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RESUMO

Tese de Doutorado em Quimica Inorganica
Programa de Pds-Graduacao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

Sintese, caracterizacao e aplicacao de novos complexos
derivados do piridoxal como miméticos na superoxido
dismutase e peroxidases.

AUTOR: Daiane Roman
ORIENTADOR: Davi Fernando Back
Santa Maria, 10 de julho de 2015.

Este trabalho descreve a sintese, caracterizagdao e aplicacdo de complexos
contendo metais de transicado. Utilizaram-se como reagentes de partida para sintese
dos ligantes do tipo bases de Schiff, cloridrato de piridoxal, aldeido salicilico,
dihidrazidas e aminas primarias, contendo cadeias alifaticas e aromaticas, além de
sais metdlicos como cloreto, perclorato e acetilacetonato para sintese dos
complexos. Os compostos sintetizados foram: 1-[Mny(L1)2](ClO4)2(Cl)2(H20),; 2-
Niz(L1)2](ClO4)2(Cl)2; 3-[V202(L1)(CH30)2]; 4-[Fe2(L2)2](Cl)a(H20)2; 5-[V204(L3)](DBU-
H)z; 6-[V204(L4)](EtsN-H)2; 7-[Ni2(L5)CI(H20)5](ClO4)(Cl)(H20)s; 8-
[Ni3(L6)3](ClO4)4Cl(H20)4; 9- [Cuz(L6)(ClO4)2(H20)4](ClO4)2(H20)2; 10- [Ni(L7)](2H20)
11- [Fe(L7)](ClO4)(H20).

Foi realizado um estudo estrutural desses compostos difragcdo de raios X em
monocristal. A avaliagdo das atividades superdxido dismutase (SOD) e peroxidase
dos complexos foi determinada espectrofotometricamente. Além disso, todos os
compostos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho. Para a
identificacdo do estado de oxidagao de alguns complexos, foi utilizada a ressonancia
paramagnética eletronica (EPR).

Palavras-chave: Complexos, miméticos, superéxido dismutase (SOD), peroxidases,
difracéo de raios X.




ABSTRACT

Doctor Thesis
Post-Graduate Program in Chemistry
Universidade Federal de Santa Maria

Synthesis, Characterization and Application of New
Complexes derivates of pyridoxal as Mimetics on
Superoxide dismutase and Peroxidase

AUTHOR: Daiane Roman
ADVISOR: Davi Fernando Back

Santa Maria, July 10" 2015.

This work describes the synthesis, characterization and application of
complexes containing metals of transition. The synthesis of ligands (Bases of Schiff)
was carried out from pyridoxal hydrochloride, salicylic aldehyde, dihydrazides and
primary amines with aliphatic or aromatic chains, and metallic salts of chloride,
perchlorate and acetylacetonate for the synthesis of complexes.

The synthesized compounds were 1-[Mnz(L1)2](ClO4)2(Cl)2(H20)2; 2-
Ni2(L1)2](ClO4)2(Cl)2; 3-[V202(L1)(CH30)2]; 4-[Fex(L2)2](Cl)a(H20)2; 5-[V204(L3)](DBU-
H)z; 6-[V204(L4)](EtsN-H)q; 7-[Niz(L5)(Cl)(H20)s5])(ClO4)Cl(H20)s; 8-
[Ni3(L6)3](ClO4)4Cl(H20)4; 9- [Cuz(L6)(ClO4)2(H20)4](ClO4)2(H20)2; 10- [Ni(L7)](2H20)
11- [Fe(L7)](ClO4)(H20).

The structural study of these compounds was accomplished in the solid state
using the X-ray diffraction on single crystal. The tests superoxide dismutase activity
(SOD) and peroxidase of complexes was determined spectrophotometrically. In
addition, all compounds were characterized by infrared spectroscopy. To identify the
oxidation state of some complexes the electron paramagnetic resonance (EPR) was
used.

Key-words: Complexes, Mimetics, Superoxide dismutase (SOD), Peroxidases, X-Ray
Diffraction.
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Capitulo 1- Introducao

Espécies reativas de oxigénio (EROs) sao importantes moléculas de
sinalizacdo em sistemas biolégicos que regulam uma gama de fungées fisiolégicas®
3. Contudo, quando estdo em excesso, estas espécies acabam por lesionar as
macromoléculas de forma a induzir processos inflamatorios, apoptéticos e aumentar
o estresse oxidativo, podendo levar a atrofia muscular e a hepatocarcinogénese®*.

A fim de minimizar este tipo de lesdo, os organismos utilizam mecanismos
enzimaticos especificos que atuam de forma direta na remog¢do de EROs, sendo
capazes de converter 0os agentes oxidantes em formas oxigenadas menos nocivas.
Alguns exemplos deste tipo de enzimas sdo a superdxido dismutase®, a glutationa
peroxidase® e a catalase®.

O grupo enzimatico da superéxido dismutase (SOD), é uma das primeiras
linhas de defesa para a eliminacao/remocgéo das EROs. Estas enzimas catalisam a
dismutagdo do radical superéxido (O.") em perdxido de hidrogénio e oxigénio

molecular * 7, conforme Esquema 1.

20, + M"-sOD — M"-SOD + O
20, + 2H* + M"-SOD — H,0, + M"-SOD

Esquema 1. Meia reagao de dismutagéo do super()xido7.

Este grupo de enzimas de ocorréncia natural em varios organismos, contem
no seu sitio ativo metais como Mn®, Fe®, Cu/zn?' e Ni'! que estao envolvidos nos
processos de oxirredugado das espécies de oxigénio.

A dismutacao realizada pela enzima SOD néo é suficiente para a eliminagéo
completas da EROs, pois o perdxido de hidrogénio (H»O,)® resultante é uma espécie
reativa de oxigénio também nociva aos organismos vivos. Por isso, o perdxido de
hidrogénio produzido pela SOD pode ser eliminado dos organismos pela glutationa
peroxidase®. Estas enzimas catalisam o desproporcionamento do peréxido de
712,13

hidrogénio em agua e oxigénio, participando da sua remocado das células,

conforme Esquema 2.
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RH, + H>O + peroxidase — R + H20 + 20,
Esquema 2. Reacio catalisada pela glutationa peroxidase’.

Em outros casos, as peroxidases podem atuar na oxidacdo de certos
substratos desempenhando papeis cruciais nos sistemas biologicos, tais como a
desintoxicacdo de espécies reativas de oxigénio e defesa contra agentes
patogénicos’.

Ao longo das ultimas décadas, diversas pesquisas estiveram relacionadas ao
desenvolvimento de miméticos enzimaticos. No caso das metaloenzimas, como a
SOD e algumas peroxidases, os mimeéticos apresentam determinadas caracteristicas
estéricas e/ou eletrbnicas do sitio ativo original destas enzimas, buscando desta
forma apresentar as mesmas caracteristicas cataliticas, Esses miméticos devem ser

considerados estaveis e de baixo custo quando comparados & enzimas naturais”'*.

Miméticos das enzimas SOD e peroxidase '* '°

sao bastante explorados, pois além
de possuirem similaridade catalitica com as enzimas naturais podem apresentar
potenciais para novas aplicacoes.

Outro fator relevante deve-se a relativa facilidade de sintese destes
miméticos. Neste sentido, para a sintese de miméticos da superdxido dismutase
(SOD) e peroxidase, podem ser utilizadas moléculas de baixo peso molecular que
apresentem grande importancia biolégica.

Moléculas derivadas de piridoxal foram estudadas por Metlzer e
colaboradores'® com o objetivo de avaliar o potencial que as coenzimas contendo
sitio ativo fosfato de piridoxal possuiam nas reacbes com diversos aminoacidos.
Essas reacbes incluem transaminacdo, racemizacdo, descarboxilacdo e
desidratacao de serina e treonina.

Neste contexto, compostos sintéticos de piridoxal sdo promissores porque
podem atuar como catalisadores em rotas bioquimicas. Salienta-se também que as
modificacdes estruturais na funcdo aldeido do piridoxal utilizando dihidrazidas e
poliaminas permitem a obteng¢édo de bases de Schiff, versateis devido a capacidade
de coordenar-se aos ions metalicos.

Neste trabalho foram sintetizados complexos derivados do piridoxal, os quais
foram testados com o objetivo de avaliar se os mesmos podem ser utilizados como
agentes antioxidantes da superdxido dismutase e pré-oxidantes na peroxidase.
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Capitulo 2- Objetivos

2.1 — Geral

Este trabalho esta concentrado na sintese de ligantes envolvendo o cloridrato
de piridoxal e aldeido salicilico com diferentes moléculas organicas contendo
hidrazinas, hidrazidas e poliaminas alifaticas Posteriormente, estes ligantes serdo
complexados com metais da primeira série de transicdo como manganés, ferro,
niquel, cobre e vanadio. Os complexos serdo caracterizados principalmente através
de difracdo de raios X de monocristal e as suas atividades antioxidantes e pré-

oxidantes deverao ser avaliadas.

2.2 - Especificos

| — Sintetizar e caracterizar ligantes derivados do piridoxal e aldeido salicilico com as
dihidrazidas succinica, dihidrazida oxalica, acido adipico dihidrazida, carbohidrazida,

hidrazinonicotinica hidratada e trietilenotetramina.

Il — Caracterizar estruturalmente os complexos obtidos por difracdo de raios X em
monocristal com o propésito de determinar com precisdo a organizagdo dos
complexos obtidos, além de demonstrar a existéncia de contra-ions e solvatos de

cristalizacao.

Il — Avaliar a atividade antioxidante dos complexos sintetizados buscando possiveis
miméticos da superéxido dismutase (SOD).

IV — Avaliar a atividade peroxidase dos complexos sintetizados utilizando métodos
espectroscopicos para quantificar adutos fenol — 4 aminoantipitina.

V — Investigar a correlacdo entre estrutura e atividade, apontando os melhores

exemplos para a atividade antioxidante e pré-oxidante.
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VI — Viabilizar informagdes sobre complexos derivados do piridoxal como agentes
antioxidantes e pro-oxidantes, uma vez que, ndo existe nenhuma citagdo na

literatura com tal aplicabilidade com estas moléculas.
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Capitulo 3 — Revisao Bibliografica

3.1 — Compostos derivados do Piridoxal

O piridoxal é derivado da vitamina Bg, conhecida como piridoxina (PN). Esta
vitamina foi identificada pela primeira vez em 1938, sendo apontada como essencial
na nutricao de ratos para prevencgao de um tipo especifico de dermatite denominada

acrodinia '’

. Existem outras formas da vitamina Bg, como piridoxamina (PM) e
piridoxal 5'-fosfato (PLP) ®.

O piridoxal 5’-fosfato (PLP) atua no metabolismo como coenzima de diversas
rotas biossintéticas e processos regulatérios. Dentre estes processos, a
transaminacdo € um dos mais conhecidos e envolve a conversdo de aminoacidos
em a-cetoacidos, com a concomitante conversdo do piridoxal 5’-fosfato (PLP) em

piridoxamina 5'-fosfato'. Rota sintética da transaminagéo é mostrada no Esquema

H |
I i R—C—COO" PN
R—C—CO0 Il R ,ﬁ COo0 R—C—COO"
NH z !
2 HO _ ? HC - (@] HC” o) H.C~
== 0 _p O —= - I} I o 2
+ N e A <~ O O . i 1,0
_0 4 | R =~ O N0 =
o) HCZ - + B | | d | =
o o N™ "CHs N~ CH - NZ
e X |!| | 8 N CH3
_0 | H |
+ H
Iil CHs
H
(PLP)
R—C—COO
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+ NH2
H,0 o H,C”~
— -
O—P. 0
~ g
Iil CHs
H
(PM)

Esquema 3. Reacéo esquematica do ciclo catalitico de transaminacéo 192,



Nos processos biolégicos enzimaticos e ndo enzimaticos contendo as formas
derivatizadas do piridoxal, ocorre formacado de intermediarios do tipo bases de
Schiff®®. Estes intermediarios quimicos sdo formados por funcdes organicas
denominadas de iminas; ligantes contendo funcbes iminas que coordenam
facilmente com ions metalicos produzindo complexos estaveis que apresentam
propriedades fisicas, quimicas, bioldgicas e cataliticas®®?'.

As iminas normalmente sdo formadas a partir da condensacdo de aminas
alifaticas ou aromaticas com os respectivos aldeidos ou cetonas?, conforme

mostrado no Esquema 4 a seguir:

H
/_K‘ (N Rig Mg Rl
o : = 3 H' :
R—~MNH, + >—o - }0 —— OH = ——OH,
——— + ——
H R—N R—N R—N
/ =, S S
H
H H
H
Ri_Z
3 —--qu )\*/R /j\ /R
OH —_—
I —— R, \N) — Ry N + H;0
R—N_.D
| H
H

Esquema 4. Mecanismo sugerido para a formacao de iminas .

Em recente trabalho desenvolvido por Zeng e colaboradores® sao citados
complexos metdlicos contendo bases de Schiff, que foram estudados devido as
diferentes aplicagdes antibacterianas, catalise e agentes anticorrosivos. Os autores
sintetizaram complexos de Co" utilizando base de Schiff derivada do piridoxal com
acido sulfanilico, com o objetivo de estudar a estrutura do complexo e sua atividade

antibacteriana®. A estrutura do complexo sintetizado esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Representacado da estrutura molecular do complexo de Co'". Para maior clareza os 4tomos

de hidrogénio foram omitidos. 2°

O complexo de Co" coordena-se por dois oxigénios fenolato provenientes do
piridoxal, dois atomos de nitrogénio derivado da funcdo imina e dois atomos de
oxigénio de duas moléculas de agua, formando um octaedro distorcido. As
distancias para as ligagdes é Co-O(1) 2,0122(20) A; Co—O(6) 2,00054(20) A; Co-
O(11) 2,1867(21) A; Co-O(12) 2,1152(25) A; Co-N(3) 2,2078(23) A e Co-N(4)
2,1886(26) A.

Casas e colaboradores®, estudaram as interacdes de compostos
organometalicos de Sn'Y com piridoxal e seus derivados, na auséncia e na presenca
de aminoacidos, a fim de explorar a influéncia dos organometalicos em reacdes de
transaminagcdo, uma vez que, complexos de organoestanho com derivados de
piridoxal mostraram atividade antibacteriana, em testes utilizando bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. Na Figura 2, pode-se observar que o ligante tridentado
coordena por dois atomos de oxigénio desprotonados dos grupos fendlicos e pelo
atomo de nitrogénio iminico. O atomo de estanho ocupa estd pentacoordenado em
uma geometria piramide de base quadrada distorcida. As distancias para as ligacoes
é Sn—-0(12) 2,1554(175) A; Sn—O(22) 2,0999(149) A; Sn—N(1) 2,2018(51) A; Sn—
C(10) 2,0991(83) A e Sn—C(20) 2,1017(85) A%
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Figura 2. Representacdo da estrutura molecular do complexo [SnMey(PLPM-2H)]-H,O. PLPM=
piridoxal-piridoxamina. Para maior clareza a molécula de solvato (H.O) e &tomos de hidrogénio foram
omitidos >,

Yang e colaboradores® sintetizaram diferentes compostos derivados de
acilhidrazonas e o piridoxal. Na Figura 3, demostra o complexo contendo uranila. O
complexo cristaliza como um tetrdmero simétrico contendo quatro atomos de uranio
que apresenta uma geometria bipiramide pentagonal distorcida com grupos oxos
nas posicoes axias. O ligante é conectado a uranila através do oxigénio
desprotonado do fenol, atomos de nitrogénio derivado da fungdo imina e os
oxigénios das carbonilas. As duas unidades de (UO,)" sdo ligadas por duas

moléculas de agua®.
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Figura 3. Representacdo da estrutura molecular do complexo [(U02)4(PL1)2(H20)4]. Para maior

clareza os atomos de hidrogénio formam omitidos %, Operagéo de simetria: 1,5-x, 1-y, z

Back e colaboradores® sintetizaram novos ligantes derivados do piridoxal
conm propilenodiamina e dietilenotriamina. Estes ligantes apresentam grande
potencial como modelos para estudos clinicos sobre prevencao, diagnéstico e
tratamento de intoxicagbes causadas por uranio e/ou metais pesados. Na Figura 4
pode-se observar o ligante e complexado com o céation uranila (UO,)" %.
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Figura 4. Representacéo da estrutura molecular do complexo [UO,(pyropen)(CHsOH)]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza *°.

No complexo acima, o atomo central de uranio apresenta uma geometria de
coordenacao bipiramide pentagonal distorcida. A esfera de coordenagdo do centro
metalico € composta por dois oxigénios fendlicos, dois nitrogénios iminicos, dois
atomos de oxigénio provenientes do préprio fon uranila (UO,)" e uma molécula de
metanol protonada. A distancia para a ligacdo U-O(1) 1,7835(23) A, U-O(2)
1,7740(33) A, U-0O(3) 2,2661(24) A, U-O(4) 2,2593(25) A, U-O(5) 2,4531(33) A, U-
N(2) 2,5802(34) A e U-N(3) 2,5842(33) A%.

Em 2012 Rosu e colaboradores® sintetizaram ligantes contendo bases de
Schiff derivadas do piridoxal com 4-amino-2,3-dimetil-1-fenil-3-pirazolin-5-ona. Os
ligantes foram complexados com cobre, a fim de avaliar atividades
antimicrobianas?’. Pode-se observar através da Figura 5 que o complexo
[CuHL(H20).]*, apresenta uma geometria piramide de base quadrada levemente
distorcida com numero de coordenacdo 5. Na posicdo equatorial, o ligante é
coordenado ao cobre através de um oxigénio desprotonado do fenol Cu-O(2)
1,8850(6) A, um atomo de nitrogénio derivado da funcdo imina Cu-N(3) 1,9721(78)
A, um oxigénio do pirazol Cu-O(1) 1,9986(54) A e com um oxigénio da &gua Cu-
O(2W) 1,9389(81) A. Na posicdo axial, outra molécula de 4gua coordena-se a uma
distancia de ligagdo Cu-O(1W) 2,3174(85) A que pode estar associado com ao efeito
Jahn-Teller .
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Figura 5. Representagdo da estrutura molecular do complexo [CuHL(H.O);]". Os éatomos de

hidrogénio foram omitidos para maior clareza®’.

3.2 — Espécies reativas de oxigénio (EROs)

A maioria dos organismos vivos necessita de oxigénio durante o seu ciclo de
vida para produgéo de energia no metabolismo celular. Entretanto, uma quantidade
de oxigénio consumido pelo organismo é reduzida, produzindo uma variedade de
substancias quimicas altamente reativas, denominadas radicais. Esses radicais sao
espécies quimicas que apresentam elétrons de valéncia desemparelhados?.
Contudo, o termo radical ndo seria o melhor termo para designar os agentes
reativos, pois alguns deles nao apresentam elétrons desemparelhados. Sendo
assim, o melhor termo a ser usado seria: espécies reativas de oxigénio (EROs).
Durante o processo de redugéo, sédo formados intermedidrios reativos, como radicais
superdxido (Oz°), radical hidroxila (HO') e peréxido de hidrogénio (H20y)'% %%
(Esquema 5).
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Esquema 5. Reducéo tetravalente do oxigénio molecular (O,) na mitocéndria até a formacgéao de H,O.

O radical superéxido (O2°), formado pela cadeia de transporte de elétrons na

29,31 & considerado um radical

reducédo do oxigénio molecular por apenas um elétron
altamente reativo, porém possui solubilidade limitada em lipidios e ndo pode se
difundir para longe do sitio de origem®'®.

Esta espécie reativa deve ser removida rapidamente dos tecidos através de
um processo chamado dismutacdo®®. Essa reacdo é catalisada pela enzima
superoxido dismutase que € encontrada em inUmeras células de mamiferos e outros
organismos superiores'® 3. A SOD catalisa o desproporcionamento dos radicais
superoxidos, mas a reacdo nao ocorre entre eles, € sim por um mecanismo de

oxidacdo e reducdo alternados do metal, conforme mostrado no Esquema 6'2 2% 3%

3.3 — Compostos que apresentam atividade SOD

Dentre as defesas das células frente as espécies reativas de oxigénio,
encontram-se as enzimas: a superoxido dimutase (SOD), a catalase e a glutationa
peroxidase®®.

A SOD constitui uma das primeiras linhas de defesa enzimatica contra as
espécies reativas de oxigénio produzidas no meio intracelular. Estas enzimas
catalisam a conversdo do radical superéxido (O2 ") em oxigénio (O.) e perdxido de
hidrogénio (H202)'% ?® . Existem quatro classes de SOD de acordo com os metais
localizados no sitio ativo: as que contém cobre e zinco (CuZn-SOD — SOD-1),
manganés (Mn-SOD), ferro (Fe-SOD) e niquel (Ni-SOD)? 233,

A superoxido dismutase de manganés (Mn-SOD) é uma enzima mitocondrial
com funcdo antioxidante que protege o0s organismos contra danos oxidativos
causados pelo radical superdxido. Essa enzima pode ser encontrada na matriz
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mitocondrial, em cloroplastos e no citoplasma. A Mn-SOD é um homotetramero (96
kDa) que possui trés anéis imidazélicos com carga positiva devido a protonacéo de
um dos nitrogénios do anel, localizados nas proximidades do sitio ativo de Mn. Isto
torna a regiao positivamente carregada, facilitando a aproximacao do ion superéxido
que é carregado negativamente®.

O ciclo catalitico proposto para Mn-SOD consiste em um mecanismo do tipo
“ping-pong”, no qual os estados de oxidacdo do metal variam entre Mn"/Mn" 32 34

conforme o Esquema 6, mostrado a seguir:

M3* - SOD + O0,"— M?** - SOD + O,
M?* - SOD + O,” + 2H*— Mn** - SOD + H,0,

Esquema 6. Meias reagOes para a dismutagao do superdxido.

No caso do Esquema 6, o mecanismo para dismutagdo do O envolve a

" para Mn'" pelo O,”, 0 qual é oxidado para O.. O Mn" é oxidado

reducdo de Mn
novamente para Mn" por outra molécula de O.," produzindo H.O,. No caso de
complexos contendo Mn", 0 mecanismo é semelhante, porém o primeiro passo é a
reducdo O, e, em seguida, ocorre a oxidacdo®. O produto final, peréxido de
hidrogénio, formado na segunda reacao é transformado em agua e oxigénio pelas
enzimas do tipo catalase e/ou em agua pela enzima glutationa peroxidase®.

O sitio ativo da enzima SOD-Mn consiste de um ion de manganés coordenado
por trés residuos de histidina, um aspartato, um ion OH" (ou uma molécula de H,O) e
um residuo de tirosina (Y34) na segunda esfera de coordenacdo a uma distancia
préxima de 5,6 A, conforme mostrado na Figura 6%2° 3% formando uma geometria

bipiramidal trigonal distorcida.
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Figura 6. Sitio ativo da Mn-SOD, mostrando o centro de Mn*®.

Estudos computacionais®®® mostraram que a primeira reagdo é a oxidacdo do
O para O,. Este mecanismo € do tipo associativo, enquanto que a segunda etapa
deve ocorrer por um mecanismo de transferéncia de elétrons, ou seja, sem a
coordenacéo direta do O," com o centro metalico, conforme observado no Esquema
6°%°. Entretanto, no momento em que esse mecanismo nao for efetivo no organismo,
ocorre um desequilibrio entre a toxicidade dos radicais gerados pelo oxigénio e os
niveis de antioxidantes, sendo necessario a administracdo de substancias com
propriedades antioxidantes para aumentar os niveis de defesa celular. Neste
contexto, devido a razdes de instabilidade, baixa biodisponibilidade e alto peso
molecular da enzima Mn-SOD nativa, varios trabalhos sao propostos para o
desenvolvimento de miméticos com efeito catalitico similar a SOD. Estes miméticos
geralmente sdo complexos de coordenacéo, que possuem geometrias e estados de
oxidagdo que podem ser similares aos sitios ativos das SODs naturais®.
As propriedades de diferentes ligantes complexados a centros metalicos
(mencionados anteriormente) tém sido estudadas a fim de avaliar a eficiéncia destes
na captura de superoxidos, devido ao aumento da atividade catalitica e estabilidade

que estes compostos ocasionam em condicoes fisiolégicas.
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Na busca de novos compostos que apresentassem atividade antioxidante,
Lupidi e colaboradores? sintetizarem complexos contendo no seu sitio ativo Cu, Zn
e Mn. Foram realizados testes de SOD para determinar através de calculos a
concentracao de antioxidante necessario para inibir 50% dos radicais, representado
no decorrer do texto como concentragcdo de inibicdo (ICso). Dentre os metais
estudados pelos autores, o Cu foi o que apresentou melhor atividade de SOD com
uma concentragao de inibigao 1Csp: 1,82 uM e 1Csp: 1,16 pM, conforme mostrado na
Tabela 1. Os demais complexos também apresentaram atividade SOD, entretanto,

com indice de inibicdo maior?.

Tabela 1- Atividade SOD em diferentes complexos .

Miméticos de SOD ICs0 UM
{(L")[CuCl2]} 1,82 (20.15)°
{(L"[Cu(OAc),]>} -
{(L")[Zn(OAc)2]2} 16,06 (+0.15)?
{(CuCI(L?)(Hpz"™™ ] 14,30 (+0.40)?
[(MNn(L®)2(H20).] 2,70 (+0.30)?
[Zn(OAc)(L%)(Him)] - MeOH 17,11 (+0.50)?
[CuCI(L*)(Him)]2 * (H20)2 1,16 (0.10)?

#Os valores indicados entre parénteses sdo referentes ao erro da andlise.
® Complexo de SOD nio testado.

Dees e colaboradores®®

relataram a sintese de ligantes pentacoordenados
complexados com o centro metalico de Mn", contendo dois cloros nas posicdes
axiais, formando um complexo com nimero de coordenacgdo igual a sete®®*. O
trabalho consistiu no estudo da constante de velocidade de troca (do ligante cloro
para agua) e dos parametros de ativacao, medidos pela temperatura e pressdo, com
o intuito de compreender melhor a labilidade da agua e a reatividade dos complexos
em atividades SOD. A Figura 7 mostra o complexo de Mn com os cloretos nas

posicoes axiais.
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Figura 7. Representacdo da estrutura molecular do complexo [Mn(L,)Cl,]. Os atomos de hidrogénio

foram omitidos para maior clareza **°.

O complexo de Mn com dois cloretos nas posi¢des axiais [Mn(L2)Cl] ndo
apresentou atividade de SOD. Isso ocorre devido a baixa flexibilidade
conformacional e baixa capacidade de formar complexos com numero de
coordenacgio seis®®.

Como mencionado anteriormente, 0 manganés é um elemento essencial para
muitos sistemas biolégicos. A quimica de oxirreducéo € importante para reag¢des de
transferéncia de elétrons na superdxido dismutase mitocondrial, na catalase
bacteriana e na fotossintese em plantas verdes®. O fato de um complexo apresentar
atividade SOD em conjunto com a atividade catalase (CAT) torna-o mais atraente,
pois a enzima catalase pode converter o H,O, gerado pela SOD em H,O e Os..
Moléculas deste tipo podem oferecer vantagens terapéuticas mais acentuadas,
decorrentes do mecanismo muiltiplo de acdo®. Daier e colaboradores® sintetizaram
o complexo de manganés [Mn(salbutO)N3], conforme mostrado na Figura 8. Esses
complexos foram testados como miméticos da superdxido dismutase e catalase.
Ambos os testes apresentaram-se eficientes; o teste de SOD apresentou uma

concentragao de inibicdo ICsp: 1,43 uM para o complexo sintetizado.
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Figura 8. Representacdo da estrutura molecular do complexo [Mn(salbutO)Ns]. Os atomos de

hidrogénio foram omitidos para melhor clareza. *

Na Figura 8, observa-se que o atomo de manganés encontra-se no estado de
oxidagao (IV) e com numero de coordenagédo seis formando um octaedro distorcido.
O 1,4-bis (salicilidenamino) butanol atua como um ligante polidentado através de
dois oxigénios fenolatos, dois nitrogénios iminicos e um oxigénio alcoxido. A sexta
posicao da esfera de coordenacgao ao redor do atomo de manganés é ocupada por
um ligante azida. A distancia Mn—N(1) 2,0083(25) A, Mn—-N(3) 1,9908(25) A, Mn—
0O(1) 1,8618(18) A, Mn-0O(2) 1,8485(16) A e Mn—O(3) 1,8926(17) A.

3.4 — Compostos que apresentam atividade Peroxidase

Nas células animais existem enzimas como glutationa peroxidase e a catalase
que podem ser consideradas uma segunda linha de defesa enzimatica contra as
espécies reativas de oxigénio, produzidas pelo organismo. Pois, a glutationa

peroxidase, por exemplo, catalisa a decomposicdo do perdoxido de hidrogénio
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(produzido pela SOD durante o metabolismo das células) para catalisar a oxidacao

36 7 37

de substratos organicos conforme mostrado no Esquema 7.

AH, + ROOH Peroxidase _ A 4+ R.OH + H,0

Esquema 7: Reacdo catalisada pela enzima peroxidase. O substituinte R pode ser um atomo de

hidrogénio ou 4&tomos mais volumosos.

Pesquisas relatadas por Wei e colaboradores® mostraram que nanomateriais
de Fe3O, exibem atividade similar a enzima natural. O FezO,4 foi utilizado para
catalisar a oxidagcdao do 2,2 -azino-bis (3-etilbenzo-tiazolina-6-sulfénico) sal de
diaménio (ABTS) por H>O,.. Conforme mostrado na Figura 9, o Fe3O4 (catalisador)
exibiu um aumento na absorcdo em 417 nm referente a oxidacao do ABTS. Nota-se
também que na auséncia do catalisador (representado pela linha tracejada) a reacao
de oxidacado do ABTS com H.O. ocorre, porém a reacao € mais lenta. Os autores

concluiram que o Fe3O4 é eficiente e pode ser estudado como mimético da enzima

peroxidase.
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Figura 9: Curvas de absorgao tipicas de solugbes de reacdo ABTS cataliticamente oxidado pelo
Fe;O, preparados na presenca de H,O, incubadas a 45°C em tampéao de pH 4,0 (—, 100 mM de
H,O, com Fe;0y; - - -, 100 mM H,O, sem Fe;Oy; -+, 0 mM H,0, com Fe;0,)%.

Huang e colaboradores™® sintetizaram complexos de molibdénio [MoTPPS,]
utilizando o ligante TPPS, (5,10,15,20-tetraquis(4-sulfofenil)- 21H,23H-porfirina). O
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complexo [MoTPPS,] foi utilizado para catalisar a oxidagdo do para-cloro fenol

utilizando 4-aminoantipirina e H2O,, conforme mostrado no Esquema 8.

0
OH o
Q N
NH; Mo TPPS, +
2H,0
H,0, + N + ouHRD " |
\ N o]
N CH / CHs
/ 3 HaC
HaC cl

Esquema 8: Reacéo catalisada pelo mimético da peroxidase utilizando pH 7 %,

Os autores utilizaram enzimas de peroxidase extraidas de rabanetes da
espécie Armoracia rusticana (HRP) para comparar com os valores obtidos nas
atividades do mimético de molibdénio, conforme mostrado na Figura 10. Verifica-se
que a absorcdo maxima foi em 510 nm e os dois espectros sado bastante
semelhantes, evidenciando uma similaridade tanto para o complexo como para a

enzima®.
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Figura 10: Espectros de absorgao da reagéo de oxidagao (1) HRP e (2) [MoTPPS,] %9

Glosh e colaboradores®, sintetizaram complexos de ferro [Fe(bpb)Clz](EtsHN),
onde bpb = (1,2-fenileno), para estudar a interacdo do DNA com o complexo
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metalico. O ligante doador (N-carboxamido) coordena ao centro metalico e estabiliza
elevados estados de oxidacdo. Os autores realizaram testes de SOD e peroxidase.
A atividade de SOD foi realizada utilizando como indicador o nitro azul de tetrazdlio
(NBT), e obteve-se o valor de ICso 4,1uM. A atividade peroxidase foi determinada
através da oxidacao do 2,2-azino bis(3-etilbenzotiazolina)sulfénica (ABTS) com H>O,
formando ABTS™ em pH 7. Nota-se que a absorcdo em 415 nm indica a formacgéo
do ABTS™, ja na auséncia do catalisador o ABTS e o H-O, permanecem estaveis em
solugdo. Segundo os autores o complexo mostrou um bom potencial como mimético,

tanto da SOD, quanto peroxidase.
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Figur%ﬂ: Espectros de absorgdo no UV utilizando pH 7; (a) ABTS + H,O, + complexo, (b) ABTS +
HgOg.
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Capitulo 4 - Apresentacao e Discussao dos Resultados

Os resultados evidenciados neste trabalho estdo associados a sintese de
ligantes do tipo base de Schiff e sua posterior complexag¢do a sais de manganés,

cobre, niquel, vanadio e ferro, conforme demonstrado no Esquema 9.
Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos separadamente em

duas partes. A primeira tratara dos aspectos estruturais e a segunda parte dos

resultados relacionados a atividade SOD e peroxidase.
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Esquema 9. Representagao esquematica para obtencao dos complexos 1 - 11.

4.1- Analise estrutural dos complexos 1 - 11.

As projecdes ORTEP' dos complexos encontram-se no Anexo (Figura 61-71).

4.1.1- Complexo [Mn(L1)2](C104)2(Cl)2(H20) (1)

O composto (1) foi obtido a partir da reacao entre o ligante L1 e o perclorato
de manganés(ll) conforme descrito na secao 5.4.1.
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A partir da andlise por difracdo de raios X em monocristal constatou-se que o
composto (1) cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a sistematica das
condicoes de reflexao da classe integral (hkl/) das reflexdes coletadas, indicou-se um
tipo de Bravais C para a cela unitaria em questdo. As condi¢des de reflexdo zonal
(hOl, OKl, hkO) e serial (OkO, h0O0, 00l) observadas estao vinculadas aos elementos de
simetria ¢, b, ne 2;. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables
for Crystallography®', referentes as condicées de reflexdo, pode-se afirmar que o
composto (1) pertence ao grupo espacial C2/c (numero do grupo espacial 15). Esse
grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As
condicoes de reflexdo observadas para a determinagdo do grupo espacial se

encontram listadas na Tabela 2.

Tabela 2. Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica

do composto (1) pertencente ao grupo espacial C2/c.

Dominio da Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
condicao

Integral hkl h+k =2n Tipo de Bravais C
Zonal hol I=2n Operador ¢ L [0 1 0]
Zonal Okl k=2n Operador b L [1 0 0]
Zonal hk0 h+k = 2n Operador n L [0 0 1]
Serial (0] k=2n Operador 21 //[0 1 0]
Serial hoo h=2n Operador 21 //[1 0 0]
Serial 00l I=2n Operador 21 //[0 0 1]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS.* Posteriormente,

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o programa SHELXL.*
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Figura 12. Representagéo da estrutura molecular do composto (1). Para maior clareza foram omitidos

os atomos de hidrogénio e contraions. Operador de simetria: (#)7-x, y, 0,5-z.

Pode-se observar que no complexo (1) o ligante atua de forma tridentada com
trés sitios de coordenacgao; um oxigénio fenolato, um oxigénio da funcao carbonila e
um atomo de nitrogénio da funcao iminica. A outra parte da esfera de coordenacgéo
do composto é completada por dois atomos de oxigénio e um atomo de nitrogénio,
gerados pelo operador de simetria (#) 1-x, y, 0,5-z conforme mostrado na Figura 12.

O estado de oxidacao (ll) do metal foi evidenciado por testes de ressonancia
paramagnética eletrbnica (RPE) conforme mostrado na Figura 13. O espectro é

caracteristico de Mn" (g = 5.0 e g = 2.0). No modo paralelo, Mn"" apresenta sinais

com g = 8.0, que nao sao observados no espectro.
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Figura 13. Espectro de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), (esquerda) modo perpendicular

de sélido pulverizado em 77 K ; (direita) modo paralelo de sélido pulverizado em 77 K.

No complexo, o ion Mn" apresenta niimero de coordenagio seis, conferindo-
lhe uma geometria de coordenagdo na forma de um octaedro distorcido, essa
distorcdo pode ser evidenciada pelos angulos de ligacées do centro metalico para
com o ligante, O(1)-Mn-O(3) 146,29° O(1)#1-Mn-O(3)#1 146,29° N(2)#1-Mn-N(2)
147 ,47°.

Neste contexto, as distancias de ligacao envolvendo o atomo de manganés
com os atomos de oxigénio e nitrogénio sdo Mn-N(2) 2.280(4) A, Mn-O(3) 2.244(3) A
e Mn-O(1) 2.076(3) A estes valores estdo de acordo com os valores encontrados na
literatura, e sdo mencionados como Mn-Nminico) 2,29 A € M-O(tenoy 2,04 A*®, Mn—
Niminico) 2,29 A € M-Ogtenoty 2,11 A ** & Mn-N(minico) 2,26 A € M-Orenoy 2,14 A*®. Os
demais valores de comprimento de ligacdo e angulos relevantes obtidos pela analise
estrutural do composto 1 estdo listados na Tabela 3. Os dados de coleta e

refinamento deste complexo encontra-se em anexo na Tabela 21.

Tabela 3. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto (1).
Desvio padrédo entre parénteses.

o

Comprimento de ligacao (A) Angulo de ligagéo ()
N(2)-Mn(1) 2,280(4) O(1)-Mn-O(1)#1 93,98(19)
N(5)-Mn(2) 2,240(4) O(1)-Mn-O(3)#1 94,49(14)
O(1)-Mn(1) 2,076(3) O(1)#1-Mn-O(3)#1  146,29(13)
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O(3)-Mn(1) 2,244(3) 0(1)-Mn-O(3) 146,29(13)
O(4)-Mn(2) 2,222(4) O(1)#1-Mn-O(3) 94,49(14)
0(5)-Mn(2) 2,063(4) O(3)#1-Mn-O(3) 96,3(2)
Mn(1)-O(1)#1 2,076(3) O(1)-Mn-N(2)#1 125,95(14)
Mn(1)-O(3)#1 2,244(3) O(1)#1-Mn-N(2)#1  78,17(13)
Mn(1)-N(2)#1 2,280(4) O(3)#1-Mn-N(2)#1  70,48(13)
Mn(2)-O(5)#1 2,063(4) O(3)-Mn-N(2)#1 87,73(13)
Mn(2)-O(4)#1 2,222(4) O(1)-Mn-N(2) 78,17(13)
Mn(2)-N(5)#1 2,240(4) O(1)#1-Mn-N(2) 125,95(14)
O(3)#1-Mn-N(2) 87,73(13)
0(3)-Mn-N(2) 70,48(13)
N(2)#1-Mn-N(2) 147,47(19)
O(5)-Mn-O(5)#1 93,5(2)
O(5)-Mn-O(4)#1 95,13(16)
O(5)#1-Mn-O(4)#1  151,97(13)
O(5)-Mn-O(4) 151,97(13)
O(5)#1-Mn-O(4) 95,13(16)
O(4)#1-Mn-O(4) 89,6(2)
O(5)-Mn-N(5)#1 112,57(15)
O(5)#1-Mn-N(5)#1  80,10(14)
O(4)#1-Mn-N(5)#1  71,95(14)
O(4)-Mn-N(5)#1 95,18(15)
O(5)-Mn-N(5) 80,10(14)
O(5)#1-Mn-N(5) 112,57(15)
O(4)#1-Mn-N(5) 95,18(15)
O(4)-Mn-N(5) 71,95(14)
N(5)#1-Mn-N(5) 162,2(2)

Analisando o empacotamento cristalino do composto (1), pode-se observar

que ocorre a formacdo de um arranjo na

forma helicoidal,

crescendo

unidimensionalmente ao longo do eixo cristalografico b, conforme pode ser visto na

Figura 14.
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Figura 14. Projecdo das camadas helicoidais do composto 1. Os atomos de hidrogénio foram

P
[

omitidos para maior clareza.

Para comprovar o tamanho e a conformacao espacial do ligante L1, os cristais
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X em monocristal, possibilitando
calcular a distancia de ligagdo entre as duas iminas do ligante que foi de
aproximadamente 8,45 A, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Representacao estrutural do ligante L1. Operador de simetria: (#)2-x, 1-y, 1-z
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Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial C2/c (grupo espacial numero 15),
extraido da International Tables for Crystallography”’, com a projecdo do contetido da
cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcéo cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo-translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a direcao cristalografica [0 1 0] e centros de inversao

(1), conforme representado na Figura 16.
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Figura 16 Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial
C2/c e projegéao do contetdo da cela unitaria monoclinica do complexo 1. Para maior clareza os 4tomos
ndo coordenados ao centro metélico como carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio foram excluidos,
além, dos contraions e solvato.

4.1.2- Complexo [Nix(L1)2](ClO4)2(Cl)2 (2)

O composto (2) foi obtido através da reacao entre o L1 e perclorato de niquel (l1)
conforme descrito na sec¢ao 5.4.2.

A partir da analise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se que o
composto (2) cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a sistematica das
condicbes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas, indicou-se um
tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As condi¢oes de reflexao zonal (h0|,
Okl, hkO) e serial (OkO, h00, 00l) observadas estao vinculadas aos elementos de
simetria ¢, b, n e 2;. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables



for Crystallography”’, referentes as condicées de reflexdo, pode-se afirmar que o
composto (2) pertence ao grupo espacial C2/c (nimero do grupo espacial 15). Esse
grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As condigbes
de reflexdo observadas para a determinacéo do grupo espacial se encontram listadas
na Tabela 2.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o programa SHELXL.
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Figura 17. Representacdo da estrutura molecular do complexo (2). Para maior clareza foram omitidos os

atomos de hidrogénio e contraions. Operador de simetria: (#)1-x, y, 0,5-z.

O complexo de Ni'" possui o0 mesmo perfil de coordenacdo do exemplo anterior,
o ligante atuando de forma tridentada com trés sitios de coordenacdo, sendo um
oxigénio fenolato, um atomo de nitrogénio da funcao iminica e um oxigénio da funcao
carbonila conforme mostrado na Figura 17. Analisando o empacotamento cristalino do
complexo (2), a esfera de coordenac¢ao do complexo é finalizada por outra molécula do

ligante através do operador de simetria #1-x,y,0,5-z.
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Para o complexo (2), as distancias de ligagdes sdo: Ni-O(1) 1,982(4) A; Ni-N(2)
2,006(5) A e Ni-O(3) 2,085(4) A, estes valores estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura Ni-Oenoy 2,00 A; Ni~N(mina) 2,03 A*. Os demais valores de
comprimento de ligagcdo e angulos relevantes obtidos pela analise estrutural do
complexo (2) estado listados nas Tabelas 4. Os dados de coleta e refinamento deste

complexo encontra-se em anexo na Tabela 21.

Tabela 4. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o complexo (2).
Desvio padrédo entre parénteses.

Comprimento de ligacao (A) Angulo de ligacao (°)
Ni-O(1) 1,082(4) O(1)-Ni-N(5)#1 92,4(2)
Ni-N(5)#1 2.001(5) O(1)-Ni-O(5)#1 94,5(2)
Ni-O(5)#1 2,002(5) N(5)}#1-Ni-O(5)#1  88,17(19)
Ni-N(2) 2,006(5) O(1)-Ni-N(2) 87,12(18)
Ni-O(3) 2,085(4) N(5)#1-Ni-N(2) 178,7(2)
Ni-O(4)#1 2.117(4) O(5)#1-Ni-N(2) 90,7(2)
O(4)-Ni# 2.117(4) 0(1)-Ni-O(3) 164,41(18)
O(5)-Ni#1 2,002(5) N(5)#1-Ni-O(3) 101,73(18)
N(5)-Ni# 2.001(5) O(5)#1-Ni-O(3) 92,5(2)
N(2)-Ni-O(3) 78,88(17)
O(1)-Ni-O(4)#1 89,31(19)
N(5)}#1-Ni-O(4)#1  78,54(17)
OB)#-Ni-O@4)#  166,32(18)
N(2)-Ni-O(4)#1 102,64(18)
0(3)-Ni-O(4)#1 87,11(17)

O complexo (2) apresenta o0 mesmo ligante do complexo (1) € 0 mesmo grupo
espacial C2/c; entretanto, a forma helicoidal do complexo de niquel é diferente da

forma helicoidal do complexo de manganés, conforme pode ser visto na Figura 18.
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Figura 18. Projecéo helicoidal do composto (2). Os d&tomos de hidrogénio e os contraions foram omitidos

para maior clareza.

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial C2/c (grupo espacial numero 15),
extraido da International Tables for Crystallography®', com a projecdo do contetido da
cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo-translacédo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a direcao cristalografica [0 1 0] e centros de inversao
(1), conforme representado na Figura 19. Os dados de coleta e refinamento deste

composto encontram-se em anexo na Tabela 21.
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Figura 19. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial
C2/c e projecéo do conteudo da cela unitaria monoclinica do composto (2) na diregéo cristalografica [0 1

0]. Para maior clareza, alguns grupamentos organicos foram omitidos.

4.1.3- Complexo [V,0,(L1)(CH;0),] (3)

O complexo (3) foi obtido através da reacao entre o ligante L1 e acetilacetonato
de vanadila(lV) conforme descrito na secéo 5.4.3.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto (3)
cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica nas condi¢des de
reflexdo da classe integral (hk/) das reflexdes coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questao. As condi¢des de reflexdo zonal (h0l) e serial (h0O0, 0OkO,
00/) observadas estao vinculadas aos elementos de simetria n e 2;. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography”’, referentes as
condi¢cdes de reflexao, pode-se afirmar que o composto (3) pertence ao grupo espacial
P2:/n (nimero do grupo espacial 14). Esse grupo espacial é centrossimétrico e
apresenta uma simetria de Laue 2/m. As condicbes de reflexdo observadas para a
determinacao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Condicbes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica do
composto (3) pertencente ao grupo espacial P2/n.

Dominio da Reflexao Condigcao de reflexao Interpretacao
condicao
Integral hk/ - Tipo de Bravais P
Zonal hol h+I1=2n Operador n L [0 1 0]
Serial hoo h=2n Operador 24 // [1 0 0]
Serial 0kO k=2n Operador 241 //[0 1 0]
Serial 00l I=2n Operador 241 //[0 0 1]

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P2:/n foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 20. Representacdo da estrutura molecular do complexo (3). Para maior clareza foram omitidos os

atomos de hidrogénio e contraions. Operagao de simetria: (#)71-x, 1-y, -z.

Na Figura 20 temos a representacdo estrutural do complexo (3) contendo
vanadio(V). O mesmo ligante tem o mesmo perfil de coordenagao que os exemplos dos

complexos anteriores. A tendéncia de ligacao junto ao oxigénio fenolato, ao nitrogénio
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iminico e ao oxigénio da carbonila permanecem constantes. A diferenca neste caso
esta na coordenagédo com solvato de moléculas metanol desprotonadas e um atomo de
oxigénio proveniente do ion vanadila, proporcionando uma geometria bipiramide
pentagonal distorcida. Esta distorcdo pode ser evidenciada pelos angulos O(1)-V-O(3)
e N(2)-V-O(4) 149,31(3)°e 162,0(2)°.

Para o complexo (3) as distancias de ligacdes encontram se na faixa V—-0O(1)
1,857(6) A; V-0(3) 1,930(6) A; V-O(4) 1,7249(15) A; V-O(5) 1,607(8) A; V-N(2)
2,102(7) A. Os demais valores de comprimento de ligacdo e angulos relevantes obtidos
pela andlise estrutural do complexo (3) estédo listados na Tabela 6. Os dados de coleta

e refinamento deste composto encontram-se em anexo na Tabela 21.

Tabela 6. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto (3).

Desvio padrédo entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A) Angulo de ligacio (°)
V-O(5) 1,607(8) 0O(5)-V-O(4) 103,4(3)
V-O(4) 1,7249(15) O(5)-V-O(1) 102,6(3)
V-O(1) 1,857(6) 0O(4)-V-0O(1) 101,38(18)
V-O(3) 1,930(6) 0O(5)-V-0O(3) 100,0(3)
V-N(2) 2,102(7) O(4)-V-O(3) 93,01(18)
0O(1)-V-0O(3) 149,5(3)
O(5)-V-N(2) 92,4(3)
O(4)-V-N(2) 162,0(2)
O(1)-V-N(2) 83,3(2)
O(3)-V-N(2) 75,5(2)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P2;/n (grupo espacial nimero 14),
extraido da International Tables for Crystallography, com a projecao do conteudo da
cela do composto, verifica-se a presencga dos elementos de simetria: eixos de rotacao-
translacdo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a dire¢éo cristalografica [0 1 0] e centros

de inversao 1, conforme representado na Figura 21.
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Figura 21. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial
P2,/n (cinza claro) e projecao do conteudo da cela unitdria monoclinica do composto (3) na diregéo

cristalogréafica [0 1 0]. Para maior clareza, foram omitidos os alguns grupamentos organicos.

A molécula de metanol que estd coordenada ao vanadio encontra-se
desprotonada, esta afirmacdo pode ser confirmada pelas distancias de ligacoes
mostradas na Tabela 7. As distancias de ligacdo do metanol desprotonado sao

significativamente menores que nos exemplos mostrados do metanol protonado®’.

o

Tabela 7. Comprimentos de ligacao (A) dos compostos de vanadio descritos na

literatura.
Referéncia Distancia V-O (metanol) Distancia V-O (metanol)
desprotonado A protonado A

Monfared *® 1,775 2,398
Gao # 1,768 2,346
Sarkar %° 1,767 2,398
Chen 1,775 2,333
Chen 1 1,761 2,340
Maurya %2 1,769 2,327
Bashirpoor >3 1,793 2,311
Asgedom %3 1,781 2,236
Lalami % 1,776 2,295
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Analisando o empacotamento cristalino do composto (3), pode-se observar que

ocorre ligacdes de hidrogénio do fragmento do alcool primario com o nitrogénio da

piridina vizinha (Tabela 8).

o

Tabela 8. Interacdes secundarias: comprimentos (A) e angulos para o complexo 3.

o

(D-H---A)

D-H (A)

o o

H..-A(A)  D---A(A) D-H---A(?)

02-H2 -.-O3#

0,987(1)

1,860(6)  2,827(7) 165,64(16)

Essas interacées sdo consideradas fortes a moderadas. A distancia de ligacao
dos atomos em questdo é 0,987 A do 02-H2 e 1,860(6) A do O3.--H2# (com angulo de
ligacdo de 170°), conforme mostrado na Figura 22. Estes valores estdo de acordo com

o método proposto por Steiner T. and Jeffrey, G.A. *° (Tabela 9).

Tabela 9. Alguns parametros para a classificacao de ligacées de hidrogénio.

Forte Moderada Fraca

Tipo de interacdo Fortemente Eletrostatica Dispersao
covalente

Comprimento de ligacdo [A] H--A 1,2-1,5 1,5-2,2 >2,2
XA [A] 2,2-25 2,5-3,2 >3,2
Direcionalidade forte moderada fraca
Angulo de ligacéo [9] 170-180 >130 >90
Energia de ligagao [Kcalmol™] 14-40 4-15 <4
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Figura 22 Cadeia unidimensional do complexo (3). Operacdes de simetria usada para gerar

atomos equivalentes: (#) 0.5+x, 1.5-y, -0.5+z.

Além da ligacdo de hidrogénio que € considerada de forte a moderada, o
oxigénio da funcao alcool devido a seu arranjo espacial, também faz multiplas
interacdes com outros elementos da funcao cetona (O3#), funcao imina (N2#), funcao
fenol (O1#) e com o oxigénio do metanol desprotonado (O1#). A interacao mais fraca é
evidenciada entre os atomos 02-O4# (3,032(2) A), no entanto, ainda esta de acordo
com os raios de Van der Waals (Tabela 10). A Figura 23 mostra as interagdes entre os

atomos.
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Figura 23 Interacdes multiplas do complexo (3). Operacdes de simetria usadas para gerar atomos
equivalentes (#)0.5+x, 1.5-y, -0.5+z.

o

Tabela 10. Comprimentos de ligacédo (A) selecionados para o complexo (3).

o

Atomos D---A (A)
02 ...03# 2,774(6)
02 -..N2# 2,942(7)
02 ...01# 2,915(4)
02 ...O4# 3,032(2)
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4.1.4- Complexo [Fex(L2)2](Cl)4(H20). (4)

O complexo (4) foi obtido através da reagao entre o ligante L2 com o cloreto de
ferro (Ill), conforme descrito na secao 5.4.4.

A analise por difracédo de raios X em monocristal demonstrou que o complexo (4)
cristaliza no sistema ftriclinico. A auséncia de uma sistematica nas condi¢cées de
reflexdo da classe integral (hkl) das reflexées coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questao. Realizou-se uma analise das condi¢des de reflexdo e
nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue superior a 1. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography®’ referentes as
condi¢cdes de reflexao, pode-se afirmar que o composto (4) pertence ao grupo espacial
P1 (grupo espacial 2). O grupo espacial P1 é centrossimétrico e apresenta como unico
elemento de simetria centros de inversao.

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente
procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 24. Representagédo da estrutura molecular do complexo (4). Para maior clareza foram

omitidos os atomos de hidrogénio e contraions.

Na Figura 24 pode-se observar que o ion Fe™ apresenta numero de coordenacao

igual a seis, conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo octaédrica levemente
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distorcida evidenciada pelos angulos O(1)-Fe-O(3) 158,14(13)° N(8)-Fe-N(2) 163,61°;
O(7)-Fe-O(9) 158,12(13)°,°® esses valores estdo de acordo com a literatura, notando-se
que o complexo (4) sintetizado neste trabalho é muito semelhante ao sintetizado por
Henderson e colaboradores®, o que difere uma estrutura da outra é uma molécula de
solvato de etanol.

O ligante atua de forma tridentada, com trés sitios de coordenagdo, sendo um
oxigénios fenolato, um atomo de nitrogénio da fungao iminica e um oxigénio da funcao
carbonila. A esfera de coordenagédo do atomo de ferro no complexo (4) é completada
pelas ligagdes de outra molécula do ligante complexada de forma helicoidal com o
ferro.

As distancias de ligacdes encontram se na faixa Fe—O(1) 1,915(3) A; Fe-O(3)
2,094(3) A e Fe-N(2) 2,135(3) A estes valores estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura Fe—Oenoy 1,92 A; Fe—Ocarboniia) 2,07 A @ Fe—Niiminay2,12 A%,
Os demais valores de comprimento e angulos de ligacdo relevantes obtidos pela
analise estrutural do complexo (4) estao listados na Tabela 11. Os dados de coleta e

refinamento deste complexo encontram-se em anexo na Tabela 22.

Tabela 11. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (4).

Desvio padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacao (A) Angulo de ligacio (°)
N(2)-Fe(1) 2,135(3) O(1)-Fe(1)-0O(7) 94,63(15)
N(5)-Fe(2) 2,139(3) O(1)-Fe(1)-0(9) 96,62(14)
N(8)-Fe(1) 2,100(3) O(7)-Fe(1)-0(9) 158,12(13)
N(11)-Fe(2) 2,129(3) O(1)-Fe(1)-O(3) 158,14(13)
O(1)-Fe(1) 1,915(3) O(7)-Fe(1)-O(3) 90,98(14)
O(3)-Fe(1) 2,094(3) 0O(9)-Fe(1)-0O(3) 85,50(14)
0O(4)-Fe(2) 2,016(3) O(1)-Fe(1)-N(8) 102,42(13)
O(5)-Fe(2) 1,926(3) O(7)-Fe(1)-N(8) 84,78(13)
O(7)-Fe(1) 1,925(3) 0O(9)-Fe(1)-N(8) 74,51(13)
0(9)-Fe(1) 1,994(3) O(3)-Fe(1)-N(8) 99,12(13)
0O(10)-Fe(2) 1,986(3) O(1)-Fe(1)-N(2) 83,62(13)
O(11)-Fe(2) 1,956(3) O(7)-Fe(1)-N(2) 110,14(14)
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4)-Fe(2)-N(5) 74,65(13)
11)-Fe(2)-N(5)  164,27(13)

O(9)-Fe(1)-N(2) 89,76(14)
O(3)-Fe(1)-N(2) 74,62(13)
N(8)-Fe(1)-N(2) 163,61(14)
O(5)-Fe(2)-O(11) 93,58(15)
O(5)-Fe(2)-O(10) 100,38(14)
O(11)-Fe(2)-O(10)  154,83(13)
O(5)-Fe(2)-O(4) 155,65(14)
O(11)-Fe(2)-O(4) 85,15(14)
O(10)-Fe(2)-O(4) 90,37(13)
O(5)-Fe(2)-N(11) 94,71(13)
O(11)-Fe(2)-N(11)  83,06(13)
O(10)-Fe(2)-N(11)  75,06(12)
O(4)-Fe(2)-N(11) 109,22(13)
O(5)-Fe(2)-N(5) 83,53(13)
O(11)-Fe(2)-N(5) 112,63(13)
O(10)-Fe(2)-N(5) 89,84(12)
O

(

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P1 (grupo espacial numero 2),
extraido da International Tables for Crystallography, com a projecao do conteudo da
cela do composto, verifica-se a presenca do elemento de simetria centro de inversao
(1), localizado na origem, no centro geométrico, nos vértices e no centro das arestas

da cela unitaria, conforme representado na Figura 25.
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Figura 25. Operadores de simetria contidos na cela unitaria triclinica vinculada ao grupo espacial P 1
(esquerda) e projecao do contelido da cela unitaria triclinica do composto (4) na direcao cristalografica [1

0 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os &tomos de hidrogénio, solvatos e contraions.

Analisando o empacotamento cristalino do composto (4), pode-se observar que
ocorre a formacao de arranjo na forma helicoidal, conforme pode ser visto na Figura 26.
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Figura 26. Proje¢cédo do arranjo supramolecular do composto (4). Os atomos de hidrogénio e contra-ions
foram omitidos para maior clareza.

Cu. o8
b’

67



O ligante do complexo (4),apresenta dois carbonos a mais entre as funcdes
iminas, comparando-se com os ligantes dos complexos (1) e (2), sendo assim o efeito

helicoidal continua sendo observado.

4.1.5- Complexo [V2.04(L3)](DBU-H), (5)

O composto (5) foi obtido através da reacdo entre o ligante L3 e o
acetilacetonato de vanadila (IV) conforme descrito na se¢éo 5.4.5.

A partir da andlise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se que o
composto (5) cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a sistematica das
condicoes de reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas, indicou-se um
tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As condicoes de reflexdo zonal (h0|,
Okl, hkO) e serial (0OkO, h00, 00/) observadas estdo vinculadas aos elementos de
simetria ¢, b, n e 2;. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables
for Crystallography®', referentes as condigdes de reflexdo, pode-se afirmar que o
complexo (5) pertence ao grupo espacial C2/c. Esse grupo espacial é centrossimétrico
e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As condi¢cdes de reflexdo observadas para a
determinacao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 2. Os dados de coleta
e refinamento deste composto encontram-se em anexo na Tabela 22.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o programa SHELXL.
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Figura 27. Representacao da estrutura molecular do complexo (5). Para maior clareza foram omitidos os
atomos de hidrogénio e os contra-ions 1,8-diazobicicloundeceno (DBU). Operagéo de simetria: (#) 1-x, -

y, 1-z.

No complexo (5) o ligante atua de forma tridentada, com trés sitios de
coordenacdo, sendo um atomo de oxigénio fenolato, um atomo de oxigénio da funcao
carbonila e um atomo de nitrogénio da funcdo iminica. A esfera de coordenacao do
vanadio (V) é completada dois grupos oxo, conforme visto na Figura 27. O complexo
apresenta-se na forma de um anion complexo, uma vez que, existem seis cargas
negativas para serem neutralizadas. Como o vanadio apresenta nimero de oxidagéao V,
a carga negativa restante é neutralizada pela presenca de um contraion 1,8-
diazobicicloundeceno protonado.

No complexo (5), cada atomo de vanadio(V) apresenta niumero de coordenacao
igual a cinco, conferindo-lhe uma geometria de coordenacao bipiramide trigonal
distorcida. Essa distorcao pode ser evidenciada pela variacao dos angulos de O(3)-V-
O(2) 73,75° a 155,63° O(1)-V-O(8). Os comprimentos de ligacdo entre o centro
metalico e os ligantes sdo V-O(5) 1,616(3) A, V-O(4) 1,638(2) A, V-O(1) 1,920(2) A, V-
O(3) 1,977(2) A e V-N(2) 2,144(3) A. Outros comprimentos e angulos de ligacdo
relevantes na analise estrutural do complexo estdo selecionados na Tabela 12.
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Tabela 12. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (5).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A) Angulos de ligacao (°)

V-0(5) 1,616(3) 0O(5)-V-O(4) 109,67(14)

V-O(4) 1,638(2) 0O(5)-V-O(1) 98,54(13)

V-0(1) 1,920(2) O(4)-V-0(1) 99,32(12)

V-O(3) 1,977(2)  O(5)-V-0(3) 95,14(12)

v 2,144(3)  O(1)-V-0(3) 155,63(11)
O(5)-V-N(2) 124,66(13)
O(4)-V-N(2) 124,98(12)
O(1)-V-N(2) 81,88(10)
O(3)-V-N(2) 73,75(10)
C(2)-0(1)-V 138,4(2)
C(9)-O(3)-V 117,8(2)
C(1)-N(1)-C(5) 119,6(3)
C(8)-N(2)-N(3) 113,0(3)
C(8)-N(2)-V 131,2(2)
N(3)-N(2)-V 115,84(19)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial C2/c (grupo espacial numero 15),
extraido da International Tables for Crystallography®’, com a projecdo do contetido da
cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo-translacéo de ordem 2 (24) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a direcao cristalografica [0 1 0] e centros de inversao
(1), conforme representado na Figura 28.
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Figura 28. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial

C2/c e projegéo do contetdo da cela unitaria monoclinica do complexo (5).

4.1.6- Complexo [V204(L4)](EtsN-H). (6)

O complexo (6) foi obtido através da reacao entre o ligante L4 e acetilacetonato
de vanadila (IV) conforme descrito na secéao 5.4.6.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o complexo (6)
cristaliza no sistema monoclinico. A auséncia de uma sistematica nas condi¢des de
reflexdo da classe integral (hk/) das reflexées coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questdo. As condi¢des de reflexdo zonal (h0l) e serial (h00, 0kO,
00l) observadas estao vinculadas aos elementos de simetria n e 24. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography”’, referentes as
condi¢cdes de reflexao, pode-se afirmar que o complexo (6) pertence ao grupo espacial
P2:/n (nimero do grupo espacial 14). Esse grupo espacial é centrossimétrico e
apresenta uma simetria de Laue 2/m.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial P2:/n foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente
procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.

71



O3#
O4#

@V
4 ®o
N
«cC

o3

Figura 29. Representac¢do da estrutura molecular do complexo (6). Para maior clareza foram omitidos os

atomos de hidrogénio e os contraions trietilamdnio. Operagéo de simetria: (#) 2-x, 2-y, 2-z.

No complexo (6) o ligante coordena-se ao vanadio através de um atomo de
oxigénio fenolato, um atomo de oxigénio da funcao carbonila e um atomo de nitrogénio
da funcéao iminica, além de dois oxigénios (oxos), conforme visto na Figura 29.

No complexo, o &tomo de vanadio(V) apresenta numero de coordenacéo igual a
cinco, conferindo-lhe uma geometria de coordenacao bipirAmide trigonal distorcida.
Essa distorcdo pode ser evidenciada pela variacdo dos angulos de ligacées entre os
ligantes de O(2)-V-N(1) 73,35(12)° a 149,66(14)° O(1)-V-O(2). Os comprimentos de
ligagdo entre o centro metalico e os ligantes sdo V-O(4) 1,59(3)A, V-O(3) 1,64(3)A, V-
O(1) 1,89(3)A, V-O(2) 1,98(3)A e V-N(1) 2,13(3)A. Outros comprimentos e angulos de
ligacao relevantes na analise estrutural do complexo estao selecionados na Tabela 13.
Os dados de coleta e refinamento deste composto encontram-se em anexo na Tabela
22.

Tabela 13. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (6).

Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A) Angulos de ligagao (°)
V-O(4) 1,597(3) O(4)-V-0(3) 110,41(18)
V-0(3) 1,641(3) O@4)-V-0(1) 103,43(17)
V-O(1) 1,808(3) 0O(3)-V-0(1) 97,24(15)

V-0(2) 1,083(3) ©O(4)-V-0(2) 101,32(16)
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90,28(14)

149,66(14)
109,24(16)
139,32(15)
82,07(13)
73,35(12)
117,7(3)
134,7(3)
114,5(3)
128,9(3)
116,5(2)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P2i/n (grupo espacial numero

14), extraido da International Tables for Crystallography®’, com a projecdo do contetido

da cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de

rotacao-translacéo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], plano de

espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a dire¢édo cristalografica [0 1 0] e centros

de inversdo 1, conforme representado na Figura 30.

O

Figura 30. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial

P2,/n (cinza escuro) e projecao do contetdo da cela unitaria monoclinica do complexo (6) (direita).
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O complexo 6 também apresenta-se na forma de um anion complexo, tendo as
mesmas seis cargas negativas para serem neutralizadas. A diferenca neste caso, para

o exemplo anterior (complexo 5) esta no contraion, trietilamonio.

4.1.7- Complexo [Niy(L5)(CI)(H20)5](Cl04)(Cl)(H20); (7)

O complexo (7) foi obtido através da reacao entre o ligante L5 e perclorato de
niquel (Il) conforme descrito na secéo 5.4.7.

A andlise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o composto (7)
cristaliza no sistema ortorrdbmbico. A auséncia de uma sistematica nas condi¢cdes de
reflexdo da classe integral (hk/) das reflexées coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questdo. As condi¢des de reflexdo zonal (h0l) e serial (h00, 0kO,
00l) observadas esta vinculada ao elemento de simetria 2;. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography, referentes as
condi¢cdes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto (7) pertence ao grupo espacial
P2:2:2; (nimero do grupo espacial 19). Esse grupo espacial é primitivo e apresenta
uma simetria de Laue mmm. As condicdes de reflexdo observadas para a

determinacao do grupo espacial se encontram listadas na Tabela 14.

Tabela 14. Condicoes de reflexdo observadas para a rede com simetria monoclinica
dos compostos pertencentes ao grupo espacial P2:2:2;.

Dominio da Reflexao Condicao de reflexao Interpretacao
condicao
Integral hkl - Tipo de Bravais P
Serial h00 h=2n Operador 2; //[1 0 0]
Serial 0ko k=2n Operador 241 //[0 1 0]
Serial 00l I=2n Operador 2 //[0 0 1]
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Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P2:2;2; foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 31. Representacdo da estrutura molecular do complexo (7). Para maior clareza foram omitidos os
atomos de hidrogénio e os contraions.

A estrutura molecular do composto (7) € formada por um ligante complexado a
dois atomos de niquel com estado de oxidacao (ll). No atomo de Ni(1) o niumero de
oxidacao (Il) é neutralizado por uma ligacao com o fenolato (O1) e com o nitrogénio N4
por outro lado o Ni(2) apresenta uma ligacdo com o atomo de cloro (Cl1) o que
diferencia do atomo anterior. Esta coordenacgdo diferenciada pode ser explicada pela
rigidez do ligante e pela existéncia de apenas uma fungao carbonila.

O atomo de Ni(1) esta coordenado, a um atomo de oxigénio fenolato, trés
atomos de oxigénios de trés moléculas de agua, um atomo de nitrogénio da funcao
imina e um nitrogénio da funcao semi-carbazona. O atomo de Ni(2) esta coordenado a
um atomo de oxigénio fenolato, dois atomos de oxigénios de duas moléculas de agua,

um oxigénio da funcao carbonila, um nitrogénio da fungao imina e um atomo de cloro.
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Os centros metélicos apresentam uma geometria de coordenacdo octaédrica
distorcida.

Essa distorcéo pode ser evidenciada na Figura 31 pela variagcdo dos angulos de
ligacdes entre os ligantes de N(2)-Ni(1)-N(4) 79,3(9)° a 175,9(9)° N(2)-Ni(1)-O(8). Os
comprimentos de ligacdo entre o centro metélico e os ligantes sao Ni(1)-N(2) 2,02(2)A,
Ni(1)-N(4) 2,08(19)A, Ni(2)-N(5) 1,99(2)A, Ni(1)-O(1) 2,00(18)A e Ni(2)-O(3) 2,04(18)A.
Outros comprimentos e angulos de ligacdo relevantes na analise estrutural do
complexo estdo selecionados na Tabela 15. Os dados de coleta e refinamento deste

composto encontram-se em anexo na Tabela 23.

Tabela 15. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (7).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de Angulos de ligacao (°)
ligacdo (A)
N(2)-Ni(1) 2.02(2) O()-Ni(1)-N(2) 88,1(8)
N(4)-Ni(1) 2.087(19) O(1)-Ni(1)-0(6) 90,2(9)
N(5)-Ni(2) 1,99(2) N(2)-Ni(1)-O(6) 89,7(10)
0(1)-Ni(1) 2,009(18) 0(1)-Ni(1)-N(4) 167,2(9)
0(3)-Ni(2) 2.041(18) N(2)-Ni(1)-N(4) 79,3(9)
0(4)-Ni(2) 1,997(19) 0(6)-Ni(1)-N(4) 91,4(9)
0(6)-Ni(1) 2.07(2) O(1)-Ni(1)-0(8) 89,7(8)
0(7)-Ni(1) 2.13(2) N(2)-Ni(1)-0(8) 175,9(9)
0(8)-Ni(1) 2,09(2) 0(6)-Ni(1)-0(8) 86,9(10)
0(9)-Ni(2) 2.09(2) N(4)-Ni(1)-O(8) 103,0(8)
0(10)-Ni(2) 2,05(2) 0(1)-Ni(1)-0(7) 87,6(8)
CI(1)-Ni(2) 2,434(8) N(2)-Ni(1)-0(7) 94,2(10)
0(6)-Ni(1)-0(7) 175,5(10)
N(4)-Ni(1)-0(7) 91,6(8)
0(8)-Ni(1)-0(7) 89,1(10)
N(5)-Ni(2)-0(3) 79,7(8)
0(4)-Ni(2)-0(3) 166,5(8)
N(5)-Ni(2)-O(10) 171,1(10)
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O(4)-Ni(2)-0(10) 96,2(9)
0(3)-Ni(2)-0(10) 93,9(9)
N(5)-Ni(2)-O(9) 97,1(9)
O(4)-Ni(2)-0(9) 86,9(9)
0(3)-Ni(2)-0(9) 84,6(8)
0(10)-Ni(2)-0(9) 88,4(9)
N(5)-Ni(2)-CI(1) 87,4(7)
O(4)-Ni(2)-CI(1) 93,2(7)
0(3)-Ni(2)-Cl(1) 96,1(6)
0(10)-Ni(2)-CI(1) 87,1(7)
(9)-Ni(2)-CI(1) 175,5(7)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P2:2:2; (grupo espacial numero
19), extraido da International Tables for Crystallography, com a projecao do conteudo
da cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de
rotacdo-translacéo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [1 0 0], [0 1 0], [0
0 1], plano de espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcao cristalografica [0
1 0] e centros de inversdao 1, conforme representado na Figura 32.
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Figura 32. Operadores de simetria contidos na cela unitaria monoclinica vinculada ao grupo espacial

P2,2,2; e projecao do conteldo da cela unitaria monoclinica do complexo (7) .

4.1.8- Complexo [Ni3(L6)3](ClO,)4(Cl)(H20)4 (8)

O complexo (8) foi obtido através da reacao entre o ligante L6 e perclorato de
niquel conforme descrito na secdo 5.4.8.

A andlise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o complexo (8)
cristaliza no sistema trigonal. A auséncia de uma sistematica nas condicées de reflexao
da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas indicou um tipo de Bravais R para a
cela unitaria em questao. As condicoes de reflexdo zonal (h0l) e serial (h00, 0k0, 00))
observadas estdo vinculadas aos elementos de simetria 3 e 34. De acordo com as
informagdes extraidas da International Tables for Crystallography, referentes as
condi¢cdes de reflexao, pode-se afirmar que o complexo (8) pertence ao grupo espacial
R3 (nimero do grupo espacial 146). Esse grupo espacial € romboédrico e apresenta
uma simetria de Laue 3.

Uma solucéo da estrutura baseada no grupo espacial R3 foi obtida empregando-
se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente procedeu-se o

refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 33. Representacéo da estrutura molecular do complexo (8). Para maior clareza foram omitidos os
atomos de hidrogénio, solvatos e contraions Operagéo de simetria: (Ni#1) 71-y, -1+x, z e (Ni#2) 2-x+y, 1-

X, Z.

A estrutura molecular do composto (8) € formado por 3 ligantes complexados a 3
centros metalicos de niquel. Cada atomo de niquel esta coordenado a dois oxigénios
fenolato, um oxigénio da fungéo carbonila, um nitrogénio da piridina e dois a4tomos de
nitrogénio da funcao iminica. A outra parte da esfera de coordenacdo do composto é
completada pelas operacbes de simetria (Ni#1)7-y, -1+x, z e (Ni#2)2-x+y, 1-x, z
conforme mostrado na Figura 33. Os dados de coleta e refinamento deste composto
encontram-se em anexo na Tabela 23.

No complexo, o ion Ni' apresenta nimero de coordenacdo igual a seis,
conferindo-lhe uma geometria de coordenacédo octaédrica distorcida. Essa distorcao
pode ser evidenciada pela variagdo dos angulos de ligacdes entre os ligantes de O(1)-
Ni-N(2) 90,09(16)° a 173,64(18)° N(2)-Ni-N(6). Os comprimentos de ligagao entre o
centro metalico e os ligantes sdo Ni-O(1) 1,99(4)A, Ni-O(3) 2,09(3)A, Ni-O(4) 2,02(4)A,
Ni-N(2) 2,00(5)A, Ni-N(4) 2,10(4)A e Ni-N(6) 2,01(5)A. Outros comprimentos e angulos

79



de ligacao relevantes na andlise estrutural do complexo estdo selecionados na Tabela
16.

Tabela 16. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (8).

Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacéo (A) Angulos de ligacdo (°)
Ni-O(1) 1,994)  O(1)-Ni-N(2) 90,09(16)
Ni-O(3) 209(3)  O(1)-Ni-N(6) 94,04(16)
Ni-O(4) 2,02(4)  N(2)-Ni-N(6) 173,64(18)
Ni-N(2) 200(5)  O(1)-Ni-O(4) 90,38(15)
Ni-N(4) 210(4)  N(2)-Ni-O(4) 97,74(17)
Ni-N(6) 201(5)  N(6)-Ni-O(4) 87,07(17)
O(1)-Ni-O(3) 168,09(15)
N(2)-Ni-O(3) 78,14(15)
N(6)-Ni-O(3) 97,84(16)
O(4)-Ni-O(3) 89,39(14)

Analisando o empacotamento cristalino do complexo (8), pode-se observar que
os trés atomos de niquel estdo dispostos nos vértices de um tridngulo formando assim

cavidades triangulares, conforme pode ser visto na Figura 34.
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Figura 34. Projecéo do arranjo supramolecular do complexo (8). Os atomos de hidrogénio e contra-ions

foram omitidos para maior clareza.

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial R3 (grupo espacial niumero 146),
extraido da International Tables for Crystallography®’, com a projecdo do contetdo da
cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: eixos de rotacao
3, eixos de rotacao-translacao de ordem 3 (34) paralelos a diregcao cristalografica [0 1 0]

e centros de inversdo 1, conforme representado na Figura 35.
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Figura 35. Operadores de simetria contidos na cela unitaria romboédrica vinculada ao grupo espacial R3
(a esquerda) e projecao do contetido da cela unitaria monoclinica do complexo (8) (direita).

4.1.9- Complexo [CU2(L6)(C|O4)2(H20)4](C|04)2(H20)2 (9)

O complexo (9) foi obtido através da reacao entre o ligante L6 e perclorato de
cobre (llI) conforme descrito na se¢édo 5.4.9

A analise por difracdo de raios X em monocristal demonstrou que o complexo (9)
cristaliza no sistema ftriclinico. A auséncia de uma sistematica nas condi¢cées de
reflexdo da classe integral (hkl) das reflexdes coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questao. Realizou-se uma analise das condigdes de reflexdo e
nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue superior a 1. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography®’, referentes as
condicdes de reflexado, pode-se afirmar que o composto (9) pertence ao grupo espacial
P1 (nimero do grupo espacial 2). O grupo espacial P1 é centrossimétrico e apresenta

como Unico elemento de simetria centros de inversao.
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Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente

procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 36. Representacdo da estrutura molecular do complexo (9). Para maior clareza foram omitidos os

atomos de hidrogénio e contraions.

A estrutura molecular do composto (9) é formada por um ligante coordenado a 2
centros metalicos de cobre (Figura 36). O atomo de Cu(1) coordena-se a um oxigénio
fenolato, dois oxigénios das moléculas de agua (um deles sendo apenas interacao pois
a distancia Cu(1)-O(24) 2,50(83) A estdo acima dos raios covalentes, no entanto,
abaixo dos raios de Van der Waals), um atomo de nitrogénio de uma piridina, um
atomo de nitrogénio da fungcdo iminica e outra interacdo com o oxigénio de uma
molécula de perclorato Cu(1)-O(9) 2,57(95) A. O atomo metalico Cu(2) tem coordenado
a ele um o atomo de oxigénio fenolato, dois oxigénios das moléculas de agua (Cu(2)-
0(25) 2,49(70)A, situacao igual a anterior), um oxigénio da funcéo carbonila, um &tomo
de nitrogénio da funcdo imina e uma interagdo com o oxigénio de uma molécula de
perclorato Cu(2)-0(21) 2,57(123) A.

No complexo, o ion Cu" apresenta nimero de coordenacgdo igual a quatro
conforme representado na Figura 38, conferindo-lhe uma geometria de coordenacao
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quadratica distorcida, porém se levarmos em consideragdo as interagdes do centro
metélico com as moléculas de perclorato e agua, o complexo apresentaria uma
geometria de coordenacdo octaédrica distorcida, com distancias de ligagbes menores
que a soma dos raios de Van der Waals para o cobre e atomos de oxigénio (3,84 A)*".
A distorcdo pode ser evidenciada pela variagdo dos angulos de ligacées entre os
ligantes de N(6)-Cu(2)-O(4) 81,3(9)° a 174,9(124)° N(6)-Cu(2)-O(7). Os comprimentos
de ligagdo entre o centro metalico e os ligantes sdo Cu(1)-O(1) 1,88(2)A, Cu(1)-N(2)
1,96(2)A, Cu(1)-O(3) 1,97(2)A, Cu(1)-N(4) 1,98(2)A, Cu(2)-O(5) 1,89(2)A e Cu(2)-N(6)
1,90(3)A. Outros comprimentos e angulos de ligagdo relevantes na andlise estrutural do
complexo estdo selecionados na Tabela 17. Os dados de coleta e refinamento deste

composto encontra-se em anexo na Tabela 23.

Tabela 17. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o complexo (9).
Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacao (A) Angulo de ligacéao (°)
Cu(1)-0O(1) 1,88(2) O(1)-Cu(1)-N(2) 91,7(10)
Cu(1)-N(2) 1,96(2) O(1)-Cu(1)-O(3) 92,5(10)
Cu(1)-O(3) 1,97(2) N(2)-Cu(1)-O(3) 170,9(10)
Cu(1)-N(4) 1,98(2) O(1)-Cu(1)-N(4) 173,4(9)
Cu(2)-0O(5) 1,89(2) N(2)-Cu(1)-N(4) 81,7(10)
Cu(2)-N(6) 1,90(3) O(3)-Cu(1)-N(4) 94,1(9)
Cu(2)-0O(7) 1,92(3) O(5)-Cu(2)-N(6) 92,6(10)
Cu(2)-O(4) 1,98(2) O(5)-Cu(2)-0O(7) 91,8(11)
Cu(1)-0(9) 2,57(95) N(6)-Cu(2)-O(7) 174,9(12)
Cu(1)-O(24) 2,50(83) O(5)-Cu(2)-0(4) 173,9(10)
Cu(2)-0O(25) 2,49(70) N(6)-Cu(2)-O(4) 81,3(9)
Cu(2)-0O(21) 2,57(123) O(7)-Cu(2)-0O(4) 94,2(11)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P1 (grupo espacial nimero 2),
extraido da International Tables for Crystallography”’, com a projecdo do contetido da

cela do composto, verifica-se a presenca do elemento de simetria centro de inversao
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(1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro das arestas da
cela unitaria, conforme representado na Figura 37.
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Figura 37. Operadores de simetria contidos na cela unitéria triclinica vinculada ao grupo espacial P 1
(esquerda) e projegao do conteldo da cela unitaria triclinica do composto (9) na dire¢ao cristalografica [1

0 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio.

4.1.10- Complexo [Ni(L7)]-2H,0 (10)

O complexo (10) foi obtido através da reacao entre o ligante L7 e perclorato de
niquel, conforme descrito na se¢éo 5.4.10.

A partir da andlise por difracdo de raios X em monocristal verificou-se que o
composto (10) cristaliza no sistema monoclinico. Observando-se a sistemética das
condi¢cdes de reflexdo da classe integral (hk/) das reflexdes coletadas, indicou-se um
tipo de Bravais C para a cela unitaria em questao. As condicoes de reflexdo zonal (h0|,
Okl, hk0) e serial (OkO, h00, 00/ observadas estdo vinculadas aos elementos de
simetria ¢, b, n e 2;. De acordo com as informacgdes extraidas da International Tables
for Crystallography”’, referentes as condicées de reflexdo, pode-se afirmar que o
composto (10) pertence ao grupo espacial C2/c (numero do grupo espacial 15). Esse

grupo espacial é centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue 2/m. As condigbes
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de reflexdo observadas para a determinacdo do grupo espacial se encontram listadas
na Tabela 2.

Uma solucdo da estrutura baseada no grupo espacial C2/c foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente
procedeu-se o refinamento, utilizando-se o programa SHELXL.
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Figura 38. Representagéo da estrutura molecular do complexo (10). Para maior clareza foram omitidos

os 4tomos de hidrogénio.

A estrutura molecular do composto (10) é formada por um ligante e um centro
metélico de niquel. O ligante coordena-se ao niquel através de dois oxigénios
fenolatos, dois nitrogénios da funcao imina e dois nitrogénios da fungcéo amina.

O centro metélico de Ni", apresenta niimero de coordenagao igual a seis (Figura
38), conferindo-lhe uma geometria de coordenacdo octaédrica distorcida. Os
comprimentos de ligacdo entre o centro metalico e os ligantes sdo Ni-O(1) 2,04(2)A, Ni-
N(2) 2,05(3)A e Ni-N(3) 2,17(4)A. Os angulos de ligagdes entre os ligantes variam de
N(3)-Ni-N(3)#1 80,27(2)°a 166,19(14)° N(2)#1-Ni-N(2). Outros comprimentos e angulos
de ligacao relevantes na andlise estrutural do complexo estdo selecionados na Tabela
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18. Os dados de coleta e refinamento deste composto encontra-se em anexo na Tabela
24.

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o complexo (10).

Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacéo (A) Angulo de ligacio (9
Ni-O1 2.045(2) O1-Ni—O1#1 96,39(12)
Ni—N2 2,052(3) O1-Ni—N2#1 86,02(9)
Ni—N3 2,1712(4) O1-Ni—-N2 84,79(9)
N2#1-Ni—N2 166,19(14)
O1-Ni—N3 161,29(6)
O1#1-Ni-N3 94,14(6)
N2#1-Ni-N3 110,37(7)
N2-Ni-N3 80,55(7)
O1-Ni-N3#1 94.14(6)
N3-Ni-N3#1 80,27(2)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial C2/c (grupo espacial numero 15),
extraido da International Tables for Crystallography®’, com a projecdo do contetdo da
cela do composto, verifica-se a presenca dos elementos de simetria: plano de
espelhamento-deslizamento (c) perpendicular a direcao cristalografica [0 1 0], plano de
espelhamento-deslizamento (n) perpendicular a direcéo cristalogréafica [0 1 0], eixo de
rotacdo-translacédo de ordem 2 (2;) paralelos a direcao cristalografica [0 1 0], eixo de
rotacdo de ordem 2 (2) paralelo a direcao cristalografica [0 1 0] e centros de inversao
(1), conforme representado na Figura 39.
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Figura 39. Operadores de simetria contidos na cela unitdria monoclinica vinculada ao grupo espacial

C2/c e projegéo do contetdo da cela unitéaria monoclinica do composto (10).

4.1.10- Complexo [Fe(L7)](ClO,4)-H,0 (11)

O complexo (11) foi obtido através da reacao entre o ligante L7 e perclorato de
cobre (ll), conforme descrito na se¢do 5.4.11.

A analise por difragdo de raios X em monocristal demonstrou que o complexo
(11) cristaliza no sistema triclinico. A auséncia de uma sistematica nas condicbes de
reflexdo da classe integral (hk/) das reflexdes coletadas indicou um tipo de Bravais P
para a cela unitaria em questao. Realizou-se uma analise das condigdes de reflexdo e
nao foi possivel encontrar uma simetria de Laue superior a 1. De acordo com as
informacdes extraidas da International Tables for Crystallography®’, referentes as
condicdes de reflexdo, pode-se afirmar que o composto (11) pertence ao grupo
espacial P1 (nimero do grupo espacial 2). O grupo espacial P1 é centrossimétrico e
apresenta como unico elemento de simetria centros de inversao.

Uma solugdo da estrutura baseada no grupo espacial P1 foi obtida
empregando-se métodos diretos, através do programa SHELXS. Posteriormente
procedeu-se o refinamento, utilizando-se o pacote de programas SHELXL.
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Figura 40. Representagdo da estrutura molecular do complexo (11). Para maior clareza foram omitidos

03

os atomos de hidrogénio e a molécula de perclorato.

A estrutura molecular do complexo (11) (Figura 40) é semelhante ao complexo
(10). E formada por um ligante e um centro metalico de ferro. O ligante coordena-se ao
metal através de dois oxigénios fenolatos, dois nitrogénios da funcdo imina e dois
nitrogénios da fungdo amina.

O centro metdlico Fe'"

apresenta numero de coordenacao igual a seis,
conferindo-lhe uma geometria de coordenagéo octaédrica distorcida. Os comprimentos
de ligacdo entre o centro metdlico e os ligantes sdo Fe-O(1) 1,86(2)A, Fe-O(3)
1,88(2)A, Fe-N(2) 1,92(3)A, Fe-N(5) 1,92(3)A, Fe-N(4) 1,99(3)A e Fe-N(3) 2,02(3)A. Os
angulos de ligacoes entre os ligantes é N(5)-Fe-N(4) 84,31(12)°a 177,12(9)° N(2)-Fe-
N(5). Outros comprimentos e angulos de ligagédo relevantes na anadlise estrutural do
complexo estdo selecionados na Tabela 19. Os dados de coleta e refinamento deste

composto encontram-se em anexo na Tabela 24.
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Tabela 19. Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o complexo (11).

Desvios padrao entre parénteses.

Comprimento de ligacao (A) Angulos de ligacdo (°)
Fe-O1 1,861(2) O1-Fe-O3 94,38(9)
Fe—O3 1,888(2) O1-Fe-N2 92,61(9)
Fe_N2 1,920(3) O3-Fe-N2 87,59(10)
Fe—N5 1,927(3) O1-Fe-N5 85,09(10)
Fe-N4 1,997(3) 03-Fe-N5 90,85(10)
Fe—N3 2,026(2) N2-Fe-N5 177,12(9)
O1-Fe-N4 89,34(10)
N5-Fe—-N4 84,31(11)
N2-Fe—-N4 97,41(11)
O1-Fe-N3 172,44(10)
O3-Fe-N3 92,30(10)
N2-Fe—-N3 84,13(11)
N5-Fe—-N3 98,35(11)
N4-Fe—-N3 84,34(11)

Ao comparar-se o diagrama do grupo espacial P1 (grupo espacial nimero 2),

extraido da International Tables for Crystallography, com a projecao do conteudo da

cela do composto, verifica-se a presenca do elemento de simetria centro de inversao

(1), localizado na origem, no centro da cela, nos vértices e no centro das arestas da

cela unitaria, conforme representado na Figura 41.
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Figura 41. Operadores de simetria contidos na cela unitéria triclinica vinculada ao grupo espacial P 1
(esquerda) e projecao do conteudo da cela unitaria triclinica do composto (11) na direc¢éo cristalografica

[1 0 0] (direita). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e contraions.

4.2- Espectroscopia na regiao do infravermelho

A analise por espectroscopia na regiao do infravermelho para os ligantes e
complexos oferece importantes informacdes a respeito das bandas de absorcéo
observadas para a funcdo carbonila e iminas que permite a identificacdo destas
moléculas e dos complexos formados por estas espécies.

Quando os ligantes contendo fungdes carbonila e iminas interagem com centros
metéalicos espera-se que ocorram alteracées nestas bandas, seja pelo deslocamento,
surgimento e/ou desaparecimento. Assim a alteracdo nas bandas referentes aos
estiramentos C=0 (carbonila) e iminas (C=N) é um possivel indicativo de que houve a
complexagdo. A atribuicAo das bandas mais caracteristicas dos ligantes e dos
complexos esté listada na Tabela 20.
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Tabela 20. Principais bandas observadas no espectro de infravermelho dos ligantes e

complexos.
Ligantes| vC=0cm? | vC=Ncm' | Complexo | vC=0Ocm' | vC=Ncm!
(1) 1640, F 1553, M
L1 1695, F 1623, 1 (2) 1624, M 1551, M
(3) 1607, F 1543, M
L2 1688, F 1623, 1 (4) 1661, M 1602, M
L3 1717, F 1529, F (5) 1644, M 1602, F
L4 1667, F 1603, M (6) 1607, F 1543, M
L5 1728, F 1547. F (7) 1648, F 1516, M
(8) 1631, F 1531, M
LE 1667, M 1602, F
(9) 1625, F 1532, M
(10) - 1637, F
L7 - 1635, M
(11) _ 1621, M

Intensidades Relativas: F- Fore, M- Médio e f- fraca. Estiramentos (+).

4.3- Analises das atividades SOD dos complexos

Inicialmente foram realizados testes para determinar se os ligantes ou os sais
metalicos utilizados na sintese dos complexos apresentariam atividade de captura do
superoxido, entretanto, nenhum dos materiais de partida revelou resultados positivos. A
partir destas evidéncias, foram realizadas as medicdes para a fotoredugcao da inibicao
de nitro azul de tetrazélio (NBT) para todos os complexos sintetizados. A reducao do
NBT foi monitorizada espectrofotometricamente a 560 nm em fungcédo do periodo de
iluminacao (t). A taxa de reducao do NBT na auséncia e na presenca de complexo foi
determinada todos os complexos, entretato, observou-se apenas atividade para os
complexos de manganés e cobre. Dessa forma, os complexos que apresentaram
melhor atividade (ICso) foram os complexos (1) e (9), conforme procedimento descrito

na Secdo 5.5. O valor de ICsy representa a concentragdo de antioxidante (complexo)
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necessaria para inibir 50% do radical Op; quanto menor o valor de ICsy, maior € a
atividade SOD.

4.3.1- Atividade SOD do complexo (1)

O complexo de manganés [Mnz(L1)2](ClO4)2(Cl)2(H20). foi testado como
mimético da SOD, apresentando-se eficiente na captura do superéxido quando
comparando com valores obtidos na literatura. Daier e colaboradores® realizaram
testes de atividade SOD em complexos sintetizados, os quais apresentaram uma
concentragdo de inibicdo ICso de 1,53 pM. Nos testes realizados por Lupidi e
colaboradores?®, & concentragao de inibigao ICs, encontrada foi de 2,70 pM.

Na Figura 42 esta representado o percentual de inibicdo do NBT versus a
concentracéo do complexo (1), com destaque no valor de ICso deste que € 0,14 uM.
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Figura 42. Grafico mostrando o percentual de inibicdo do NBT versus a concentragcdo do complexo (1) e
seu respectivo valor de 1Csq.

O complexo de Mn" apresentou a melhor atividade de captura do radical
superoxido. Uma possivel explicagdo para a atividade antioxidante deste complexo
esta associada a existéncia de dois centros metalicos que podem variar o seu estado
de oxidacdo de forma conjunta ou individual. Tanto a oxidagdo (Mn" > Mn") quanto a
reducdo (Mn" > Mn")®®. Esse efeito da mudanca de estado de oxidacdo ocorre no sitio
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ativo da enzima durante o ciclo catalitico, que consiste em um mecanismo denominado
ping-pong, conforme descrito por Moreno e colaboradores®?®, mostrado no Esquema 6.

Alteracbes na estrutura do complexo em solugdo podem também estar
associada a grande atividade antioxidante, no entanto, a sua comprovacao deve ser
investigada.

Para determinar a estabilidade do complexo (1) foram realizadas medidas no
UV-Vis de absorvancia (u. a.) versus comprimento de onda (nm) na regido do UV-VIS
de solucdo do complexo (1) em DMF. Utilizou-se DMF como solvente, pois este
também foi utilizado nas medidas de SOD. Os dados obtidos estdo representados no

grafico da Figura 73, em anexo.
4.3.2- Atividade SOD do complexo (9)
O complexo [Cuz(L6)(ClO4)2(H20)4](ClO4)2(H20)2 (9) apresentou atividade

mimética a SOD, com um valor ICs, de 0,76 uM. O gréfico do percentual de inibicao de
NBT versus concentracao do complexo esta representado na Figura 43.
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Figura 43. Gréaficos do percentual de inibicdo do NBT versus a concentragdo do complexo (9) e seu

respectivo valor de ICsy.

O complexo de Cu'" também mostrou-se eficiente na captura do radical

superéxido, situacdo que também pode estar associada a processos de oxirreducdo>®

conforme visto no complexo de manganés.
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Neste complexo, outro fator que deve ser avaliado esta associado a geometria
de coordenagdo do complexo em relagdo aos ligantes axiais. As interagdes das
moléculas de agua e percloratos estdo abaixo da soma dos raios de Van der Waals
(3,84 A)*” porém, acima dos raios covalente, situacdo pela qual aponta uma grande
probabilidade de ligagdes/interacbes fracas, que podem ser labeis em solucédo. Esta
labilidade, pode estar relacionada a boa atividade antioxidante, uma vez que, a
dismutacdo do ion superéxido pode ocorrer junto a estes orbitais®®.

Na Figura 88 (em anexo) esta representado o grafico de UV-Vis de absorvancia
versus comprimento de onda (nm) de solu¢cao do complexo em DMF.

Na Tabela 21 sdo listados os valores de ICsy de todos os complexos e seus

respectivos valores de constantes McCord—Fridovich (KAMcCF).

A transformacdo dos valores de ICsy para valores de constantes de McCord—
Fridovich é feita com fins comparativos entre os valores de ICsy obtidos por outros
métodos analiticos e/ou mecanisticos. A equacdo de McCord-Fridovich esta
demonstrada na secéo 5.5.

Tabela 21. Valores de ICsy e das constantes cinéticas para os complexos 1 e 9.

Complexo ICs0 UM kMcCF (M7 s™) x10°
SOD/nativa®™ - 0,052
1 0,14 1,620
9 0,76 2,98
[(Mn(L?)2(H20)2]*® 2,70 8,40
[CuCI(L*)(Him)] - (H.0),?® 1,16 4,46
Ni-NcC®! 0,3 2,19

O valor de kMcCF representado pelo complexo (1) sintetizado neste trabalho € o
que se mostrou mais proximo ao da enzima Mn-SOD presente no organismo, a qual

apresenta um valor de 0,052x10° M's™ ©2.63,
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4.4- Analises das atividades peroxidase dos complexos

Os ensaios de peroxidase foram realizados para verificar se 0s complexos
sintetizados apresentariam potencial para oxidacdo do fenol pela formacdo de um
aduto fenol- 4 aminoantipirina (um cromoéforo de coloragao rosa).

Inicialmente os ligantes e os sais metalicos foram testados para evidenciar uma
possivel atividade peroxidase. A atividade ndo foi observada em nenhum destes casos,
portanto, ela provavelmente estaria atrelada a presenga dos complexos.

Leituras espectrofotométricas em 505 nm foram realizadas a fim de avaliar
absorcdo maxima do produto croméforo formado. As analises foram feitas em
intervalos de tempo de 20 minutos e pode se observar um aumento na absorvancia no
comprimento de onda acima mencionado. Este aumento da absorvancia indica que
este complexo catalisa a oxidagéao do fenol formando cromoéforo, conforme mostrado na

Figura 44 referente ao complexo (1).

1,2 ——O0min
—— 20 min
- A= 505 nm — 40 min
—— 60 min
1.0 — 80 min
—— 100 min
| —— 120 min
—— 140 min
—— 160 min
0,8 - ——180 min
—— 200 min
© )
3 — 220 m!n
= —— 240 min
«S 0,6 - —— 260 min
Y )
6 —— 280 min
8 —— 300 min
—— 320 min
< W —— 340 min
) —— 360 min
—— 380 min
—— 400 min
—— 420 min
0,2 —— 440 min
—— 460 min
—— 480 min
~ —— ——— 500 min
0.0 - —520 m?n
T T T T T T —— 540 min
400 500 600 —— 560 min
. —— 580 min
Comprimento (nm) —— 600 min

Figura 44. Espectro geral da técnica espectroscépica associada a peroxidase.

Este comportamento ocorre devido a oxidacao do fenol na presenca do peréxido
de hidrogénio e do catalisador com a subsequente formacao do croméforo (Esquema

10),
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HoN CH, o N CH,

HO + + H,0, Complexos 1-11 —

0 /N\CH3

N 0 /N\CH3

Esquema 10. Ensaio da atividade peroxidase®

Apdés, realizadas as leituras espectrofotométricas (Figura 45), os dados obtidos
foram plotados mostrando aumento da absorvancia (comprimento de onda fixado em
505 nm) pelo tempo (600minutos). Todos os complexos foram testados pH 7,0 porém,
a atividade nao foi evidenciada nas espécies de vanadio e cobre.

O branco (reacédo sem catalisador, em linhas prestas) apresentou uma variacao
desprezivel com o passar do tempo. Entretanto, quando as analises foram realizadas
com a adicao de complexos ocorreu um aumento significativo da absorvancia, como
pode ser visto pela inclinagdo da curva de absorcao ja nos primeiros 20 minutos.

Os complexos (1) e (2) os quais possuem centros metalicos de manganés e
niquel, foram os que apresentaram valores satisfatérios na oxidacdao do fenol

comparando-se com 0s outros complexos.
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Figura 45. Grafico mostrando a absorvancia versus tempo dos complexos em pH 7.

O processo de oxidagdo do fenol neste trabalho pode ser semelhante ao
reportado na literatura por Rajendiran e colaboradores®®, Hofrichter e colaboradores®® e
Hage e colaboradores®”. Segundo os autores, o peréxido pode ser ativado pela
presenca de um complexo, formando uma espécie reativa de oxigénio, ao qual ira
reagir com o fenol e por consequéncia com a aminoantipirina, formando um aduto de
coloragao rosa (cromoforo).

De modo geral, o complexo (1) apresentou uma o6tima atividade antioxidante de
dismutacao do superéxido e também apresentou atividade pré-oxidante na peroxidase,
torna-o o exemplo de complexo promiscuo. O complexo (2) contendo o niquel nao
apresentou bons resultados na dismutacdo do superdxido porém mostrou-se eficiente

na peroxidase.
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Capitulo 5
Parte Experimental
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Capitulo 5 — Parte Experimental

5.1 — Aspectos Gerais

Os solventes (metanol e etanol) empregados nas sinteses dos ligantes e
complexos bem como os demais reagentes: cloridrato de piridoxal, perclorato de
manganés(ll), cloreto de ferro(lll), acetilacetonato de vanadila(lV), perclorato de
cobre(ll), perclorato de niquel(ll), dihidrazida succinica, acido adipico dihidrazida,
dihidrazida oxalica, trietilenotetramina, trietilamina, e hidroxido de sédio foram usados
sem tratamento prévio. As reagdes foram conduzidas sem controle de atmosfera inerte
e 0s procedimentos de cristalizacao foram realizados através da lenta evaporacao do

solvente.

5.2 — Materiais e Métodos

5.2.1 — Analise Elementar

As andlises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas
pela Central Analitica do 1Q-USP (Universidade de Sao Paulo — SP) utilizando um
equipamento Perkin-Elmer CHN 2400. Os dados referentes as andlises elementares

encontram-se na secao 5.3.

5.2.2 — Ponto de Fusao

Os pontos de fusdo de todos os compostos sintetizados foram verificados em um
aparelho digital Micro Quimica modelo MQAPEF-301, pertencente ao laboratério de
Materiais Inorganicos da Universidade Federal de Santa Maria. Os valores referentes
aos pontos de fusdo encontram-se nas secoes 5.3 e 5.4.
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5.2.3 — Espectrometria no Infravermelho

Os dados de espectroscopia no infravermelho dos ligantes e dos complexos
foram realizadas através de um equipamento Bruker Tensor-27 Sample Compartment
RT- DLa-TGS, o qual abrange uma janela espectral de 4000-400 cm™, localizado no
departamento de quimica da Universidade Federal de Santa Maria. Os espectros de
infravermelho foram registrados utilizando-se os compostos na forma de pastilhas
sélida, em uma razao de 100 mg de brometo de potassio para 2 mg do composto. As
bandas mais significativas encontradas para os ligantes e os complexos encontram-se

nas Secbes 5.3 e 5.4.

5.2.4 — Espectroscopia Eletronica UV/Visivel

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

dados da espectroscopia eletronica UV/Visivel encontram-se em Anexo.

5.2.5 — Difracao de raios X em monocristal

A coleta dos dados de difragéo de raios X dos complexos de (1) a (11) foram
realizada em um difratdbmetro Bruker Kappa Apex Il CCD (Charge Coupled Device
Detector), utilizando a radiacdo de Mo onde Ka = 0,71073 A e um monocromador de
grafite, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. As medidas dos complexos foram realizadas em temperatura ambiente.

Todas as estruturas foram solucionadas empregando-se métodos diretos através
do programa SHELXS-97. Os refinamentos foram realizados com o pacote de
programas SHELXL-97 através do método de matriz completa/minimos quadrados dos
fatores estruturais F2, com os parametros de deslocamento térmico anisotrépicos para
todos os atomos nao hidrogendides. Os atomos nao hidrogendides foram localizados

através de sucessivas diferengas de Fourier e refinamentos com parametros
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anisotropicos. Ja os atomos de hidrogénio foram refinados isotropicamente na forma de
grupos vinculados geometricamente aos respectivos atomos nao hidrogendides. As
projecoes graficas das estruturas cristalinas foram executadas através do programa
DIAMOND.

5.2.5 — Ressonancia paramagnética eletronica

As andlises por espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(EPR), em banda X (freqUéncia da radiacdo de microondas igual a 9 GHz), foram
realizada em um espectrémetro Bruker EMX micro (Universidade Federal do Parana -
UFPR). Cavidade com polarizagdo do campo magnético de micro-ondas (H MW)
perpendicular ao campo magnético aplicado (H 0). Para a realizacdo dos experimentos

a 77 K utilizou-se um frasco dewar de quartzo, preenchido com nitrogénio liquido.

5.3 — Procedimentos Experimentais

A adicdo nucleofilica de amina na carbonila da funcdo aldeido resulta na
formacdo de uma base de Schiff, ou seja, uma funcédo imina (C=N)'®. O mecanismo é
do tipo adicdo nucleofilica a carbonila com mecanismo do tipo adicdo simples,

conforme mostrado no Esquema 12:

R B w0
—R1 / R 1
@N " R/I\N@T‘ N RSN SR\
H | H H H
H
R =
H
HO | N © OH
7~
N CHs
1. H H H H N H
R'= .
N C)n__N, N_ _N, HoN = N NH
- \n/( )n/ NH, | HyN \n/ NH, , Na I H‘ ) HZN/\/ \/\H/\/ 2
(0] (0] (0] NH,
n=0,20u4 O

Esquema 11. Mecanismo de formacao de iminas envolvendo hidrazidas.
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5.3.1-Sintese dos ligantes

Os espectros de infravermelho e UV-Vis com seus respectivos valores da absortividade

molar dos ligantes encontram-se em Anexo.

5.3.1.1-Sintese do ligante bis((3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-metilpiridina) metileno)
hidrazina succinica (L1)

a1

H_0 HO o MO AGH

H 7 s N Na A

N OH B N” TI/\)LN, NS

ol H Z H5Y TOH OH
E o Cl

Esquema 12. Esquema reacional para obtencao do ligante L1.

Dissolveu-se 0,300 g (2,05 mmol) de dihidrazida succinica em 15 mL de etanol
em um baldo de 100 mL. Posteriormente, uma solugdo com 5 mL de etanol e 0,835 g
(4,10 mmol) de cloridrato de piridoxal foi adicionada lentamente nesta solugdo. A
reacdo foi aquecida por 4 horas a temperatura de 65°C sob refluxo e agitacédo
magneética. Apds o término reacional, o precipitado no baldo foi filtrado obtendo-se um
precipitado amarelo. Cristais adequados para andlise de raios X foram obtidos e a
estrutura do ligante esta demonstrada na Figura 15.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em p6 de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Com férmula molecular C2oH2406NsClz (517,41g.mol ™). Rendimento: 94%; ponto
de fusdo: decompde na faixa de temperatura de 235-238°C. Analise elementar:
Experimental: C= 45,49%; H= 5,05%, N= 16,26%; Tedrico: C= 46,38%; H= 4,63%, N=
16,23%.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 72, apresentam
estiramentos: v(O-H) 3245 cm™, v(C—H)metia 2933 cm™', v(C=0) 1695 cm™, v(C=N)
1623 cm™, v(C—0)aic001032 cm’™.
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5.3.1.2 Sintese do ligante bis((3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-metilpiridin-4-
il)metileno) adipohidrazida (L2).

Cl
HO
H._.O 0 HO z N,H
H Q X H Na A
rd rd Pd \
o) H |N, H,N Z oH o) ok
I o Cl
H cl

Esquema 13. Esquema reacional para obtencgéo do ligante L2.

Mediu-se 15 mL de etanol para solubilizar 0,300 g (1,72 mmol) de acido adipico
dihidrazida em um baldo de 100 mL. Logo apdés, uma solucao etandlica (5mL) contendo
0,701 g de cloridrato de piridoxal (3,44 mmol) foi adicionada lentamente. A reacéao foi
aquecida e agitada em uma temperatura de 60°C durante 4 horas. O precipitado
amarelo formando apés o resfriamento da solugéo foi filtrado e seco.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em pé de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Férmula molecular CxH2s0sNsClo (545,46g.mol™"). Rendimento: 90%; ponto de
fusdo: decompde na faixa de temperatura de 246-248°C. Anadlise elementar:
Experimental: C= 47,93%; H= 5,51%, N= 15,49%; Tebrico: C= 48,39%; H= 5,13%, N=
15,39%.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 73, apresentam
estiramentos: v(O—H) 3119 cm™, v(C—H)metia 2941 cm™', v(C=0) 1688 cm™, v(C=N)
1623 cm™, v(C—0)aicool 1033 cm™.

5.3.1.3 Sintese do ligante bis((3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-metilpiridin-4-
il)metileno)oxalildihidrazida (L3)

_ _ Cl
HO. H
. o H 0 ! o HO ~ IN’
P N rN /N \
(0] l - N = (@]
N “ HCI OH OH
L H Jgl

Esquema 14. Esquema reacional para obtengao do ligante L3.
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Adicionou-se 0,200 g (1,69 mmol) de oxalildihidrazida em 25 mL de etanol em
um baldo de 100 mL. Posteriormente, foi adicionada uma solu¢do etandlica (5mL)
contendo 0,689 g (3,38 mmol) de cloridrato de piridoxal na solucdo original. A reacéo
foi aquecida e agitada por 4 horas em uma temperatura de 60°C. O precipitado amarelo
foi filtrado e seco.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em pé de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Férmula molecular C1gH2206N6Cl> (489,35 g.mol™). Rendimento: 70%; ponto de
fusdo: decompde na faixa de temperatura de 249-251°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 74, apresentam
estiramentos v(O—H) 3195 cm™, v(C—H)meiiia 2937 cm™, v(C=0) 1717 cm™, v(C=N) 1529
cm”, v(C—O)aicool 1016 cm™.

5.3.1.4 Sintese do ligante bis(2-hidroxibenziledeno)oxalhidrazida (L4)

H
XN N
@] H 0] H
OH

Esquema 15. Esquema reacional para obtengao do ligante L4.

Dissolveu-se 0,200 g de oxalildihidrazida (1,69 mmol) em 20 mL de etanol e
posteriormente nesta reacao adicionou-se 0,413 g (3,38 mmol) de aldeido salicilico. A
reacao foi aquecida por 6 horas em temperatura de 60°C e agitacdo magnética. Filtrou-
se o produto obtido obtendo-se um precipitado amarelo.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em pé de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Com férmula molecular C1gH1404Ng (326,33 g.mol™). Rendimento: 76%; ponto de
fusdo na faixa de temperatura de 288-290°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 75, apresentam
estiramentos v(O—H) 3278 cm™, v(C=0) 1667 cm™, v(C=N) 1603 cm™, v(C—0)aico0l 1034

cm™.
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5.3.1.5 Sintese do ligante bis((3-hidroxi-5-(hidroximetil)-2-metilpiridin-4-
il)metileno)carrbohidrazida (L5)

H. _O HO OH
NN S NN, 2
o) N o) N<
SN? H™ 7 “OoH HO” 2" H
| o Cl Cl
L H Jcl

Esquema 16. Esquema reacional para obtengéo do ligante L5.

Mediu-se 15 mL de etanol para solubilizar 0,100g (1,11 mmol) de carbohidrazida.
Posteriormente, adicionou-se 0,452 g de cloridrato de piridoxal (2,22 mmol) dissolvido
em 5 mL de etano na solugao inicial. A reacao foi aquecida e agitada a temperatura de
55°C durante 4 horas. Filtrou-se o precipitado amarelo escuro.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em pé de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Com férmula molecular C17H2004NsCl> (461,34 g.mol ™). Rendimento: 65%; ponto
de fusao entre 238-240°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 76, apresentam
estiramentos v(O—H) 3240 cm™, v(C=0) 1728 cm™, v(C=N) 1547 cm™, v(C—O)aicool 1023

cm™.

5.3.1.6 Sintese do ligante 3-hidréxi-4-((E)-(2-(5-((E)-2-((3-hidroxi-5-(hidréoximetil)-2-
metilpiridineo-4-il)metileno)hidrazida)piridin-2-il)hidrazono)metil)-5-(hidréximetil)-
2-metilpiridineo cloreto (L6)

Cl
o H._O HO o HO -1
- _NH . .
H,N \ /) ” 24 9 HO I X OH |\ N \(}\‘}/U\H
N
z H(’:N ZoH OH
|

Esquema 17. Esquema reacional para obtengéo do ligante L6.
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Dissolveu-se 0,400g (2,39 mmol) de 6-hidrazinonicotinohidrazida hidratada em
20 mL de etanol, em seguida foi preparado uma solucéo de etandlica contendo 0,974 g
(4,78 mmol) de piridoxal e adicionada lentamente sobre a hidrazinonicotinohidrazida
hidratada diluida. A reacao seguiu-se por 6 horas sob refluxo e agitacdo magnética.
Apds o término da reacao, filtrou-se o produto e obteve-se um precipitado de coloracao
laranja.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia em pé de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Férmula molecular Cz:H2305N7Cly (538,43 g.mol™). Rendimento: 95%; ponto de
fusdo na faixa de temperatura entre 265-267 °C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 77, apresentam
estiramentos v(O-H) 3381 cm™, v(C=0) 1667 cm™, v(C=N) 1602 cm™, v(C—0)4icool
1029 cm™.

5.3.1.7 Sintese do ligante 4,4’,2,5,8,11-tetraazadodeca-1,11-dieno-1,12-diil)bis(5-
(hidréximetil)-2-metilpiridin-3-ol) (L7)

Os_H CH;
H OH OH
H N A~y SN + 2 N OH N“ H
N NH, HO
H I P —F /N\/\N/\/N\/\N/ O

L Jcl CH3

Esquema 18. Esquema reacional para obtengéo do ligante L7.

Dissolveu-se 0,203 g (1 mmol) de cloridrato de piridoxal em 25 mL de metanol,
em seguida foi adicionado a esta solu¢do 0.056 g (1 mmol) de hidréxido de potassio. A
solucédo foi agitada durante 10 min. Posteriormente, uma solucdo com 5 mL de etanol e
0,073 g (0,5 mmol) de trietilenotetramina foi adicionada lentamente. A reacdo foi
mantida em refluxo (50°C) e agitagdo magnética por 2 horas. Realizou-se a filtracdo do
produto para a obtengdo de um precipitado amarelo.

Propriedades fisica-quimicas: Substancia em p6 de coloracdo amarela, estavel
ao ar. Férmula molecular Cz:H340Ns (478,07 g.mol™). Rendimento: 72%; ponto de
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fusdo: 118-119°C. Analise elementar: Experimental: C= 59,24%; H= 7,30%, N=
18,19%; Teodrico: C= 59,45%; H= 7,20%, N= 18,91%.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 78, apresentam
estiramentos v(O-H) 3415 cm™,v(C=N) 1635 cm™, v(C-N) 1375 cm™', v(C—O)zicoot 1060
cm™, v(C-O)tenol 1165 cm™.

5.4 - Sinteses dos complexos

Os espectros de infravermelho e UV-Vis com seus respectivos valores da

absortividade molar dos complexos encontram-se em Anexo.

5.4.1 Sintese do complexo [Mnz(L1)2](Cl104)2(Cl)2(H20)2 (1).

Mn 0\ /
e ~ o— on
0 \ 0 / / N\
He—N / \ _N—NH HN N - .,
— \ 7/
HO OH

Figura 46. Representagéo do ion complexo (1).

Dissolveu-se 0,120 g (0,23 mmol) do ligante L1 em 9 mL de metanol em um
baldo de 50 mL, entdo adicionou-se lentamente uma solucdo metandlica (5 mL)
contendo 0,058 g (0,23 mmol) de perclorato de manganés. Adicionou-se a mistura
reacional aproximadamente 0,010 g (0,23 mmol) de hidréxido de sédio. A reagao foi

mantida sob refluxo (65°C) e agitacao magnética por 30 minutos. Deixou-se a solucéao
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sob lenta evaporacdo do metanol e apds 2 dias cristais vermelhos com habito de
blocos adequados para a analise de difracao de raios X em monocristal, foram obtidos.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragcdo vermelha,
estavel ao ar. Formula molecular C4oHgoClsMnzN12035 (1536,68 g.mol™'): Rendimento:
48,12%; ponto de fusao: 259-260°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 79, apresentam
estiramentos v(C—H)meiia 2917 cm™, v(C=0) 1640 cm™, v(C=N) 1553 cm™, v(C—0)aicoo
1049 cm™.

Pelo espectro de UV Vis, Figura 90, pode-se verificar que existem dois

comprimentos de ondas com absorcao elevada, 297 e 409 nm.

5.4.2 Sintese do complexo [Nix(L1)2](C104)2(Cl)2 (2)

Figura 47. Representacéo do ion complexo (2).

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 0,050 g (0,096 mmol) do ligante L1
dissolvido em 9 mL de metanol, apés, foi adicionado 0,035 g (0,096 mmol) de
perclorato de niquel. Posteriormente, adicionou-se 26 pL (0,192 mmol) de trietilamina.
A solucdo permaneceu sob agitagdo magnética e temperatura de 65°C por 2 horas.
Apoés 3 dias de lenta evaporacao do solvente foram obtidos cristais vermelhos no habito

de blocos, adequados para analise de difracao de raios X em monocristal.
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Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Férmula molecular CoH4sClsNizN12020 (1410,98 g.mol™). Rendimento:
20%; ponto de fusao: 154-155°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 80, apresentam
estiramentos v(C—H)metia 2970 cm™, v(C=0) 1624 cm™, v(C=N) 1551 cm™, v(C—O)aicool
1088 cm™.

UV-Vis: (Figura 91) O pico maximo de absorgdo ocorreu em 297 nm e outras
duas absorcées em 368 nm e 413 nm.

5.4.3 Sintese do complexo [V202(L1)(CH30)] (3)
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Figura 48. Representacdo do complexo (3).

Em um baldo, adicionou-se 0,104 g (0,2 mmol) do ligante L1 dissolvido em 8 mL
de metanol. Posteriormente foi adicionado lentamente uma solugao metandlica (5 mL)
de acetilacetonato de vanadila (IV) (0,052 g 0,2 mmol). Apds, adicionou-se a mistura
200 pL de trietilamina. A solugcao permaneceu sob agitacdo magnética e temperatura
de 50°C durante 3 horas e 30 minutos. Apds 3 dias de evaporacao do solvente, foram
obtidos cristais vermelhos com habito na forma de blocos adequados para analise de
difracédo de raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Férmula molecular CaoHzsVaNsO1o (636,37 g.mol™). Rendimento: 52 %;
ponto de fusdo: 146-147°C.
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As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 81, apresentam
estiramentos v(C—H)metia 2933 cm™,v(C=0) 1607 cm™, v(C=N) 1543 cm™, v(C—O)aicool
1019 cm™.

5.4.4 Sintese do complexo [Fex(L2).](Cl)s(H20)2 (4)

HQ OH
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Y \ /"
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Figura 49. Representacéo do ion complexo (4).

Adicionou-se em um bal&o 0,39 g (0,073 mmol) do ligante L2 dissolvido em 9 mL
de etanol. Em seguida, acrescentou-se lentamente a solugédo 0,011 g (0,073 mmol) de
cloreto de ferro(lll), dissolvido em 5 mL de etanol. Adicionou-se a mistura
aproximadamente 0,005 g (0,146 mmol) de hidréxido de sbddio. Observou-se a
formacao de uma solucdo de coloracdo castanha escura. A solugdo permaneceu sob
agitacdo magnética e temperatura de 65°C por 30 minutos. Apds 1 dia de evaporagao
do solvente, foram obtidos cristais vermelhos com habito de bloco adequado para
andlise de difragdo de raios X em monocristal. A diferenca desta sintese com a descrita
por Henderson®® ¢ a utilizagdo da base, o autor utiliza hidréxido de litio e o rendimento
foi de 50%.
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Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Férmula molecular C4sHgsClisFe2N12015 (1280,61 g.mol ™). Rendimento:
40 %; ponto de fusao: 293-295°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 82, apresentam
estiramentos v(C—H)meiia 2926 cm™, v(C=0) 1661 cm™, v(C=N) 1602 cm™, v(C—O)aicool
1057 cm™,

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 92, os picos de maxima absor¢cao ocorrem em
309 e 360 nm.

5.4.5 Sintese do complexo [V204(L3)](DBU-H). (5)

OH

Figura 50. Representagéo do ion complexo (5).

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 0,075 g (0,102 mmol) do ligante L3
dissolvido em 9 mL de metanol. Em seguida, adicionou-se lentamente a solucao de
acetilacetonato de vanadila (IV) (0,071 g 0,204 mmol), dissolvido em 5 mL de metanol.
Apds, adicionou-se a mistura 31 uL (0,204 mmol) de base 1,8-diazobicicloundec-7-eno
(DBU). O sistema permaneceu sob agitacdo magnética e temperatura de 70°C por 50
minutos. Apos 2 dias de evaporacao do solvente foram obtidos cristais vermelhos com
habito de bloco, adequado para analise de difracdo de raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Férmula molecular CagHsoN19O10V2 (884,74 g.mol™): Rendimento: 61 %;
ponto de fusdo: 172°C.
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As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 83, apresentam
estiramentos v(C—H)metia 2926 cm™', v(C=0) 1644 cm™, v(C=N) 1602 cm™, v(C—O)aicool
1023 cm™.

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 93, existem 2 picos de absorcéo elevada, 340 e
430 nm e outro pico de menor intensidade em 295 nm.

5.4.6 Sintese do complexo [V204(L4)](EtsNH). (6)
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Figura 51. Representacao do ion complexo (6).

O ligante L4 (0,04 g, 0,091 mmol) foi dissolvido em 9 mL de metanol e agitado
durante 10 minutos. Apds adicionou-se gota a gota 0,032 g (0,091 mmol) de
acetilacetonato de vanadila (IV) e 35 uL (0,18 mmol) de trietilamina dissolvidos em
10mL de metanol. A solucdo permaneceu sob agitacdo magnética e temperatura de
50°C por 3 horas. Apos 2 dias de evaporacgao lenta do solvente, foram obtidos cristais
vermelhos no habito de bloco adequados para andlise de difracdo de raios X em
monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragcdo vermelha,
estavel ao ar. Rendimento: 48,12%; ponto de fusdo: 164-165°C. Fdérmula molecular
C2sH42NgOgV2 (692,56 g.mol ™).

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 84, apresentam
estiramentos v (C—H)meiila 2983 cm™, v(C=0) 1607 cm™, v(C=N) 1543 cm™, v (C—O)aicoo!
1019 cm™.

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 94, existem 2 picos de absorcéo elevada, 301 e

330 nm e outro pico de menor intensidade em 414 nm.
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5.4.7 Sintese do complexo [Niy(L5)(Cl)(H20)s](CI04)(CI)(H20)3 (7)
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Figura 52. Representacéo do ion complexo (7).

Dissolveu-se 0,05 g (0,108 mmol) do ligante L5 em 9 mL de metanol e
acrescentou-se 32 uL (0,217 mmol) de 1,8-diazobicicloundec-7-ene (DBU) e 0,08 g
(0,217 mmol) de perclorato de niquel. A solucdo permaneceu sob agitacdo magnética e
temperatura de 65°C por 30 minutos. Apds 1 dia de evaporacao do solvente, foram
obtidos cristais vermelhos com habito de bloco adequados para analise difracdo de
raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Com férmula molecular C17HssClsNizNgO+7 (819,28 g.mol™"). Rendimento:
40 %; ponto de fusado: 181-183°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 85, apresentam
estiramentos v(C=0) 1648 cm™, v(C=N) 1516 cm™, v(C—O)aicool 1041 cm™.

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 95, o pico maximo de absorcao ocorre em 436

nm e outro pico de menor intensidade em 352 nm.
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5.4.8 Sintese do complexo [Ni3(L6)3](Cl04)4(Cl)(H20)4 (8)
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Figura 53. Representacéo do ion complexo (8).

Adicionou-se 0,100 g (0,185 mmol) do ligante L6 em 9 mL de agua destilada e
posteriormente a 3mL de uma solugdo aquosa de perclorato de niquel (0,068 g 0,185
mmol) foi adicionada lentamente. O sistema permaneceu sob agitacdo magnética e
temperatura de 65°C por 30 minutos. Apés 2 dias de evaporacdo do solvente foram
obtidos cristais vermelhos com habito de bloco adequados para analise de difracdo de
raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragcdo vermelha,
estavel ao ar. Peso molecular: CesHgoClsN21NisOs; (2488,77 g.mol”). Rendimento:
50,56%; ponto de fusdo: o equipamento utilizado na analise chegou ao seu limite de
temperatura (350°C) e a amostra ndo teve mudanca aparente em seu estado fisico.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 86, apresentam
estiramentos v(C=0) 1631 cm™, v(C=N) 1531 cm™, v(C—O)sicool 1019 cm™".
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Pelo espectro de UV-Vis, Figura 96, o pico maximo de absorcédo ocorre em 355
nm e outros dois picos de menor intensidade em 352 e 302 nm.

5.4.9 Sintese do complexo [Cu2(L6)(ClO4)2(H20)4](ClO4)2(H20)2 (9)

1'?-"'#“
77N
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Figura 54. Representagao do ion complexo (9).

Dissolveu-se 0,05 g (0,092 mmol) do ligante L6 em um baldo de 50mL contendo
7 mL de etanol. Em seguida, adicionou-se lentamente uma solucao de perclorato de
cobre (0,068 g 0,278 mmol), dissolvido em 3 mL de etanol. O sistema permaneceu sob
agitacao magnética e temperatura de 65°C por 30 minutos. Apds 2 dias de evaporacao
do solvente foram obtidos cristais verdes com habito tabular adequados para analise de
difracdo de raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Férmula molecular CpoHzoClaCusN;Oz4 (1044,40 g.mol™): Rendimento: 45
%; ponto de fusdo: 134-135°C.

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 87, apresentam
estiramentos v(C=0) 1625 cm™, v(C=N) 1532 cm™, v(C—O)sicool 1084 cm™.

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 97, os picos maximos de absor¢dao ocorrem em
448 nm e 550 nm. Outros dois picos de menor intensidade aparecem em 295 e 364

nm.
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5.4.10 Sintese do complexo [Ni(L7)]-2H20 (10)
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Figura 55. Representacao do complexo (10).

Dissolveu-se 0,110 g (0,25 mmol) do ligante L7 em 10 mL de metanol e
adicionou-se 69,5 pL (0,5 mmol) de trietilamina. Em seguida, uma solugdo metandlica
(5 mL) de perclorato de niquel hexahidratado (0,091g 0,25 mmol) foi adicionada gota a
gota. A solucéo foi agitada e aquecida durante 1hora a temperatura de 55°C. Apéds 4
dias de lenta evaporagao do solvente, obtiveram-se cristais de coloragédo laranja, com
habito cubico adequados para analise de difracao de raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragcdo vermelha,
estavel ao ar. Rendimento: 82%; ponto de fusdo: 118-119°C. Férmula molecular
C22H34NiNgOs (537,26 g.mol™).

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 88, apresentam
estiramentos v(C=N) 1637 cm™, v(C—0)aicool 1012 cm™, v(C—O)teno1 1263 cm’™.

Pelo espectro de UV-Vis, Figura 98, o pico maximo de absorcédo ocorre em 410

nm.
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5.4.11 Sintese do complexo [Fe(L7)](ClO4)-H20 (11)
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Figura 56. Representacéo do ion complexo (11).

Em um baldo adicionou-se 0,110 g (0,25 mmol) do ligante L7 dissolvido em 10
mL de metanol, em seguida adicionou-se 68 uL (0,5 mmol) de base trietilamina. A esta
solucao adicionou-se gota a gota uma solugéo de 0,090g (0,25 mmol) de perclorato de
ferro hexahidratado dissolvido em 5 mL de metanol. A solugéo resultante foi agitada a
55°C por 1 hora. Apés 7 dias de lenta evaporacao do solvente, obtiveram-se cristais
vermelhos adequados para analise de difracdo de raios X em monocristal.

Propriedades fisico-quimicas: Substancia cristalina de coloragdo vermelha,
estavel ao ar. Rendimento: 64%; Ponto de fusdo: O equipamento utilizado na analise
chegou ao seu limite de temperatura (350°C) e a amostra nao teve mudancga aparente
em seu estado fisico. Férmula molecular Cz;H32CIFeNgOs (615,84 g.mol ™).

As principais bandas verificadas no infravermelho, Figura 89, apresentam
estiramentos v(C=N) 1621 c¢m™, v(C—O)ienat 1270 cm™, v(C—O)aicosr 1047 cm™, v(O—
H)4ico01 3483 cm’™.
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5.5 — Teste para avaliar a atividade superdxido dismutase dos

complexos.

A atividade superéxido dismutase dos complexos foi examinada indiretamente
usando o método de competicao cinética entre o NBT e os complexos sintetizados. A
mistura, (contida na cubeta de UV-Vis), possui 9,53 x 10 molL'de metionina, 3,82 x
10®° molL™ de NBT, 3,2 x 10® molL™" de riboflavina, 1mg do complexo e 2,4 mL de
tampao fosfato de dissédico (monobasico e dibasico) com pH proximo a 7,8. Para cada
solugéo adicionou-se 50 pL de amostra diluida em dimetilformamida (DMF).

Apés a calibracao do equipamento e selegcdo do comprimento de onda de 560
nm, adicionou-se 3,2 x 10® molL™" de riboflavina em cada ensaio. As diluicdes dos
complexos seguiram condicoes pré-estabelecidas de 100%, 50%, 10%, 5%, 2%, 1%,
0,5%, 0,1%, 0,05% e 0,001%. Todas as diluicbes foram feitas em triplicata, além do
branco, ensaio inicial onde o complexo diluido ndo € adicionado, somente o solvente
DMF.

Desta forma obteve-se uma leitura inicial de absorvancia. Apés a leituras iniciais,
as solucoes foram irradiadas através de duas lampadas fluorescentes circulares
durante 15 minutos a uma distancia aproximada de 5 centimetros (especificacdes
técnicas estdo em Anexo).

Ao término de 15 minutos de irradiacdo para cada ensaio, fez-se novamente a
leitura de absorcao, conferindo agora dados de absorcao final para as solugdes. Sendo
assim, encontrou-se uma relacdo entre a absorgéo final e inicial.

O ensaio € baseado na cinética de competicdo para a reacao entre o superoéxido
com o NBT ou com o complexo sintetizado. Desta forma, espera-se que os complexos
que nao tenham atividade SOD nao interfiram na reacédo entre o ion superéxido e o
indicador NBT, proporcionando a formagdo do composto formazan, um produto de
coloragao roxa intensa, identificado no comprimento de onda de 560 nm.

Entretanto, se os complexos apresentam atividade mimética a SOD, o complexo
formazan nao é formado, inibindo assim a absorvancia em 560 nm. No Esquema 20 é

possivel entender o modo pelo qual o fon superdxido é gerado em solugao®.
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Esquema 19. Ensaio com NBT para testar a atividade SOD °.

O valor de ICs, identificado graficamente, é baseado na competicdo do suposto
mimético da SOD com o NBT, para uma inibicao de 50% do superéxido gerado em
solugdo pela irradiagdo. Como os valores de ICsp ndao sdo adequados para a
comparagdo com os dados da literatura, € necessario padronizar o valor de 1Cs

calculando o valor da constante cinética de McCord—Fridovich (KAMcCF), especifica

para o detector NBT AMcCF =kdetector.[detector]/ICs,. Para o NBT o valor de sua

constante é kNBT (pH = 7.8)= 5.94x10* mol~'Ls™ ¢,
A anadlise dos dados e os graficos que demonstram o valor de ICs, dos

complexos sdo mostrados no Capitulo 4.
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5.6 Teste para avaliar a atividade peroxidase dos complexos.

O método utilizado na determinacdo da atividade peroxidase baseou-se na
reacdo de formacdo do aduto fenol-aminoatipirina (cromoéforo), no qual, a oxidacao
fendlica ocorre na presenca de peroxido de hidrogénio e um catalisador, no caso um
dos complexos testados.

A atividade peroxidase foi determinada utilizando uma mistura reacional (contida
na cubeta do UV-Vis) de: 2,58 x 10° molL" de fenol, 1,04 x 10° ML' de
aminoantipirina, 9,66 x 10° molL™ do complexo e 5,08 x 10 molL™ de H»O.

No comprimento de onda de 505 nm foi possivel identificar a formacdo do

cromoforo. O tempo de medida foi de 600 min.

As andlises dos dados e os graficos que demonstram a atividade estdo no

Capitulo 4.

Capitulo 6
Conclusoes
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Capitulo 6 — Conclusoes

| - Através da sintese de diferentes ligantes foram obtidos complexos com

diversas estruturas tridimensionais contendo um, dois, trés e quatro centros metalicos.

Il — Foram obtidos trés diferentes complexos de vanadio e todos binucleares. Os
complexos 5 e 6 apresentaram vanadio com numero de oxidacao (V). Neste dois casos
existem constraions de 1,8-diazobicicloundeceno protonado e trietilamdnio

respectivamente.

[l — Com o aumento da cadeia carb6nica foram obtidos complexos binuclares
helicoidais com Mn, Ni e Fe. Por outro lado, quando a cadeia alifatica que separa as
duas moléculas de piridoxal foi substituida por um anel piridinico, obtiveram-se
complexo trinucleares com niquel (8) e binuclerares contendo cobre (9).

IV - Através da analise estrutural por difracéo de raios X pode-se caracterizacao
estruturalmente os complexos obtidos permitindo. Estes dados estruturais foram
fundamentais para a visualizacdo da esfera de coordenacdo, contraions, interacdes

intermoleculares e intra moleculares.

V - Os testes realizados para avaliar a atividade de captura do superoxido dos
complexos mostraram que os compostos (1) e (9) apresentam bons potenciais para
serem aplicados como miméticos da SOD apresentado valores 1Cso de 0,14 uM para o

complexo de manganés e ICso de 0,76 uM para o complexo de cobre.

VI — Os complexos (1) e (2) mostraram-se bastante de peroxidase realizados
através oxidacao do substrato fenol, mostraram-se bastante promissores na aplicagao
como agentes pro-oxidantes.
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Capitulo 7
Perspectivas
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Capitulo 7 - Perspectivas
As perspectivas futuras para continuagéo deste trabalho séo:

| — sintetizar novos ligantes contendo diferentes espacadores de carbono em
diferentes aldeidos.

Il — dar continuidade a complexacao de diferentes centros metalicos frente aos

novos ligantes.

[Il — avaliar a influéncia do aldeido e do centro metéalico, em relagdo aos valores
de |C50.

IV- realizar testes de haloperoxidase nos compostos de vanadio sintetizados
neste trabalho.

V — reproduzir os complexos (12) e (13) para uma melhor verificacdo, sendo que
0S mesmos apresentaram problemas na resolucao da estrutura (decomposicao parcial
a temperatura ambiente) (Figuras 59 e 60). Os complexos apresentaram bons
resultados nas atividades de SOD e peroxidase, conforme demonstrado nas Figuras 61

e 62 a segquir.
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Figura 57. Representacao da estrutura molecular do composto de manganés (12).
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Figura 58. Representag¢do da estrutura molecular do composto de manganés (13).
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Figura 59. Gréfico do percentual de inibicdo do NBT versus a concentracdo do composto 13 de
Manganés e seu respectivo valor de 1Csp.
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Figura 60. Grafico da absorvancia versus tempo, dos complexos 12 e 13 em pH 7.
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9.1 Projecoes ORTEP

Segue abaixo as projecoes ORTEP dos complpexos sintetizados. Para maior
clareza das projecdes, apenas a nomenclatura dos atomos relacionados as unidades
assimétricas e a coordenacdo ao centro metalico estdo sendo demostrados.
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Figura 61. Projecio ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Mny(L1)2](ClO4)(Cl)2(H20), (1). Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvatos e contra-ions. Parametro de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 62. Projecéo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Nix(L1)2](ClO4)2(Cl), (2). Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e contra-ions. Parametro de deslocamento anisotrépico

com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura 63. Projecdo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [V.O,(L1)(CHzO),] (3). Para maior
clareza, foram omitidos os 4tomos de hidrogénio. Pardmetro de deslocamento anisotrépico com 50% de
probabilidade ocupacional.
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Figura 64. Projecio ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Fex(L2),](Cl)4(H.0) (4). Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvatos e contra-ions. Parametro de deslocamento

anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura 65. Projecdo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [V,04(L3)](DBU-H), (5). Para maior
clareza, foram omitidos os 4&tomos de hidrogénio e contra-ions. Pardmetro de deslocamento anisotrépico

com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 66. Projecao ORTEP' da estrutura molecular do complexo [V204(L4)](EtsNH), (6). Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e contra-ions. Par@metro de deslocamento anisotrdpico

com 50% de probabilidade ocupacional.

010

Figura 67. Projecdo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Nis(L5)(Cl)(H20)s](CIO.)(Cl)(H20)3 (7).
Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvatos e contra-ions. Parametro de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 68. Projecao ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Niz(L6)3](ClO4)4(Cl)(H20)4 (8). Para
maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvatos e contra-ions. Parametro de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 69. Projecio ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Cux(L6)(ClO4)2(H20)4](ClO4)2(H20)»
(9). Para maior clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvatos e contra-ions. Parametro de

deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura 70. Projecéo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Ni(L7)](H20). (10). Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio e solvatos. Parametro de deslocamento anisotrépico

com 50% de probabilidade ocupacional.
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Figura 71. Projecéo ORTEP' da estrutura molecular do complexo [Fe(L7)](ClO,)-H,O (11). Para maior
clareza, foram omitidos os atomos de hidrogénio, solvato e contra-ions. Parametro de deslocamento

anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
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9.2 Espectros de IV
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Figura 72. Espectro de infravermelho do ligante L1.
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Figura 73. Espectro de infravermelho do ligante L2.

140



Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

85

65

45

25
I

85

65

45

25

w
L N”/ N i m A
‘ h AN ‘ mi ,J._\_.‘ " /H“U
| { AT AT AT
U FLRNN il W | |
R I R . A ""
| ARER IRl
| L I‘ |
i
| ot
(. |
I
U
I D INVE T T THERTTR TS I T AW
s X2 % % EEAOE 2 % S3G3lE58cRR Yilissvomesy gssus
S §Rd 3 § Eig3% B ¢ SEOCOEEC IS SEucguidrerd amacs

T T
3600

T T T T T T T T
3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 74. Espectro de infravermelho do ligante L3.
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Figura 75. Espectro de infravermelho do ligante L4.

141



Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

85

65

45

85

65

Numero de onda (cm™)

Figura 77. Espectro de infravermelho do ligante L6.
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Figura 79. Espectro de infravermelho do complexo (1).
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Figura 80. Espectro de infravermelho do complexo (2).
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Figura 81. Espectro de infravermelho do complexo (3).
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Figura 83. Espectro de infravermelho do complexo (5).
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Figura 85. Espectro de infravermelho do complexo (7).
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Figura 87. Espectro de infravermelho do complexo (9).
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Figura 89. Espectro de infravermelho do complexo (11).
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9.3 Espectros na regiao do ultravioleta e visivel para o complexo 1-11.
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Figura 90. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (1).
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Figura 91. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (2).
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Figura 92. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (4).

0,4 |

o
w
1

Absorvancia
(@]
N
1

0,1

0,0

T T
400 500 600 700
Comprimento (i)

T
300

Figura 93. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (5).
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Figura 94. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (6).
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Figura 95. Espectro na regiao do ultravioleta e visivel para o complexo (7).
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Figura 96. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (8).
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Figura 97. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (9).
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Figura 98. Espectro na regido do ultravioleta e visivel para o complexo (10).

9.4 Absortividade molar

Conjunto de espectros de ultravioleta obtidos através de sucessivas medidas

com intuito de calcular €.

Abs.

nm

Figura 99. Espectros do ligante L1 na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentrages.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar () 54087 x 10° dm®* mo™ cm™.
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Figura 100. Espectros do ligante L2 na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentrages.
Apresentando um coeficiente de extingido molar (€) 26986 x 10° dm® mo™ ecm™.
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Figura 101. Espectros do ligante L3 na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragées.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (€) 7514 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 102. Espectros do ligante L4 na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragées.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (€) 27073 x 10° dm®* mo™ cm™.
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Figura 103. Espectros do ligante L5 na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentrages.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar () 6487 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 104. Espectros do complexo (1) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (€) 6641 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 105. Espectros do complexo (2) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (g) 3055 x 10° dm® mo™ ecm™.
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Figura 106. Espectros do complexo (4) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragoes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (€) 2057 x 10° dm®* mo™ em™.
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Figura 107. Espectros do complexo (5) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingao molar (€) 1883 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 108. Espectros do complexo (6) na regidao do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (g€) 1908 x 10°dm®*mo™ cm™.
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Figura 109. Espectros do complexo (7) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar () 3853 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 110. Espectros do complexo (8) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragoes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (€) 8817 x 10° dm®* mo™ ecm™.
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Figura 111. Espectros do complexo (9) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentracoes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (¢) 10994 x 10® dm® mo™' ecm™.
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Figura 112. Espectros do complexo (10) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentracoes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (g) 7328 x 10° dm® mo™ ecm™.
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Figura 113. Espectros do complexo (11) na regido do UV-Vis em DMF com diferentes concentragdes.
Apresentando um coeficiente de extingdo molar (g) 11735 x 10° dm®* mo™ cm™.
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Tabela 22. Dados cristalograficos e refinamento das estruturas dos complexos 1, 2, 3, 4 e 5.

Complexo 1 2 3 4 5
Férmula Empirica Ca0HoClsMn2N12036 C20H24Cl3NgNiO12 Co22H26N6O10V2 CaeHesClaFeaN12015 Ci1gH25Ns05V
Peso Molecular 1536,68 705,51 636,37 1280,61 442,37
T (K) 293(2) K 293(2) K 293(2) 293(2) 293(2)
Radiacéao, 4 (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino, Grupo Espacial Monoclinico, Monoclinico, Monoclinico, P21/n Triclinico, Monoclinico,
C2/c C2/c P-1 C2/c
a(A) 21,1721(7) 17,9983(6) A 8,5426(6) 11,8209(3) 6,8132(4)
b (A) 14,0217(7) 29,2685(9) A 14,9955(13) 13,6569(4) 30,7444(19)
c (A) 21,6780(7) 10,8264(4) A 9,5856(7) 18,6488(5) 9,8161(6)
a(9 90 90 90 72,1930(10) 90
B (9 96,509 92,324 94,895(5) 84,9230(10) 103,138(2)
y (9 90 90 90 86,8670(10) 90
V(A% 6394,0(4) 5698,5(3) 1223,44(16) 2853,92(13) 2002,3(2)
Z, densidade calculada (g, cm'd) 4,1,673 4,1,645 2,1,727 2, 1,490 4, 1,467
Coeficiente de Absorcao (mm") 0,828 1,033 0,836 0,770 0,536
F (000) 3288 2888 652 1332 924
Tamanho do Cristal (mm) 0,22 x0,14 x 0,10 0,18 x 0,10 x 0,09 0,286 x 0,176 x 0,140 0,586 x 0,542 x 0,455
Regiao de Varredura Angular 8 (°) 1,89 - 26,92 2,26 - 27,20 1,72-28,43 1,73-27,15 1,32-26,37
Regido de Varredura dos indices -26<=h<=26 -23<=h<=23, -10 <= h<=10 -14<=h<=15 -8<=h<=5
-17<=k<=17 -32<=k<=37, -17 <= k<= 19 -17<=k<=17 -37<=k<=38
-26<=l<=27 -13<=l<=13 12<=1<=12 -23<=l<=23 -12<=l<=12
Numero de Reflexos Coletados 39923 41034 16431 23138 20207
Numero Reflexos Independentes 6765 6294 2598 12509 4077
Integralidade da Medida 99,8 % 99,8 % 98,3% 99,8 % 99,2%
Correcao de Absorgao Numérico Numérico Numérico Numérico Numérico
Dados/ Restricbes/Parametros 6765/2/442 6294 /2 /376 2598/1/176 12509/0/ 703 4077 /0/285
Goodness-of-fit on F? 1,031 1,055 1,017 1,060 1,051
Indice R final [I>20(1)] R1=0,0837, wR2= R1=0,0850, wR2= R1=0,0662, wR2= R1=0,0855, wR2= R1 =0,0656, wR2 =
0,2336 0,2407 0,1531 0,2486 0,1612
Indices R (todos os dados) R1=0,1292, wR2= R1=0,1022, wR2= R1=0,1247, wR2= R1=0,1002, wR2= R1 =0,0682, wR2 =
0,2469 0,2618 0,1841 0,2462 0,1687
Densidade residual 0,833 e -0,839 1,801 e -1,156 0,825 e -0,842 2,374 e -1,766 1,362 e -1,255




Tabela 23. Dados cristalograficos e refinamentos da estruturas dos complexos 6, 7, 8,9 e 10.

Complexos 6 7 8 9 10
Formula Empl’rica C14H21N304V C17H350|3N6Ni2017 C22H30C|3N7Ni017 022H290|4CU2N7024 C22 H34 Ne Ni Oe
Peso Molecular 346,28 819,28 829,59 1044,40 537,26
T (K) 293(2) 293(2) K 293(2) K 293(2) K 293(2)
Radiacéo, 4 (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino, Grupo Espacial Monoclinico, Ortorrémbico, Romboédrico, R3 Triclinico, P-1 Monoclinico, C2/c
P21/n P212121
a(A) 10,7920(8) 13,0634(4) 17,2556(18) 9,4162(4) 21,248(2)
b (A) 10,7717(8) 14,6082(4) 17,2556(18 14,8248(6) 10,3878(8)
c (A) 14,4050(12) 15,9919(4) 28,640(3) 15,2998(6) 13,8610(12)
a(9 90 90 90 89,838(2) 90
B (9 108,124(5) 90 90 78,533(2) 128,307(8)
y (9 90 90 120 79,352(2) 90
V(A% 1591,5(2) 3051,78(15) 7385,1(14) 2055,80(15) 2400,7(4)
Z, densidade calculada (g, cm'd) 4,1,445 4, 1,783 9, 1,679 2, 1,687 4, 1,486
Coeficiente de Absorcdo (mm™) 0,644 1,581 0,922 1,387 0,859
F (000) 724 1688 3834 1056 1136
Tamanho do Cristal (mm) 0,17 x 0,16 x 0,05 0,583 x 0,154 x 0,135 0,271 x 0,198 x 0,291 x 0,211 x 0,18 0,294 x 0,160 x 0,136
0,122
Regido de Varredura Angular 8 (°) 2,08-27,31 1,89 - 27,33 2,13-27,14 1,40 - 27,14 2,31 - 27,21
Regido de Varredura dos indices -13<=h<=13 -16<=h<=16 -22<=h<=22 -12<=h<=12 -27<h <27,
-13<=k<=13 -18<=k<=18 -22<=k<=22 -19<=k<=19 -13<k<13,
-16<=I<=18 -20<=l<=19 -29<=l<=36 -19<=l<=19 -17 <117
Numero de Reflexos Coletados 22503 37138 27537 59904 30127
Numero Reflexos Independentes 3545 6824 6304 9040 2681
Integralidade da Medida 99,4% 99,5 % 99,7 % 99,4 % 99,7 %
Correcao de Absorgao Numérica Numérico Numérico Numérico Numérico
Dados/ Restricbes/Parametros 3545/1/197 6824 /10 / 406 6304 /2 /452 9040/6 /542 2681/0/154
Goodness-of-fit on F* 1,004 1,053 1,041 1,076 1,024
Indice R final [I>20(1)] R1 =0,0502, wR2 = R1=0,0354, wR2= | R1=0,0611,wR2= | R1=0,0658, wR2 = Ry = 0,0499,
0,1009 0,0959 0,1660 0,1892 wR> = 0,1141
Indices R (todos os dados) R1=0,1174, wR2 = R1 = 0,0390, wR2 = R1 =0,0658, wR2 = R1 =0,0971, wR2 = R; = 0,0855,
0,1263 0,0976 0,1701 0,2059 wR> = 0,1310
Densidade residual 0,474 e -0.301 1,051 e -0,560 1,692 e -1,332 1,052 e -0.592 0,552 € -0.412




Tabela 25. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo 11.

Complexo 11
Férmula Empirica C22 Ha2 Cl Fe Ng Og
Peso Molecular 615,84
T (K) 293(2)
Radiacdo, 4 (A) Mo Ka; 0,71073
Sistema Cristalino, Grupo Espacial Triclinico, P-1
a(A) 9,8708(3)
b (A) 12,0873(4)
c (A) 12,8972(4)
a9 77,159(2)
B (9 76,907(2)
v (9 66,5290(10)
V(A% 1359,68(7)
Z, densidade calculada (g, cm™) 2, 1,504
Coeficiente de Absorgao (mm’™) 0,714
F (000) 642
Tamanho do Cristal (mm) 0,53 x0,31x0,17
Regido de Varredura Angular 8 (°) 1,64 - 27,30
Regido de Varredura dos indices -12<h<12,
-15<k <15,
-16<1<16
Numero de Reflexos Coletados 35054
Numero Reflexos Independentes 5928
Integralidade da Medida 99,8 %
Correcao de Absorgao Numérico
Dados/ Restricbes/Parametros 5928/ 0/ 366
Goodness-of-fit on F* 1,098

Indice R final [I>20(1)]

Ri =0,0532, wR2 = 0,1564

Indices R (todos os dados)

Ri = 0,0640, wR2 = 0,1629

Densidade residual

0,321 e -0.233




Especificacoes técnicas das fontes luminosas:
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Lampada Poténcia | Base | Fluxo Temperatura | Dimensdes (mm)
fluorescente | (W) Luminoso | da cor (K) A B
(Im)
Circular 22 E27 | 1251 6400 62 185
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