacdo na area de sintese organica.
Contudo, atualmente, um dos principais nichos de pesquisa envolvendo peroxidases
€ a lignina, devido a descoberta de que estas enzimas podem catalisar sua
despolimerizagdo. Neste caso, busca-se promover a despolimerizacdo da lignina,
visando obter uma fonte abundante e barata de compostos aromaticos??. A lignina
apresenta uma estrutura quimica complexa, formada principalmente por compostos

fendlicos unidos por ligagGes cruzadas?? (Figura 22).

Figura 22. Estrutura quimica da lignina, enfatizando sua natureza polimérica.

Apesar da estrutura complexa, a lignina € uma fonte de compostos
aromaticos renovaveis e abundante. Assim, o desenvolvimento de processos
cataliticos que permitam a quebra seletiva de ligacdes é um fator decisivo para o seu

melhor aproveitamento.
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Atualmente, as metodologias de deslignificacdo requerem gastos energéticos
consideraveis e os produtos obtidos frequentemente sdo misturas complexas de
separar. Desta forma, a utilizacdo de meios enzimaticos é uma alternativa para
conferir seletividade as ligacbes que sofrerdo rupturas, e as peroxidases surgem
como candidatos promissores, visando a clivagem oxidativa com peroxido de

hidrogénio.

3.3.1 Miméticos da peroxidase

As enzimas sao catalisadores altamente especificos e eficientes, contudo, em
determinadas situacdes a aplicacdo das mesmas em larga escala pode ndo ser
favoravel. Pois, associado com os problemas operacionais, estdo 0s custos de
obtencdo, j& que a maioria das enzimas é extraida de seres vivos (plantas e
microrganismos especialmente) por meio de processos quimicos onerosos.

Logo, uma alternativa particularmente interessante é o desenvolvimento de
catalisadores analogos as enzimas, 0S miméticos enzimaticos. No caso de
metaloenzimas, como a peroxidase, os miméticos sdo normalmente complexos de
coordenacao, sintetizados de modo que possuam um ambiente de coordenacdo
anélogo a aquele da enzima natural. Apesar do conceito de mimético enzimatico
estar relacionado a sintese de moléculas que simulem o sitio ativo de uma enzima,
vale ressaltar que este conceito ndo € inflexivel. Tanto que, varios artigos na
literatura relatam reacdes analogas aquelas da peroxidase, utilizando complexos de
metais de transicdo distintos daquele da enzima natural (Fe), tais como niquel”™ e
cobalto’®, bem como, ligantes néo porfirinicos.

Um exemplo interessante é o trabalho desenvolvido por Wang”™® e
colaboradores, que mostra que a ativacdo do perdxido de hidrogénio também pode
ser alcancada por meio de materiais nanoparticulados, especificamente Co020s.
Neste trabalho a atividade peroxidase foi avaliada espectrofotometricamente por
meio do indicador TMB (3,3',5,5'-tetrametilbenzidina), monitorando-se a absorvancia
da solucdo em 652nm. Na presenca de um catalisador, a TMB (incolor) é oxidada
pelo peroxido de hidrogénio, formando uma substancia cromoéfora que absorve

fortemente em 652 nm (verde) e agua, conforme mostrado na Figura 23.
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Figura 23. Reacgéo do perdxido de hidrogénio com a TMB na presenga de um catalisador.

O experimento permitiu mostrar que o Oxido de cobalto normal (nao

nanoparticulado) ndo exibe atividade peroxidase, enquanto o Oxido de cobalto

nanoparticulado exibe (Figura 24).
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Figura 24. Resultados obtidos por Wang e colaboradores a respeito da utilizacdo de 6xido de cobalto
como mimético da enzima peroxidase.

3.3.2 Avaliacédo da atividade peroxidase

Mesmo que o complexo seja semelhante ao sitio ativo da enzima, possuindo

ligantes e geometria de coordenacédo semelhante, os mecanismos de reacdo podem

ndo ser idénticos. Pois, a enzima pode impor restricdbes estéricas ao metal,

favorecendo apenas determinados numeros de coordenagdo e por consequéncia

apenas alguns caminhos de reacao. Além disso, 0os substratos que chegam ao sitio

ativo sdo rigorosamente selecionados e devem possuir caracteristicas especificas

para interagir com a enzima. Assim, é interessante que o0s complexos de
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coordenacao que podem vir a serem potenciais miméticos, sejam selecionados por
meio de testes especificos.

Para avaliar o desempenho dos complexos de coordenacdo como mimeéticos
enzimaticos, frequentemente sao feitos testes com substancias padrdo e a partir
destes testes, tem-se uma estimativa da reatividade dos complexos frente aos
substratos de interesse. Uma metodologia pratica para a determinacao da atividade
peroxidase é a reacéo entre o fenol e a 4-aminoantipirina’’, na presenca de peréxido

de hidrogénio e um catalisador, a reacao esta exemplificada no Esquema 7.

HoN
042;{“_ ! Q_OH' io. SN
R —

Esquema 7. Ensaio para avaliagdo da atividade peroxidase.

Nesta reacao, o fenol é oxidado, e reage com a 4-aminoantipirna para formar
o aduto quinona-imida, este composto € um croméforo que pode ser facilmente
detectado por espectrofotometria de absorcdo em 505 nm?8:79.80,

Podemos dividir o mecanismo em duas etapas principais, na primeira o fenol
reage com o perdxido de hidrogénio para formar um radical fenoxila, estabilizado por
ressonancia. Nesta etapa ocorre o consumo de uma molécula de peréxido de

hidrogénio (Esquema 8).

OH H,0, 2H,0 0 9

>

Catalisador

Esquema 8. Formacao do radical fenol pela reagdo com peréxido de hidrogénio.

Na segunda etapa, o radical fenoxila reage com a 4-aminoantipirina, e forma-
se o radical 4-aminoantipirina, este radical reage com outro radical fenol, na posi¢cao

4 do anel, formando uma ligacdo C-N. Esta molécula na presenca de peroxido de
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hidrogénio é oxidada novamente, e forma-se o produto final. Consumindo-se assim,
duas moléculas de peroxido de hidrogénio no processo. No Esquema 9, temos o

mecanismo®! proposto para esta reacao.

0' O O L]
NH, NH
Q- O+ — O~X
N N
/ /

o]

2H,0  H,0,

Esquema 9. Mecanismo da reacéo do radical fenol com a 4-aminoantipirina.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

4.1 Sintese

4.1.1. Ligantes

Para o desenvolvimento das bases de Schiff ONS doadoras, empregadas
neste trabalho, utilizou-se o 2-aminotiofenol (Figura 25) como precursor sintético.
Esta molécula apresenta uma funcdo amina (priméria) na posi¢cao 2 do anel, com
reatividade adequada para a formacdo de bases de Schiff, além disso, a funcéo tiol

na posicdo 1 também pode ser derivatizada.

SH
NH,

Figura 25. Estrutura quimica do 2-aminotiofenol.

Neste trabalho, a derivatizacdo da funcéo tiol foi realizada por meio de
reacfes de alquilacdo, obtendo-se uma série de tioéteres que diferem-se pelo
namero de carbonos em seus substituintes. Estes tioéteres foram utilizados na
sintese de bases de Schiff pela reacdo com o piridoxal.

Inicialmente foi realizada a alquilagdo do tiofenol utilizando-se diferentes
haletos de alquila (iodeto de metila, brometo de etila, brometo de propila e brometo
de butila). A seletividade desta reacéo € fruto da elevada nuclecfilicidade do tiolato
(formado em meio basico), quando comparada a da amina. A proxima etapa da
sintese dos ligantes consiste nas reacdes de condensacdo entre os tioéteres e o
cloridrato de piridoxal, formando ligantes organicos contendo a funcéo imina (base
de Schiff).

Além dos ligantes tioéteres, foi sintetizado um ligante do tipo tiol, por meio da
reacdo do 2-aminotiofenol com o piridoxal. A metodologia utilizada foi

essencialmente a mesma das sinteses anteriores, com excec¢éo da etapa inicial de
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alquilacdo do tiol. O esquema geral da sintese dos ligantes € mostrado no Esquema

10.
1) MeOH/KOH
2) Haleto de alquila
SH g S/Hﬁ\
NH,

NH, n=0,1,2,3
1) MeOH/KOH 1) MeOH/KOH
2) Cloridrato de Piridoxal 2) Cloridrato de Piridoxal
SH ;: \S/H?‘\
N n=0,12.3
/N 7
OH OH
HO N HO N
= Z
N N
LOC L1C, L2C, L3C e L4C

Esquema 10. Esquema geral da sintese dos ligantes.

4.1.2. Complexos

A reacéo do ligante LOC com cloreto de cobalto (II) em metanol e na presenca
de uma base, da origem a um complexo tetranuclear, constituido por seis ligantes e
quatro atomos de cobalto. Neste complexo, ocorre a coordenacdo em ponte (u) dos
tiolatos, de modo que, os ions cobalto ficam em ambientes octaédricos distintos, o
Esquema 11, traz uma representacao bidimensional deste complexo.
A estequiometria utilizada nesta reacéo foi de 1 equivalente do sal de cobalto
pra 1,5 equivalente do ligante. Contudo, o produto é razoavelmente insensivel a
estequiometria em um intervalo consideravel, e a reacdo 1:1 (ligante/metal) e 2:1
(ligante/metal) d&o resultados similares, com exce¢do do rendimento. Foram
utilizados cloreto de cobalto (II) e acetato de cobalto (II), ambos com resultados
similares.
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Esquema 11. Reacao de formacdo do complexo tetranuclear de cobalto. i) 1) MeOH/EtsN, 2) Cloreto
de cobalto (II).

Os ligantes tioéteres apresentaram uma elevada tendéncia a formarem
complexos octaédricos, reagindo na proporcao 2:1 (ligante/cobalto) com o metal,
porém, a natureza dos produtos depende fortemente dos sais de cobalto utilizados e
do solvente em que a reacdo € feita. Assim, se a reacdo for feita em atmosfera
aberta, o solvente for metanol e o sal utilizando acetato de cobalto(ll), observa-se a
formacdo de um complexo octaédrico, em que dois ligantes coordenam-se ao
cobalto. Mas, ocorre a cisao da ligacao C-S de um dos ligantes. Se a reacéo for feita
nas mesmas condic¢des, porém utilizando-se o complexo CoClz(PPhs)z (a0 invés de
acetato de cobalto(ll)) ndo ocorre a cisdo de nenhuma das ligacbes C-S.

Alternativamente, quando esta reacéo é feita utilizando-se acetonitrila como
solvente e CoCl26H20, obtém-se um produto distinto, no qual, ndo ocorre cisdo de
ligagbes C-S, mas ocorre a formagdo de um complexo dinuclear de cobalto com dois
ambientes de coordenacédo diferentes. Estas conclusdes estdo resumidas no
Esquema 12.

Estes resultados corroboram com os trabalhos de Mukherjee®? e Rao®84, e
estendem os conceitos da cisdo da ligacdo C-S para ligantes tridentados. Além
disso, a utilizacdo de um complexo de fosfina que inibe a cisdo da ligacdo C-S pelo
Co', é uma alternativa interessante para a obtencdo destes complexos e talvez uma

maneira mais simples de obté-los. Por outro lado, os complexos de nimero de
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coordenacao mistos sdo um bom exemplo da versatilidade dos ligantes derivados do
piridoxal na quimica de coordenacgéo, neste caso, explorando a possibilidade de

coordenacao com o nitrogénio piridinico.

n=0,1,2,3 , O

Yn N S
e
n=0,1,2,3 o @ h

N
o L 7Ps
o. .+ .-N
s _.--Col
N d ) A om
vy

PFe

“Lf( ' YLL Ho,(N(f Cz;\)jﬁ

n=0,1,2,3

n=123  cl-- S0 ¢l
cl

Esquema 12. Diferentes condicbes experimentais e seus respectivos produtos. i) 1) Metanol, 2)
acetato de cobalto (ll). ii) 1) metanol, 2) CoClz(PPhs). iii) 1) Acetonitrila, 2) Cloreto de cobalto (11).

No total foram obtidos 12 novos complexos de cobalto, com os cinco ligantes
utilizados. A nomenclatura sisteméatica referente aos mesmos encontra-se na secao
5 (parte experimental). A estrutura do complexo tetranuclear € mostrada no
Esquema 11, enquanto as demais estdo no Esquema 12. Para simplificar a
discusséo dos resultados, 0 nome dos complexos esta abreviado de acordo com o
ligante utilizado (LOC, L1C, L2C, L3C e L4C), conforme relacionado abaixo.

e Complexo tetranuclear com o ligante LOC:
(LOC)6Coa.

e Paraoligante L1C, foram obtidos 2 complexos:
[(L1C)2Co] PFs - Nao ocorre ciséo da ligacéo C-S.

(L1C)(L1C’)Co - Ocorre cisao de uma ligagéao C-S.
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e Para o ligante L2C foram obtidos 3 complexos, sendo que:
[(L2C)2Co]PFs - N&o ocorre cisdo da ligagao C-S.
(L2C)(L2C’)Co - Ocorre cisao de uma ligagéao C-S.
{[(L2C)CoCls](L2C)Co} - Complexo dinuclear Zwitteridnico.

e Para o ligante L3C foram obtidos 3 complexos, sendo que:
[(L3C)2Co]PFs - N&o ocorre cisédo da ligagéao C-S.
(L3C)(L3C’)Co - Ocorre cisdo de uma ligacéao C-S.
{[(L3C)CoClI3](L3C)Co} - Complexo dinuclear Zwitterionico.

e Para o ligante L4C foram obtidos 3 complexos, sendo que:
[(L4C)2Co0]PFs - Nao ocorre cisédo da ligacéo C-S.
(L4C)(L4C’)Co - Ocorre cisao de uma ligagéao C-S.
{[(L4C)CoCls](L4AC)Co} - Complexo dinuclear Zwitteridnico.

Os ligantes nos quais ocorre cisdo de uma ligacado C-S estdo marcados com
um apostrofe (‘), e o PFes representa o contraion do complexo (o ion PFe, utilizado
nas reacdes). Nos complexos dinucleares, o ligante entre colchetes esta envolvido
na coordenacdo dos dois cobaltos, sendo que, coordena-se ao cobalto com
geometria de coordenacdo tetraédrica pelo nitrogénio piridinico, e ao cobalto de
geometria octaédrica pelo tioéter, a imina e o fenolato.

4.2- Espectroscopia eletrénica e vibracional

4.2.1. Espectroscopia UV-Visivel

4.2.1.1. Analise dos espectros

A espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis) permite caracterizar as transicfes
eletrdnicas de uma determinada espécie quimica, fornecendo informacdes sobre a

energia relativa de seus orbitais de fronteira (principalmente). Neste experimento, 0s
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compostos foram dissolvidos em dimetilformamida, e a absorvancia foi medida no

intervalo de 200 a 800 nm.

¢ LOC e (LOC)sCOa4
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Figura 26. Espectro eletrénico do ligante LOC e do complexo (LOC)sCos, respectivamente.

O espectro de absorcao do ligante LOC é mostrado na Figura 26, as bandas
observadas em torno de 300 nm e 430 nm podem ser atribuidas a transicdes
intraligante®8687.88 do tipo m—>m e n—> T, respectivamente. No espectro do
complexo, além destas bandas, é possivel observar, no intervalo de 350 a 550 nm,
bandas correspondentes a transicbes eletrébnicas do tipo transferéncia de
carga®091.92 (TC), considerando a natureza dos ligantes, é provavel que sejam
bandas do tipo transferéncia de carga Ligante-Metal (TCLM). Na ampliagdo do
grafico do complexo (em aproximadamente 650 nm), é possivel constatar a
existéncia de um ombro, que pode estar correlacionado com transices de campo
ligante®? (d-d).

e LI1C, L2C, L3C, L4C e seus complexos
Os espectros de absorcdo dos ligantes sdo mostrados na Figura 27, as

bandas observadas em torno de 240 nm e 290 nm podem ser atribuidas a transicoes

intraligante®>.86.87.88 do tipo T—>T1" € n— 1", respectivamente.
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Figura 27. Espectro eletrdnico dos ligantes L1C, L2C, L3C e L4C.

O espectro eletronico dos complexos [(LnC)2Co]PFs (Figura 28) apresenta um

perfil semelhante, sendo as bandas compreendidas no intervalo de 200 a 350 nm

novamente do tipo T e n— 1'8>8687.88 Contudo, devido a coordenagdo com o

metal elas foram deslocadas para comprimentos de onda maiores.
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Figura 28. Espectro eletronico dos complexos [(L1C)2Co]PFs, [(L2C)2Co]PFs, [(L3C).Co]PFs e

[(LAC)2]PFe.
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As bandas observadas no intervalo de 400 a 500 nm, sdo bandas
caracteristicas de transicdes de transferéncia de carga®°%°1.92 (TC), provavelmente
envolvendo os ligantes fenolato, considerando a natureza dos ligantes, € provavel
gue sejam do tipo TCLM (Transicao de carga Ligante Metal). Na ampliacdo da regido
de 500 a 800 nm, é possivel observar um ombro de baixa intensidade, em
aproximadamente 590 nm, este sinal é compativel com uma transicdo de campo

ligante®? (d-d), dada sua energia e intensidade.

Para os complexos do tipo (LnC)(LnC’)Co, temos um perfil espectral
semelhante, contudo, a presenca de um ligante tiolato altera de forma significativa o
perfil das transicdes compreendidas no intervalo de 350 a 500 nm, provavelmente,

pelo surgimento novas transi¢cdes de transferéncia de carga (TC).
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Figura 29. Espectro eletrénico dos complexos (L1C)(L1C’)Co, (L2C)(L2C’)Co, (L3C)(L3C’)Co e
(L4C)(L4C’)Co.

Novamente é possivel observar ombros de intensidade muito baixa, em
aproximadamente 590 nm, relacionados a transicbes de campo ligante®? (d-d),
provavelmente a dificuldade de identificar estes sinais ocorre devido a existéncia de
transicdes eletrbnicas de intensidade muito maior, que acabam sobrepondo-se e

dificultando a identificacéo das bandas de menor intensidade.
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O espectro eletronico dos complexos {[(LnC)CoCls](LnC)Co} (Figura 30), é
muito semelhante a aquele dos complexos [(L2C)2Co] PFs, sugerindo que o0s
mesmos devem ser estruturalmente semelhantes. Mas, o fato destes complexos
apresentarem um metal em um ambiente tetraédrico sugere que transicfes de maior
intensidade deveriam ocorrer (permitidas por Spin e Laporte). Uma explicagao
plausivel é que o solvente (DMF) coordene-se ao cobalto tetraédrico, alterando sua
geometria de coordenacéo, possivelmente para octaédrica. Ampliando-se o espectro
na regido de 500 a 800 nm, novamente é possivel evidenciar a existéncia de

ombros, devido as transicdes de campo ligante®? (d-d).
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Figura 30. Espectro eletrénico dos complexos {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, {[(L3C)CoClz](L3C)Co},
{[(LAC)CoCls](L4C)Co}.

4.2.1.2. Estabilidade em solucido de DMF.

A estabilidade dos compostos sintetizados foi investigada em solugdo de DMF
(dimetilformamida). Este solvente & particularmente interessante em quimica de
coordenacado, devido as suas caracteristicas coordenantes, podendo agir como
ligante (utilizando os pares de elétrons do oxigénio) para um grande numero de ions

metalicos.
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Os ligantes L1C, L2C, L3C e L4C mostraram-se bastante estaveis em solucéo
de DMF, assim como, os complexos [(L1C)2Co]PFs, [(L2C)2Co]PFs, [(L3C)2Co]PFs €
[(L4C)2Co]PFs. Pois, o monitoramento de seus espectros UV-Vis em funcdo do
tempo ndo apresentou alteracBes significativas. Os complexos (L1C)(L1C’)Co,
(L2C)(L2C")Co, (L3C)(L3C’)Co e (L4C)(L4C’)Co, mostraram pequenas alteracdes na
intensidade de algumas bandas de transferéncia de carga, que nao podem ser
correlacionadas a alteracdes estruturais. Os complexos {[(L2C)CoClsz](L2C)Co},
{[(L3C)CoCI3](L3C)Co} e {[(L4C)CoCI3](L4AC)Co} mostraram um comportamento
espectral semelhante a estes ultimos. O ligante LOC e seu complexo (LOC)sCoa4, por
outro lado, apresentaram alteragBes espectrais significativas, indicando possiveis

mudancas estruturais em solucao (Figura 31).
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Figura 31. Alteracbes nos espectros UV-Vis do ligante LOC (a) e do complexo (LOC)sCos4 (b) em
funcéo do tempo.

No espectro correspondente ao ligante (Figura 31a), € possivel observar um
aumento significativo de intensidade nas bandas localizadas em 300 e 360 nm,
aproximadamente. Considerando-se as diferencas estruturais, e o fato de que os
ligantes L1C, L2C, L3C e L4C mostraram-se estaveis em solucdo, € possivel atribuir
esta modificacdo espectral a reatividade da funcdo tiol, possivelmente a sua
oxidacdo pelo oxigénio atmosférico. No espectro do complexo (Figura 31b) é
possivel observar o aparecimento de uma nova banda em aproxiamdamente 500

nm, e o aumento de intensidade das bandas em torno de 300 nm. A banda em 500
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nm possivelmente € uma banda de transferéncia de carga, e seu aparecimento pode

estar correlacionado a mudangas na esfera de coordenagé&o do metal.

Os espectros UV-Vis (de estabilidade) dos demais complexos estdo em
anexo, bem como, os espectros UV-Vis no estado solido dos complexos (LOC)sCoa,
{[(L2C)CoCls](L2C)Co}, {[(L3C)CoClIs](L3C)Co} e {[(L4C)CoCls](L4C)Co}.

4.2.2. Espectroscopia no infravermelho.

Na Tabela 1, encontram-se as frequéncias de estiramento dos grupos
funcionais C=N e C-S, dos compostos sintetizados neste trabalho, quando o ligante
esta na forma livre e quando estd formando um complexo. As atribuicdes dos
demais grupos funcionais de interesse sdo dadas na seccdo 5.3, e 0s espectros

encontram-se em anexo.

Tabela 1. Bandas no IV dos grupos funcionais (C=N) e (C-S) dos ligantes e complexos sintetizados.

Composto/Grupo funcional C=N C-S

LOC 1596,2 742,3
(LOC)sCoa4 1582,1 754,5
L1C 1611 754,6
[(L1C)2Co]PFs 1603,6 770,3
(L1C)(L1C")Co 1602,2 764,3
L2C 1605,6 750

[(L2C)2Co]PFs 1604,8 7715
(L2C)(L2C")Co 1604,2 756,1
{[(L2C)CoCls](L2C)Co} 1604,3 766,5
L3C 1606,7 754,4
[(L3C)2Co]PFs 1605 771,4
(L3C)(L3C’)Co 1604,2 754,3
{[(L3C)CoCls](L3C)Co} 1604,5 765,7
L4C 1607 753,6
[(L4C)2Co]PFs 1604,2 770,3
(L4C)(L4AC')Co 1603,9 755,4
{[(LAC)CoCls](L4AC)Co} 1602,8 768,9

As iminas possuem uma frequéncia de absorcdo caracteristica em torno de

1630 cm, correspondendo ao estiramento da ligacdo C=N®. Em geral, quando
56




7

complexadas a metais de transicdo, o estiramento C=N ¢é deslocado para
frequéncias menores, com relacdo ao ligante livre. Este deslocamento é uma forma
de confirmar a formac&o de um complexo com um ligante desta natureza. Na Tabela
1, é possivel verificar que a frequéncia de estiramento do grupo C=N diminui quando
coordenado (em relagéo ao ligante livre), sendo esta diminuicdo significativa para o
ligante LOC e L1C, e bem menos evidente para os demais.

Outro grupo funcional de grande interesse nos complexos estudados neste
trabalho € o C-S, este grupo funcional apresenta sinais bem definidos, de
intensidade média no espectro de infravermelho®. A ligacdo C-S, teve um aumento
da frequéncia de estiramento em todos os complexos. Este aumento € bastante
pronunciado para o complexo (LOC)sCos (12cm™) e para os complexos do tipo
[(LnC)2Co]PFs  (aproximadamente 20 cm?). Os complexos do tipo
{[(LNC)CoCl3](LNC)Co}, também tiveram uma variacdo significativa (de
aproximadamente 10 cm™), e os complexos (LnC)(LnC’)Co apresentaram uma

variacéo consideravelmente menor que estes (de aproximadamente 4 cm™).

4.3- Voltametria ciclica

Neste trabalho, as medidas voltamétricas foram feitas em solucdo de
dimetilformamida, utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilaménio como eletrdlito
suporte. O eletrodo de trabalho utilizado foi de Pt, e o ferroceno (Fc*/Fc = 0,64V vs
SHE) foi utilizado como referéncia interna, sendo que os voltamogramas estéo
expressos em funcdo do mesmo.

Os graficos mostrando diferentes velocidades de varredura (50, 100 e 200
mV/s), bem como, ambos os sentidos (catddico e anddico), estdo em anexo. Os
potenciais foram agrupados de acordo com o ligante utilizado para simplificar a

interpretacao.
LOC.

Os potenciais referentes aos processos de oxirreducao do ligante LOC e do

complexo (LOC)sCo4, s&o mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Processos de oxirreducdo para os compostos LOC e (LOC)sCo4. Os potenciais estéo
expressos em Volts (V).

- Reducao (Ereq) - Co'/Co™ Oxidacao (Eoxid)
LOC - -1,60 -1,08 - - -0,19 0,14
(LOC)sCo4 | -2,20 (Ereq) -1,85 - -1,27 (Ered) -0,56 (Eoxid) - 0,08

A reducdo do ligante em E= -1,60 V possui um valor correspondente na
reducdo do complexo (E= -1,85 V), enquanto o processo de reducédo do ligante, em
E= -1,08 V, ndo possui um valor correspondente na reducdo do complexo. Estes
dois processos podem estar relacionados a reducédo da imina, ou a desprotonacéo
eletroquimica dos hidrogénios ionizaveis®.

A oxidacdo do ligante, apresenta dois processos (em -0,19 V e 0,14 V),
enquanto a oxidacdo do complexo apenas um (em 0,08 V), nesta faixa de potencial.
Possivelmente, estes processos estdo relacionados a oxidacbes sucessivas das
funcdes tiol, que podem ser deslocadas para outras faixas de potencial, ou
suprimidas, quando coordenadas ao cobalto.

O processo de oxidagdo em E= -0,56V pode corresponder ao par redox
Co'/Co'"', de acordo com dados da literatura®2%, Mas, é importante salientar que
complexos polinucleares desta natureza com ligantes ndo-inocentes®, podem

apresentar reducdes sucessivas de um elétron envolvendo espécies radicalares.

L1C.

Os potenciais referentes aos processos de oxirreducao do ligante L1C e dos
complexos (L1C)(L1C’)Co e [(L1C)2Co]PFs, sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Processos de oxirreducado para os compostos L1C, (L1C)(L1C")Co e [(L1C)2Co]PFs. Os
potenciais estdo expressos em Volts (V).

- Reducao (Ereq) - Co'/Co" Oxidacao (Eoxid)
L1C - -1,86 - - 0,13/0,46
[(L1C).Co]PF6 - 1,92 - 20,69 (Eoxid) 0,09
(L1C)(L1C’)Co - -1,96 - 20,62 (Eoxid) 0,09

O ligante apresenta um processo de redugéo (E= -1,86 V), que se conserva,

nos complexos, provavelmente relacionado a reducdo da imina®. Também
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apresenta dois processos de oxidacdo, cujo padrdo € fortemente alterado nos
complexos, ocorrendo a potenciais menores. Possivelmente relacionados a oxidag&o
das funcdes tioéter e tiolato. Os complexos também apresentaram um processo de

oxidag&ao, que pode ser atribuido ao par redox Co'/Co'!! 8295,

L2C.
Os processos de oxirreducéo do ligante L2C e dos complexos (L2C)(L2C’)Co,
[(L2C)2Co0]PFs e {[(L2C)CoCls](L2C)Co} sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Processos de oxirreducdo para os compostos L2C, (L2C)(L2C’)Co, [(L2C)2Co]PFs e
{[(L2C)CoClz](L2C)Coa}. Os potenciais estdo expressos em Volts (V).

Reducéo Reducéo Co'/Co" Oxidacao
(Erea) (Erea) (Eoxia)
L2C - -1,89 -1,47 -0,07/0,23
[(L2C)2C0]PFs -2,04 (Ered) -1,75 -0,56 (Eoxid) 0,13
(L2C)(L2C’)Co -2,17 (Ered) -1,88 -0,4 (Eoxid) 0,4
{[(L2C)CoCl3](L2C)Co} -1,95 -1,05 (Eoxid) -0,03

O ligante apresenta dois processos de reducdo em E=-1,89 V e em E= -1,47
V, sendo que apenas o0 processo em E= -1,89 V persiste nos complexos, estes
processos provavelmente estdo associados a reducdo da imina®. Ha também, dois
processos de oxidacédo no ligante, E=-0,07 V e E= 0,23 V. O processo em E= -0,07V
parece persistir apenas no complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, enquanto 0 processo em
E= 0,23 V ndo apresenta correspondente neste complexo.

Para os complexos [(L2C).Co]PFs (E= 0,13 V) e (L2C)(L2C')Co (E= 0,4 V), 0s
potenciais ndo se apresentam muito bem correlacionados com o0s valores
encontrados para os ligantes, mas é particularmente evidente o grande aumento, no
potencial de oxidacdo do complexo (L2C)(L2C)Co. Logo, é possivel que este
processo de oxidacdo esteja relacionado a oxidacdo das funcdes quimicas contendo
enxofre. Os complexos [(L2C).Co]PFs e (L2C)(L2C’)Co apresentam uma reducao que
redox Co'/C0"'829 (Tabela 4).
{[(L2C)CoCl5](L2C)Co} apresenta um potencial em E= -1,05 V que também pode ser

pode ser associada ao par O complexo

associado ao par redox Co'"/Co'"'8, apesar do valor consideravelmente menor.
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L3C.
Os processos de oxirreducao do ligante L3C e dos complexos (L3C)(L3C’)Co,
[(L3C)2C0]PFs e {[(L3C)CoCls](L3C)Co} sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Processos de oxirredugdo para os compostos L3C, (L3C)(L3C’)Co, [(L3C)2Co]PFs e
{[(L3C)CoClz](L3C)Ca}. Os potenciais estdo expressos em Volts (V).

Reducdo Reducédo Co'/Co™ Oxidacao
(Ered) (Ered) (Eoxid)
L3C - -1,52 -1,29 - 0,004
[(L3C).Co]PFs 2,04 (Ered) 1,75 - -0,48 (Eoxid) 0,014
(L3C)(L3C’)Co 217 (Ered) | -1,69 - -0,54 (Eoxid) 0,24
{[(L3C)CoCl3](L3C)Co} - -1,80 - -1,07 (Eoxid) -0,06

Os ligantes possuem dois processos de reducdo, em E=-1,52 V e E=-1,29 V,
sendo que apenas o0 processo em E= -1,52V permanece quando h& formacdo dos
complexo, estes processos podem estar relacionados a reducdo da imina®. O
processo de oxidacao do ligante em E= 0,004V € pouco alterado para os complexos,
[(L3C)2Co]PFs e {[(L3C)CoCl3](L3C)Co}, mas sofre grande deslocamento no
complexo (L3C)(L3C’)Co, sugerindo que esta relacionado a oxidag¢do das funcbes
quimicas sulfuradas do ligante, uma vez que, apenas neste complexo estas funcdes

guimicas sdo estruturalmente alteradas.

Os complexo [(L3C)2Co]PFs e (L3C)(L3C’)Co, apresentam um processo de
oxirreducéo que podem ser atribuido ao par redox Co'/Co'"' 829, conforme Tabela 5.
O complexo {[(L3C)CoCI3](L3C)Co}, apresenta um processo irreversivel em E=-1,07

V, também possivelmente relacionado ao par redox Co'/Co'!' 2,

L4C.
Os processos de oxirreducao do ligante L4C e dos complexos (L4C)(L4C’)Co,
[(L4C)2C0]PFs e {[(L4C)CoCls](L4C)Co} sao mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Processos de oxirreducdo para os compostos L4C, (L4C)(L4C’)Co, [(L4C)2Co]PFs e
{[(LAC)CoClz](LAC)Coa}. Os potenciais estdo expressos em Volts (V).

Reducdo Reducédo Co'/Co™ Oxidacao
(Ered) (Ered) (Eoxid)
L4C - -1,61 -1,30 - 0,015
[(L4C),Co]PFs - -1,69 - -0,52 (Eoxid) 0,018
(L4C)(L4C’)Co -2,13 (Ered) -1,72 - -0,59 (Eoxid) 0,19
{[(L4C)CoCl3](LAC)Co} - 1,74 - 20,72 (Eoxid) -0,03

Tomando o ligante como referéncia, € possivel observar duas reducdes, em
E=-1,61 V e em -1,30 V, e uma oxidagcao em 0,015 V. O processo em -1,61 V
continua presente nos complexos, com algum deslocamento, enquanto aquele em -
1,30 V ndo é mais visivel. Estes processos podem estar relacionados a reducao da
imina®*. O processo de oxidacdo do ligante em 0,015 V persiste com poucas
alteracbes nos complexos [(L4C)2Co]PFs e {[(L4C)CoCls](L4C)Co}, porém, &
fortemente afetado no complexo (L4C)(L4C’)Co. E possivel que este processo esteja
relacionado a oxidagéo dos grupos funcionais sulfurados do ligante, uma vez que,
parece ser afetado pela presenca do tiolato. Os processos na faixa de -0,52 V a -
0,72 V, estdo em aceitavel concordancia com os valores encontrados na literatura

para o par redox Co'/Co'" 82.95,

4.5- Difracao de raios X em monocristal

A difracdo de raios X em monocristal permite determinar as distancias e
angulos entre os atomos que compde determinado composto, bem como, estudar as
interacdes intermoleculares que ocorrem nos mesmos. As especificacdes da técnica
estdo descritas na parte experimental.

Para fins de simplificacdo, discutiremos inicialmente a solugcdo de cada
composto caracterizado por esta técnica, e posteriormente serdo feitas algumas
consideragcbes a respeito das interacbes intermoleculares presentes nos

empacotamentos cristalinos.
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4.5.1- Caracterizacao estrutural por difracédo de raios X

Neste trabalho, todos complexos de cobalto sintetizados apresentam o0s
mesmos ambientes de coordenacdo. Sendo, de forma geral, Co" octaédrico e
contendo ligantes O(fenolato), N(azometinico), S(tiolato) e/ou S(tioéter), ou Co'"
tetraédrico e apresentando como ligantes, N(sp?) e cloridos. Os estados de oxidacéo
foram estimados a partir da difracdo de raios X, baseando-se no principio da
eletroneutralidade de cargas e da concordancia com os dados de distancias de
ligacdo, obtidos da literatura (Tabela 7).

Tabela 7. Distancias de ligacéo ligante-Co para complexos de Ca", com ligantes de interesse.

Ligacdo Distancia (A) Referéncia

Co™N(sp?) 1,946(3) 82
2,046(3)

1,913(3) 83
1,926(2)

1,93 96

1,858 (7) 97

1,923(5) 95

Co"-O(fenolato) 1,894(2) 83
1,914(2)

1,93 96

1,898(5) 95

Co'"-S(tiolato) 2,217(3) 82
1,927(3)

2,227 83

2,325 (3) 97
2,249 (3)

Co'-S(tioéter) 2,2017(16) 82
2,221(3)

2,238 83

2,196(2) 95

Co'-S(tiolato)u 2,3156 97

2,28 96

Co"-Cl 2,227(2) 95

Co'"-N(sp?) 2,126(4) 98
2,138(4)
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De forma geral, as distancias de ligacdo ligante-metal sdo afetadas pelo
estado de oxidacdo do metal. Assim, salvo em casos que o ligante imp0e fortes
restricbes estéricas ao metal, a distancia de ligacdo ligante-metal pode ser usada
como um indicativo do estado de oxidacdo. A Tabela 7, mostra alguns valores de
distancia de ligacdo para Co'"-N(sp?), Co'"-O(fenolato), Co'"'-S(tiolato), Co"'-
S(tioéter), Co'"'-S(tiolato)u, Co'"-Cl e Co"-N. No decorrer do texto serdo evidenciados
gue os dados obtidos experimentalmente aproximam-se satisfatoriamente daqueles

encontrados na literatura.

4.5.1.1. Complexo (LOC)sCo04:2MeOH-H20

A andlise por difracdo de raios X em monocristal evidenciou que o complexo
(LOC)6-Coa4 cristaliza no sistema triclinico. O complexo (LOC)sCoas pertence ao grupo
espacial P 1 um grupo espacial ndo centrossimétrico, com simetria de Laue 1. Uma
solucdo para a estrutura, baseada no grupo espacial P1 foi obtida empregando-se
métodos diretos, através do programa SHELXS-20141% e os dados foram refinados
utilizando-se o programa SHELXL-20141%, Na Figura 32, temos uma representacao
ORTEP-313 da estrutura do complexo (LOC)sCoa.

Figura 32. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo (LOC)sCoas, elipsoides a 50%. Os
hidrogénios e os solvatos de cristalizacdo foram omitidos para melhor visualizacao.
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O complexo (LOC)sCos € um complexo tetranuclear formado por seis ligantes
e quatro ions cobalto. Neste complexo, os ions cobalto apresentam geometria de
coordenacao octaédrica, contudo, ha dois tipos de ambiente de coordenacdo. A
esfera de coordenacdo do Co(1) e Co(4) é formada por dois oxigénios fenolato, dois
nitrogénios azometinicos e dois tiolatos em ponte (u). Para o Co(2) e Co(3) a esfera
de coordenacao € formada por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico, e
quatro ligantes tiolato em ponte (u).

Este complexo é neutro e as distancias de ligacdo, O(fenolato)-Co'",
N(azometinico)-Co"' e S-u(tiolato)-Co", apresentam boa concordancia com os
valores encontrados na literatura (Tabela 7). As distancia de ligacdo Ligante-Co
estdo listadas na Tabela 8 (uma tabela incluindo os angulos de ligacdo esta

disponivel em anexo).

Tabela 8. Distancias de ligacdo Metal-Ligante para o complexo (LOC)e-Coa.

Ligagéo Comprimento de Ligacéao Comprimento
ligac&o (A) de ligacdo (A)
Co(1)-0(3) 1,902(3) Co(2)-0(5) 1,911(3)
Co(1)-0(2) 1,917(3) Co(2)-N(6) 1,939(4)
Co(1)-N(4) 1,919(4) Co(2)-S(3) 2,2162(13)
Co(1)-N(2) 1,920(4) Co(2)-S(2) 2,2987(12)
Co(1)-S(2) 2,2005(13) Co(2)-S(4) 2,3172(12)
Co(1)-S(1) 2,2317(12) Co(2)-S(1) 2,3200(14)
Co(3)-0(7) 1,911(3) Co(4)-0(11) 1,900(3)
Co(3)-N(8) 1,948(4) Co(4)-N(10) 1,912(4)
Co(3)-S(4) 2,2149(13) Co(4)-N(12) 1,929(4)
Co(3)-S(5) 2,2615(13) Co(4)-0(9) 1,935(3)
Co(3)-S(6) 2,2991(12) Co(4)-S(5) 2,2175(12)
Co(3)-S(3) 2,3311(13) Co(4)-S(6) 2,2180(13)

Na Figura 33 destacam-se as esferas de coordenacdo do complexo
(LOC)sCo4, nesta figura pode-se ver de forma mais clara o arranjo octaédrico dos
atomos ligantes em torno do cobalto, e a maneira como os octaedros ligam-se pelas

arrestas formadas por atomos de enxofre.
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Figura 33. Destaque da esfera de coordenacdo do complexo polinuclear LOC-Co.

O grupo espacial P1 possui apenas centros de inversdo como elemento de
simetria, e apresenta Z= 2 (duas unidades de férmula por cela unitaria), as
coordenadas dos objetos que comp&em o contetdo de cela séo; (1) x,y,z e (2) -X,-Y,-
z. A Figura 34 mostra o pictograma deste grupo espacial, obtido da International
Tables for Crystallography (ITC)% e a projecdo do contetido de cela do complexo
(LOC)sCo4 na direcdo cristalografica [010]. Nesta projecdo, pode-se identificar

claramente que as duas moléculas estao relacionadas por um centro de inversao.
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Figura 34. Projecdo Diamond®? do conteldo de cela do complexo (LOC)sCos, na diregdo
cristalografica [010] e o pictograma da ITC. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo
foram removidos para melhor visualizagao.
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4.5.1.2. Complexo [(L1C)2Co]PFs2H20

A analise por difracdo de raios X em monocristal mostra que o complexo
[(L1C)2Co]PFe cristaliza no sistema tetragonal. As extingdes sistematicas das
reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais I, para a cela unitaria. E
as extingbes das reflexdes zonais (hkO, Okl, hhl) e seriais (00l, h0O, h-hQ) est&o
vinculadas aos elementos de simetria a, b, 41 e 42. A partir das informacdes da
International Tables for Crystallography (ITC)%, a respeito das condicdes de
reflexdo, pode-se afirmar que o complexo [(L1C)2Co]PFs pertence ao grupo espacial
l41/a, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 4/m. As condi¢cbes
de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial estdo listadas na
Tabela 9.

Tabela 9. Condicdes de reflexdo observadas para a rede de simetria tetragonal do composto
[(L1C)2Co]PFes, pertencente ao grupo espacial 141/a.

Dominio da condicéao Reflexéo Condicéao de reflexao Interpretacao
Integral hkl h+k+l = 2n I
Zonal hk0 hk=2n al[001]
Zonal hhl |=2n b1[1-10]
Serial ool [=4n 4,1[001]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial I4i/a foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-20141% e os dados
foram refinados utilizando-se o programa SHELXL-2014'%, Na Figura 35, temos
uma representacdo ORTEP-3103 da estrutura do complexo [(L1C)2Co]PFe.

Neste complexo pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes idénticos
coordenados ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um
tioéter. De forma que, o ion Co" apresenta nimero de coordenacéo seis, em uma
geometria de coordenacdo octaédrica distorcida. Os ligantes coordenados ao
cobalto sdo monoanibnicos, uma vez que, 0s tioéteres e as iminas sao ligantes
neutros e o oxigénio fenolico esta desprotonado, com carga (1-). Devido a presenca
do ion hexafluorofosfato, podemos afirmar que o complexo é carregado
positivamente, com carga (1+), e por consequéncia que o complexo € uma espécie

de cobalto (3+).
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Figura 35. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo [(L1C)2Co]PFs, elipsoides a 50%. O
contraion, os hidrogénios e os solvatos de cristalizagdo foram omitidos para melhor visualizag&o.

As distancias e angulos de ligacdes relacionadas a esfera de coordenacao do
metal s&o mostradas na Tabela 10. Estes valores estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura para ligagcdes N(azometinico)-Co", O(fenolato)-Co"' e
S(tioéter)-Co'"' (Tabela 7).

O grupo espacial 141/a possui como elementos de simetria principais; eixo de
rotacao translacéo de ordem 4 (41), eixo de rotacdo inversdo de ordem 4, plano de
espelhamento deslizamento a (glide a), plano de espelhamento deslizamento b
(glide b) e centros de inversao.

Este complexo possui Z= 16, e as coordenadas dos objeto sdo; (1) x,y,z (2) -
X+Y2,-y+15,72+%2 (3) -y, X+Y2,2+Y, (4) y+Y2,-X,z+ ¥ (B) -X,-y+¥2,-z+Y, (6) X+v2,y,-z+ ¥, (7)
Y,-X,-Z (8) -y+¥2,x+Y2,-z+%. | centrado; (0,0,0) + (Y2, Y2, Y2)+.
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Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacdo do complexo [(L1C)2Co]PFs.

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (A) Angulo de ligacéo Angulo (°)
Co-N(4) 1,929(17) N(4)-Co-O(1) 85,7(7)
Co-O(1) 1,920(15) N(4)-Co-N(2) 179,3(8)
Co-N(2) 1,925(18) 0(1)-Co-N(2) 93,9(7)
Co-0O(3) 1,916(15) N(4)-Co-O(3) 93,8(7)
Co-S(2) 2,218(6) 0(1)-Co-O(3) 89,3(7)
Co-S(1) 2,212(6) N(2)-Co-O(3) 85,6(7)

N(4)-Co-S(2) 88,8(5)
0(1)-Co-S(2) 93,0(5)
N(2)-Co-S(2) 91,8(5)
0(3)-Co-S(2) 176,7(5)
N(4)-Co-S(1) 91,6(5)
O(1)-Co-S(1) 176,4(5)
N(2)-Co-S(1) 88,8(6)
0(3)-Co-S(1) 93,3(5)
S(2)-Co-S(1) 84,5(2)

Na Figura 36, temos a projecdo do conteudo de cela do complexo

[(L1C)2Co]PFs na projecao [001], com relacdo ao pictograma do grupo espacial 141/a.
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Figura 36. Projecdo Diamond!®? do conteltdo de cela do complexo [(L1C)2Co]PFs, na direcdo
cristalografica [001]. Os hidrogénios, os contraions e o0s solvatos de cristalizagdo foram removidos
para melhor visualizagéo.
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Devido a alta simetria deste grupo espacial, € dificil distinguir todos os 16
objetos que compde a cela unitaria. Especialmente aqueles relacionados por planos
de espelhamento deslizamento e centros de inversdo. Nesta projecdo € possivel
visualizar os eixos de rotacdo translacdo de ordem 4, deslocados % na direcéo do
eixo cristalografico b, com relacdo ao pictograma da ITC, bem como, os demais
elementos de simetria.

A projecao da cela unitaria na direcéo cristalografica [010] (Figura 37) também
nao permite identificar os complexos individualmente, devido a sobreposicdo dos

mesmos, e apenas metade dos objetos da cela unitaria estdo aparentes.

Figura 37. Projecdo Diamond!®? do contetdo de cela do complexo [(L1C)2Co]PFs, na direcédo
cristalografica [010]. Os hidrogénios, os contraions e 0s solvatos de cristalizagdo foram removidos
para melhor visualizagéo.

Nesta projecéo é possivel observar os eixos de rotacdo translagéo 41 ao longo

do eixo c, e o padréo helicoidal proporcionado por este elemento de simetria.
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4.5.1.3- Complexo (L1C)(L1C’)Co-4H20

A andlise por difracdo de raios X em monocristal evidenciou que o complexo
(L1C)(L1C")Co cristaliza no sistema monoclinico. As extingbes sistematicas das
reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais C para a cela unitaria,
enquanto as extingdes das reflexbes zonais (hOl, Okl, hkO) e seriais (0kO, h0O, 0O0I)
vinculam-se aos elementos de simetria ¢, b, n e 21. A partir das informacdes da
International Tables for Crystallography (ITC)®%, sobre as condi¢bes de reflexdo,
pode-se afirmar que o composto (L1C)(L1C’)Co cristaliza no grupo espacial C2/c, um
grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m. As condi¢cdes de

reflexdo observadas estao listadas na Tabela 11.

Tabela 11. Condi¢des de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica do composto
(L1C)(L1C’)Co pertencente ao grupo espacial C2/c.

Dominio da Reflexdo | Condicéo de reflexao Interpretacao
condicédo

Integral hkl h+k = 2n C

Zonal hol [=2n ¢l [010]
Zonal Okl k=2n bl [100]
Zonal hkO h+k = 2n nl [001]
Serial 0ko k=2n 21 //[010]
Serial h0o h=2n 211[100]
Serial 0ol I=2n 2:1[001]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-20141%, e posterior
refinamento com o programa SHELXL-20141%°, Na Figura 38, temos uma
representacdo ORTEP-31%3 da estrutura do complexo (L1C)(L1C’)Co.

Neste complexo, pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes distintos,
sendo que, um deles coordena-se ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio
azometinico e um tioéter. Enquanto o outro coordena-se ao metal por um oxigénio
fenolato, um nitrogénio azometinico e um tiolato. De forma que, o ion Co apresenta
namero de coordenacdo seis, com uma geometria de coordenacdo octaédrica

distorcida.
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Figura 38. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo (L1C)(L1C’)Co, elipsoides a 50%.
Os hidrogénios e os solvatos de cristalizag&o foram omitidos para melhor visualizag&o.

As distancias e angulos de ligacdes relacionados a esfera de coordenacao do

metal sdo mostradas na Tabela 12.

Tabela 12. Comprimentos e &ngulos de ligagdo para o complexo (L1C)(L1C’)Co.

Ligacdo | Comprimento de ligacédo (A) | Angulo de ligacdo Angulo (°)
Co-O(1) 1,895(2) O(1)-Co-N(4) 87,76(11)
Co-N(4) 1,905(3) O(1)-Co-N(2) 93,06(11)
Co-N(2) 1,912(3) N(4)-Co-N(2) 179,17(12)
Co-0O(3) 1,922(2) 0O(1)-Co-0O(3) 89,18(10)
Co-S(1) 2,2222(9) N(4)-Co-O(3) 92,93(11)
Co-S(2) 2,2328(10) N(2)-Co-O(3) 87,10(11)

0(1)-Co-S(1) 176,35(8)
N(4)-Co-S(1) 90,75(8)
N(2)-Co-S(1) 88,42(8)
0(3)-Co-S(1) 94,22(7)
0(1)-Co-S(2) 92,07(8)
N(4)-Co-S(2) 87,82(9)
N(2)-Co-S(2) 92,14(9)
0(3)-Co-S(2) 178,57(7)
S(1)-Co-S(2) 84,54(4)
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Um dos ligantes coordenados é monoanidnico, devido ao fenol desprotonado,
enquanto o outro é dianibnico, pois, além do fenol desprotonado possui uma fungéo
tiolato, formada in situ pela ciséo da ligagcdo C-S de um dos ligantes. Assim, como 0
complexo ndo apresenta carga, podemos atribuir ao cobalto o estado de oxidagéo
(34).

O diagrama do grupo espacial C2/c e a projecdo do conteudo de cela do
complexo (L1C)(L1C’)Co sdo mostrados na Figura 39. Perpendiculares a direcéo
cristalografica [010], podemos observar a existéncia de um plano de espelhamento-
deslizamento (c) e um plano de espelhamento-deslizamento (n) a % do eixo b.
Paralelamente a mesma, observamos um eixo de rotacdo de ordem 2 e um eixo de
rotacao-translacao de ordem 2 (21). Os centros de inversao encontram-se no plano e
a Y4 do eixo cristalografico b. Este grupo espacial possui Z= 8, e as posi¢cées dos
objetos sdo (1) x,y,z, (2) -Xx,y,-z+%, (3) -X,-y,-z, (4) X,-y,z+%2 e a centralizacdo
(0,0,0)+, (Y2, ¥2,0)+.
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Figura 39. Projecdo Diamond®? do conteldo de cela do complexo (L1C)(L1C’)Co, na direcdo
cristalografica [010]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizagdo foram removidos para
melhor visualizacéo.

4.5.1.4. Complexo [(L2C)2Co]PFe.

A analise por difracdo de raios X em monocristal evidencia que o complexo

[(L2C)2Co]PFe cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingbes
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sistematicas nas reflexdes da classe integral (hkl) indica um tipo de Bravais P, para a
cela unitaria, enquanto as extincbes das reflexdes zonais (hOl, Okl, hk0) e seriais
(OkO, h0O, 00l) estdao vinculadas aos elementos de simetria ¢ e 21. A partir das
informacdes da International Tables for Crystallography (ITC)%°, a respeito das
condi¢cbes de reflexdo, pode-se afirmar que o complexo [(L2C)2Co]PFe pertence ao
grupo espacial P2i/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m.
As condicbes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial estao

listadas na Tabela 13.

Tabela 13. Condi¢bes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica do composto
[(L2C)2Co]PFs pertencente ao grupo espacial P2i/c.

Dominio da condicéo Reflex&o Condicao de reflexdo | Interpretacao
Integral hkl h+k+l = 2n P
Zonal hol [=2n c 1 [010]
Serial 0ko k=2n 21 //[010]
Serial 00l [=2n 21 /1 [001]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014!% e os dados

foram refinados utilizando-se o programa SHELXL-20141,

Figura 40. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo [(L2C)2Co]PF6, elipsoides a 50%.
O contraion e os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizagéo.
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Na Figura 40, temos uma representacdo ORTEP-31% da estrutura do
complexo [(L2C)2Co]PFs. Neste complexo, pode-se evidenciar a existéncia de dois
ligantes idénticos coordenados ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio
azometinico e um tioéter. De forma que, o ion Co'"' apresenta numero de
coordenacao seis, em uma geometria de coordenacgdo octaédrica distorcida, como
pode ser deduzido a partir das distancias e angulos de ligacdo mostradas na Tabela
14. Estes valores estdo de acordo com os valores encontrados na literatura para

ligacdes N(azometinico)-Co", O(fenolato)-Co'"" e S(tioéter)-Co'"' (Tabela 7).

Tabela 14. Comprimentos e angulos de ligagdo do complexo [(L2C)2Co]PF6.

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (A) | Angulo de ligacéo Angulo (°)
Co-0(1) 1,883(3) 0(1)-Co-0(3) 89,28(12)
Co-N(4) 1,883(3) O(1)-Co-N(4) 89,82(12)
Co-N(2) 1,916(3) 0(3)-Co-N(4) 91,35(13)
Co-0(3) 1,923(3) 0O(1)-Co-N(2) 91,82(12)
Co-S(1) 2,2780(14) 0(3)-Co-N(2) 89,61(12)
Co-S(2) 2,2840(14) N(4)-Co-N(2) 178,12(13)
O(1)-Co-S(1) 177,45(9)
0(3)-Co-S(1) 91,99(9)
N(4)-Co-S(1) 92,36(10)
N(2)-Co-S(1) 85,98(9)
0(1)-Co-S(2) 90,93(9)
0(3)-Co-S(2) 176,82(9)
N(4)-Co-S(2) 85,48(11)
N(2)-Co-S(2) 93,55(10)
S(1)-Co-S(2) 87,92(4)

Os ligantes coordenados ao cobalto sdo monoanidnicos, uma vez que, 0S
tioéteres e as iminas sao ligantes neutros e o oxigénio fendlico estad desprotonado,
com carga (1-). Devido a presenca do ion hexafluorofosfato, podemos afirmar que o
ion-complexo é carregado positivamente, com carga (1+). Logo, concluimos que o
complexo é uma espécie de cobalto (lll).

Este complexo possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos sao (1) x,y,z, (2) -
X,y+¥%2,-z+% (3) -X,-y-z e (4) X,-y+Y%2,z+%. A projecdo do conteudo da cela do
complexo [(L2C)2Co]PFs (Figura 41), em relacdo ao diagrama do grupo espacial

P2i/c, mostra a existéncia de um plano de espelhamento-deslizamento (c)
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perpendicular a direcao cristalogréafica [010]. Eixos de rotacdo-translacédo de ordem 2
(21) paralelos a dire¢éo cristalogréafica [010], e centros de inversao (1).

0 2 0w

Figura 41. Projecdo Diamond!°? do conteudo de cela do complexo [(L2C)2Co]PFs na dire¢édo [010].
Os hidrogénios e o contraion foram removidos para melhor visualizag&o.

Nesta projecdo, os atomos mais claros correspondem as moléculas mais
afastadas do observador. Porém, a projecéo [010] (projecdo padrdo para o sistema
monoclinico) ndo favorece a visualizagdo dos elementos de simetria. Para facilitar a
visualizacdo do conteudo de cela e dos elementos de simetria correspondentes, €
mais simples analisar a direcdo [100] (Figura 42), nesta projecao, as moléculas mais
claras sdo as mesmas da figura anterior.

Agora, é possivel identificar Z= 4, e as relacdes de simetria relacionadas ao
plano de espelhamento-deslizamento c, e os eixos de rotagéo-translacéo de ordem 2

(21) paralelos ao eixo b.
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Figura 42. Projecdo Diamond'®? do contetdo de cela do complexo [(L2C)2Co]PFs na diregdo
cristalografica [100]. Os hidrogénios e o contraion foram removidos para melhor visualiza¢&éo

4.5.1.5. Complexo (L2C)(L2C’)Co-THF-CHsCN

A andlise por difracdo de raios X em monocristal evidencia que o complexo
(L2C)(L2C")Co cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingdes
sistematicas na classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para a cela
unitaria, e a ocorréncia de extingdes sistematicas nas classes zonais (hOl, Okl, hk0) e
seriais (0Ok0, h0O0, 00l) estdo vinculadas aos elementos de simetria ¢ e 21. A partir das
informagGes contidas na International Tables for Crystallography (ITC)%, sobre as
condicBes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto (L2C)(L2C’)Co pertence ao
grupo espacial P21/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m.
As condi¢bes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial estao
listadas na Tabela 13.

Uma solugcdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014!° e o
refinamento foi realizado utilizando-se o programa SHELX-20141%. Na Figura 43,
temos uma representacdo ORTEP-3'%3 da estrutura do complexo (L2C)(L2C’)Co.
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Figura 43. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo (L2C)(L2C’)Co, elipsoides a 50%.

Foram omitidos os solvatos de cristalizagdo para melhor visualizacéo.

As distancias e angulos de

ligagOes

relacionadas com a esfera de

coordenacao do metal estéo listadas na Tabela 15. Estes valores estdo de acordo

com aqueles encontrados na
O(fenolato)-Co"', S(tioéter)-Co'" e S(tiolato)-Co'"' (Tabela 7).

literatura, para

Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo (L2C)(L2C’)Co.

ligacdes N(azometinico)-Co'",

Ligacdo | Comprimento de ligagéo (A) | Angulo de ligacio Angulo (°)
Co-N(4) 1,915(4) N(4)-Co-O(3) 94,05(14)
Co-0O(3) 1,916(3) N(4)-Co-O(1) 86,77(13)
Co-0O(1) 1,917(3) 0(3)-Co-0(1) 87,65(12)
Co-N(2) 1,918(4) N(4)-Co-N(2) 178,31(14)
Co-S(2) 2,2330(14) 0(3)-Co-N(2) 87,44(14)
Co-S(1) 2,2444(14) O(1)-Co-N(2) 94,10(14)
N(4)-Co-S(2) 88,15(10)
0(3)-Co-S(2) 176,92(10)
0(1)-Co-S(2) 94,64(10)
N(2)-Co-S(2) 90,34(10)
N(4)-Co-S(1) 91,26(10)
0(3)-Co-S(1) 93,72(10)
O(1)-Co-S(1) 177,68(10)
N(2)-Co-S(1) 87,83(10)
S(2)-Co-S(1) 84,06(6)
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Neste complexo, pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes distintos,
sendo um deles coordenado ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio
azometinico e um tio éter. Enquanto o outro coordena-se ao metal por um oxigénio
fenolato, um nitrogénio azometinico e um tiolato, formado in situ pela cisdo de uma
ligagdo C-S. De forma que, o ion Co(lll) apresenta niamero de coordenacdo seis,
com uma geometria de coordenac¢do octaédrica distorcida.

Esta molécula possui Z= 4 e as coordenadas dos objetos sao (1) x,y,z, (2) -
X,y+¥%2,-z+% (3) -X,-y-z e (4) X,-y+Y%2,z+%. A projecdo do conteudo da cela do
complexo (L2C)(L2C’)Co (Figura 44), em relacdo ao diagrama do grupo espacial
P2i/c, mostra a existéncia de um plano de espelhamento-deslizamento (c)
perpendicular a direcao cristalografica [010]. Eixos de rotacéo-translacdo de ordem 2

(21) paralelos a diregéo cristalografica [010], e centros de inversao (1).

o

O 0 Z v

Figura 44. Projecao Diamond'®? do contetdo de cela do complexo (L2C)(L2C’)Co. Projecéo da cela
unitéria [010]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para melhor
visualizagéo.

As moléculas mais claras correspondem aquelas mais proximas do
observador. Nesta projecdo [010], pode-se evidenciar Z= 4 e o0s elementos de
simetria, plano de espelhamento-deslizamento c, centros de inversao e eixos de

rotacao-translacao de ordem 2. A projecéo [100], novamente, pode ser utilizada para
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visualizar de forma mais clara os elementos de simetria translacionais, plano de

espelhamento-deslizamento c e eixo de rotacéo-translacéo de ordem 2.
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Figura 45. Proje¢do Diamond?!°? do contetido de cela do complexo (L2C)(L2C’)Co. Projecéo da cela
unitaria [100]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para melhor
visualizagéo.

4.5.1.6. Complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}.

A andlise por difracdo de raios X em monocristal evidenciou que o complexo
{[(L2C)CoCl3](L2C)Co} cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extin¢cdes
sistematicas na classe de reflexdes integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, enquanto as extin¢des sistematicas das reflexdo zonais (hOl, Okl, hkO)
e seriais (0k0O, h0O0, 00I) vinculam-se aos elementos de simetria ¢ e 21. A partir das
informagGes contidas na International Tables for Crystallography (ITC)%, pode-se
afirmar que o complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co} pertence ao grupo espacial P2i/c, um
grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m. As condi¢bes de
reflexdo observadas para a determinacao do grupo espacial estdo listadas na Tabela
13.

Uma solugcdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/c foi obtida

empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014!° e o
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refinamento dos dados estruturais foi realizado com o programa SHELXL-20141°,
Na Figura 46, temos uma representacdo ORTEP-31% da estrutura do complexo
{[(L2C)CoCI3](L2C)Co}.

Figura 46. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, elipsoides
a 50%. Os hidrogénios e os solvatos de cristalizagdo foram omitidos para melhor visualizacdo da
estrutura.

Neste complexo pode-se evidenciar a existéncia de dois ions Co, em
ambientes de coordenacdo distintos, um dos ions estd em um ambiente de
coordenacao octaédrico, formado por dois oxigénios fenolato, dois nitrogénios
azometinicos e dois tioéteres. Enquanto o outro estd em um ambiente de
coordenacao tetraédrico, formado por um nitrogénio piridinico e trés ligantes clorido.
As distancias de ligacdo relacionadas com a esfera de coordenacdo dos metais
estdo listadas na Tabela 16.

Para o cobalto com geometria octaédrica, os valores estdo de acordo com
aqueles encontrados na literatura, para ligacdes N(azometinico)-Co"', O(fenolato)-
Co''" e S(tioéter)-Co'", enquanto para o cobalto com geometria tetraédrica, os valores
das distancias de ligagdo sdo mais consistentes com as distancias de ligacdo para
Cl(cloreto)-Co" e N(piridinico)-Co' (Tabela 7).
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Tabela 16. Comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo {[(L2C)CoClz](L2C)Co}.

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (A) | Angulo de ligacio Angulo (°)
Co(1)-0(3) 1,879(3) 0(3)-Co(1)-0(1) 88,48(12)
Co(1)-O(1) 1,890(3) 0(3)-Co(1)-N(4) 92,53(14)
Co(1)-N(4) 1,907(3) O(1)-Co(1)-N(4) 88,80(13)
Co(1)-N(2) 1,926(3) 0(3)-Co(1)-N(2) 89,49(13)
Co(1)-S(1) 2,2603(12) O(1)-Co(1)-N(2) 92,55(13)
Co(1)-S(2) 2,2718(13) N(4)-Co(1)-N(2) 177,60(13)
Co(2)-N(1) 2,078(3) 0(3)-Co(1)-S(1) 91,69(10)
Co(2)-Cl(1) 2,2419(16) O(1)-Co(1)-S(1) 179,29(10)
Co(2)-Cl(2) 2,2603(14) N(4)-Co(1)-S(1) 91,88(11)
Co(2)-CI(3) 2,2758(16) N(2)-Co(1)-S(1) 86,76(10)

0(3)-Co(1)-S(2) 178,29(10)
O(1)-Co(1)-S(2) 91,52(9)
N(4)-Co(1)-S(2) 85,77(11)
N(2)-Co(1)-S(2) 92,21(10)
S(1)-Co(1)-S(2) 88,33(5)
N(1)-Co(2)-CI(1) 105,48(11)
N(1)-Co(2)-CI(2) 110,93(10)
Cl(1)-Co(2)-Cl(2) 114,96(6)
N(1)-Co(2)-CI(3) 105,74(11)
CI(1)-Co(2)-CI(3) 110,22(7)
CI(2)-Co(2)-CI(3) 109,10(6)

O ion de cobalto octaédrico possui a esfera de coordenacdo semelhante
aquela do complexo [(L2C)2Co]PFs, sendo formada por dois ligantes monoanidnicos,
enguanto a do ion cobalto tetraédrico é formada por trés ligantes aniénicos cloretos
e 0 nitrogénio piridinico de um dos ligantes (ligante neutro). O complexo né&o
apresenta carga, assim, levando em consideracdo as distancias de ligacao e a forte
tendéncia dos fons Co' de adotarem a geometria tetraédrica, podemos inferir que o
fon de cobalto tetraédrico é Co', e apresenta uma carga negativa. Enquanto o ion de
cobalto octaédrico é Co'", e possui uma carga positiva. Como ambos os complexos
possuem um ligante em comum, pode-se afirmar que o complexo possui natureza
Zwitteribnica. Ou seja, em sua estrutura ha atomos com cargas opostas, mas estas

se anulam mutualmente, deixando o complexo neutro.
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Esta molécula possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos séo (1) x,y,z, (2) -
X,y+¥%2,-z+%% (3) -X,-y-z e (4) X,-y+%2,z+%. A projecdo do conteudo da cela do
complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, em relacéo ao diagrama do grupo espacial P2i/c,
mostra a existéncia de um plano de espelhamento-deslizamento perpendicular a
direcdo cristalografica [010]. Eixos de rotacdo-translacdo de ordem 2 paralelos a
direcéo cristalografica [010], e centros de inversdo (1), conforme representado na
Figura 48. As moléculas mais claras correspondem aquelas mais proximas do
observador. Nesta projecdo [010], pode-se evidenciar Z= 4 e os elementos de
simetria, plano de espelhamento-deslizamento c, centro de inversdo e eixos de

rotacao-translacao de ordem 2.
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Figura 47. Projecdo Diamond!®? do contelido de cela do complexo {[(L2C)CoClz](L2C)Co}. Projegdo
da cela unitaria [010]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para
melhor visualizacéo.

A projecao [100] (Figura 48), pode ser utilizada para visualizar de forma mais
clara os elementos de simetria translacionais, plano de espelhamento-deslizamento

C e eixo de rotacao-translacao de ordem 2.
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Figura 48. Projecdo Diamond'°?2 do contetdo de cela do complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, projecéo
da cela unitaria [100]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizagdo foram removidos para
melhor visualizacg&o.

4.5.1.7. Complexo [(L3C)2Co]PFe.

A analise por difracdo de raios X em monocristal evidenciou que o complexo
[(L3C)2Co]PFs cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingbes
sistematicas nas reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, enquanto a presenca de extincdes nas reflexdes zonais (hOl, Okl, hkO)
e seriais (0OkO, h0O, 00l) devem-se aos elementos de simetria ¢ e 21. A partir das
informacdes contidas na International Tables for Crystallography®®, a respeito das
condi¢cbes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto [(L3C)2Co]PF6 pertence ao
grupo espacial P21/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m.

As condi¢Bes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial
estdo listadas na Tabela 13. Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial
P21/c foi obtida empregando-se métodos diretos, com o programa SHELXS-2014100
e o refinamento foi realizado com o programa SHELXL-2014'%, Na Figura 49 temos

uma representacdo ORTEP-319 da estrutura do complexo [(L3C)2Co]PFe.
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Figura 49. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo [(L3C)2Co]PFs, elipsoides a 50%
Os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizag&o.

As distancias e angulos de ligacdes relacionadas a esfera de coordenacao do

metal estdo listadas na Tabela 17. Estes valores estdo de acordo com aqueles

encontrados na literatura, para ligagdes N(azometinico)-Co"', O(fenolato)-Co'"' e
S(tioéter)-Co'"' (Tabela 7).

Tabela 17. Comprimentos e angulos de ligacéo para o complexo [(L3C)2Co]PFs.

Ligacdo | Comprimento de ligacéo (A) | Angulo de ligacio Angulo (°)
Co-0(1) 1,8793(11) 0O(1)-Co-0(3) 87,83(5)
Co-0(3) 1,8893(10) O(1)-Co-N(2) 91,95(5)
Co-N(2) 1,9164(13) 0(3)-Co-N(2) 90,49(5)
Co-N(4) 1,9187(13) O(1)-Co-N(4) 90,79(5)
Co-S(1) 2,2684(4) 0(3)-Co-N(4) 92,41(5)
Co-S(2) 2,2698(4) N(2)-Co-N(4) 176,08(5)
O(1)-Co-S(1) 177,65(4)
0(3)-Co-S(1) 92,92(4)
N(2)-Co-S(1) 85,83(4)
N(4)-Co-S(1) 91,39(4)
0O(1)-Co-S(2) 91,32(3)
0(3)-Co-S(2) 177,15(4)
N(2)-Co-S(2) 92,26(4)
N(4)-Co-S(2) 84,88(4)
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Pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes idénticos, coordenados ao
metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um tioéter. De forma
que, o ion Co"' apresenta nimero de coordenacdo seis, com uma geometria de
coordenacdo octaédrica distorcida. O complexo é formado por dois ligantes
monoanidnicos (fenodis desprotonados) e possui uma carga positiva, balanceada
pelo contraion hexafluorofosfato. Com base nisto, e na concordancia das distancias
de ligacdo com o estado de oxidacdo (3+), concluimos que este complexo € uma
espécie de Co'"

Esta molécula possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos séo (1) x,y,z, (2) -
X,y+¥%2,-z+% (3) -X,-y-z e (4) X,-y+%,z+%. A projecdo do conteudo da cela do
composto, com relacdo ao diagrama do grupo espacial P21/c, mostra a existéncia de
um plano de espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcdo cristalografica
[010], eixos de rotacdo-translacédo de ordem 2 (21) paralelos a dire¢éo cristalografica
[010], e centros de inverséo (1), conforme representado na Figura 50. Nesta figura,

as moléculas mais claras estdo mais distantes do observador.

Figura 50. Projecdo Diamond'©? do contetido de cela do complexo [(L3C)2Co]PFs, projecao da cela
unitéria [010]. Os hidrogénios e o contraion foram removidos para melhor visualiza¢éo

Na Figura 51, temos outra representacdo desta cela unitaria, na direcéo

cristalografica [100], que permite uma visualizagcdo mais completa dos elementos de
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simetria presentes, as moléculas mais claras correspondem aquelas da figura

anterior.
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Figura 51. Conteldo de cela do complexo [(L3C)2Co]PFe, projecdo da cela unitaria [100]. Os
hidrogénios e o contraion foram removidos para melhor visualizagéo.

4.5.1.8. Complexo (L3C)(L3C’)Co-MeOH

A andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que o complexo
(L3C)(L3C")Co cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingdes
sistematicas nas reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, enquanto as extin¢des sistematicas de reflexdes zonais (hOl, Okl, hkO)
e seriais (0kO, h0O, 00I) vinculam-se aos elementos de simetria ¢ e 21. A partir das
informagGes contidas na International Tables for Crystallography®®, a respeito das
condi¢cbes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto (L3C)(L3C’)Co pertence ao
grupo espacial P21/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m.
As condi¢des de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial estao
listadas na Tabela 13.

Uma solugcdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014' e o

refinamento dos dados foi realizado por meio do programa SHELXL-20141%°, Na
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Figura 52, temos uma representacdo ORTEP-3'% da estrutura do complexo
(L3C)(L3C’)Co.
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Figura 52. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo (L3C)(L3C’)Co, elipsoides a 50%.
Os atomos de hidrogénio e os solvatos de cristalizacéo foram omitidos para melhor visualizacdo da
estrutura.

As distancias e angulos de ligacao relacionadas a esfera de coordenacédo do
metal, estéo listadas na Tabela 18. Estes valores estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura, para ligacdes N(azometinico)-Co", O(fenolato)-Co'",
S(tioéter)-Co'" e S(tiolato)-Co'"' (Tabela 7).

Neste complexo, pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes distintos,
sendo que, um deles coordena-se ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio
azometinico e um tioéter. Enquanto o outro (ligante) coordena-se ao metal por um
oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um tiolato. De forma que, o ion Co"
apresenta niamero de coordenacdo seis, com uma geometria de coordenacéo
octaédrica distorcida.

Um dos ligantes € monoanidnico, devido ao fenol desprotonado, e o outro
dianidnico, devido ao fenol desprotonado e ao tiolato, formado in situ pela ciséo de
uma ligacdo C-S. Como o complexo ndo apresenta carga, podemos atribuir ao

cobalto o estado de oxidagéo (3+).
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Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo (L3C)(L3C’)Co.

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (A) | Angulo de ligacéo Angulo (°)
Co-0(1) 1,9187(19) O(1)-Co-N(4) 88,26(9)
Co-N(4) 1,924(2) O(1)-Co-0(3) 86,45(8)
Co-0(3) 1,9311(19) N(4)-Co-O(3) 93,24(9)
Co-N(2) 1,936(2) O(1)-Co-N(2) 92,40(9)
Co-S(1) 2,2485(10) N(4)-Co-N(2) 177,19(9)
Co-S(2) 2,2504(10) 0(3)-Co-N(2) 89,53(9)

O(1)-Co-S(1) 178,00(6)
N(4)-Co-S(1) 93,72(8)
0(3)-Co-S(1) 93,11(7)
N(2)-Co-S(1) 85,64(7)
0(1)-Co-S(2) 93,11(7)
N(4)-Co-S(2) 87,12(8)
0(3)-Co-S(2) 179,42(6)
N(2)-Co-S(2) 90,11(7)
S(1)-Co-S(2) 87,31(4)

Esta molécula possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos sao (1) x,y,z, (2) -
X,y+¥%2,-z+% (3) -X,-y-z e (4) X,-y+%2,z+%. A projecdo do conteudo da cela, com

relacdo ao diagrama do grupo espacial P21/c € mostrada na Figura 53.

Figura 53. Contetdo de cela do complexo (L3C)(L3C’)Co, projecdo da cela unitaria [010]. Os
hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para melhor visualizagao.
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Pode-se observar a existéncia de um plano de espelhamento-deslizamento
(c) perpendicular a direcado cristalogréfica [010], eixos de rotacdo-translacdo de
ordem 2 (21) paralelos a dire¢do cristalografica [010], e centros de inverséo (1).
Nesta figura, as moléculas mais claras estdo mais distantes do observador. A
projecdo [100] da cela unitaria (Figura 54) torna mais facil a visualizagdo do
conteudo de cela e dos elementos de simetria presentes.
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Figura 54. Contetdo de cela do complexo (L3C)(L3C’)Co, projecdo da cela unitaria [100]. Os
hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para melhor visualizagéo

4.5.1.9. Complexo {[(L3C)CoClIs](L3C)Co}-CHsCN

A andlise por difracdo de raios X em monocristal mostra que o complexo
{[(L3C)CoCI3](L3C)Co} cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingdes
sistematicas nas reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, enquanto as condicdes de reflexdo zonais (hOl, Okl, hk0O) e seriais
(OkO, h0O, 00l) vinculam-se aos elementos de simetria ¢, n e 21. A partir das
informacdes contidas na International Tables for Crystallography®®, a respeito das
condicbes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto {[(L3C)CoCls](L3C)Co}

pertence ao grupo espacial P21/n. Um grupo espacial centrossimétrico, com simetria
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de Laue 2/m, as condi¢cdes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo

espacial estéo listadas na Tabela 19.

Tabela 19. CondigGes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica do composto
{[(L3C)CoCl3](L3C)Co} pertencente ao grupo espacial P21/n.

Dominio da Reflexdo | Condicédo de reflexao Interpretacao
condicéo
Integral hkl h+k+l = 2n P
Zonal hol h+1=2n n L [010]
Serial 0ko k=2n 21 //[010]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/n foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-20141% e os dados
foram refinados com o programa SHELXL-2014'%, Na Figura 55, temos uma
representacdo ORTEP-313 da estrutura do complexo {[(L3C)CoCls](L3C)Co}.

<> CI2

Figura 55. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo {[(L3C)CoCls](L3C)Co}, elipsoides
a 50%. Os atomos de hidrogénio e os solvatos de cristalizagdo foram omitidos para melhor
visualizacgéo.
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Pode-se observar que o complexo € formado por dois ions Co, sendo que, um
deles esta em um ambiente de coordenagdo octaédrico, constituido por dois
oxigénios fenolato, dois nitrogénios azometinicos e dois tioéteres. E 0 outro estd em
um ambiente de coordenacéo tetraédrico, formado por um nitrogénio piridinico e trés
ligantes clorido. As distancias e angulos de ligacbes relacionadas a esfera de
coordenacao dos metais estéo listadas na Tabela 20.

Tabela 20. Comprimentos e angulos de ligag&o para o complexo {[(L3C)CoCls](L3C)Co}.

Ligacdo | Comprimento de ligacéo (A) | Angulo de ligacdo Angulo (°)
Co(1)-0(3) 1,880(3) 0(3)-Co(1)-0(1) 88,15(15)
Co(1)-0(1) 1,884(3) 0(3)-Co(1)-N(4) 93,78(15)
Co(1)-N(4) 1,916(4) O(1)-Co(1)-N(4) 89,19(17)
Co(1)-N(2) 1,932(5) 0(3)-Co(1)-N(2) 86,63(16)
Co(1)-S(2) 2,2623(15) 0(1)-Co(1)-N(2) 93,30(18)
Co(1)-S(1) 2,2647(16) N(4)-Co(1)-N(2) 177,49(18)
Co(2)-N(3) 2,070(4) 0(3)-Co(1)-S(2) 178,58(13)
Co(2)-Cl(2) 2,248(2) 0(1)-Co(1)-S(2) 90,65(12)
Co(2)-CI(3) 2,2696(17) N(4)-Co(1)-S(2) 86,97(12)
Co(2)-CI(1) 2,2767(17) N(2)-Co(1)-S(2) 92,67(12)

0(3)-Co(1)-S(1) 92,67(11)
O(1)-Co(1)-S(1) 179,17(12)
N(4)-Co(1)-S(1) 90,68(12)
N(2)-Co(1)-S(1) 86,83(14)
S(2)-Co(1)-S(1) 88,52(7)
N(3)-Co(2)-CI(2) 107,84(13)
N(3)-Co(2)-CI(3) 113,10(12)
Cl(2)-Co(2)-CI(3) 111,04(8)
N(3)-Co(2)-CI(1) 104,82(14)
Cl(2)-Co(2)-CI(1) 110,13(7)
CI(3)-Co(2)-CI(1) 109,73(6)

Para o cobalto com geometria octaédrica, os valores estdo de acordo com
aqueles encontrados na literatura, para ligagées N(azometinico)-Co"', O(fenolato)-
Co'" e S(tioéter)-Co'", enquanto para o cobalto com geometria tetraédrica, os valores
das distancias de ligagdo sdo mais consistentes com as distancias de ligacao para
Cl(cloreto)-Co" e N(piridinico)-Co" (Tabela 7).
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O ion de cobalto octaédrico possui a esfera de coordenacao formada por dois
ligantes monoanibnicos, enquanto a do ion cobalto tetraédrico é formada por trés
ligantes anidnicos cloreto e um nitrogénio piridinico, neutro. O complexo nao
apresenta carga, assim, levando em consideracao as distancias de ligacao e a forte
tendéncia dos ions Co' de adotarem a geometria tetraédrica, podemos inferir que o
fon de cobalto tetraédrico é Co'" e apresenta uma carga negativa. Enquanto o ion de
cobalto octaédrico é Co"' e possui uma carga positiva. Como ambos os complexos
possuem um ligante em comum, pode-se afirmar que o complexo possui natureza
Zwitterionica.

O grupo espacial P2i1/n é um grupo espacial monoclinico, relacionado ao
grupo espacial P21/c pelo diagrama abaixo® (Figura 56, area pontilhada), e ambos
podem ser interconvertidos pela matriz transformacdo 101010-100. Contudo, a
resolucdo da estrutura no grupo espacial P2i/n promoveu resultados mais

satisfatorios.

b

Figura 56. Projecdo do grupo espacial P21/n em relag&o ao grupo espacial P2i/c.

A projecdo do contetdo da cela do composto, com relacdo ao diagrama do
grupo espacial P2i/n, mostra a existéncia de um plano de espelhamento-
deslizamento (n) perpendicular a direcdo cristalografica [010], eixos de rotagéo-
translacdo de ordem 2 (21) paralelos a dire¢do cristalografica [010], e centros de
inversao (1), conforme representado na Figura 57.

Nesta figura, o diagrama correspondente ao grupo espacial P2i/n, esta
destacado em cinza-claro (o diagrama em cinza-escuro corresponde ao grupo
espacial ndo padrdo P2i/a). Esta molécula possui Z= 4, e as coordenadas dos

objetos séo (1) xyz, (2) -x +%2,-y+Y2,z+Y2, (3) -X, -Y,-Z € (4) X+Y2, y+Y4,-2+%.
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Figura 57. Conteldo de cela do complexo {[(L3C)CoCls](L3C)Co}, proje¢éo da cela unitéria [010]. Os
hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacao foram removidos para melhor visualizagéo.

4.5.1.10. Complexo [(L4C)2Co]PFs-EtOH-CH3CN

A andlise por difracdo de raios X de monocristal evidencia que o complexo
[(LAC)2COo]PFe cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingdes
sistematicas nas reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, enquanto as extingdes sistematicas das reflexdes zonais (h0l, Okl,
hk0) e seriais (0OkO, h00, 00I) vinculam-se aos elementos de simetria n e 21. A partir
das informagbes contidas na International Tables for Crystallography(ITC)%, a
respeito das condi¢cbes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto [(L4C)2Co]PFs
pertence ao grupo espacial P21/n, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria
de Laue 2/m.

As condi¢bes de reflexdo observadas para a determinagéo do grupo espacial
estéo listadas na Tabela 19. Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial
P21/n foi obtida empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-
201410 e o refinamento dos dados foi feito utilizando-se o programa SHELXL-
201499, Na Figura 58, temos uma representacdo ORTEP-3!%® da estrutura do
complexo [(L4C)2Co]PFe.
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Figura 58. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo [(L4C)2Co]PFs, elipsoides a 50%.
Os hidrogénios e os solvatos de cristalizagdo foram omitidos para melhor visualizagéo.

As distancias e angulos de ligacdes relacionadas a esfera de coordenacéo do

metal estdo listadas na Tabela 21. Estes valores estdo de acordo com os valores

encontrados na literatura, para ligagcdes N(azometinico)-Co"', O(fenolato)-Co'"" e
S(tioéter)-Co'"' (Tabela 7).

Tabela 21. Comprimentos e angulos de ligacéo para o complexo [(L4C)2Co]PFe.

Ligacdo | Comprimento de ligacéo (A) | Angulo de ligacio Angulo (°)
Co-0(3) 1,873(3) 0(3)-Co-O(1) 89,03(13)
Co-0O(1) 1,876(3) 0(3)-Co-N(4) 93,83(13)
Co-N(4) 1,913(3) O(1)-Co-N(4) 86,10(13)
Co-N(2) 1,913(4) 0(3)-Co-N(2) 86,85(14)
Co-S(2) 2,2253(13) 0(1)-Co-N(2) 94,20(14)
Co-S(1) 2,2456(12) N(4)-Co-N(2) 179,26(15)

0(3)-Co-S(2) 177,35(9)
0(1)-Co-S(2) 92,82(10)
N(4)-Co-S(2) 88,19(11)
N(2)-Co-S(2) 91,12(12)
0(3)-Co-S(1) 91,44(10)
O(1)-Co-S(1) 178,12(10)
N(4)-Co-S(1) 92,06(10)
N(2)-Co-S(1) 87,64(11)
S(2)-Co-S(1) 86,77(5)
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Este complexo, € formado por dois ligantes idénticos, coordenados ao metal
por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um tioéter. De forma que, o
fon Co'' apresenta numero de coordenagdo seis, com uma geometria de
coordenacao octaédrica distorcida. Como os dois ligantes sdo monoanidnicos, e 0
complexo apresenta uma carga positiva, balanceada por um ion hexafluorofosfato, é
possivel atribuir ao cobalto o estado de oxidacao (3+).

A projecao do contetudo da cela do composto, com relacdo ao diagrama do
grupo espacial P2i/n mostra a existéncia de um plano de espelhamento-
deslizamento (n) perpendicular a direcdo cristalografica [010], eixos de rotagao-
translacdo de ordem 2 (21) paralelos a diregédo cristalografica [010], e centros de
inversdo (1), conforme representado na Figura 59. O conteudo de cela e o0s
elementos de simetria do grupo espacial podem ser visualizados nesta figura, as

moléculas mais claras estdo mais distantes do observador.

O 2 0w

Figura 59. Projecdo Diamond%? do conteldo de cela do complexo [(L4C)2Co]PFs na direcdo
cristalografica [010]. Os hidrogénios, o contraion e os solvatos de coordenacao foram removidos para
melhor visualizacéo.

O diagrama correspondente ao grupo espacial P2i/n, estd destacado em
cinza-claro. Este grupo espacial possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos séao (1)

X,¥,Z, (2) -X+Y2,-y+Y2,2+%2, (3) -X, -Y,-Z € (4) X+%2, y+Y2,-z+Y%%.
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A projecdo da cela na direcdo cristalografica [100] (Figura 60) facilita a
visualizacdo do conteudo, e dos elementos de simetria. Nesta figura, as moléculas

mais claras correspondem as mesmas da figura anterior.

0O Z 0 v

Figura 60. Projecdo Diamond®? do contelGdo de cela do complexo [(L4C)2Co]PFs na direcdo
cristalografica [100]. Os hidrogénios, o contraion e os solvatos de cristalizagdo foram removidos para
melhor visualizacéo.

4.5.1.11. Complexo (L4C)(L4C’)Co-MeOH

A andlise por difracdo de raios X em monocristal evidencia que o complexo
(LAC)(L4C")Co cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de extingdes
sistematicas das reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais P para
a cela unitaria, e as extingbes sistematicas observadas nas reflexdes zonais (hOl,
Okl, hkO) e seriais (OkO, h0O, 00Il) vinculam-se aos elementos de simetria c e 21. A
partir das informacdes contidas na International Tables for Crystallography (ITC)%, a
respeito das condi¢cfes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto (L4C)(L4C’)Co

pertence ao grupo espacial P2i/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria
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de Laue 2/m. As condi¢cdes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo
espacial estéo listadas na Tabela 13.

Uma solugcdo da estrutura baseada no grupo espacial P2i/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014!0 o
refinamento foi realizado por meio do programa SHELXL-2014'%, Na Figura 61,
temos uma representagdo ORTEP-31%3 da estrutura do complexo (L4C)(L4C’)Co.

Figura 61. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo (L4C)(L4C’)Co, elipsoides a 50%.
Foram omitidos os hidrogénios, e os solvatos de cristalizacdo para melhor visualizacao.

Neste complexo, pode-se evidenciar a existéncia de dois ligantes, um deles
coordenado ao metal por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um tio
éter. E o outro (ligante) por um oxigénio fenolato, um nitrogénio azometinico e um
tiolato, formado in situ pela cisdo de uma ligacdo C-S. De forma que, o ion Co"
apresenta niamero de coordenacdo seis, com uma geometria de coordenacéo
octaédrica distorcida.

As distancias e angulos de ligacéo relacionadas a esfera de coordenacédo do
metal, estédo listadas na Tabela 22, estes valores estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura, para ligacdes N(azometinico)-Co", O(fenolato)-Co',
S(tioéter)-Co'" e S(tiolato)-Co'"' (Tabela 7).
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Tabela 22. Comprimentos e angulos de ligacdo do complexo (L4C)(L4C")Co.

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (&) | Angulo de ligacéo Angulo (°)
Co-N(4) 1,897(5) N(4)-Co-N(2) 178,17(19)
Co-N(2) 1,904(5) N(4)-Co-O(1) 88,42(17)
Co-O(1) 1,906(3) N(2)-Co-O(1) 93,35(18)
Co-0(3) 1,926(4) N(4)-Co-O(3) 92,05(18)
Co-S(2) 2,2374(17) N(2)-Co-O(3) 88,46(19)
Co-S(1) 2,2392(16) O(1)-Co-0(3) 88,20(15)

N(4)-Co-S(2) 87,32(15)
N(2)-Co-S(2) 92,12(15)
0(1)-Co-S(2) 93,16(11)
0(3)-Co-S(2) 178,49(12)
N(4)-Co-S(1) 91,70(14)
N(2)-Co-S(1) 86,52(15)
O(1)-Co-S(1) 178,44(12)
0(3)-Co-S(1) 93,35(12)
S(2)-Co-S(1) 85,29(7)

Este complexo possui Z= 4, e as coordenadas dos objetos sao (1) x,y,z, (2) -

X,y+%2,-z+% (3) -X,-y-z e (4) x,-y+%,z+%. A projecdo do conteudo da cela com

relacdo ao diagrama do grupo espacial P2i/c, mostra a existéncia de um plano de

espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcdo cristalografica [010], eixos

de rotacdo-translacdo de ordem 2 (21) paralelos a direcdo cristalogréfica [010], e

centros de inversao (1), conforme representado na Figura 62.

Figura 62. Projecdo Diamond!%? do contelido de cela do complexo (L4C)(L4C’)Co, projecdo da cela
unitéria [010]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizacdo foram removidos para melhor

visualizacgéo.
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Na Figura 63, temos a projecao de cela na direcao cristalogréafica [001], nesta
projecdo é possivel visualizar de forma mais completa o conteddo de cela, e os

elementos de simetria pelos quais estes se relacionam.
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Figura 63. Projecdo Diamond!%? do contelido de cela do complexo (L4C)(L4C’)Co, projegdo da cela
unitéria [001]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristaliza¢do foram removidos para melhor
visualizagéo.

4.5.1.12- Complexo {[(L4C)CoCl3](L4C)C0}-2CHaCN-H20

A andlise por difracdo de raios X de monocristal mostra que o complexo
{[(LAC)CoCI3](LAC)Co] cristaliza no sistema monoclinico. As extingdes sisteméaticas
das reflexdes da classe integral (hkl) indicam um tipo de Bravais C para a cela
unitaria, enquanto as condicdes de reflexdo zonais (hO0l, Okl, hk0) e seriais (0k0, h0O,
00Il) vinculam-se aos elementos de simetria ¢, b, n e 21. A partir das informacdes
contidas na International Tables for Crystallography (ITC)%, a respeito das condicGes
de reflexdo, pode-se afirmar que o composto {[(L4C)CoCl3](L4C)Co] pertence ao
grupo espacial C2/c, um grupo espacial centrossimétrico, com simetria de Laue 2/m.
As condi¢bes de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial estao
listadas na Tabela 11.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida

empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS-2014'0 e o
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refinamento dos dados foi realizado utilizando-se o programa SHELXL-20141%. Na
Figura 64, temos uma representacdo ORTEP-3'% da estrutura do complexo
{[(L4C)CoCIs](L4AC)CO].

CI3

Figura 64. Diagrama ORTEP da estrutura molecular do complexo {[(L4C)CoClz](L4C)Cq], elipsoides a
50%. Os hidrogénios e os solvatos de cristalizagdo foram omitidos para melhor visualizacéo.

As distancias e angulos de ligacao relacionadas a esfera de coordenacao dos
metais, estao listadas na Tabela 23. Para o cobalto com geometria octaédrica, os
valores estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, para ligacoes
N(azometinico)-Co", O(fenolato)-Co"' e S(tioéter)-Co'"', enquanto para o cobalto com
geometria tetraédrica, os valores das distancias de ligacdo sdo mais consistentes
com as distancias de ligagéo para Cl(cloreto)-Co" e N(piridinico)-Co'" (Tabela 7).

O esfera de coordenacéo do ion Co, no ambiente de coordenac¢éo octaédrico,
é formada por dois oxigénios fenolato, dois nitrogénios azometinicos e dois tioéteres,
provenientes de dois ligantes monoanidnicos. No ambiente de coordenagéo
tetraédrico, a esfera de coordenacdo é formada por um nitrogénio piridinico e trés
ligantes cloreto. O complexo ndo apresenta carga, assim, levando em consideracao
as distancias de ligacdo e a forte tendéncia dos ions Co'" de adotarem a geometria
tetraédrica, podemos deduzir que o ion de cobalto tetraédrico é Co', e apresenta

uma carga negativa. Enquanto o ion de cobalto octaédrico é Co'", e possui uma
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carga positiva. Sendo outro complexo de natureza Zwitteribnica sintetizado neste

trabalho.

Tabela 23. Comprimentos e &ngulos de ligagdo para o complexo {[(L4C)CoCls](L4C)Ca].

Ligacdo | Comprimento de ligacdo (A) | Angulo de ligacéo Angulo (°)
Co(1)-N(@2) | 1,918(4) 0(3)-Co(1)-0(1) 90,14(14)
Co(2)-N(3) | 2,066(3) 0(3)-Co(1)-N(2) 86,40(14)
Co(1)-N(4) | 1,923(3) 0(1)-Co(1)-N(2) 92,77(16)
Co(1)-0(1) | 1,882(3) 0(3)-Co(1)-N(4) 92,43(14)
Co(1)-0(3) | 1,874(3) O(1)-Co(1)-N(4) 87,08(15)
Co(1)-S(1) | 2,2540(12) N(2)-Co(1)-N(4) 178,82(15)
Co(1)-S(2) | 2,2478(12) 0(3)-Co(1)-S(2) 176,42(10)
Co(2)-Cl(1) | 2,2551(14) O(1)-Co(1)-S(2) 93,43(11)
Co(2)-Cl(2) | 2,2718(14) N(2)-Co(1)-S(2) 93,16(11)
Co(2)-Cl(3) | 2,2541(13) N(4)-Co(1)-S(2) 88,02(11)
0(3)-Co(1)-S(1) 91,93(10)
O(1)-Co(1)-S(1) 177,90(10)
N(2)-Co(1)-S(1) 87,01(12)
N(4)-Co(1)-S(1) 93,18(11)
S(2)-Co(1)-S(1) 84,50(5)
N(3)-Co(2)-CI(3) 105,65(11)
N(3)-Co(2)-CI(1) 104,93(10)
CI(3)-Co(2)-CI(1) 113,53(5)
N(3)-Co(2)-Cl(2) 111,10(11)
CI(3)-Co(2)-Cl(2) 109,03(5)
Cl(1)-Co(2)-CI(2) 112,36(5)

O diagrama do grupo espacial C2/c e a projecdo do conteudo de cela do
complexo {[(L4C)CoCl3](L4C)Co] sdo mostrados na Figura 65. Perpendiculares a
direcdo cristalografica [010], podemos observar a existéncia de um plano de
espelhamento-deslizamento (c) e um plano de espelhamento-deslizamento (n) a ¥
do eixo b. Paralelamente & mesma, observamos um eixo de rotacdo de ordem 2 e
um eixo de rotacdo-translacdo de ordem 2 (21). Os centros de inversao encontram-
se no plano, e a % do eixo cristalografico b. Esta molécula possui Z= 8, e as
posicoes dos objetos sdo (1) x\y,z, (2) -x,y,-z+%2 (3) -X,-y,-z (4) X,-y,z+% e a
centralizacao (0,0,0)+, (2, ¥2,0)+.
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Figura 65. Projecdo Diamond!%? do conteldo de cela do complexo {[(L4C)CoCls](L4C)Co]. Projecéo
da cela unitaria [010]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizagdo foram removidos para
melhor visualizacéo

Na Figura 65 h4 facilidade em reconhecer os elementos de simetria 2 e 21,
porém, para a melhor visualizacdo dos planos de espelhamento deslizamento, a
projecéo [100] (Figura 66) tonar-se mais evidente.

Figura 66. Projecdo Diamond!%?2 do contetido de cela do complexo {[(L4AC)CoCls](L4C)Co]. Projecdo
da cela unitaria [100]. Os hidrogénios, bem como os solvatos de cristalizagdo foram removidos para
melhor visualizacéo.
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4.5.2. Ligagdes de hidrogénio no estado solido

Nos compostos estudados neste trabalho, as ligacbes de hidrogénio
desempenham um papel fundamental na organizacdo das moléculas no estado
sélido, induzindo a formacdo de unidades diméricas e poliméricas. A difracdo de
raios X em monocristal permite determinar com acuracia as distancias e angulos de
ligacdo, logo, é possivel estimar a forca das ligagcdes de hidrogénio estudadas por
meio desta técnica. De acordo com Jeffrey®?, as ligacdes de hidrogénio podem ser
classificadas em fortes, moderadas e fracas, segundo os parametros listados na
Tabela 24.

Tabela 24. Pardmetros usados para classificar as liga¢des de hidrogénio em fortes, moderadas e
fracas.

Parametros/For¢a da ligacéo Forte Moderada Fraca
Tipo de Interacdo Forte carater covalente Eletrostéatica Disperséo
Distancia da ligacéo H---A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 >2.2
Distancia da ligac&o X-H---A (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 >3,2
X-Hvs H---A X-H~H--A X-H < H---A X-H << H---A
Direcionalidade Forte Moderada Fraca
Angulo de ligagéo (°) 170-180 >130 >90
Energia de ligagéo [Kcal.mol?] 14-40 4-15 <4

Observando-se os ligantes utilizados, nota-se que os atomos destacados em
preto coordenam-se ao metal, e dificilmente poderiam formar liga¢des de hidrogénio.
Enquanto aqueles destacados em azul sdo atomos com grande potencial para a

formacdo de ligacbes de hidrogénio (Figura 67).

HO

Figura 67. Atomos do ligante que podem formar ligacdes de hidrogénio (azul).
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Os complexos {[(L2C)CoClIs](L2C)Co} e {[(L3C)CoClIs](L3C)Co} formam
dimeros no estado sélido (Figura 68), unidos por ligagdes de hidrogénio, enquanto
os demais complexos formam estruturas em rede (unidas por ligacbes de
hidrogénio), incluindo o solvente (metanol ou agua).

O complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co}, forma duas ligacbes de hidrogénio
equivalentes com distancias de ligacio Npiridinicor*H-Oaicool iguais a 2,799 A |, e o
complexo {[(L3C)CoCI3](L3C)Co}, forma um dimero analogo, com distancias de
ligag&o Npiridinico***H-Oaicool de 2.796 A.

Co
)Cl

O Z T O w

Figura 68. Ligacbes de hidrogénio no estado solido, no complexo {[(L2C)CoCls](L2C)Co},. Os
solvatos de cristalizagdo, e os hidrogénios ndo envolvidos nas ligacdes de hidrogénio foram omitidos.

Os comprimentos e angulos de ligacdo destas ligagcbes de hidrogénio sao
mostrados na Tabela 25. A partir de seus valores, € possivel atribuir estas ligacdes

como sendo fortes, de acordo com os parametros adotados por Jeffrey (Tabela 24).

Tabela 25. Distancias e angulos das ligacbes de hidrogénio consideradas para os complexos
{[(LNC)CoCls](LnC)Co}.

Ligacéo Distancia Distancia | Angulo (°)

X-H~A (A) HA (A)
{[(L2C)CoCl:|(L2C)Co} | O-H-N 2,799 2,1360 137,911
{[(L3C)CoCl:|(L3C)Co} | O-H-N 2,796 2,016 158,53
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O complexo [(L2C)2Co]PFs € outro exemplo interessante, em que o0s
complexos formam dimeros, que conectam-se entre si ao longo de uma dimensao,
neste caso, ao longo da direcéo cristalografica [100] (Figura 69). Nesta projecao
pode-se observar as ligacdes de hidrogénio envolvidas, a ligacdo N(piridinico)-
OH(&lcool) com comprimento de ligacdo 2,812 A, e a ligacdo OH(&lcool)-OH(alcool)
com comprimento de ligacéo 2,793 A.

>

<]

0O Z I 0O wo

Figura 69. Moléculas do complexo [(L2C)2Co]PFs unidas por liga¢des de hidrogénio, no estado sdlido
(direcéo cristalogréfica [100]). Os solvatos de cristalizagdo, e os hidrogénios ndo envolvidos nas
ligagBes de hidrogénio foram omitidos

Estas distancias e angulos de ligacéo estéo listadas na Tabela 26. A partir de
seus valores e dos parametros estabelecidos por Jeffrey, elas podem ser

consideradas ligacfes de hidrogénio fortes.

Tabela 26. Liga¢bes de hidrogénio para o complexo [(L2C)2Co]PFe.

Ligac&o Distancia X-H-~A (A) | Distancia H~A (&) | Angulo (°)
Oalcool-H - Npiridinico 2,812 1,857 172,64
Oalcool-HOalcool 2,793 2,056 149,51

Na Figura 70, temos uma projecdo levemente deslocada da direcao
cristalografica [010], que permite observar uma cadeia de dimeros crescendo

unidimensionalmente na dire¢éo [100].
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Figura 70. Moléculas do complexo [(L2C)2Co]PFs unidas por ligagdes de hidrogénio, no estado sélido
(direcdo cristalografica [010]). Os solvatos de cristalizac@o, e os hidrogénios nédo envolvidos nas
ligagBes de hidrogénio foram omitidos

Estruturas que crescem em duas e trés dimensbes também ocorrem em
outros complexos obtidos, contudo, uma analise mais abrangente destas ligacdes

esta fora do escopo deste trabalho.

4.6. Atividade Peroxidase

Os complexos e os ligantes foram testados quanto a sua capacidade de ativar
0 peréxido de hidrogénio para a oxidacao do fenol, ou seja, como miméticos da
peroxidase. Para tal, a reacdo entre o fenol e a 4-aminoantipirina foi monitorada
espectrofotometricamente em 505 nm, visando quantificar a formac&o do croméforo
Fenol-(4-aminoantipirina).

A Figura 71, mostra os graficos de absorvancia, na regido de 400 a 700 nm,
obtidos ap6s 30 h de reacdo. A partir destes resultados, foi possivel tracar um perfil
geral da atividade peroxidase dos compostos sintetizados neste trabalho, e

correlaciona-la com a estrutura dos complexos obtidos.

106



0,40 —

] ——{[(L2C)CoCl,J(L2C)Co}
—— {[(L3C)CoCl }(L3C)Co}
—— {[(L4C)CoCl,](L4C)Co}

———(L1C)(L1C")Co

—— (L2C)(L2C")Co

(L3C)(L3C")Co

—— (L4C)(L4C")Co
——[(L1C),ColPF,
' )
)
)

2
———[(L2C),Co]PF,

[(L3C),ColPF,
——— [(L4C),Co]PF,

2

Absorvancia (u.a.)

2

2

I I
400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 71. Gréficos de absorvancia para a reacéo; fenol + 4-aminoantipirina + peréxido de hidrogénio
+ catalisador. Apés 30h de reagéo.

Os ligantes (LOC, L1C, L2C, L3C e L4C) ndo apresentaram atividade
peroxidase, uma vez que, a quantidade do cromdéforo Fenol-4aminoantipirina
formada foi muito semelhante a do branco. Os complexos octaédricos do tipo
[(LnC)2Co]PFs e (LNC)(LNC’)Co tiveram atividade peroxidase semelhante entre si, e
esta foi consideravelmente superior a do branco. Mas, foram os complexos do tipo
{[(LNC)CoClI3](LNC)Co} que apresentaram-se como os melhores catalisadores para a
atividade peroxidase, dentre 0s compostos sintetizados neste trabalho.
Provavelmente sua reatividade esta relacionada ao atomo de cobalto com geometria
tetraédrica, pois, a atividade catalitica dos demais complexos foi consideravelmente
menor nas condi¢des utilizadas no experimento.

Possivelmente, o mecanismo da reacdo depende da formacdo de ligagOes
Peroxido-Co, o que é desfavorecido nos complexos com geometria de coordenagéo
octaédrica, e um mecanismo de esfera externa parece nao ser eficaz para reacdes

deste tipo.
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A Tabela 27, traz os valores numéricos de absorvancia para uma melhor
comparacao da atividade peroxidase. Quanto maior o valor da absorvancia, mais

efetivo € o complexo como catalisador.

Tabela 27. Compostos utilizados como catalisadores para atividade peroxidase, e suas respectivas
absorvancias apds 30h.

Catalisador Absorvancia apés 30h
Branco 0,0689
LOC 0,0788
L1C 0,071
L2C 0,0722
L3C 0,0667
L4C 0,0727
{[(L2C)CoCl3](L2C)Co} 0,1924
{[(L3C)CoCl3](L3C)Co} 0,2382
{[(L4C)CoCl3](L4C)Co} 0,1912
(L1C)(L1C’)Co 0,1319
(L2C)(L2C’)Co 0,1327
(L3C)(L3C’)Co 0,1238
(L4C)(L4C’)Co 0,1295
[(L1C),Co]PFs 0,1305
[(L2C).Co]PFs 0,1351
[(L3C).Co]PFs 0,1171
[(L4C).Co]PFs 0,129

Entre os complexos do tipo {[(LnC)CoCls](LnC)Co}, também houveram
diferencas relevantes, com o complexo {[(L3C)CoCls](L3C)Co} apresentando
atividade peroxidase consideravelmente maior do que o {[(L2C)CoCls](L2C)Co} e o
{[(LAC)CoCI3](LAC)Co}. Considerando a natureza radicalar do mecanismo, €
possivel que esta diferenca esteja correlacionada a solvatacdo dos intermediarios
formados, que pode facilitar ou dificultar a formacédo destes.

A atividade peroxidase do complexo (LOC)sCos4 € mais dificil de ser avaliada
por esta metodologia, uma vez que, o complexo apresenta uma absorvancia
consideravel na regido de 505 nm, além disso, foi mostrado que o complexo nao é
uma espécie estavel em solugédo. A Figura 72 mostra graficamente algumas destas

consideracgoes.
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Figura 72. Atividade peroxidase do complexo (LOC)sCoa.

Nota-se que a absorvancia inicial (linha azul) diminui em relacdo a
absorvancia final (linha vermelha), o que néo esta de acordo com a légica da reacéo,
pois a concentracdo inicial do croméforo é zero, e esta deve aumentar, ou
permanecer constante. Esta inconsisténcia pode ser explicada a partir dos dados da
secdo 4.2.1.2, que mostram que este complexo ndo é estavel em solucdo, e que
possivelmente ocorre dissociacdo do mesmo. No grafico da Figura 72 também é
mostrado o comportamento do complexo na presenca de peréxido de hidrogénio
apos 30 horas de reacdo (as concentracfes de peroxido de hidrogénio e complexo
sdo iguais as concentracdes utilizadas no ensaio para peroxidase). Logo, em virtude
do comportamento atipico deste complexo em solu¢cdo, metodologias
espectrofotométricas ndo sdo adequadas para avaliar a atividade peroxidase deste

complexo.
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Capitulo 5- Parte Experimental
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Capitulo 5 — Parte Experimental

5.1 — Materiais e Métodos

5.1.1 — Ponto de Fusao

Os pontos de fusao foram determinados em um aparelho digital Micro Quimica
modelo MQAPEF-301, pertencente ao laboratério de Materiais Inorganicos da

Universidade Federal de Santa Maria.

5.1.2 — Espectrometria no Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos através de um equipamento
Bruker Tensor-27 Sample Compartment RT- DLa-TGS, janela espectral de 4000-400
cm?, localizado no departamento de quimica da Universidade Federal de Santa

Maria. As amostras foram analisadas na forma de pastilhas de KBr.

5.1.3 — Espectroscopia Eletronica UV/Visivel

Os espectros eletrénicos na regido do ultravioleta e visivel foram obtidos em
um espectrofotometro UV-Vis 1650-PC Shimadzu, em solu¢édo de dimetilformamida
(DMF), localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa

Maria.

5.1.4. — Andlise Elementar

As analises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas
pela Central Analitica do 1Q-USP (Universidade de Sdo Paulo — SP) utilizando um

equipamento Perkin-ElImer CHN 2400.

5.1.5. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN foram obtidos em solucdo, por meio de um aparelho
Bruker BioSpin, na frequéncia de 400 MHz, utilizando DMSO-ds e CDCIs como
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solvente (Cambridge Isotope Laboratories Inc.). O aparelho esta localizado no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

5.1.5 - Difragéo de raios X em monocristal

Coletaram-se os dados de raios X por meio de um Bruker D8 Venture Photon
100 equipado com uma microfonte de alto brilho Ka Mo pertencente ao
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Para tanto,
empregou-se a radiacdo monocromatica de Mo, com Ka de 0,71073 A, obtida por
meio de um monocromador de grafite e na temperatura de 100 K.

As estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos utilizando
o programa SHELXS-2014 e os refinamentos foram realizados com o pacote de
programas SHELXL-2014 através do método de matriz completa/minimos
quadrados dos fatores estruturais F?, com os parametros de deslocamento térmico
anisotropico para todos os atomos ndo hidrogenoides. Os atomos néo hidrogendides
foram localizados através de sucessivas diferencas de Fourier e refinamentos com
pardmetros anisotropicos. Ja o0s atomos de hidrogénio foram refinados
isotropicamente na forma de grupos vinculados geometricamente aos respectivos
atomos nao hidrogendides. As projecdes graficas das estruturas cristalinas foram

executadas através do programa DIAMOND?,

5.2 — Procedimentos Experimentais

5.2.1. Aspectos Gerais

Os solventes e reagentes utilizados nas sinteses foram adquiridos
comercialmente das empresas Merck, Sigma-Aldrich e Fluka. Todas as sinteses
envolvendo os ligantes foram efetuadas em atmosfera de Ar, utilizando solvente
seco quando especificado, os demais reagentes foram utilizados sem tratamento

prévio. As cristaliza¢des foram deitas em atmosfera aberta, a temperatura ambiente.

5.2.2. Sintese dos ligantes

5.2.2.1. Procedimento geral para a S-alquilacado do 2-aminotiofenol.
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Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 2,0 mmol de 2-
aminotiofenol (0,250 g) dissolvidos em 15,0 ml de metanol, e em seguida, 2,0 mmol
de KOH (0,112 g). A mistura resultante foi aquecida até 50°C, e mantida sob
agitacao constante por 0,5 h. Apds este periodo, uma solucdo metandlica (10,0 ml)
contendo 2,0 mmol do halogeneto de alquila correspondente, foi adicionada gota a
gota, e a mistura reacional foi agitada a temperatura ambiente por 3 h. ApGs este
periodo, o metanol foi evaporado e a reacdo extraida com diclorometano (3 x 25,0
ml). O diclorometano foi evaporado, e o 6leo resultante foi dissolvido em 10,0 ml de
metanol e tratado com acido cloridrico concentrado (até pH 2), o solvente foi
evaporado, e o sélido resultante foi lavado 3 vezes com 15,0 ml de éter dietilico. E
posteriormente recristalizado em metanol (20 ml), formando um sélido branco-

acinzentado.

a) 2-(metiltio)anilina.HCI

&5 &
Rendimento: 57%. Ponto de fusdo: 160-162°C. Principais bandas no IR (pastilha
KBr, cm™): (C-S) 755,5 m, (C-NHz*) 2865 s e 1512 m, (C=Caromatico)1566 m. H'RMN
(DMSO-de): 2,48 (3H, s, CH3), 7,30 (2H, m, C-Haromatico), 7,53 (2H, m, C-Haromatico).
CBRMN (DMSO-de): 17,43 (CHas), 123,35 (Caromatico), 127,60 (Caromatico), 128,03
(Caromatico), 131,0 (Caromatico), 131,48 (Caromatico), 133,41 (Caromatico). Analise Elementar
(%): Calculada; C(47,86), H(5,74), N(7,97). Encontrada; C(47,79), H(5,72), N(7,91).

b) 2-(etiltio)anilina.HCI

NH; ©
® Cl
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Rendimento: 68%. Ponto de fusédo: 157-158°C. Principais bandas no IR (pastilha
KBr, cm™): (C-S) 751,1 m, (C-NHs*) 2846 s e 1507 m, (C=Caromatico)1558 m. HIRMN
(DMSO-de): 1,19 (3H, t, CH3s), 2,94 (2H, q, CH2), 5,54 (s, C-NHs*), 7,21 (1H, m, C-
Haromatico), 7,30 (1H, m, C-Haromatico), 7,44 (1H, m, C-Haromatico), 7,53 (1H, m, C-
Haromatico). C**3RMN (DMSO-ds): 14,59 (CHz), 28,90 (CH2), 122,51 (Caromatico), 126,38
(Caromatico), 127,44 (Caromatico), 128,83 (Caromatico), 133,86 (Caromatico), 136,51 (Caromatico).
Analise Elementar (%): Calculada; C(50,65), H(6,38), N(7,38). Encontrada; C(50,66),
H(6,35), N(7,34).

c) 2-(propiltio)anilina.HCI

S/\/
5t 8

Rendimento: 83%. Ponto de fusédo: 150-153°C. Principais bandas no IR (pastilha
KBr, cm1): (C-S) 748 s, (C-NHs*) 2846s e 1473 m, (C=Caromatico)1572 m. HIRMN
(DMSO-ds): 0,95 (3H, t, CHs), 1,57 (2H, sexteto, CH2), 2,89 (2H, t, CH>), 5,27 (s, C-
NHs*), 7,20 (1H, m, C-Haromatico), 7,28 (1H, m, C-Haromatico), 7,42 (1H, m, C-Haromatico),
7,50 (1H, m, C-Haromatico). CBRMN (DMSO-ds): 13,47 (CH3), 22,47 (CHs-CH>), 36,82
(S-CH2), 122,25 (Caromatico), 126,32 (Caromatico), 127,92 (Caromatico), 128,52 (Caromatico),
133,51 (Caromatico), 136,30 (Caromatico). Analise Elementar (%): Calculada; C(53,06),
H(6,93), N(6,88). Encontrada; C(53,00), H(6,92), N(6,82).

d) 2-(butiltio)anilina.HCI

S/\/\
NH; ©
® "~ Cl
Rendimento: 94%. Ponto de fusédo: 141-143°C. Principais bandas no IR (pastilha
KBr, cm?): (C-S) 761 m, (C-NHzs*) 2854 s e 1473 m, (C=Caromatico)1557 m. H'RMN
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(DMSO-ds): 0,86 (3H, t, CH3), 1,37 (2H, sexteto, CH2), 1,52 (2H, quinteto, CHz), 2,93
(2H, tripleto, CH2), 5,31 (s, C-NHs*), 7,24 (1H, m, C-Haromatico), 7,30 (1H, m, C-
Haromatico), 7,45 (1H, m, C-Haromatico), 7,53 (1H, m, C-Haromatico). C'3RMN (DMSO-de):
13,36 (CHs), 21,22 (CHs-CH2), 30,66 (CHs3-CH2-CH2), 33,80 (S-CH2), 122,39
(Caromatico), 126,54 (Caromatico), 128,03 (Caromatico), 128,06 (Caromatico), 132,82 (Caromatico),
135,15 (Caromatico). Andlise Elementar (%): Calculada; C(55,16), H(7,41), N(6,43).
Encontrada; C(55,15), H(7,42), N(6,42).

5.2.2.2 Procedimento geral para a sintese das bases de Schiff

LOC. Sintese do LOC.

Em um baldo de fundo redondo, foi adicionado 1,0 mmol de piridoxal (0,206 Q)
dissolvido em 10,0 ml de metanol. E em seguida, 1,0 mmol de 2-aminotiofenol
dissolvido em 10 ml de metanol, foi adicionado no baldo. A reacdo foi agitada a
temperatura ambiente por 4 h. Ocorre a precipitacdo do ligante na forma de um
solido amarelo-claro. O sdlido resultante foi filtrado, lavado trés vezes com 15,0 ml

de metanol e seco em dessecador.

LOC. 3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-tiofenil]imino]metil]].

Solido amarelo-claro. Rendimento: 83%. Ponto de fusdo: 175-176°C. Principais
bandas no IR (pastilha KBr, cm™): (C-S) 742 m, (C=N) 1596 m, (C=Caromatico)1566 f,
(Caromatico-O) 1265 f. H'RMN (DMSO ds): 2,40 (3H, s, CHs), 4,59 (2H, s, CH2), 6,78
(2H, m, C-Haromatico), 6,91 (1H, s, C-Haromatico), 6,97 (1H, m, C-Haromatico), 7,11 (1H, m,
C-Haromatico) 8,00 (1H, s, C(mina)-H). C*3RMN (DMSO de): 18,49 (CHs), 58,60 (CH2-0),
111,39 (Caromatico), 120,93 (Caromatico), 121,39 (Caromatico), 125,70 (Caromatico), 127,30
(Caromatico), 129,30 (Caromatico), 133,68 (Caromatico), 137,69 (Caromatico), 146,19 (Caromatico),
146,20 (Caromatico), 150,61 (Cimina). UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm))]: 293
(12475). Analise Elementar (%): Calculada; C(61,29), H(5,14), N(10,21). Encontrada;
C(48,91), H(5,06), N(7,74).

L1C-L4C. Para os ligantes, L1C, L2C, L3C e L4C, a sintese foi feita conforme

descrito a seguir:
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Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados 1,1 mmol de piridoxal
(0,224 @) dissolvidos em 10,0 mL de metanol, e em seguida, 1,0 mmol da amina
correspondente dissolvida em 10,0 mL de metanol. A mistura resultante foi refluxada
por 2 h sob agitacdo magnética, apOs este periodo, a mistura reacional foi resfriada
a temperatura ambiente, e 2.1 mmols de KOH (0,118g) dissolvidos em 5,0 ml de
metanol foram adicionados. A reacdo foi agitada a temperatura ambiente por mais
15 minutos. Em seguida, o metanol foi evaporado sob presséao reduzida e o sélido foi
lavado trés vezes com 15,0 ml de agua, trés vezes com 15,0 ml de éter etilico e trés
vezes com 15 ml de hexano. O sdlido resultante foi filtrado, recristalizado em

metanol e seco em dessecador.

L1C. 3-pridinametanol, 5-hidréxi-6-metil-4-[2-[[[2(metiltio)fenil]imino]metil]].

Solido amarelo. Rendimento: 52%. Ponto de fusédo: 184-185°C. Principais bandas no
IR (pastilha KBr, cm™): (C-S) 754,6 m, (C=N) 1611 m, (C=Caromatico)1559 f, (Caromatico-
0) 1240 s. H'RMN (DMSO-ds): 2,45 (3H, s, CH3), 2,93 (3H, s, CH3), 4,6 (2H, s, CH2),
6,82 (2H, m, C-Haromatico), 7,03 (1H, S, C-Haromatico), 7,15 (1H, m, C-Haromatico), 7,24
(1H, m, C-Haromatico) 8,14 (1H, s, C(imina)-H). UV-Vis [DMF, Amax (nM) (emax (L molt.cm-
M]: 272 (15147). Andlise Elementar (%): Calculada; C(62,48), H(5,59), N(9,71).
Encontrada; C(62,46), H(5,60), N(9,73).

L2C. 3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2(etiltio)fenillimino]metil]].

Solido amarelo. Rendimento: 87%. Ponto de fusédo: 133-134°C. Principais bandas no
IR (pastilha KBr, cm?): (C-S) 750 m, (C=N) 1605.6 m, (C=Caromatico)1581 m,
(Caromatico-O) 1282 f. H'RMN (DMSO-ds): 1,22 (3H, t, CHz3), 2,46 (3H, s, CHz), 3,08
(2H, g, CH2), 4,56 (2H, s, CH2), 6,80 (2H, m, C-Haromatico), 6,95 (1H, s, C-Haromatico),
7,00 (1H, m, C-Haromatico), 7,21 (1H, m, C-Haromatico) 8,6 (1H, s, C(mina-H). UV-Vis
[DMF, Amax (nm) (emax (L moltl.cm?))]: 276 (11390). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(63,55), H(6,00), N(9,26). Encontrada; C(63,52), H(6,02), N(9,25).

L3C. 3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(propiltio)fenillimino]metil]].
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Solido amarelo. Rendimento: 74%. Ponto de fusdo: 131-132°C. Principais bandas no
IR (pastilha KBr, cm?®): (C-S) 754,4 m, (C=N) 1606,7 m, (C=Caromatico)1582 f,
(Caromatico-O) 1286 m. H'RMN (CDCIs): 1,06 (3H, t, CH3), 1,74 (2H, sexteto, CH2-CH2-
CHs), 2,58 (3H, s, CHs), 2,94 (2H, t, CH2-S), 4,86 (2H, s, CH2), 7,23 (2H, m, C-
Haromatico), 7,29 (1H, m, C-Haromatico), 7,37 (1H, m, C-Haromatico), 7,90 (1H, s, C-
Haromatico), 9,16 (1H, S, C(imina)-H). UV-Vis [DMF, Amax (M) (emax (L molt.cm))]: 276
(13363). Andlise Elementar (%): Calculada; C(64,53), H(6,37), N(8,85). Encontrada;
C(64,58), H(6,44), N(8,77).

L4C. 3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2[[[2(butiltio)fenil]imino]metil]].

Solido amarelo. Rendimento: 63%. Ponto de fuséo: 124-125°C. Principais bandas no
IR (pastilha KBr, cm-1): (C-S) 753,6 m, (C=N) 1607 m, (C=Caromatico)1582 m,
(Caromatico-O) 1287 m. H'RMN (CDCIz): 0,94 (3H, t, CH3), 1,48 (2H, sexteto, CH2-CH2-
CHs), 1,71 (2H, g, S-CH2-CH2-CHz2), 2,59 (3H, s, CHs), 295 (2H, t, CH2-S), 4,87 (2H,
s, CHz), 7,23 (2H, m, C-Haromatico), 7,29 (1H, m, C-Haromatico), 7,38 (1H, m, C-Haromatico),
7,93 (1H, s, C-Haromatico), 9,16 (1H, s, C(mina}-H). UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L
molt.cm?))]: 274 (16769). Andlise Elementar (%): Calculada; C(65,42), H(6,71),
N(8,48). Encontrada; C(65,44), H(6,77), N(8,40).

5.2.3 - Sinteses dos complexos
5.2.3.1. Complexo (LOC)s(C0)a.

Em um baldo de fundo redondo, sob atmosfera de argénio, foram dissolvidos
0,10 mmol do ligante LOC em 15,0 mL de metanol, e adicionou-se 0,20 mmol de
trietilamina. Apos 10 minutos, foi adicionado 0,07 mmols de CoCl2:6Hz0, e a solugéo
foi mantida sob agitacdo magnética a 50 °C, durante 2 h. A solugéo resultante foi
filtrada, e mantida em repouso por cinco dias, com a evaporagao lenta do metanol
ocorre a formacéo de cristais vermelho-escuros. Os cristais obtidos foram lavados
com agua, (trés vezes de 5,0 ml) e diclorometano (trés vezes de 10 ml), e em

seguida secos em dessecador.

(LOC)6C04:2MeOH-H20
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(3-piridinametanol, 5-hidréxi-6-metil-4-[2-[[[2-tiofenil]imino]metil]])sCoa.

Rendimento: 58%. Ponto de fusédo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cml): (C-S) 754,5 m, (C=N) 1582,1 m, (C=Caromatico)1559 m, (Caromatico-O) 1241 m.
UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm™))]: 270 (142182). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(52,92), H(4,23), N(8,61). Encontrada; C(56,28), H(5,63), N(8,40).

5.2.3.2. Complexos do tipo [(LnC)2Co]PFe.

Em um baldo de fundo redondo, foram dissolvidos 0,10 mmol do ligante
correspondente em 15,0 ml de metanol, e adicionou-se 0,10 mmol de trietilamina.
Em seguida, foi adicionado 0,05 mmols do complexo CoClz(PPhs)z2, e 0,1 mmol de
KPFs, a solucdo foi mantida sob agitacdo magnética a temperatura de 60°C, durante
2 h. Apés a reacdo, a solucdo resultante foi filtrada, e mantida em repouso por
aproximadamente quatro dias (para o complexo [(L4C)2Co]PFe, foram adicionados
2,0 ml de etanol e 2 ml de acetonitrila a esta solucéo), apds a evaporacao lenta do
solvente ocorre a formacao de cristais vermelho-escuros. Os cristais obtidos foram
lavados com agua (trés vezes de 10,0 ml) e diclorometano (trés vezes 10 ml), e em

seguida secos em dessecador.

[(L1C)2C0o]PF6-2H20

{(3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2(metiltio)fenillimino]metil]])2Co(lll)}PFs
Rendimento: 71%. Ponto de fusédo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm?): (C-S) 770,3 m, (C=N) 1603,3 m, (C=Caromatico)1573 fr, (Caromatico-O) 1268 m,
(PFe) 841.5 f. UV-Vis [DMF, Amax (NM) (smax (L molt.cm™)]: 274 (37908). Analise
Elementar (%): Calculada; C(44,23), H(4,21), N(6,88). Encontrada; C(45,20),
H(4,37), N(6,98).

[(L2C)2Co]PFe.
{(3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(etiltio)fenillimino]metil]])2Co(lI1)}PFs

Rendimento: 78%. Ponto de fusédo: 287°C (decomposi¢éo). Principais bandas no IR
(pastilha KBr, cm'l): (C-S) 771,5 m, (C:N) 1604,8 m, (C=Caromético)l573 fr, (Caromético-

0) 1266 m, (PFe’) 845,5 f. UV-Vis [DMF, Amax (") (emax (L molL.cmY)]: 266 (37832).
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Andlise Elementar (%): Calculada; C(47,65), H(4,25), N(6,95). Encontrada; C(47,32),
H(4,20), N(6,94).

[(L3C)2Co]PFe.
{(3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(propiltio)fenillimino]metil]])2Co(l1)}PFs

Rendimento: 86%. Ponto de fusédo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm?): (C-S) 771,4 m, (C=N) 1605 m, (C=Caromatico) 1573,6 fr, (Caromaiico-O) 1266 m,
(PFe) 840,4 f. UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm™))]: 274 (35597). Andlise
Elementar (%): Calculada; C(48,92), H(4,59), N(6,71). Encontrada; C(48,47),
H(4,84), N(6,45).

[(L4C)2C0]PFe&-EtOH-CH3CN
{(3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2(butiltio)fenil]imino]metil]])2Co(lll)}PFs

Rendimento: 90%. Ponto de fusédo: 250°C (decomposicao). Principais bandas no IR
(pastilha KBr, cm™): (C-S) 770,3 m, (C=N) 1604,2 m, (C=Caromatico) 1573,5 fr,
(Caromatico-O) 1268 m, (PFs’) 841 f. UV-Vis [DMF, Amax (M) (emax (L mol*.cm™))]: 276
(43853). Andlise Elementar (%): Calculada; C(50,58), H(5,41), N(7,37). Encontrada;
C(51,55), H(5,54), N(7,71).

5.2.3.3. Complexos do tipo (LnC)(LnC’)Co.

Em um baldo de fundo redondo, foram dissolvidos 0,10 mmol do ligante
correspondente (em 15,0 ml) de metanol, e adicionou-se 0,10 mmol de trietilamina.
Em seguida, foi adicionado 0,05 mmols de acetato de cobalto (ll), e a solugéo foi
mantida sob agitacdo magnética a temperatura de 60 °C por 3 h. Durante este
periodo, a cada hora foi borbulhado ar atmosférico na mistura reacional, por meio de
uma bomba. Apds a reacgéo, a solucéo resultante foi filtrada.

No caso do complexo (L2C)(L2C’)Co foram adicionados 5 mL de THF a
solugéo resultante, e para o complexo (L4C)(L4C’)Co 5 mL de acetonitrila. As
respectivas solugcbes foram mantidas em repouso por aproximadamente cinco dias,

e apos a lenta evaporacdo do solvente, ocorre a formacao de cristais vermelho-
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escuros. Os cristais obtidos foram lavados com &agua (trés vezes de 10 ml) e

cloroférmio (trés vezes de 5 ml), e em seguida, secos em dessecador.

(L1C)(L1C’)Co0-4H20
{3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2(metiltio)fenil]imino]metil]], 3-
piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[[(2-mercaptofenil)imino]metil]}Co(lll).

Rendimento: 25%. Ponto de fusdo: >350°C (decomposic¢do). Principais bandas no IR
(pastilha KBr, cm™?): (C-S) 764,3 m, (C=N) 1602,2 m, (C=Caromatico) 1572,9 fr,
(Caromatico-O) 1266 m. UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm™))]: 272 (38886).
Andlise Elementar (%): Calculada; C(50,43), H(5,11), N(8,11). Encontrada; C(48,75),
H(5,30), N(8,18).

(L2C)(L2C’)Co-THF-CHsCN
{3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(etiltio)fenillimino]metil]],3-
piridinametanol, 5-hidréoxi-6-metil-4-[[(2-mercaptofenil)imino]metil]}Co(lll).

Rendimento: 17%. Ponto de fusdo: 315°C (decomposicao). Principais bandas no IR
(pastilha KBr, cm?): (C-S) 756,1 m, (C=N) 1604,2 m, (C=Caromatico) 1573,8 fr,
(Caromatico-O) 1264,7 m. UV-Vis [DMF, Amax (nM) (emax (L molt.cm™))]: 272 (43345).
Andlise Elementar (%): Calculada; C(57,98), H(5,41), N(9,39). Encontrada; C(56,67),
H(5,39), N(9,43).

(L3C)(L3C’)Co-MeOH
{3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(propiltio)fenillimino]metil]], 3-
piridinametanol, 5-hidréxi-6-metil-4-[[(2-mercaptofenil)imino]metil]}Co(lll).

Rendimento: 15%. Ponto de fusdo: 240°C (decomposicdo). Principais bandas no IR
(pastilha KBr, cm?): (C-S) 754,3 m, (C=N) 1604,2 m, (C=Caromatico) 1573,7 fr,
(Caromatico-O) 1267 m. UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm™))]: 266 (47536).
Andlise Elementar (%): Calculada; C(56,63), H(5,20), N(8,25). Encontrada; C(57,95),
H(5,40), N(9,37).
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(L4AC)(L4AC’)Co-MeOH
{3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(butiltio)fenillimino]metil]],3-

piridinametanol, 5-hidréxi-6-metil-4-[[(2-mercaptofenil)imino]metil]}Co(lll).

Rendimento: 15%. Ponto de fuséo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm): (C-S) 755,4 m, (C=N) 1603,9 m, (C=Caromatico) 1573,8 fr, (Caromatico-O) 1266,8
m. UV-Vis [DMF, Amax (nM) (emax (L.molt.cm™))]: 266 (44123). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(57,22), H(5,38), N(8,09). Encontrada; C(57,23), H(5,35), N(8,11).

5.2.3.4. Complexos do tipo {[(LnC)CoCls](LnC)Co}.

Para a sintese destes complexos, as reacdes foram feitas in situ. Em um
baldo de fundo redondo, contendo 20,0 mL de acetonitrila, foram adicionados 0,10
mmol de piridoxal e 0,10 mmol da amina correspondente. A mistura resultante foi
aquecida até 70 °C e mantida sob agitacdo magnética por 30 minutos. Apos este
periodo, 0,30 mmols de trietilamina foram adicionados, e apos a dissolucao do solido
amarelo, foram adicionados 0,10 mmols de CoCl26H20. A mistura resultante foi
mantida sob agitacdo magnética por 3 h a 70 °C. ApGs a reacdo, a solucdo foi
filtrada, e mantida em repouso por cinco dias, com a evaporacao lenta da acetonitrila

ocorre a formacéo de cristais vermelho-escuros.

{[(L2C)CoCls](L2C)Co}.
{Co(ll), tricloro-{3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(etiltio)fenillimino]metil]],
3-piridinametanol, 5-hidréxi-6-metil-4-[2-[[[2-(etiltio)fenillimino]metil]]}Co(lll).

Rendimento: 57%. Ponto de fusédo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm?): (C-S) 766,5 m, (C=N) 1604,3 m, (C=Caromatico) 1573,7 fr, (Caromatico-O) 1270 m.
UV-Vis [DMF, Amax (nM) (emax (L molt.cm™))]: 267 (50144). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(46,47), H(4,14), N(6,77). Encontrada; C(46,57), H(4,66), N(6,54).

{[(L3C)CoCl3](L3C)Co0}-CH3CN
{Co(ll),tricloro-{3-piridinametanol,5-hidréxi-6-metil-4-[2-[[[2(propiltio)fenillimino]metil]],
3-piridinametanol, 5-hidroxi-6-metil-4-[2-[[[2-(propiltio)fenillimino]metil][}Co(lll).
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Rendimento: 46%. Ponto de fus&o: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm): (C-S) 765,7 m, (C=N) 1604,5 m, (C=Caromatico) 1573,8 fr, (Caromatico-O) 1271,5
m. UV-Vis [DMF, Amax (nmM) (emax (L molt.cm™))]: 267 (66092). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(48,25), H(4,61), N(7,82). Encontrada; C(45,81), H(4,73), N(6,39).

{[(L4AC)CoCl3](L4C)C0}-2CH3CN-H20
{Co(ll),tricloro-{3-piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2[[[2(butiltio)fenillimino]metil]],3-
piridinametanol,5-hidroxi-6-metil-4-[2[[[2(butiltio)fenillimino]metil]]}Co(ll).

Rendimento: 63%. Ponto de fusdo: >350°C. Principais bandas no IR (pastilha KBr,
cm?): (C-S) 768,9 m, (C=N) 1602,8 m, (C=Caromatico) 1573,5 fr, (Caromatico-O) 1271,7
m. UV-Vis [DMF, Amax (nm) (emax (L molt.cm™))]: 271 (42323). Andlise Elementar (%):
Calculada; C(48,86), H(5,13), N(8,55). Encontrada; C(44,2), H(5,39), N(5,76).

5.3. Atividade peroxidase

A atividade peroxidase foi medida monitorando-se espectrofotometricamente
a absorvancia relativa ao cromoforo Fenol-(4-aminoantipirina), em 505 nm (Figura

73). A metodologia utilizada é uma versdo modificada daquela utilizada por Huang’®.

Figura 73. Reacao de formacao do cromoforo quinona-imida.

As solucdes estoque de fenol e 4-aminoantipirina, foram feitas dissolvendo-se
as massas correspondentes em uma solu¢ao de tampéao fosfato (PBS) 0,1 M, pH=
7,0. As concentracOes finais foram determinadas espectrofotometricamente; fenol,
0,0039 M [PBS 0,1 M, x(nm), (¢(L molt.cm?))]: 274 (2022,9), 4-aminoantipirina,
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0,0063 M [PBS 0,1 M, A(nm), (e(L molt.cm™))]: 250 (11439). A solucdo de peréxido
de hidrogénio 2,00 M foi feita por diluicdo da solugéo disponivel comercialmente com
agua. E as solucdes dos complexos (e ligantes) de concentracdo 0,001456 M, foram
feitas em DMF e calibradas espectrofotometricamente (os valores de absortividade
molar estéao disponiveis na secdo 5.2.).

Os reagentes foram adicionados em uma cubeta de quartzo, de modo que a
concentracdo dos mesmos no inicio da reacédo foi; fenol 2.58 x 102 mol.L?, 4-
aminoantipirina 1,05 x 102 mol.L, peréxido de hidrogénio 9,95 x 10 mol.L! e
complexo (ou ligante) 9,65 x 10 mol.Lt. O inicio da reacdo é contado a partir da
adicdo do peroxido de hidrogénio, esta reacdo foi conduzida a temperatura
ambiente, na auséncia de luz. O experimento branco foi feito na auséncia do
catalisador (complexo ou ligante).

A absorvancia da solucdo neste comprimento de onda € proporcional a
concentracdo do cromoforo formado. Assim, tera uma atividade catalitica melhor, o
complexo que catalisar a formagdo de uma maior quantidade de cromoforo apés 30
horas.
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Capitulo 6 — Conclusdes

Neste trabalho foram sintetizados cinco ligantes do tipo base de Schiff
derivados do piridoxal e a partir destes foram obtidos 12 novos complexos de
cobalto. Os complexos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X em
monocristal, visando elucidar sua estrutura molecular.

Os complexos com ligantes contendo fungbBes tioéter (L1C-L4C)
apresentaram algumas peculiaridades, com destaque para a cisao de ligacdes C-S e
a formacao de complexos dinucleares. Foram identificadas alternativas mais praticas
do que aquelas apontadas na literatura, para controlar a ocorréncia ou ndo, da ciséo
da ligacao C-S, isso foi feito utilizando-se sais de cobalto contendo trifenilfosfina. Na
presenca de trifenilfosfina (proveniente do CoCl2(PPhs)2 ndo ocorreu cisdo das
ligagbes C-S, enquanto com os sais CoCl2-6H20 ou o (CH3COO)2C0-4H20 a cisao
de ligagbes C-S foi observada. Com relagdo aos complexos dinucleares, a sua
formacgéo ocorre apenas quando acetonitrila € utilizada como solvente e o sal de
cobalto utilizado € o CoCl2:6H20. O ligante LOC, por sua vez, deu origem a um
complexo tetranuclear de cobalto, em que, todos os tiolatos coordenaram-se em
ponte (u) aos metais, formando uma estrutura em gaiola. Sendo este, um
comportamento com poucos precedentes na literatura para este tipo de ligante.

A analise das distancias de ligacdo metal-ligante, obtidas por difracédo de raios
X, e as medidas voltamétricas dos complexos mononucleares e do complexo
(LOC)sCos4, indicam que os mesmos sdo complexos de Co'". Para os complexos
dinucleares esta atribuicdo é dificil. Porém, a forte tendéncia do Co'" formar
complexos tetraédricos e a concordancia das distancias de ligacao ligante-metal
para este estado de oxidac&o tornam outra possibilidade improvavel.

Os complexos dinucleares apresentaram atividade peroxidase consideravel,
possivelmente devido a maior acessibilidade do peréxido de hidrogénio ao cobalto
com geometria tetraédrica. A atividade peroxidase dos complexos mononucleares foi
modesta comparando-se com o0s complexos dinucleares, indicando que um
mecanismo de esfera externa ndo é eficiente para esta reacdo. A atividade
peroxidase do complexo (LOC)sCos ndo pbdde ser mensurada pela metodologia
utilizada, devido a intensa absor¢cédo do complexo em 505 nm e sua instabilidade em

solugéo.
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Capitulo 7- Perspectivas

Podem-se destacar dois pontos principais deste trabalho que merecem
atencao especial. A sintese dos complexos com os ligantes L1C-L4C, por envolver
algumas reacdes ndo usuais e a metodologia para a avaliacdo da atividade

peroxidase que pode ser estendida a outros substratos fendlicos.

e Sintese

Foi observado que a cisdo da ligagdo C-S ocorre em grupos alquila nao
ramificados (S-CHs, S-CH2CHs, S-(CH2)2CHs e S-(CH2)3CHs). Assim, a utilizacéo de
tioéteres com grupos alquila ramificados, tais como, S-CH(CH3)CHs e S-C(CH3)s
pode ser interessante para agregar informacdes experimentais que possam indicar
um mecanismo reacional plausivel.

O fato da cisao da ligacdo C-S nao ocorrer quando utiliza-se o CoClz2(PPha)2
como fonte de ions Co' levanta questdes acerca do papel da PPhs nesta reacgéo,
logo, torna-se importante a realizagdo de reagdes envolvendo outras fosfinas, com

diferentes caracteristicas estereoeletronicas.

e Peroxidase

O fenol foi a molécula utilizada como modelo para a avaliacdo da atividade
peroxidase, é conhecido que outras classes de compostos derivadas do fenol
(cresdéis e fendis halogenados) reagem de forma analoga com a 4-aminoantipirina. E
desta forma, constituem alternativas para avaliar a atividade peroxidase de
substratos com diferentes efeitos estereoeletronicos.

A atividade peroxidase do complexo (LOC)sCo4 ndo pbde ser avaliada pela
metodologia utilizada. Contudo, esta avaliacdo pode ser feita por outros métodos,
além do espectrofotométrico, sendo a cromatografia liquida de alta eficiéncia um dos

mais promissores.
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9- Anexos

Anexo 1. Cristalografia

a) Tabela de comprimentos e angulos de ligacdo do complexo (LOC)sCoa.

Ligagéo Comprimento Angulo de Angulo (°) | Angulo de ligagdo Angulo (°)
de ligacéo ligacéo
(A)
Co(1)-0(3) 1,902(3) | O(3)-Co(1)-O(1) | 89,55(13) | O(5)-Co(2)-N(6) 93,53(16)
Co(1)-0(1) 1,917(3) | O(3)-Co(1)-N(4) | 94,59(15) | O(5)-Co(2)-S(3) 173,12(10)
Co(1)-N(4) 1,919(4) | O(1)-Co(1)-N(4) | 85,61(15) | N(6)-Co(2)-S(3) 86,98(13)
Co(1)-N(2) 1,920(4) | O(3)-Co(1)-N(2) | 86,64(15) | O(5)-Co(2)-S(2) 96,06(10)
Co(1)-S(2) | 2,2005(13) | O(1)-Co(1)-N(2) | 91,32(15) | N(6)-Co(2)-S(2) 86,42(12)
Co(1)-S(1) | 2,2317(12) | N(#)-Co(1)-N(2) | 176,68(15) | S(3)-Co(2)-S(2) 90,82(5)
Co(3)-0(7) 1,911(3) | O(3)-Co(1)-S(2) | 175,55(10) | O(5)-Co(2)-S(4) | 89,67(10)
Co(3)-N(8) 1,948(4) | O(1)-Co(1)-S(2) | 93,89(10) | N(6)-Co(2)-S(4) 100,94(12)
Co(3)-S(4) | 2,2149(13) | N(4)-Co(1)-S(2) | 88,48(12) | S(3)-Co(2)-S(4) 83,50(5)
Co(3)-S(5) | 2,2615(13) | N(2)-Co(1)-S(2) | 90,47(12) | S(2)-Co(2)-S(4) 170,41(5)
Co(3)-S(6) | 2,2991(12) | O(3)-Co(1)-S(1) | 90,18(10) | O(5)-Co(2)-S(1) 79,60(11)
Co(3)-S(3) | 2,3311(13) | O(1)-Co(1)-S(1) | 179,44(12) | N(6)-Co(2)-S(1) 165,86(11)
Co(2)-0(5) 1,911(3) | N(4)-Co(1)-S(1) | 94,89(12) | S(3)-Co(2)-S(1) 101,33(5)
Co(2)-N(6) 1,939(4) | N(2)-Co(1)-S(1) | 88,17(11) | S(2)-Co(2)-S(1) 82,09(4)
Co(2)-S(3) | 2,2162(13) | S(2)-Co(1)-S(1) | 86,35(5) | S(4)-Co(2)-S(1) 91,44(5)
Co(2)-S(2) | 2,2987(12) | O(7)-Co(3)-N(8) | 93,99(15) | O(11)-Co(4)-N(10) | 85,54(16)
Co(2)-S(4) | 2,3172(12) | O(7)-Co(3)-S(4) | 174,21(10) | O(11)-Co(4)-N(12) | 92,94(16)
Co(2)-S(1) | 2,3200(14) | N(8)-Co(3)-S(4) | 86,85(12) | N(10)-Co(4)-N(12) | 177,97(18)
Co(4)-0(11) 1,900(3) O(7)-Co(3)-S(5) | 92,93(10) 0O(11)-Co(4)-0(9) 91,33(14)
Co(4)-N(10) 1,912(4) N(8)-Co(3)-S(5) | 169,54(12) | N(10)-Co(4)-0O(9) 92,23(15)
Co(4)-N(12) 1,929(4) S(4)-Co(3)-S(5) | 87,06(5) N(12)-Co(4)-0(9) 89,14(15)
Co(4)-0(9) 1,935(3) O(7)-Co(3)-S(6) | 85,97(10) | O(11)-Co(4)-S(5) 92,09(11)
Co(4)-S(5) 2,2175(12) N(8)-Co(3)-S(6) | 89,43(11) N(10)-Co(4)-S(5) 86,66(12)
Co(4)-S(6) | 2,2180(13) | S(4)-Co(3)-S(6) | 99,77(5) | N(12)-Co(4)-S(5) | 92,05(12)
S(5)-Co(3)-S(6) | 83,24(4) | O(9)-Co(4)-S(5) 176,32(10)
0(7)-Co(3)-S(3) | 91,01(10) | O(11)-Co(4)-S(6) | 177,98(12)
N(8)-Co(3)-S(3) | 101,16(11) | N(10)-Co(4)-S(6) | 93,38(12)
S(4)-Co(3)-S(3) | 83,21(5) | N(12)-Co(4)-S(6) | 88,10(13)
S(5)-Co(3)-S(3) | 86,54(5) | O(9)-Co(4)-S(6) | 90,42(10)
S(6)-Co(3)-S(3) | 169,17(5) | S(5)-Co(4)-5(6) 86,14(5)
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b) Tabelas de dados cristalograficos.

Paradmetros/Composto (LOC)sCo4 [(L1C)2Co]PFs (L1C)(L1C’)Co
Formula Empirica Cs6Hs4C04N12023S6 C32H25CIC0F9N4O6P1S2 C29H27C0N4O9S2
Peso Molecular 2076,69 17576,43 698,60
T (K) 100(2) 293(2) 293(2)
Radiac&o,/ (A) 0,71073 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino, Grupo o Monaoclinico,
Espacial Triclinico, P-1 Tetragonal, 141/a cole
a(A) 14,1514(14) 24,731(2) 26,800(2)
b (A) 15,7171(15) 24,731 (3) 11,356 (4)
c(A) 21,974(2) 28,004 (2) 24,510 (3)
a(®) 94,863(3) 90 90
B () 95,854(3) 90 115,85 (1)
6 111,317(3) 90 90
V (A3 4490,0(7) 17127,3 6712,9
Z, densidade calculada (g, cm) 2, 1,858 16, 1,485 8, 1,382
Coeficiente de Absor¢do (mm™1) 1,450 0,725 0,691
F (000) 2556 7720 2880

Tamanho do Cristal (mm)

0,188 x 0,210 x 0,300

0,252 x 0,287 x 0,338

0,424 x 0,371 x 0,220

Regido de Varredura Angularé (°) 2,19 a 28,39 2,20 a2 28,32 1,69 a 28,13
-18<=h<=18, -32<=h<=32, -35<=h<=35
Regido de Varredura dos indices -21<=k<=20, -32<=k<=32, -14<=k<=14
-29<=1<=28 -28<=I<=37 --32<=|<=32
Numero de Reflexos Coletados 130629 28574 44910
Numero Reflexos Independentes 22437 8640 8057
Integralidade da Medida 99,7 % 99,9 % 99.8 %
Correcao de Absorgéo Semi-empirico Semi-empirico Numérico
Dados/ Restricdes/Parametros 22437/0/1184 8640/2/491 8057 /0/397
Goodness-of-fit on F2 1,031 1,824 1,085
. ] R1 =0,0683 R1 = 0,1900, R1 =0,0647
Indice R final [I>20(1)]
wR2 = 0,1804 wR2 = 0,2305 wR2 = 0,2020
o R1=0,1188 R1=0,1374 R1 =0,0835,
Indices R (todos os dados)
wR2 = 0,2232 wR2 = 0,2378 wR2 =0,2198
Densidade residual 0,124 a -0,040 0,770 a -0,791 0,201 a -0,701
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Parametros/Composto [(L2C).Co]PFs (L2C)(L2C’)Co {[(L2C)CoCl;](L2C)Co}
Formula Empirica C32H34C0oFsN4O4PS2 C36H40C0ONs0O5S2 Cs2H34Cl3C02N404S2
Peso Molecular 806,65 745,78 826,96
T (K) 100(2) 100(2) 100(2)

Radiagéo, 1 (A)

Mo Ka; 0,71073

Mo Ka; 0,71073

Mo Ka; 0,71073

Sistema Cristalino, Grupo Espacial Monoclinico, Monoclinico, Monoclinico,
P2i/c P21/c P2i/c
a(h) 9,384(5) 13,314(6) 10,8177(2)
b (A) 19,624(9) 18,162(9) 20,2118(4)
c (A 19,631(9) 14,176(8) 16,9884(4)
a(®) 90 90 90
B(©) 97,425(14) 97,983(16) 91,6250(10)
v (°) 90 90 90
V (A3) 3585(3) 3395(3) 3712,94(13)
Z, densidade calculada (g , cm®) 4, 1,495 4,1,727 4, 1,479
Coeficiente de Absorgédo (mm-) 0,713 0,680 1,262
F (000) 1656 1560 1692
Tamanho do Cristal (mm) 0,34 x 0,20 x 0,16 0,365 x 0,188 x 0,089 0,484 x 0,241 x 0,132
Regido de Varredura Angular 6 (°) 2,19a29,61 2,24 a 28,29 2,02 a 27,16
-13<=h<=13, -17<=h<=17 -12<=h<=13
Regido de Varredura dos indices -27<=k<=27 -24<=k<=24 -25<=k<=25
-27<=l<=27 -18<=I<=18 -21<=l<=21
Numero de Reflexos Coletados 46499 39138 51780
Numero Reflexos Independentes 10035 8375 8227
Integralidade da Medida 99,6 % 99,9 % 99,9 %

Corregéo de Absorcdo

Semi-empirico

Semi-empirico

Semi-empirico

Dados/ Restricdes/Parametros 10035/0/ 451 8375/0/451 8227/01/412
Goodness-of-fit on F2 1,045 1,000 1,107
. R1=0,0735 R1=0,0727
Indice R final [I>20(1)] R1 =0,0637, wR2 = 0,1839
wR2 =0,2016 wR2 =0,1313
; R1=0,1141 R1=0,1148
Indices R (todos os dados) R1 =0,0837, wR2 = 0,1984
wR2 =0,2279 wR2 =0,1650
Densidade residual 0,478 a -0,567 0,303 a-0,419 0,234 a -0,493
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Parametros/Composto [(L3C).Co]PFs (L3C)(L3C’)Co {[(L3C)CoCls](L3C)Co}
Foérmula Empirica C34H38C0FsN4O4PS2 C32H35C0oN4OsS2 C36H41ClsC02N504S2
Peso Molecular 834,70 678,69 896,07
T (K) 290(2) 100(2) 100(2)
Radiacéo, A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino, Grupo Espacial Monoclinico, Monoclinico, Monoclinico, P21/n
P2i/c P21/c
a(A) 9,3252(5) 8,802(4) 11,6726(19)
b (A) 20,4612(9) 21,554(9) 16,855(3)
c(A) 18,8318(9) 17,180(9) 20,913(4)
a(°) 90 90 90
B(°) 93,844(2) 93,949(18) 101,585(6)
Y (°) 90 90 90
V (A3) 3585,1(3) 3252(2) 4030,6(12)
Z, densidade calculada (g ,cm) 4, 1,546 4, 1,386 4, 1,477
Coeficiente de Absorgédo (mm-) 0,716 0,702 1,170
F (000) 1720 1416 1844

Tamanho do Cristal (mm)

0,396 x 0,238 x 0,216

0,32x0,27 x 0,10

0,292 x 0,257 x 0,143

Regido de Varredura Angular 0 (°) 2,39 229,63 2,23 a 30,75 2,33a29,55
-12<=h<=12 -12<=h<=12 -16<=h<=13
Regido de Varredura dos indices -28<=k<=26 -30<=k<=30 -19<=k<=23
-26<=1<=26 -24<=I<=24 -13<=I<=28
Numero de Reflexos Coletados 53319 140942 18767
Numero Reflexos Independentes 10072 10110 11260
Integralidade da Medida 99,7 % 99,7 % 99,8 %

Corregéo de Absorcdo

Semi-empirico

Semi-empirico

Semi-empirico

Dados/ Restricbes/Parametros 10072 /0/ 469 10110/0/399 11260/0/ 470
Goodness-of-fit on F2 1,084 1,082 1,013
’ R1 =0,0316 R1=0,0578
Indice R final [I>20(1)] R1 =0,0706, wR2 = 0,1442
wR2 =0,0797 wR2 =0,1412
. R1 =0,0433 R1 =0,0941
Indices R (todos os dados) R1=0,1841, wR2 = 0,1917
wR2 = 0,0878 wR2 = 0,1526
Densidade residual 0,562 a -0,495 0,488 a -0,681 0,071 a -0,379

139




Parametros/Composto [(L4C).Co]PFs (L4C)(L4C’)Co {[(L4AC)CoClz](L4C)Co}
Férmula Empirica C40H50C0oFsNs05P S2 C32H33C0N404S2 Ca0H15Cl3C02N605S2
Peso Molecular 948,87 660,67 978,15
T (K) 100(2) 293(2) 100(2)

Radiac&o, (A)

Mo Ka; 0,71073

Mo Ka; 0,71073

Mo Ka; 0,71073

Sistema Cristalino, Grupo Espacial

Monoclinico, P21/n

Monoclinico, P21/c

Monoclinico, C2/c

a(A) 10,5867(5) 17,908(8) 22,019(4)
b (A) 21,6734(10) 15,299 (7) 14,120(3)
cA) 19,2897(9) 14,567 (7) 29,062(6)
a(®) 90 90 90,00(3)
B (°) 98,103(2) 106,90 (4) 95,49(3)
v (%) 90 90 90,00(3)
V (A9 4381,8(4) 3818,6 8994(3)
Z, densidade calculada (g , cm-3) 4, 1,438 4, 1,149 8, 1,445
Coeficiente de Absor¢do (mm™1) 0,597 0,594 1,057
F (000) 1972 1376 4032

Tamanho do Cristal (mm)

0,25x 0,24 x 0,07

0,341 x 0,224 x 0,188

0,230 x 0,168 x 0,072

Regido de Varredura Angular 6 (°) 2,28 a 30,18 2,38 a 28,61 2,28 a 30,59
-14<=h<=14 -24<=h<=23 -31<=h<=31
Regido de Varredura dos indices -29<=k<=30 -20<=k<=20 -20<=k<=19
-27<=I<=27 -19<=1<=19 -41<=I<=33
Numero de Reflexos Coletados 122196 62251 50093
Numero Reflexos Independentes 12941 9631 13759
Integralidade da Medida 99,8 % 99,8 % 99,7 %

Correcéo de Absorcéo

Semi-empirico

Semi-empirico

Semi-empirico

Dados/ Restricdes/Parametros 12941 /0/544 9631/0/388 13759/2 /537
Goodness-of-fit on F2 1,027 1,152 1,046
, R1 =0,0875 R1=0,1115 R1 =0,0686
Indice R final [I>20(1)]
wR2 =0,2082 wR2 =0,3219 wR2 = 0,1985
o R1=0,1524 R1=0,1879 R1 = 0,0965
Indices R (todos os dados)
wR2 =0,2415 wR2 = 0,3589 wR2 =0,2171
Densidade residual 0,405 a -0,226 0,649 a -0,525 0,361 a -0,245
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Anexo 2, Espectroscopia UV-Visivel

a) Estabilidade em DMF
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b) Espectros de UV-Vis (Estado Sdlido).
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Anexo 3. Voltametria ciclica.
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b) (LOC)s-Cos4
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e) (L1C)(L1C’)Co.
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h) (L2C)(L2C’)Co.
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k) [(L3C)2C0]PFs
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