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RESUMO
Os ditiocarbazatos sdo bases de Schiff que apresentam grande versatilidade estrutural,
conferindo diversidade geométrica a seus complexos metalicos e potencial aplicacdo na
quimica bioinorganica medicinal. O presente trabalho reporta a sintese e caracterizagdo
estrutural de um novo ligante ditiocarbazato (2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato —
HL) e seus complexos metalicos de cobre(ll) — [Cu(L)(CD] (1) e [Cu(L)(Bn)] (2) e zinco(ll) —
[(Zn(L)(1-CH3COO0)]2 (3) e [Zn(L)2] (4). Todos os compostos foram caracterizados por ponto
de fusdo, andlise elementar, espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta visivel,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e espectrometria de massas. Os
complexos tiveram suas estruturas elucidadas através da técnica de difragdo de raios X de
monocristal, que revelou que o ligante se coordena pelo seu tautdmero tiol e de maneira
tridentada pelo sistema de atomos doadores NNS. Os complexos de cobre(ll) encontram-se na
forma de mondmero e apresentam geometria quadrada, coordenando-se a uma molécula do
ligante desprotonada e um cloreto ou brometo. O complexo (3) é um dimero assimétrico com
os dois centros metalicos unidos por duas pontes de acetato e geometria de piramide de base
guadrada. O complexo (4) possui geometria octaédrica com dois ligantes coordenando-se a um
atomo de zinco. Observa-se a ocorréncia da complexagcdo com o surgimento de bandas
referentes a transferéncia de carga ligante-metal e desaparecimento dos estiramentos v(N-H) e
v(C=S) nos espectros de UV-Vis e infravermelho dos complexos, respectivamente. Os dados
de espectrometria de massas mostram a presenca dos ions moleculares [M+H]* dos compostos,
sua distribuicdo isotdpica e fragmentacdes caracteristicas. O ligante ditiocarbazato e os
complexos de zinco também foram caracterizados por RMN de 'H, que permitiu a visualizacéo
de todos os sinais caracteristicos das estruturas propostas e a confirmacdo que o ligante HL
assume a forma do seu tautémero tiona quando livre. Para compreender como as interacdes
contribuem na formacéo do reticulo cristalino, utilizou-se a andlise da superficie de Hirshfeld
na funcdo dnorm, € Shape index para observar a presenca de interagdes do tipo empilhamento
71t nos complexos, € a analise dos graficos de impresséo digital quantificou todos os contatos
existentes. Por fim, estudos tedricos de DFT permitiram a optimizacdo das geometrias
moleculares dos complexos e realizagdo de analises de infravermelho e UV-vis e de densidades

eletronicas, observando grande convergéncia entre os dados tedricos e experimentais.

Palavras-chaves: Ditiocarbazato, complexos de cobre(ll) e zinco(ll), difracdo de raios X,

superficie de Hirshfeld, espectrometria de massas.



ABSTRACT
Dithiocarbazates are Schiff bases that present great structural versatility, providing geometric
diversity to their metal complexes and potential application for medicinal bioinorganic
chemistry. This current work reports the synthesis and structural characterization of a new
dithiocarbazate ligand (2-acetylpiridine-S-p-clorobenzyl-dithiocarbazate — HL) and its metal
complexes of copper(ll) — [Cu(L)(CD] (1) and [Cu(L)(Br)] (2) and zinc(ll) — [Zn(L)(u-
CH3COO)]2 (3) and [Zn(L)2] (4). AIll compounds were characterized by melting point,
elemental analysis ultraviolet-visible spectroscopy, infrared vibration spectroscopy, and mass
spectrometry. The complexes had their molecular structure elucidated by single crystal X-ray
diffraction technique which revealed that in all complexes the ligand is coordinated through its
thiol tautomer and in a tridentate form by the NNS donor atom system. The copper(ll)
complexes are monomers with a square geometry, coordinating with a deprotonated ligand
molecule and a chloride or bromide. The complex (3) is an asymmetric dimer where two acetate
bridges link its two metallic centers and have a square base pyramid geometry. The complex
(4) has an octahedral geometry with two ligands coordinated to one zinc atom. Comparing the
UV-Vis spectra between the free ligand and its complexes the occurrence of complexation is
observed due to the appearance of ligand-metal charge transfer bands in all complexes and d-d
transitions bands in copper complexes, is also observed the disappearance of the v(N-H) and
v(C=S) stretching modes in the infrared spectroscopy data. The mass spectrometry data shows
the presence of the compounds [M+H]" molecular ions, their isotopic distribution, and their
characteristic fragmentations. The dithiocarbazate ligand and the zinc complexes were also
characterized by *H NMR, which exhibits every characteristic signal of the proposed structures
and demonstrates that the ligand HL is presented in its thione tautomer when unbonded with a
cation. To understand how the interactions contribute to the formation of the crystal
arrangement the Hirshfeld surface analysis was used through the dnorm function, the shape index
function observed the presence of n---w stacking interactions in the complexes, and the analysis
of the fingerprint plots quantified all the existing contacts. Finally, theoretical DFT studies
allowed the optimization of the molecular geometries of the complexes, and the analysis of
infrared, UV-Vis and electronic densities, observing great convergence between theoretical and

experimental data.

Keywords: Dithiocarbazate, copper(ll) and zinc(Il) complexes, X-ray diffraction, Hirshfeld

surface, mass spectrometry.
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O organismo humano possui um complexo sistema de funcionamento no qual diversas
estruturas e sistemas atuam em conjunto. A todo momento no corpo ocorrem sequéncias de
reacOes quimicas reguladas por enzimas e cerca de 30% dessas enzimas possuem em seu sitio
ativo um metal, as metaloenzimas atuam em diversas rea¢Bes essenciais como hidrdlises e
reagOes redox.! Além disso, os metais também estdo presentes nas estruturas de outras proteinas
imprescindiveis para a vida humana, como o grupo heme da hemoglobina (responsavel pelo
transporte de oxigénio pelo organismo) e a anidrase carbonica (que atua na hidratacdo do gas
carbonico produzido na respiragdo), essas proteinas possuem o ferro e 0 zinco como seus
centros metalicos, respectivamente. Nutrientes essenciais para o ser humano também possuem
metais em sua composicdo, um exemplo é a vitamina B12, que possui o cobalto em sua
estrutura.?

Motivada pela atuacdo dos ions metalicos em sistemas biol6gicos, a quimica
bioinorgénica é uma area de estudo multidisciplinar que atua na investigacdo do papel da
guimica inorganica na atividade bioldgica. Um complexo metalico é um composto de
coordenacdo usualmente formado atraves da interacdo de um ion metélico, com orbitais
disponiveis (&cido de Lewis) e um ligante, com pares de elétrons livres (base de Lewis),
resultado, portanto, de uma reacéo acido e base de Lewis.? Em sistemas bioldgicos, em sua
maioria, 0s metais encontram-se em estruturas denominadas complexos, iSso ocorre, pois, a
capacidade de perda de elétrons dos metais facilita a interacdo desses com moléculas e
biomoléculas, tornando-os importantes no desempenho de funcdes bioldgicas no organismo.®

A natureza do ligante e do metal influenciam nas propriedades do complexo, dessa
forma a sintese dentro da bioinorganica busca a producdo de novos compostos com diferentes
aplicacdes, com um destaque nas Ultimas décadas para a aplicacdo farmacoldgica. Os chamados
metalofarmacos sdo uma promissora frente de pesquisa da quimica bioinoganica,* onde um dos
primeiros medicamentos dessa natureza foi o Salvarsan, a base de arsénio empregado a partir
de 1910 e desenvolvido por Paul Erhlich,® tendo esse medicamento sido amplamente utilizado
para o tratamento da sifilis até o surgimento da penicilina.*® Na atualidade diversos tratamentos
de enfermidades sdo realizados com metalofarmacos, como a Auranofina que é empregada a
mais de 40 anos para o tratamento de artrite reumatoide e ¢ um medicamento a base de ouro,’
o tratamento de queimaduras é realizado com sulfadiazina de prata® e o tratamento de cancer
com compostos de platina, como a cisplatina.®!° A representacéo da estrutura desses compostos

estd na Figura 1.1.
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Figura 1.1 Representacdo esquematica da estrutura a) Salvarsan, com n variando de 1 a 7, b) Auranofina c)
Sulfadiazina de prata e d) Cisplatina

A descoberta das propriedades antitumorais da cisplatina em 1969 por Barnett
Rosenberg e colaboradores foi um marco no estudo de complexos metélicos com aplicagdes
bioldgicas, pois apesar de muito efetiva no tratamento de alguns tipos de cancer, como o
testicular, o tratamento com esse farmaco é acompanhado de muitos efeitos colaterais e
desenvolvimento de resisténcia de alguns tipos de células tumorais.’** Nesse contexto, o
estudo de complexos metélicos similares, como a carboplatina e a oxaliplatina foi
impulsionado. Estudos com metais diferentes da platina também comecaram a ganhar
relevancia, como por exemplo os compostos de ruténio que foram promissores em estudos
clinicos de fase 1 e complexos de cobre como a casiopeina que também avancaram em estudos
clinicos.%

A alteracdo da estrutura dos ligantes em um complexo pode alterar as propriedades
quimicas e fisicas dos compostos formados e por isso a escolha do ligante € um importante
passo na sintese de complexos metalicos. Uma classe de ligantes que possui grande
versatilidade e relevancia séo as bases de Schiff, grupo de compostos organicos que possui em
sua estrutura o grupo iminico (R2C=NR’). S&o reportadas diversas aplicacdes bioldgicas para
esses compostos e seus complexos na literatura, como anticancerigena, antimicrobiana e
antiinfilamatoria.*>1" Estudos sugerem que a presenca da ligacdo dupla C=N e o par de elétrons
livre em um orbital sp? hibridizado do atomo de nitrogénio exercam um papel na atividade

bioldgica dessa classe de compostos. 18
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Diante do exposto, a base de Schiff escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi
um ditiocarbazato, que possui grande versatilidade estrutural e juntamente com seus complexos
metalicos apresentam resultados citotdxicos promissores em estudos bioldgicos.**? Os metais
escolhidos para a formacao de complexos com esse ligante foram o cobre(l1) e o zinco(ll), por
também constituirem complexos promissores conforme reportado na literatura e além de
exercerem atividades essenciais no organismo humano na composi¢do estrutural de
metaloproteinas.?°? Nessa perspectiva, devido ao grande potencial de aplicacéo biol6gica de
ditiocarbazatos e seus complexos a investigacdo quimica e caracterizacdo de novos compostos
dessa classe se faz de grande relevancia.

1.1. Ditiocarbazatos

Os ditiocarbazatos sdo bases de Schiff que possuem em sua estrutura atomos de enxofre
e nitrogénio e grande versatilidade quimica, visto que sua estrutura pode ser modificada a partir
da insercdo de diferentes substituintes. A presenca de atomos de natureza dura como o
nitrogénio e mole como o enxofre juntamente com a possibilidade de modificagdo da sua
estrutura, confere aos ditiocarbazatos a capacidade de formacédo de complexos metalicos com
diferentes ions metalicos e com diversos poliedros de coordenagio.?>>*A estrutura geral dos
ditiocarbazatos esta representada na Figura 1.2.

R

H
N s
N \N/ \B/ \R3

Figura 1.2 Representacdo esquematica da estrutura geral dos ditiocarbazatos, sendo R1, Rz e R3= H, grupos alquila

ou arila.

Em geral os ditiocarbazatos atuam como ligantes neutros ou anidnicos e coordenam-se
aos metais através dos atomos de enxofre, oxigénio e/ou nitrogénio a depender dos seus
substituintes.?®> Além disso, esses compostos podem se apresentar em duas formas tautoméricas,

tiona e tiol, como representadas na Figura 1.3.
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Figura 1.3 Representagdo esquematica do equilibrio tautomérico dos ditiocarbazatos.

Atividades bioldgicas de natureza antibacteriana, antifungica, antiflamatdria, analgésica
e antitumoral sdo descritas na literatura para ligantes ditiocarbazatos e seus complexos
metalicos em diversos estudos%2%%6 Além disso, é observado a potencializagdo das atividades
ja reportadas no ditiocarbazato livre quando esse esta coordenado com algum metal.?! Dessa
maneira, a busca por uma maior compreensdo acerca do comportamento bioldgico dessa classe
de ligantes torna o estudo estrutural e quimico dos ditiocarbazatos de grande interesse na
quimica bioinorgénica.

Em 2022, o trabalho de Sohtun e colaboradores?’ relata a sintese e caracterizaco de
quatro complexos de niquel(ll) com ligantes ditiocarbazatos derivados do S-
alquilditiocarbazato. Todos os complexos tiveram suas atividades antibacterianas avaliadas
frente a bactérias do tipo gram-positivas e gram-negativas. Além disso, dois complexos, C1 e
C3, tiveram suas estruturas elucidadas através da técnica de difracéo de raios X de monocristal.
As estruturas moleculares dos dois complexos estéo representadas na Figura 1.4.

Os dados de difracdo de raios X revelam que os complexos C1 e C3 cristalizam através
do sistema monoclinico e grupo espacial P2:/c. Observa-se que em ambos os complexos dois
ligantes coordenam-se ao atomo de niquel(ll) na sua forma desprotonada e tautdmero tiol
através do sistema NNS, gerando um complexo neutro de geometria octaédrica. A mudanca
para o tautdbmero tiol durante a formacdo do complexo é favorecida pelo ganho extra de
estabilidade pela deslocalizagdo dos elétrons m ao longo dos atomos -C-N-N-C-S- do

ditiocarbazato.
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a) b)

Figura 1.4 Representacdo estrutural dos complexos a) C1 e b) C3. Adaptado de Sohtun et al.?’

Os quatro complexos sintetizados pelo grupo foram submetidos a testes de avaliacdo
de seus potenciais antibacterianos no crescimento das bactérias P.aeruginosa, gram-negativa e
S.mutans, gram-positiva, nas suas formas planctonicas e biofilme. Foi constatado que todos 0s
guatro compostos inibiram o crescimento de ambas as bactérias (Figura 1.5), mas a formacéo
do biofilme foi menos afetada principalmente para a bactéria S. mutans, que apresentou alta
resisténcia aos quatro compostos. Os resultados reportados mostram que a atividade
antimicrobiana desses compostos sdo dose dependentes com uma eficacia comparavel a

antibioticos conhecidos como ampicilina e vancomicina.?’
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Figura 1.5 Gréficos dos efeitos antibacterianos para a) P.aeruginosa e b) S. mutans. Retirado de Sohtun et al.?’
Em 2022, Yi Gou e colaboradores?® sintetizaram, caracterizaram e avaliaram a

capacidade antitumoral de um ligante ditiocarbazato e quatro complexos de diferentes ions

metalicos, Fe(lll), Co(lll), Ni(ll) e Zn(Il). Os quatro complexos tiveram suas estruturas

elucidadas através da técnica de difracdo de raios X de monocristal e suas estruturas estdo

representadas na Figura 1.6.
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Figura 1.6 Representacéo da estrutura dos complexos a) [Fe(L)2]" b) [Co(L)2]* ¢) [Ni(L)2] d) [Zn(L).]. Adaptado
de Yi Gou et al.®

A anélise de difracéo de raios X de monocristal revelou que os complexos de ferro(I11)
e cobalto(l11) cristalizaram no sistema triclinico e grupo espacial P1, ja os complexos de
niquel(ll) e zinco(ll) cristalizaram no sistema monoclinico e grupos espaciais P2i/n e P24,
respectivamente. Todos os complexos, por sua vez, apresentam uma geometria octaédrica
distorcida aonde duas moléculas do ligante ditocarbazato coordenam-se de forma tridentada aos
ions metéalicos através de dois atomos de nitrogénio e um atomo de enxofre e é possivel observar
a formacé&o de anéis de cinco membro ao redor do centro de coordenacdo com o metal. Os dados
de comprimento de ligacdo permitiram aferir que o ligante se coordena através da sua forma

anidnica e seu tautdmero tiol, visto que o comprimento da ligacdo C2-S2 nos complexos se
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apresentava maior que o reportado na literatura para o ligante livre, indicando que a ligacdo
passou a ter um carater de ligacdo simples. Disto, a formacdo do tautbmero tiol ocorre em
decorréncia da desprotonacdo de N1.

O ensaio in vitro do ligante e seus complexos foi realizado atraves de um teste de MTT
contra células de cancer pancreatico humano BxPc-3 e MIA PaCa-2, cancer de pulmdo A549 e
a linhagem resistente a cisplatina A549cisR, e células de rim normais HK-2. A fim de comparar
o0 potencial com complexos de platina, o grupo sintetizou um complexo de platina com o ligante
ditiocarbazato em estudo. Foi observado que o complexo de cobalto apresentou melhor
atividade contra as células cancerigenas (ICso = 4,1-7,3 uM) com valores de ICso 3,7, 2,6 € 1,8
vezes menores que os apresentados pela cisplatina, para as células BxPc-3, MIA PaCa-2 e
A549cisR, respectivamente. Além disso o complexo de cobalto foi 0 menos toxico em relagédo
as células HK-2 comparado com a cisplatina, e apresentou uma seletividade elevada na
linhagem de células BxPx-3. Estudos in vivo com esse complexo foram realizados e ele exibiu
potencial anticancer contra um Xxenoenxerto de cancer pancreatico em ratos com baixa
toxicidade para o animal.?®
1.2. Cobre

O cobre é um metal de transicdo com grande versatilidade devido as suas propriedades
redox, podendo formar complexos com variados ligantes e apresentar diferentes geometrias.
Além disso o cobre é um micronutriente essencial para diversas formas de vida pois atua como
cofator de proteinas e atua em processos fundamentais como respiracao, proliferacdo celular e
sintese de neurotransmissores. 2°

O uso deste metal em complexos para aplica¢fes bioldgicas se faz vantajosa visto que,
por ser enddgeno, ou seja, ja estar presente nos organismos vivos é menos toxico para células
normais do que para células cancerigenas.?>?° Diante do exposto, o estudo e a sintese de novos
complexos de cobre combinados com ligantes bioativos apresenta grande relevancia para a
bioinorganica.

Em 2022, Cavalcante e colaboradores® reportaram a sintese de dois ligantes
ditiocarbazatos derivados da 2-acetilpiridina e quatro complexos de cobre(ll) formados a partir
desses ligantes. Foram realizados estudos espectroscépicos, fisico-quimicos e de DFT (Density
Functional Theory) para a caracterizacdo dos compostos, e também foram avaliadas suas
atividades antitumorais in vitro frente a células de glioma humano. A estrutura dos quatro
complexos foi elucidada através da difracdo de raios X de monocristal e estdo representadas na

Figura 1.7.
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Figura 1.7 Representacéo da estrutura dos complexos a) [Cu(LY)CI] b) [Cu(LY)Br] ¢) [Cu(L?)CI]] d) [Cu(L?)Br].
Adaptado de Cavalcante et al.*

A andlise de raios X de monocristal revelou uma geometria quadrada distorcida para os
quatro complexos, o complexo [Cu(LY)CI] cristalizou no sistema triclinico e grupo espacial P1,
e os demais complexos no sistema monoclinico e grupo espacial P2:/c. Os dois ligantes HL! e
HL2 se coordenaram através da sua forma desprotonada por meio do atomo de enxofre e dos
atomos de nitrogénio da piridina e dos grupos azometinicos. Os dados reportados dos
comprimentos de ligacdo revelam que os ligantes se coordenam ao cobre pelo isdmero E e
tautdmero tiol.

A citotoxicidade desse grupo de compostos foi avaliada através de um ensaio in vitro
contra células da linhagem de glioma humano U251, e foi observado atividade bioldgica para
todos os compostos, ligantes e complexos. O ligante HL! apresentou melhores resultados que
o ligante HL?2, o que sugere que mudancas na estrutura dos ditiocarbazatos tem uma influéncia
nas suas propriedades bioldgicas. Os complexos de cobre derivados de HL? tiveram
citotoxicidade mais elevada que o ligante, sendo o valor de I1Cso de 0,7 uM para HL?, enquanto
[Cu(L?)CI] e [Cu(L?)Br] apresentaram valores de 0,25uM e 0,14 pM. Dessa forma, foi possivel
observar que a atividade dos ditiocarbazatos pode ser afetada pela modificacdo de seus
substituintes e pela complexagdo com metais como o cobre(l1).%°

Em 2021, Yi Gou e colaboradores®® reportam um estudo com trés complexos de

cobre(ll) derivados de ditiocarbazatos em que foi avaliado a capacidade citotoxica desses
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compostos frente a células de cancer pancreéatico. Além disso, foi explorada a capacidade de
aplicacdo em bioimagem desses compostos. Os trés complexos de cobre tiveram suas estruturas

elucidadas através da difracdo de raios X de monocristal, e estdo representadas na Figura 1.8

Figura 1.8 Representacéo da estrutura dos complexos a) [Cu''(L)(CI)] b) [Cu"(L)2(NOs).] c) [Cu".Cu'(L)2(Br)s].
Adaptado de Yi Gou et al.®!

A anélise dos dados de difracdo de raios X de monocristais revelou que os trés
complexos apresentam estruturas geométricas bem distintas. O complexo [Cu'(L)(CD] - (1)
cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P1, com o ligante ditiocarbazato coordenando-
se ao cobre(ll) pelo sistema NNS e a esfera de coordenacdo é completada por um ion cloreto
conferindo ao complexo uma geometria quadrada. Os dados de difracdo também revelam que
esse complexo no estado sélido € arranjado em forma de um dimero aonde o cloreto de uma
unidade monomérica interage com o cobre da molécula vizinha. O complexo (2)
[Cu"(L)2(NO3)2] - (2) se apresenta como um dimero centrossimétrico aonde os fons de cobre
adotam um ndmero de coordenagdo 5 e uma geometria quase piramide de base quadrada. Por
fim, o complexo [Cu',Cu'(L)2(Br)s] - (3) cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial
C2/c, nesse complexo hé a presenca do cobre em dois estados de oxidagao, +1 e +2, que indica
a capacidade de reducdo do anion Br.. Cul e Cul' estdo coordenados pelo sistema NNS do
ligante e adotam uma geometria quadrada com o ion brometo completando a esfera de
coordenacdo, j& Cu2 coordena-se aos atomos de nitrogénio de dois ligantes e um brometo
resultando em uma geometria trigonal plana.

24



1. Introducao

Em relag&o aos estudos de atividade biologica, foram realizados ensaios in vitro contra
trés tipos de linhagens celulares de cancer de pancreas: BxPc-3, ASPC-1 e PANC-1, o farmaco
cisplatina foi utilizado como referéncia. Foi revelado que os valores de ICso do ligante HL foram
maiores que de seus complexos de cobre, o que indica uma potencializacdo da atividade desse
ligante, além disso todos os complexos apresentaram melhores valores do que a cisplatina. O
complexo (1) teve valores de ICso 15,3 vezes menor que a cisplatina para a linhagem de células
ASPC-1, ja os complexos (2) e (3) tiveram valores 146,2 e 163,9 vezes menor, respectivamente,
para essa mesma linhagem de células. Em geral a atividade dos complexos (2) e (3) foi similar,
e a do complexo (1) foi menor para todas as linhagens celulares.®

Em 2020, Lima e colaboradores® publicaram um estudo com a sintese e elucidagdo
estrutural de dois novos ditiocarbazatos derivados do 4,6-diacetilresorcinol e dois complexos
de cobre(ll). Os compostos foram estudados através de DFT e tiveram propriedades como
HOMO, LUMO e UV-vis calculadas e comparadas com os dados experimentais. O esquema

de reacdo para obtencdo dos complexos esta representado na figura 1.9
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Figura 1.9 Representacdo esquematica da reacdo de obtencdo dos complexos [Cu(p-HLY)] e [Cu(u-HL2)].
Adaptado de Lima et al.*?

Por meio da optimizacdo da estrutura com os estudos de DFT foi possivel identificar a
geometria, isbmero e tautbmero mais provaveis. Identificou-se, para ambos os ligantes, a
presenca do isdbmero E e do tautdmero tiona. Os complexos por sua vez, tiveram sua geometria
prevista baseada nos valores de comprimento de ligacdo e angulos da esfera de coordenacéo,
que indicaram a formacdo de um composto binuclear de geometria quadrada levemente
distorcida.

O estudo referente aos orbitais de fronteira demonstrou que para ambos os complexos o
LUMO (orbital molecular de mais baixa energia desocupado) é mais concentrado na esfera de

coordenacdo que o HOMO (orbital de mais alta energia ocupado). Isso ocorre, pois, acidos de
25



1. Introducao

Lewis sdo bons receptores de elétrons. Os valores de HOMO e LUMO foram calculados para
ambos os complexos e assim foi possivel calcular os valores de Egap, de 1,3309 eV para 0
complexo [Cu(u-HLY] e 1,3219 eV para o complexo [Cu(u-HL?)], valores menores que 0s
calculados para os ligantes. Os graficos de densidade isosuperficial dos orbitais moleculares
com os valores de Egsp estdo representados na Figura 1.10. Valores baixos de Egap S&0
indicativos de que a molécula é mais reativa, visto que, indica que o elétron precisa de menor
energia para ser doado. Conclui-se que a complexacdo com o cobre contribuiu para a obtengéo

de estruturas com grande potencial de atividade.
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Figura 1.10 Gréficos de densidade isosuperficial dos orbitais moleculares dos a) ligantes livres e b) complexos de
cobre. Retirado de Lima et al.*

No mesmo estudo, o grupo realizou testes biolégicos com células PBMC e MCF-7, que
mostrou que 0s compostos sdo citotoxicos frente a linhagem de células cancerosas. Foi utilizado
PMA como controle e os resultados foram favoraveis aos compostos, que apresentaram melhor
atividade que o controle, além de seletividade para as células MCF-7, foi constatado também
que a complexagdo com o cobre potencializou a atividade dos ligantes. O complexo [Cu(p-
HL?)] foi o que apresentou um menor valor de 1Cso de 46,39 UM, dentre os quatro compostos
analisados, e seu ligante precursor apresentou um ICsp de 124,7 pM. O complexo [Cu(u-HLY)]
também apresentou bons resultados, com um 1Cso de 59,31 pM. Os resultados da analise
bioldgica corroboram ainda com a interpretacdo dos dados de Egap, Visto que menores valores
desse parametro estdo relacionados com uma maior reatividade das moléculas. Os valores de
Egap para 0 complexo [Cu(u-HL?)] possuem valor menor, 1,3219 eV, do que o observado para
[Cu(u-HLY)Y], 1,3309 eV, e essa tendéncia é confirmada nos testes bioldgicos, aonde o complexo

[Cu(u-HL2)] apresentou maior citotoxicidade que o complexo [Cu(u-HL)].3?
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1.3. Zinco

O zinco é o segundo metal trago mais abundante no corpo humano, o metal é constituinte
de muitas enzimas que atuam em diversas funcdes essenciais para 0 organismo humano. O
metal esta envolvido na sintese e reparo do DNA, monitoramento do metabolismo de células e
protecdo contra danos provocados pela oxidagédo. A falta nutricional desse metal pode levar a
modificagBes nas cadeias do DNA e variacdes oxidativas que aumentam o risco de cancer.®®

Dentro do organismo vivo 0 zinco encontra-se coordenado aos a&tomos de nitrogénio,
oxigénio e enxofre dos residuos de aminoacidos. O metal possui diversas propriedades fisico-
quimicas favoraveis para a aplicacdo em sistemas bioldgicos, a sua forma catidnica de
configuracdo eletrénica d'® é um forte acido de Lewis e pode se estabilizar em diferentes
geometrias. Além disso, zinco(ll) ndo é toxico em doses altas, tornando-se muito atrativo para
a sintese de complexos metalicos com o foco em aplicagdo farmacoldgica.:3

Em 2021, Ramilo-Gomes e colaboradores®* sintetizaram quatro complexos de zinco
derivados de quatro ligantes ditiocarbazatos, que foram obtidos a partir do S-metil
ditiocarbazato e diferentes aldeidos: salicilaldeido, o-vanilina, piridoxal e 2,6-diformil-4-
metilfenol. Os compostos tiveram sua atividade bioldgica avaliada frente as células tumorais e
microorganismos como bactérias e fungos. O complexo de zinco derivado do ditiocarbazato
obtido a partir do salicilaldeido teve sua estrutura elucidada através da técnica de raios X de

monocristal, que esté representada na Figura 1.11.

Figura 1.11 Representacdo da estrutura do complexo [Znz(LY)2(H.0)(DMF)]. Adaptado de Ramilo-Gomes et al 3
A estrutura revelada pelos dados de difragio para o complexo de zinco

[Zn2(LY)2(H20)(DMF)] indica um dimero com os atomos de zinco coordenados aos ligantes
pelos &tomo de oxigénio do fenolato, nitrogénio da imina e enxofre do tiolato. Completando a

esfera de coordenacdo o Znl coordena-se ao oxigénio de uma molécula de agua e 0 Zn2 ao
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oxigénio de uma molécula de DMF. As geometrias dos centros metélicos sdo de piramide de
base quadrada para Znl e piramide de base quadrada levemente distorcida para Zn2. Revela-se
a mudanca da forma tiona do ditiocarbazato para tiol, baseado nas distancias das ligacbes C2-
S1 e C2-N1 de caréater de ligacdo simples e dupla, respectivamente.

A citotoxicidade dos compostos foi avaliada in vitro frente a trés linhagens de células
cancerosas, Caco-2 de cancer colorretal, MCF-7 de mama e PC-3 de prostata, além disso
tambeém foi avaliada sua toxicidade frente a células ndo tumorais humanas NHDF, células de
fibroblastos dérmicos. O medicamento 5-fluorouracil foi utilizado como controle positivo.
Observou-se que o complexo (1) apresentou bons resultados e seletividade para as células Caco-
2, 0 valor de ICxo foi de 9,13 uM, ja com as células NHDF o valor de 1Cso foi de 55,81 uM,
além disso a citotoxicidade desse complexo foi maior do que do seu ligante livre.

A atividade antimicrobiana dos compostos foi avaliada in vitro com bactérias gram-
positivas e gram-negativas, e dois fungos, céandida albicanis e candida tropicalis. Os
compostos, ligantes e complexos foram mais ativos contra as bactérias gram positivas
Staphylococcus aureus e Listeria monocytogenes, e gram negativas Klebsiella pneumoniae e
Acinetobacter baumannii, sem muita diferenca entre a atividade de complexos e ligantes. Ja a
atividade frente & fungos foram observadas ser maior nos ligantes ditiocarbazatos, ocorrendo,
portanto, uma reducéo dessa atividade pds complexacdo com o zinco.®*

Nanjundam e colaboradores®, em 2017, sintetizaram uma série de complexos com 0
ditiocarbazato derivado do 2-butil-S-alil-ditiocarbazato, dentre eles um complexo de zinco(ll).
A estrutura molecular desse complexo foi elucidada através da técnica de raios X de monocristal
e esta representada na Figura 1.12. Além disso foram realizados estudos de citotoxicidade in

vitro em células de cancer humano cervical.

Figura 1.12 Representacgdo da estrutura do complexo [Zn(L).]. Adaptado de Nanjundam et al.®®

Os dados de difracéo de raios X revelam que o complexo cristaliza no sistema triclinico
e grupo espacial P1. A estrutura cristalina revela um complexo aonde duas moléculas do ligante

ditiocarbazato coordenam-se de forma bidentada ao zinco(ll) atraves dos atomos de nitrogénio
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e enxofre em uma configuragdo cis-N2S2, conferindo uma geometria quadrada ao centro
metalico.

A citotoxicidade do complexo foi avaliada in vitro contra células de cancer cervical
humano, HeLa, e células normais Vero, a cisplatina foi utilizada como composto de referéncia.
O complexo apresentou valores de ICso de 45,32 uM no experimento com as células
cancerigenas e I1Cso de 72,75 uM no experimento com as células normais, mostrou-se, portanto,
ativo e seletivo para a linhagem de células HeLa.®

Diante do exposto, destaca-se a importancia da investigacdo de ligantes do tipo
ditiocarbazatos e de seus complexos metalicos, fazendo-se necesséario um estudo experimental

e tedrico de suas estruturas e de sua quimica de coordenacao.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve a finalidade de caracterizar quimica e estruturalmente um novo

ligante ditiocarbazato e seus complexos metalicos, tendo como objetivo principal a elucidacédo

estrutural, estudo cristalografico e caracterizacdo por técnicas espectroscopicas dos compostos

sintetizados, bem como, analisar por meio de estudos tedricos esses compostos.

Com a finalidade de atingir o objetivo geral, foram elaborados os seguintes objetivos

especificos:

VI.

Sintetizar um novo ligante ditiocarbazato derivado da 2-acetilpiridina;

Sintetizar complexos metalicos com sais de cobre(ll) e zinco(ll) com o agente

complexante sintetizado;

Utilizar a técnica de difracao de raios X de monocristal para elucidar as estruturas

cristalinas dos complexos metéalicos;

Utilizar técnicas espectroscopicas, fisico-quimicas e computacionais para

complementar a caracterizacdo dos compostos sintetizados;

Identificar e analisar as interagcdes intermoleculares presentes nas estruturas
cristalinas dos compostos e suas contribuigdes para a formacdo dos arranjos

cristalinos.
Comparar os resultados experimentais do ligante HL e os seus complexos

metalicos com os resultados dos célculos tedricos obtidos por meio dos estudos de
DFT.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Materiais e Métodos

3.1.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados nas sinteses e caracteriza¢fes de todos 0s compostos

sintetizados e caracterizados neste trabalho estdo listados a seguir. Os solventes foram obtidos

comercialmente pelas empresas Vetec, Sigma-Aldrich, Dindmica e Qhemis.

2-acetilpiridina (98%) — Sigma-Aldrich
Acetato de zinco(ll) dihidratado (99%)
— Sigma-Aldrich

Alcool etilico (95%) — Dinamica
Alcool isopropilico (P.A) — Dindmica
Alcool metilico (P.A.) — Dindmica
Brometo de 4-clorobenzil (98%) -
Sigma-Aldrich

Brometo de cobre(ll) (99%) — Sigma-
Aldrich

Brometo de potéssio (99%) — Sigma
Aldrich

Cloreto de cobre(ll) dihidratado (99%)
— Sigma-Aldrich

3.1.2 Ponto de fuséo (p.f)

Cloreto de zinco(ll) (99%) — Sigma-
Aldrich

Cloroférmio (99,8%) — Qhemis
Dimetilformamida (P.A.) — Dindmica
Dimetilsulfoxido deuterado (99%) —
Sigma-Aldrich

Dissulfeto de carbono (99,5%) — Vetec
Hidrazina diclorada (98%) — Sigma-
Aldrich

Hidroxido de sddio (85%) — Sigma-
Aldrich

Tetrametilsilano (99,9%) - Sigma-
Aldrich

O ponto de fusdo de todos os compostos, ligante e complexos, foram medidos utilizando
0 equipamento digital MQAPF-302, da Micro Quimica, do Laboratorio de Sintese Inorganica
e Cristalografia (LASIC)-1Q-UnB.
3.1.3 Difragdo de Raios X de Monocristal

Para a analise de difracdo de raios X foi utilizado o difratbmetro SMART APEX 11 CCD
(Charge Coupled Device Detector Bruker) com monocromador de grafite que possui fonte de
radiagdo de molibdénio Mo-Ka (0,71073 A) e temperatura de aproximadamente 296 K.O
equipamento pertence ao Instituto de Quimica da UnB.

As estruturas dos complexos de cobre e zinco foram solucionadas utilizando o

refinamento SHELXS e finalizadas com SHELXL*® pelo método dos minimos quadrados,
através do programa OLEX2.3” As imagens das estruturas cristalinas dos complexos metalicos

e suas representacdes foram geradas no programa Mercury.®
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A Tabela 3.1 apresenta todas as informag0es acerca da coleta de dados e refinamento das
estruturas cristalinas e moleculares analisadas pela difragcdo de raios X de monocristal.

Tabela 3.1. Dados da coleta de dados e do refinamento das estruturas cristalinas dos complexos (1-4).

Composto @ 2 3 4

Formula molecular CisH13N3S:Cl,Cu - CisH13N3sSCIBrCu - CaaH3oCloNgO4SaZn,  CagHosCloNgSaZng

Massa molecular (g.mol) 433,87 478,30 918,53 741,86

Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico Triclinico

Grupo espacial P2:/n P2i/n P1 P1

Pardmetros da cela

a(A) 7,257(16) 7,311(10) 9,247(13) 8,025(17)

b (A) 16,456(4) 15,045(2) 13,850(13) 13,632(3)

c(A) 14,288(3) 15,982(2) 16,404(18) 15,396(3)

a(®) 90 90 84,032(2) 99,534(4)

B(°) 99,898(4) 99,043(3) 82,213(2) 98,361(4)

v (©) 90 90 77,132(10) 99,432(4)

V (A3) 1680,9(6) 1736,1(4) 2023,2(4) 1612,7(6)

Z 4 4 2 2

Densidade (mg.cm?) 1,714 1,830 1,508 1,528

Coeficiente linear 1,866 3,954 1,568 1,254

de absorgdo p (mm™?)

Regido de varredura 1,90 - 25,42 1,87 — 25,40 1,26 —26,45 1,36 - 25,41

angular 0 (°)

indices de varredurahk,]  -8<h<8§ -8<h<8 -11<h <11 -9<h <9
-19<k <19 -18<k <18 -17<h <17 -16<h <16
-16<h<17 -19<h<19 -20<h <20 -18<h <18

NUmero de 21915 17036 29060 37700

reflexdes coletadas

Independentes 3049 3185 8322 5938

Método de solugdo da Diretos Diretos Diretos Diretos

estrutura

Método de refinamento Método Método dos Meétodo dos minimos Meétodo dos
minimos minimos quadrados  quadrados minimos quadrados
quadrados

Programa de refinamento SHELXL, SHELXL, SHELXL, SHELXL,

Numero de parametros

F (000)

Qualidade de ajuste (F?)

versao 2018
209

876

0,802

versdo 2018
210

474

0,932

verséo 2018
474

936

1,068

versdo 20118
390

756

1,024
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indices de discordancia R1=0,0441 R1=0,0675 R1=0,0621 R1=0,0876
finais wR>=0,1086 wR>=0,1021 WR>=0,2045 wR>=0,1059
Densidade eletronica 0,266 e -0,598 0,470 e -0,486 2,02e-0,41 0,42 e -0,44

residual (e.A-3)

3.1.4 Anélise da Superficie de Hirshfeld

A superficie de Hirshfeld é uma ferramenta utilizada na investigacdo de interagdes
intermoleculares em estruturas cristalinas. O software utilizado para a geracdo de imagens da
superficie e dos graficos de impressdo digital é o CrystalExplorer 21.5%°Através de funcdes
matematicas o programa avalia todo o espaco ocupado pela molécula e a densidade eletrénica
do cristal, permitindo obter informacdes acerca da topografia e interacdes intermoleculares.

Para a investigacdo qualitativa das interacGes presentes nos complexos metalicos foram
utilizadas as funcdes dnorm € Shape index, que avaliam através de codigos de cores 0s contatos
intermoleculares e interagdes do tipo empilhamento =---xt, respectivamente. Para a investigacéo
quantitativa das interacdes moleculares foi utilizada a ferramenta de gréafico de impressao
digital, elaborados através da plotagem de graficos 2D Unicos para cada molécula e que
representam todas as interacdes que contribuem para a formagao do reticulo cristalino.*°
3.1.5 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho séo utilizados para a identificagcdo
de grupos funcionais presentes nas estruturas dos compostos. O equipamento utilizado para as
analises foi o espectrofotémetro FT-IR Varian 640, pertencente ao 1Q-UnB os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, com 32 scans e resolugdo 4 cm™. Foram preparadas
pastilhas de KBr com a amostra na proporg¢do de 100 mg de KBr para 1 mg do composto. Os
espectros foram plotados para a geracdo de imagens com o auxilio do software OriginPro 8.5.
3.1.6 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de tH)

Os espectros de ressonancia magnética do ligante ditiocarbazato e dos complexos de
zinco foram obtidos a partir do espectrometro BRUKER Avance |1l HD 14T, pertencente ao
IQ-UnB. Para o preparo das amostras foi utilizado o solvente DMSO-ds e o tetrametilsilano-
TMS como padrdo de referéncia interna. A analise foi realizada sem rotagdo da amostra, com
largura de pulso de 20,0263 ppm, 16 scans e tempo entre scans de 1s.

3.1.7 Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A técnica é utilizada para o estudo de transicGes eletrénicas que ocorrem na faixa do

ultravioleta (UV) e visivel (VI1S). O equipamento utilizado para a analise foi o VARIAN Cary

5000, pertencente ao 1Q-UnB, para o preparo de amostras foram preparadas solugdes de
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concentragdo 2:10"° mol/L e 2-10° mol/L nos solventes MeOH e DMSO. Os espectros foram
plotados para a geracdo de imagens com o auxilio do software OriginPro 8.5.
3.1.8 Espectrometria de massas

O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros ESI-MS e ESI-MSMS foi o
espectrometro AB Sciex TripleTOF 5600+, pertencente ao 1Q-UnB. Os espectros foram obtidos
no modo positivo utilizando solu¢bes das amostras de concentragdo 50 uM utilizando metanol
e dimetilformamida na proporcao de 99/1 % e meio &cido (&cido acético 0,1%).
3.1.9CHN

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados através do
equipamento Analisador CHNS/O 2400 Series 11 Perkin-Elmer, pertencente ao Departamento

de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.1.10 Calculos teoricos

Foi realizado o estudo tedrico de DFT e de sua variante dependente do tempo TD-DFT.
As geometrias moleculares dos compostos foram otimizadas no nivel de calculo
B3LYP/LANL2DZ incluindo corregdes de dispersdo através do modelo GD3*, funcional de
troca-correlagdo B3LYP e o conjunto de funcdo de base LANL2DZ sdo comumente
empregados em estudos envolvendo complexos de metais de transigdo.*>*® Efeitos de
solvatacdo foram computados implicitamente através do modelo IEF-PCM* com solventes
metanol e DMSO. Célculos de frequéncia vibracional foram realizados no programa de quimica
computacional Gaussian16%. Para determinar a estrutura eletrénica dos estados excitados
empregou-se 0 método TD-DFT apoiando-se no funcional de troca-correlagio CAM-B3LYP*,
As caracterizacOes das transicdes foram realizadas através de densidades de elétron-buraco com
o programa Multiwfn.*” Realizou-se uma analise conformacional simplificada com o método
semiempirico GFN2-xtb através do programa CREST“®. Todos os calculos computacionais
foram realizados em parceria com o laboratorio de quimica computacional (LQC) do 1Q-Unb,
pelo aluno Isaac Oliveira Miranda Magalhaes, e os professores Dr° Jodo Batista Lopes Martins

e Dro Daniel Francisco Scalabrini Machado.

3.2. Sintese do Ligante 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato (HL)

O ligante ditiocarbazato foi sintetizado em 5 etapas in situ, sendo as 3 primeiras etapas
sob banho de gelo. Na primeira etapa 359,90 mg (9 mmol) de NaOH foram solubilizados em
20 mL de etanol 95% por 20 min. Na segunda etapa foram adicionados 314,91 mg (3mmol) de

dicloridrato de hidrazina (HsN2-2HCI) solubilizados em 10 mL de etanol 95 %, a solugéo é
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deixada sob agitacdo por 1 hora. Na terceira etapa sdo adicionados 0,18 mL (3mmol) de
dissulfeto de carbono (CS>) gota a gota lentamente (1 gota a cada 5 segundos), em uma seringa
com ponta de agulha de 25mm, a reacdo é deixada em agitacdo por mais 1 hora. Na quarta
etapa, 0 banho de gelo é retirado e sdo adicionados 483,09 mg (3mmol) de brometo de 4-
clorobenzila dissolvido em 10 mL de alcool isopropilico, a reacdo é deixada em refluxo por 1
hora. Na quinta etapa séo adicionados 0,31 mL (3mmol) da 2-acetilpiridina ao meio reacional
mantendo o refluxo por mais 1 hora. Apos o término da reagéo € obtido um precipitado amarelo
que foi filtrado e seco. Rendimento: 73,2 % (737,6 mg). Ponto de fusdo: 125,5-127°C. Analise
Elementar (%): C 53,64; H 4,20; N 12,51 (valores tedricos), C 53,59; H 3,70; N 12,03 (valores

experimentais).

3.3. Sintese dos Complexos Metalicos
3.3.1 Sintese do composto 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazatocloretocobre(ll)
- [Cu(L)(CNH] (1)

O complexo (1) foi sintetizado a partir de 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL e 13,4 mg
(0,2 mmol) do sal cloreto de cobre(ll) dihidratado (CuCl-2H20) solubilizados em 5 mL de
metanol 95 %, a solugéo foi deixada em refluxo por 2 h. A mistura do sal com o ligante promove
uma mudanca instantanea para a cor verde da solucéo, e ao final da reacdo foi obtido um
precipitado verde escuro, que foi filtrado e posteriormente recristalizado em 3 mL de
dimetilformamida (DMF). Apds a lenta evaporacgdo do solvente, foram obtidos em 2 semanas
monocristais verde-escuros adequados para a analise de difracdo de raios X. Rendimento: 80,0
% (34,7 mg). Ponto de fusdo: 202,2-205,3°C. Analise Elementar (%): C 41,53; H 3,02; N 9,69
(valores tedricos), C 41,68; H 2,33; N 9,99 (valores experimentais).

3.3.2 Sintese do composto 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-
ditiocarbazatobrometocobre(ll) - [Cu(L)(Br)] (2)

O complexo (2) foi sintetizado de forma semelhante ao complexo (1), contudo utilizou-
se 22,3 mg (0,1 mmol) do sal brometo de cobre(ll) (CuBrz). Ao final da reacdo também foi
obtido um precipitado verde escuro, que foi recristalizado em 3 mL de DMF. Apds lenta
evaporagdo do solvente em 2 semanas foram obtidos cristais verde escuros apropriados para
analise de difracdo de raios X. Rendimento: 60,0 % (28,6 mg). Ponto de fusdo: 195-200,3°C.
Analise Elementar (%): C 37,67; H 2,74; N 8,79 (valores teoricos), C 37,7; H 2,21; N 9,12

(valores experimentais).
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3.3.3 Sintese do composto  bis(u-acetato)bis(2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-
ditiocarbazato)zinco(ll)-[Zn(L)(n-CH3COO)]2 (3)

O complexo (3) foi sintetizado a partir de 21,9 mg (0,1 mmol) do sal acetato de zinco(ll)
dihidratado (Zn(CHsCQOO),:2H,0) e 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL, ambos solubilizados
em 5 mL de metanol 95 %, a solugéo foi deixada em refluxo por 2 h. Ao final da reagéo obteve-
se um solucgéo de coloracdo amarela, mais intensa que a inicial, que foi deixada na geladeira
para lenta evaporacdo do solvente. Apds uma semana foram obtidos monocristais amarelos.
Rendimento: 58 % (53,3 mg). Ponto de fusdo: 206-208,5°C. Analise Elementar (%): C 44,46;
H 3,51; N 9,15 (valores tedricos), C 43,96; H 3,13; N 9,28 (valores experimentais).

3.3.4 Sintese do composto bis(2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(ll)-
[Zn(L)2] (4)

O complexo (4) foi sintetizado a utilizando 6,8 mg (0,05 mmol) do sal cloreto de zinco
(ZnCl2) e 33,4 mg (0,1 mmol) do ligante HL, sendo o sal solubilizado em 5 mL de MeOH e o
ligante em 5 mL de cloroférmio 95%, a solucdo foi deixada em refluxo por 2h. Ao final da
reacao obteve-se uma solucdo de coloracdo amarela, mais intensa que a inicial, que foi deixada
em temperatura ambiente para lenta evaporacdo do solvente. Apds 2 semanas foram obtidos
monocristais amarelos. Rendimento: 51 % (37,4 mg). Ponto de fusdo: 240-242,5°C. Analise
Elementar (%): C 49,02; H 3,57; N 11,43 (valores tedricos), C 48,91; H 3,16; N 11,79 (valores

experimentais).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados e analisados os resultados referentes a sintese e
caracterizacdo de um novo ditiocarbazato (2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-ditiocarbazato -
HL) e quatro complexos metalicos inéditos derivados desse ligante, dois complexos de
cobre(ll): [Cu(CD(L)] (1) e [Cu(Br)(L)] (2), e dois complexos de zinco(ll): [Zn(L)(u-
CH3COO)]2 (3) e [Zn(L)2] (4).

O ligante ditiocarbazato foi sintetizado em uma reacdo de cinco etapas. A reacdo é
realizada a partir do dicloridrato de hidrazina (HsN2-2HCI), que foi primeiramente
desprotonado com NaOH, utiliza-se a proporc¢édo de 3 mol de NaOH para 1 mol de dicloridrato
de hidrazina, para a neutralizagdo do HCI presente no reagente e para a desprotonacdo de um
dos hidrogénios da hidrazina. A proxima etapa da sintese envolve a adi¢do do CS», que passa
por uma reacao de adi¢do com a hidrazina desprotonada. A adicdo de CSz ocorre lentamente e
essas primeiras etapas sao realizadas sob banho de gelo, pois essas séo as condicOes ideais para
a adicdo do CSz em apenas um dos nitrogénios da hidrazina. Caso ndo ocorra um bom controle
de temperatura ou a adi¢do rapida de dissulfeto de carbono, esse pode ser adicionado nos dois
nitrogénios da hidrazina impossibilitando a formacéo do ditiocarbazato. Apds essa etapa critica
a reacao pode ser conduzida sob refluxo. A penultima etapa ocorre com a adi¢cdo do brometo
de 4-clorobenzila, nessa etapa ocorre uma reacdo de substituicdo nucleofilica, gerando o
intermediéario ditiocarbazato, que por fim ird passar por uma reacdo de condensacdo com a 2-

acetilpiridina. O esquema do mecanismo da reacao do ligante esta representado na Figura 4.1.

Br
I s < I S

S=C=s
3NaOH + H,N-NH, 2HCI— g) — HEN\NJ\S , _.,| P /:N\ /lL

H,N-RH H N N S

G
Cl
Cl “

AN | 7
> - | P o Z

‘ _ N

—_——
N\ HN/Z HN\

L . 5

Figura 4.1 Esquema do mecanismo de reacdo de obtenc¢do do ligante ditiocarbazato HL.
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Todos os compostos sintetizados, ligante e complexos, foram caracterizados atraves de
técnicas como espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia de
absorcéo molecular na regido do ultravioleta-visivel e espectrometria de massas. Os complexos
metalicos tiveram suas estruturas cristalinas elucidadas através da analise de difracdo de raios
X de monocristal. O ligante ditiocarbazato e os complexos de zinco(ll) também foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear de *H. O esquema geral de obtengdo dos
complexos esta representado na Figura 4.2.

cl | =
Q. =Y
N
o~
T\ /°“Z~/ i
Zn(CH;C00), * 21,0 _ N /Z"=o\,<o \ )\
MeOI/2h refluxo i
_N Cl
)
[Zn(L)(p-CH;CO0)]; - (3) N
| a
N
N
N CuCl, « 2H,0 o d N
- U
‘ MeOH/2h refluxo a”” \ J\
= S s
N
‘ [Cu(LXCD] - (1)
N cl

S s CuBr,
MeOH/2h refluxo
HL o C

Y

S S
[Cu(L)(Br)] - (2)
cl

s
ZnCly > TN
. e pr . N Zn
MeOH e Cloroformio/2h refluxo N \ /”\

S S/\O\
N
=
Cl

[Zn(L),]- (4)

Figura 4.2 Esquema geral da obtencéo dos complexos de cobre(ll) e zinco(ll) com o ligante ditiocarbazato HL.
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4.1. Difracao de raios X de monocristal
4.1.1 Caracterizacdo quimica e estrutural do complexo 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-
ditiocarbazatoclorocobre(11)-[Cu(L)(CD] (2)

O complexo (1) cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial P2:i/n. A
representacdo ORTEP do complexo, obtida ap6s o refinamento dos dados cristalogréficos e
calculos computacionais, esta representada na Figura 4.3 aonde todos os atomos ndo-

hidrogenoides estdo numerados.

Figura 4.3 Representacdo ORTEP do complexo (1) com elipsoides térmicos representados em um nivel de
probabilidade 30%.

Com base na representacdo da estrutura do complexo € possivel constatar que o atomo
de cobre(l1) coordena-se ao ditiocarbazato desprotonado através do sistema de &tomos doadores
NNS, que corresponde aos atomos de nitrogénio da piridina, nitrogénio azometinico e enxofre
da tiocetona. O ion cloreto completa a esfera de coordenacéo, levando o metal a um nimero de
coordenacdo igual a 4 e uma geometria quadrada.

O parametro de Okuniewski*® pode ser utilizado para confirmar a geometria quadrada
proposta para esse complexo, o calculo do parametro € realizado a partir da seguinte expressao
matematica:

B—a 180°—p
360° -6 + 180° — 6
Para o célculo considera-se que o angulo 6 é aproximadamente 109,5° e a e B sdo 0s

Ty =

maiores angulos do poliedro de coordenacdo, sendo B > a.
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Sendo que o valor de 7, determina a geometria do complexo, onde valores de 7,
proximos de 1 constatam uma geometria mais proxima da tetraédrica, ao passo que valores de
T, Mais proximos de 0, uma geometria quadrada. O célculo do valor de t; encontrado para o
complexo (1) foi de 0,0989, confirmando uma geometria quadrada levemente distorcida. A
partir dos dados cristalograficos também é possivel obter os valores dos angulos da esfera de
coordenacdo N2-Cul-Cl1 e N1-Cul-S1 de 164,05(6)° e 176,54(6)°, respectivamente, que
confirmam a pequena distor¢do apresentada na geometria do complexo. A Tabela 4.1 apresenta
o0s angulos e comprimentos de ligagdo mais relevantes para este complexo.

Tabela 4.1 Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o complexo (1).

Comprimentos de Ligagdo (A) Angulos de Ligac&o (°)
Cul-CIL 2,204(8) CI1-Cul-S1 97,15(13)
Cul-S1 2,256(8) N1-Cul-Cl1 98,59(6)
Cul-N1 2,019(2) N1-Cul-S1 164,05(6)
Cul-N2 1,954(2) N2-Cul-CI1 176,54(6)

S1-C8 1,732(2) N2-Cul-S1 84,54(7)

N3-C8 1,313(3) N2-Cul-N1 79,88(8)

N2-C6 1,296(3)

Os valores de comprimento de ligacdo obtidos pela analise de difracdo de raios X de
monocristal permitiram a inferéncia de algumas informacdes acerca do tautomerismo e
isomeria do composto. Observa-se que o ligante se coordenou ao metal através do seu isdmero
E, visto que os grupos de maior prioridade estdo dispostos em lados opostos em relacdo a
ligacdo C6=N2. E possivel afirmar através dos valores de comprimento das ligacdes S1-C8 de
1,732(2) A e N3-C8 de 1,313(3) A, que o ligante se coordena através do seu tautdmero tiol,
visto que essas ligacGes apresentam carater de simples e dupla, respectivamente. Um
comportamento semelhante foi descrito por Ananykumari Santra e colaboradores, que
elucidaram a estrutura de um complexo de cobre(ll) com o ligante 2-acetilpiridina-S-p-metil-
ditiocarbazato, semelhante estruturalmente ao ligante HL, diferindo apenas na presenca do
grupo CHz no lugar do grupo 4-clorofenil, e foi também constatado esse comportamento do
ligante com comprimento da ligacdo S1-C8 de 1,737(1) A e da ligacio N3-C8 de 1,305(3) A.>°

Ao avaliar os comprimentos de ligagdo Cul-S1, e Cul-N1 e Cul-N2, observa-se que o
comprimento da ligag&o entre o cobre e o enxofre, de 2,256(8) A é maior que o observado para
as ligagBes com o nitrogénio de 2,019(2) e 1,954(2) A. O que evidencia as diferentes naturezas
dos atomos presentes na esfera de coordenacédo, o enxofre possui um raio atbmico maior e € de
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natureza macia, portanto, observa-se um maior comprimento entre cobre e enxofre. Por outro
lado, o nitrogénio é de natureza dura e possui um raio atbmico menor, observa-se, entdo, um
menor comprimento de ligacdo entre cobre e nitrogénio. Esse comportamento também foi
observado no estudo de Ananykumari Santra e colaboradores, onde observou-se 0s seguintes
comprimentos de ligacdo: Cul-S1 de 2,2615(4) A, Cul-N1 de 2,031(1) A e Cul-N2 de 1,960(1)
A.SO

A cela unitaria do complexo (1), representada na Figura 4.4(a), é constituida por quatro
unidades assimétricas. A Figura 4.4(b) representa a referéncia niUmero 14 da International
Tables for Crystallography,® correspondente ao sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2i/n, que caracteriza-se pela presenca dos elementos de simetria plano de

deslizamento diagonal paralelo ao plano bc e plano helicoidal 21 paralelo ao eixo b.

~ a b + +
o ) 0o e
o 9
@)7 ?'\ \ i’} \
\ | |
Y
‘\ \\ 1 \1
. |\ @F \
e b i\ \
\ O \ \.\
L \\ / \\
\ | .
0 \ , ©
o) 5
., b

Figura 4.4 a) Representacdo da cela unitaria do complexo (1) no plano cristalografico cb. b) Diagrama para o

grupo espacial P24/n retirado do A hypertext book of Crystallografic Space Group Diagrams and Tables.5?

Os dados cristalograficos também permitiram a identificacdo das interacdes
intermoleculares e suas distancias. Observa-se a interacdo entre S1---H14-C14 com distancia de
2,963 A, CI2---H9-C9 de 2,892 A, Cl1---H2-C2 de 2,910 A e S1-C6 de 3,446 A, onde essas
distancias sdo menores que a soma do raio de van der Waals dos atomos envolvidos, sendo,
portanto, configuradas como interagBes intermoleculares. Além disso observa-se também
presenca de interagdes do tipo m--m com distancia de 3,821 A e 3,517 A entre os dois anéis de
cinco membros formados na esfera de coordenacgdo do complexo, como representadas na Figura
4.5.
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Figura 4.5 Representa¢do das interacGes do tipo 7---n existentes no complexo (1).

4.1.2 Caracterizacdo quimica e estrutural do complexo 2-acetilpiridina-S-p-clorobenzil-
ditiocarbazatobromocobre(l1)-[Cu(L)(Br)] (2)

O complexo (2) cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial P21/n. A projecao
ORTEP do complexo, obtida ap6s o refinamento dos dados cristalograficos e célculos
computacionais, estd representada na Figura 4.6 aonde todos os atomos ndo-hidrogendides

estdo numerados.

Br1

Figura 4.6 Representacdo ORTEP do complexo (2) com elipsoides térmicos representados em um nivel de
probabilidade 30%.

Assim como no complexo (1), o ligante coordena-se desprotonado ao atomo de cobre(11)

e de forma tridentada pelo sistema doador NNS, contudo nesse complexo é o ion brometo que
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completa a esfera de coordenagdo conferindo ao metal um numero de coordenacdo 4 e
geometria quadrada.

Através do calculo do pardmetro de Okuniewski*® obteve-se um valor de 7}, de 0,0696,
confirmando uma geometria quadrada levemente distorcida. Os angulos da esfera de
coordenacdo N2-Cul-Brl de 179,10(9)° e N1-Cul-S1 de 164,87(10)° demonstram a leve
distorcdo da geometria quadrada. O ligante também se encontra coordenado ao cobre(ll) através
do seu isbmero E e tautdmero tiol visto que os valores de comprimento das ligacdes S1-C8 de
1,730(8) A e N3-C8 de 1,310(5) A sdo caracteristicos de ligacdes simples e duplas,
respectivamente. Esses valores também se apresentam em concordancia ao estudo de
Ananykumari Santra e colaboradores.>°

Além disso, é observado que os comprimentos de ligacdo entre Cul-N1 e Cul-N2, de
2,026(3) e 1,962(3) A , respectivamente s&o menores que 0 observado na ligagdo entre Cul-S1
de 2,237(12) A, por conta da natureza mais macia do atomo de enxofre, esse comportamento
também é observado no estudo de Ananykumari Santra e colaboradores.*

Realizando uma comparagdo entre os complexos (1) e (2) observa-se que o
comprimento de ligacdo entre Cul-CI1 é menor que o comprimento entre Cul-Brl de 2,204(8)
A e 2,2463(7) A, respectivamente, mais uma vez essa diferenca entre os comprimentos da-se
pela diferenca na natureza dos 4&tomos, visto que o brometo possui um raio maior que o cloreto,
diferenca que reflete nas distancias entre os atomos na ligacdo. A Tabela 4.2 apresenta 0s
angulos e comprimentos de ligacdo mais relevantes para o complexo.

Tabela 4.2 Comprimentos e angulos de ligagéo selecionados para o complexo (2).

Comprimentos de Ligaco (A) Angulos de Ligac&o (°)
Cul-Brl 2,3463(7) S1-Cul-Brl 96,14(4)
Cul-S1 2,237(12) N2-Cul-Brl 179,10(9)
Cul-N1 2,026(3) N2-Cul-S1 84,74(10)
Cul-N2 1,962(3) N2-Cul-N1 80,19(13)

S1-C8 1,730(4) N1-Cul-Brl 98,93(9)

N3-C8 1,310(5) N1-Cul-S1 164,87(10)

N2-C6 1,300(5)

A cela unitaria do complexo (2) é constituida por quatro unidades assimétricas e esta
representada na Figura 4.7(a) ao lado da referéncia nimero 14 da International Tables for
Crystallography®!, representada na Figura 4.7(b), que corresponde ao grupo espacial P21/n, que
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se caracteriza pela presenca dos elementos de simetria plano de deslizamento diagonal paralelo
ao plano bc e plano helicoidal 2; paralelo ao eixo b.

a)

Figura 4.7 a) Representacdo da cela unitaria do complexo (2) no plano cristalogréfico ab. b) Diagrama para o

grupo espacial P2;/n retirado A hypertext book of Crystallografic Space Group Diagrams and Tables 2.

Foi observado uma interacdo intramolecular entre Brl---H1-C1 com distancia de 2,876
A, e interagbes intermoleculares entre H2---C15-H15 e H2:--C14-H14 com distancias de 2,818
e 2,820 A, respectivamente, ¢ Brl--H7-C7 com distancia de 2,876 A. Verificou-se também a
presenca de interag¢des do tipo 7w com distancia de 3,535 A e 3,918 A entre os anéis de cinco
membros formados na esfera de coordenacdo do complexo S1-C8-N3-N2-Cul e 0s anéis
aromaticos da piridina, e interacGes entre os anéis de cinco membros, formados por N1-C5-C6-
N2-Cul com distancias 3,614 A e 3,714 A. Além disso, nesse complexo é ainda observado
interagdes do tipo 7w entre os anéis aromaticos do grupo 4-clorofenil com distancia de 3,889
A, essas interaces estdo representadas na Figura 4.8.

Comparando com a estrutura do complexo (1) observa-se algumas diferengas em relagao
as interagdes do tipo 7---w. O complexo (1) ndo possui interagdes entre os anéis aromaticos do
grupo 4-clorofenil, mas essa interacdo ja € observada no complexo (2). As interacdes entre 0s
anéis de cinco membros formados pds complexacdo também se apresentam de maneiras
diferentes, enquanto no complexo (1) essa interacdo se da exclusivamente entre os dois anéis
de cinco membros formados, no complexo (2) essa interacdo também ocorre entre 0s anéis de
cinco membros S1-C8-N3-N2-Cul e os aneis da piridina. Essas diferengas ocorrem, pois
mesmo complexos muito similares a formagé&o do reticulo cristalino se d& de maneira distinta,

apresentando diferentes interacdes intermoleculares.
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Figura 4.8 Representacgdo das interagdes do tipo z---m no complexo (2).

4.1.3 Caracteriza¢io quimica e estrutural do complexo bis(p-acetato)bis(2-acetilpiridina-
S-p-clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(l1)-[Zn(L)(n-CH3COO)]2 (3)

O complexo (3) consiste em um dimero assimétrico no qual dois ions acetato atuam
como ponte entre os dois centros metalicos, que cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial
P1. A projecdo ORTEP do complexo, obtida ap6s o refinamento dos dados cristalogréficos e
calculos computacionais, esta representada na Figura 4.9 aonde todos os atomos ndo-

hidrogendides estdo numerados.

cn

Figura 4.9 Representacdo ORTEP do complexo (3) com elipsoides térmicos representados em um nivel de
probabilidade 30%.
Com base na representacdo da estrutura do complexo é possivel constatar que os &tomos

de zinco(ll) coordenam-se ao ditiocarbazato desprotonado através do sistema de atomos
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doadores NNS. Os dois centros metalicos coordenam-se em ponte aos atomos de oxigénio de
dois grupos acetato, contudo essa coordenacdo ocorre de forma diferente. Em uma das pontes
0 ion acetato encontra-se de maneira bidentada coordenando-se a dois atomos de zinco(ll),
sendo atomo Zn1 coordenado ao atomo O1 e Zn2 ao &tomo O2. A outra ponte ocorre com o0 ion
acetato de forma monodentada, onde ambos os centros metalicos estéo ligados através do &tomo
O3. Dessa forma, diz-se que ocorreu a formagdo de um dimero assimétrico e cada atomo de
zinco apresenta nimero de coordenacdo igual a 5 com geometria piramide de base quadrada.

Para confirmar a presenca de geometrias de piramide de base quadrada ou bipirdmide
trigonal pode-se utilizar o parametro de Addison (), que é calculado a partir da seguinte
expressao matematica:

f—a
60
Para o célculo considera-se que o e B sdo os maiores angulos do poliedro de

T =

coordenacado, sendo B > a. Valores de T mais proximos de O indicam uma geometria mais
préxima de piramide de base quadrada, ja valores mais proximos de 1 indicam a presenca de
uma geometria mais proxima de bipiramide trigonal. O célculo do valor de t para o complexo
(3)resultou em 0,3543 para Znl e 0,0767 para Zn2 confirmando uma geometria de piramide de
base quadrada distorcida e levemente distorcida, respectivamente. A Tabela 4.3 apresenta 0s
valores de angulos e comprimentos de ligagdo mais relevantes para este complexo.

Tabela 4.3 Comprimentos e angulos de ligagdo selecionados para o complexo (3).

Comprimentos de Ligaco (A) Angulos de Ligac&o (°)
Zn1-S1 2,411(18) N1-Zn1-S1 154,56(14)
Zn1-N1 2,175(5) N2-Zn1-S1 80,72(14)
Zn1-N2 2,088(5) N2-Zn1-N1 74,76(19)
Zn1-01 1,988(4) 01-Zn1-S1 99,29(15)
Zn1-03 2,012(4) 01-Zn1-N1 92,7(2)
Zn2-S3 2,382(19) 01-Zn1-N2 133,3(2)
Zn2-02 2,004(5) 01-Zn1-03 101,68(17)
Zn2-03 2,085(4) 03-Zn1-S1 104,69(13)
Zn2-N4 2,142(5) 03-Zn1-N1 94,60(18)
Zn2-N5 2,117(5) 03-Zn1-N2 1237(2)
51-C8 1,728(6) 02-Zn2-S3 103,86(16)
$3-C23 1,721(6) 02-Zn2-03 98,38(18)
N3-C8 1,295(8) 02-Zn2-N4 96,1(2)
N6-C23 1,305(8) 02-Zn2-N5 103,81(19)
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N2-C6 1,276(8) 03-Zn2-S3 102,32(12)
N5-C21 1,279(7) 03-Zn2-N4 94,40(18)
03-Zn2-N5 156,22(18)
N4-Zn2-S3 151,62(15)
N5-Zn2-S3 80,70(14)
N5-Zn2-N4 75,01(18)

Assim como nos complexos de cobre o ligante se coordenou ao metal através do seu
isdbmero E e tautdmero tiol visto que os valores de comprimento das ligagdes S1-C8 e S3-C23
de 1,728(6) A e 1,721(6) A, respectivamente sdo caracteristicos de ligagdes simples. As
ligacBes N3-C8 e N6-C23 de 1,295(8) A e 1,305(8) A, respectivamente sdo caracteristicos de
ligacGes duplas. O estudo de Cavalcante e colaboradores elucidou a estrutura de um dimero
assimétrico de zinco semelhante ao apresentado nesse trabalho, e os comprimentos de ligacdo
apresentam comportamento semelhante: S1-C8 de 1,718(6) A, S3-C23 de 1,730(6) A, N3-C8
de 1,301(8) A e N6-C23 de 1,295(8) A.%

Assim como o observado nos complexos de cobre, foi observado uma grande diferenca
entre os comprimentos de ligacdo entre o metal e os &tomos na esfera de coordenacéo do ligante,
nitrogénio e enxofre. Observou-se para as ligacdes Zn1-S1 e Zn2-S3 0s comprimentos de
2,411(18) e 2,382(19) A, respectivamente, de maior comprimento. Para as ligaces Zn1-N1,
Zn2-N4, Zn1-N2 e Zn2-N5, foram observados os seguintes comprimentos: 2,175(5) A,
2,142(5) A, 2,088(5) A e 2,117(5) A, respectivamente. O estudo de Cavalcante e colaboradores
também demonstra comportamento similar aonde comprimentos de ligacdo correspondentes se
apresentaram bem proximos ao observado nesse estudo, observou-se os seguintes dados:Zn1-
S1 de 2,383(18) A, Zn2-S3 de 2,409(17) A, Zn1-N1 de 2,143(5) A, Zn2-N4 de 2,186(5) A,
Zn1-N2 de 2,106(5) A, Zn2-N5 de 2,097(5) A.2

A cela unitéaria do complexo (3), representada na Figura 4.10(a), é constituida por duas
unidades assimétricas. A Figura 4.10(b) representa a referéncia nimero 2 da International
Tables for Crystallography®! que corresponde ao grupo espacial P1 que se caracteriza pela

presenca de um centro de inversao.
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Figura 4.10 a) Representacéo da cela unitéria do complexo [Zn(L)(u-CHsCOO)]. no plano cristalografico bc. b)
Diagrama para o grupo espacial P1 retirado da International Tables for Crystallography.5!

E possivel observar, a partir dos dados cristalograficos, a presenca de uma interago
intramolecular entre S1---H16-C16 de distancia de 2,764 A. Também foram identificadas as
seguintes interacBes intermoleculares ndo-usuais entre 02---H2-C2 com 2,473 A, 04---H29-C29
com 2,456 A, 04--H11-C11 com 2,614 A, 04--H9-C9 com 2,660 A e C30-C11 com 3,273 A,
visto que essas distancias sdo menores que a soma dos raios de van der Waals dos atomos
envolvidos, pode-se considerar que sao interacdes intermoleculares. Diferentemente dos dois

complexos de cobre nao foram observadas interagdes do tipo 7*-7 entre os anéis do composto.

4.1.4 Caracterizacdo quimica e estrutural do complexo bis(2-acetilpiridina-S-p-
clorobenzil-ditiocarbazato)zinco(l1)-[Zn(L)2] (4)

O complexo (4) cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P1. A projecdo ORTEP
do complexo, obtida apds o refinamento dos dados cristalograficos e calculos computacionais,

esta representada na Figura 4.11 aonde todos os &tomos ndo-hidrogendides estdo numerados.
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ci

CI2

Figura 4.11 Representacdo ORTEP do complexo (4) com elipsoides térmicos representados em um nivel de
probabilidade 30%.

E possivel constatar pela representacdo da estrutura do complexo que dois ligantes
desprotonados coordenam-se ao atomo de zinco(ll) através do sistema de 4tomos doadores
NNS. Dessa forma, o zinco(ll) apresenta numero de coordenacdo igual a 6 e geometria
octaédrica distorcida. Em uma geometria octaédrica os angulos esperados sdo de 90°, contudo
no complexo (4) observa-se que esses angulos variam de 72,66(11)° a 97,76(4)°, dessa forma
constata-se que a geometria possui uma distorcéo. Tabela 4.4 apresenta os valores de angulos

e comprimentos de ligacdo mais relevantes para o complexo.

Tabela 4.4 Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o complexo (4).

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

Zn1-s1 2,459(12) S$3-Zn1-S1 97,76(4)
Zn1-S3 2,457 (11) N1-Zn1-N4 88,90(10)
Zn1-N1 2,200(3) N1-Zn1-S1 153,04(8)
Zn1-N2 2,129(3) N1-Zn1-S3 91,51(8)
Zn1-N4 2,315(3) N2-Zn1-N1 73,87(12)
Zn1-N5 2,114(3) N2-Zn1-N4 84,66(11)
S1-C8 1,715(4) N2-Zn1-S1 79,71(9)
$3-C23 1,706(4) N2-Zn1-S3 121,34(8)
N3-C8 1,300(4) N4-Zn1-S1 93,95(8)
N6-C23 1,306(4) N4-Zn1-S3 152,97(8)
N2-C6 1,295(4) N5-Zn1-N1 96,92(11)
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N5-C21 1,287(4) N5-Zn1-N2 155,82(11)
N5-Zn1-N4 72,66(11)
N5-Zn1-S1 109,54(8)
N5-Zn1-S3 80,47(8)

Assim como observado nos demais complexos apresentados nesse estudo, o ligante
coordenou-se através do isdbmero E e tautdmero tiol, visto que os valores de comprimento das
ligagbes S1-C8 e S3-C23 de 1,715(4) e 1,706(4) A, respectivamente sdo caracteristicos de
ligacBes simples. As ligacdes N3-C8 e N6-C23 de 1,300(4) e 1,306(4) A, respectivamente séo
caracteristicos de ligacGes duplas. Estudos que elucidaram estruturas similares de zinco(ll)
apresentam um comportamento semelhante em relagdo aos comprimentos de ligagdo.?** No
estudo de Cavalcante e colaboradores, a diferenca estrutural dos compostos da-se pela presenca
de um grupo nitro no anel p-dissubstituido do ligante, e os comprimentos de onda
correspondentes observados foram de 1,715(4) A e 1,334(4) A para as ligacdes S1-C8 e N3-
C8, respectivamente.?

Observou-se para as ligagdes Znl1l-S1 e Zn1-S3 os comprimentos de 2,459(12) e
2,457(11) A, respectivamente, de maior comprimento. Para as ligagdes Zn1-N1, Zn1-N4, Zn1-
N2 e Zn1-N5, foram observados os seguintes comprimentos: 2,200(3) A, 2,315(3) A, 2,129(3)
A e 2,114(3) A, respectivamente, evidenciando o maior carater de base dura conferido aos
atomos de nitrogénio. O estudo de Cavalcante e colaboradores obteve como comprimentos de
ligacdo os seguintes valores:2,457(8) A para Zn1-S1, 2,451(8) A para Zn1-S3, 2,329(2) A para
Zn1-N1, 2,179 (2) para Zn1-N5, 2,110(2) A para Zn1-N2 e 2,126(2) A para Zn1-N6.

A cela unitaria do complexo (4), representada na Figura 4.12(a), é constituida por duas
unidades assimétricas. A Figura 4.12(b) representa a referéncia nimero 2 da International
Tables for Crystallography®! que corresponde ao grupo espacial P1 que se caracteriza pela

presenca de um centro de inversao.
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Figura 4.12 a) Representacdo da cela unitaria do complexo (4) no plano cristalogréfico bc. b) Diagrama para o

grupo espacial P1 retirado da International Tables for Crystallography.5!

Por fim, a partir dos dados cristalograficos é possivel observar a presenca de interacfes
intermoleculares, foram identificadas ligacdes de hidrogénio ndo usuais entre S1.---H18-C8 com

2,968 A, S3.--H7-C7 com 2,977A e CI1---H26-C26 com 2,987 A. Observa-se também interacdes
entre C27---H22-C22 com 2,733A, C28---H22-C22 com 2,856 A, C5.--H9-C9 com 2,802 A,
C3---H12-C12 com 2,897A e C23---C17 com 3,356 A. Através dos dados é possivel constatar

que essas distancias sdo menores que a soma dos raios de van der Waals dos &tomos envolvidos,

configurando, portanto, interacBes intermoleculares. Além disso, é observado a presenca de

uma interacdo do tipo 7w entre os anéis aromaticos piridinicos N4-C16-C17-C18-C19-C20
de distancia 3,850 A, a representacdo dessa interacio esta ilustrada na Figura 4.13.

Figura 4.13 Representacdo das interagdes do tipo m---x no complexo (4).
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4.2. Andlise da Superficie de Hirshfeld

A superficie de Hirshfeld é uma ferramenta qualitativa e quantitativa para avaliar as
interacdes intermoleculares em estruturas cristalinas. Com o auxilio do software Crystal
Explorer a superficie da molécula é mapeada e as interac@es sdo identificadas através de cores
e gréficos de impressdo digital. Para o complexo (1) foram analisadas as fungdes dnorm € Shape
index que avaliam os contatos intermoleculares e interacbes do tipo empilhamento =,
respectivamente. Na Figura 4.14 esta a representacdo da superficie de Hirshfeld na fun¢éo dnorm
para o complexo (1), nessa funcéo a soma do raio de van der Waals dos atomos envolvidos nas
interacOes € a referéncia para o cddigo de cores utilizado na representacdo da distancia dos
contatos entre 0s &tomos, a cor azul representa distancias maiores que a soma dos raios de van
der Waals, a branca representa distancias iguais e a vermelha distancias menores. Regides de
coloragdo vermelha so, portanto, os locais aonde ocorre as interacdes.*°

Na fungéo dnorm @ Soma do raio de van der Waals dos atomos envolvidos nas interagdes
é a referéncia para o codigo de cores utilizado na representacdo da distancia dos contatos entre
0s atomos, a cor azul representa distancias maiores que a soma dos raios de van der Waals,
branca representa distancias iguais e vermelha distancias menores. A funcéo shape index indica
as interagdes do tipo m--m através do encontro de cones complementares de coloracio azul e

vermelho.

Figura 4.14 Superficie de Hirshfeld na funcéo dnorm para o0 complexo (1).

Os resultados obtidos da andlise da superficie de Hirshfeld na fun¢&o dnorm para o
complexo (1) corroboram com os dados cristalograficos que identificou as interaces entre 0s
atomos S1--H14-C14 com distancia de 2,963A, CI2:-H9-C9 de 2,892A, Cl1---H2-C2 de
2,910A e S1--C6 de 3,446 A.

55



4.Resultados e Discussdo

Para o complexo (2) também foram analisadas as superficies nas funcdes dnorm, foram
identificadas as interagdes Brl--H7-C7 de 2,876 A, H2---C15-H15 de 2,818 A e H2--C14-H14
de 2,820 A igualmente constatados nos dados cristalograficos. Na Figura 4.15 esta a
representacdo da superficie de Hirshfeld na funcdo dnorm para o complexo (2). Interagdes entre
S-+H-C, Br---H-C, Cl---H-C identificadas nos complexos (1) e (2) sdo observadas em estruturas

semelhantes ja reportadas na literatura.®

H7-Brl

Figura 4.15 Superficie de Hirshfeld na funcéo dnorm para o complexo (2) sendo a) frente do complexo e b) verso
do complexo.

O complexo (3) também teve andlise da superficie de Hirshfeld analisada na fun¢éo dnorm
para avaliar os contatos intermoleculares da molécula, como representada na Figura 4.16. Os
resultados da superficie de Hirshfeld na funcdo dnorm para 0 complexo confirmam as
informacdes obtidas na analise cristalogréfica que identificou, com as analises de comprimento
de ligacAo, as interagdes entre os atomos 02---H2-C2 com comprimento de 2,473 A, 04---H29-
C29 de 2,456 A, 04--H11-C4 de 2,614 A e C30--C11 de 3,273 A.

C30--Cl1

HI1::04 kP v

Figura 4.16 Superficie de Hirshfeld na funcdo dnorm para 0 complexo (3).
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A superficie na funcdo dnorm para 0 complexo (4) também corroborou com os dados da

analise de difracdo de raios X, apresentando as interagdes, S3---H7-C7 com 2,977A, C27---H22-
C22 com 2,733A, C28..-H22-C22 com 2,856 A, C5---H9-C9 com 2,802 A, C3---H12-C12 com
2,897A e C23.-C17 com 3,356 A. Na Figura 4.17 estd a representacdo da superficie de

Hirshfeld na fungéo dnorm para o complexo (4).

Figura 4.17 Superficie de Hirshfeld na funcéo dnorm para o complexo (4).

Além da anélise da fungdo dnorm, também foi realizada a investigagdo da funcdo shape
index que avalia a presenga de interagdes do tipo empilhamento 7w através da presencga de
cones vermelhos e azuis complementares, a Figura 4.18 traz a representacdo da superficie de
Hirshfeld na funcdo shape index para o complexo (1). Observa-se que ha a presenca de 2 cones
complementares vermelhos e azuis sob os anéis de cinco membros formados pés complexacgao
com o centro metélico, indicando que ha a presenca de intera¢fes do tipo empilhamento =7,

também observada através dos dados cristalograficos, com distancias de 3,821 A,

Figura 4.18 Superficie de Hirshfeld na fungéo shape index para o complexo (1).

Os resultados da superficie de Hirshfeld na funcdo shape index para o complexo (2)
também confirmam as interagdes do tipo empilhamento nm observados na analise
cristalogréfica, a Figura 4.19 traz a representacdo da superficie de Hirshfeld na funcdo shape

index para o complexo (2), circulado em vermelho estéo as interagdes 7. Na figura € possivel
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observar 4 cones complementares azul e vermelho, um sob um dos anéis de cinco membros
formado p6s complexacdo por S1-C8-N3-N2-Cul e um sob o anel piridinico, referente as
interacdes de distancias 3,535 A e 3,918 A, além destas, observa-se também uma interacio sob
o anel aromatico 4-clorofenil referente a interagéo n-m de distancia 3,889 A e por Gltimo tém-
se a presenca dos cones sob o outro anel de cinco membros formado por N1-C5-C6-N2-Cul
que é referente & interacdo de distancias 3,614 A e 3,714 A.

Figura 4.19 Superficie de Hirshfeld na funcéo shape index para o complexo (2).

O complexo (3) ndo apresentou nem nos dados cristalograficos nem na avaliagdo da
superficie de Hirshfeld na fungdo shape index interaces do tipo empilhamento 7w, dessa
forma n&o foi gerada a imagem da superficie nessa fungédo. Ja para o complexo (4) é possivel
observar a presenca de uma interacdo do tipo n---w sob os anéis piridinicos N4-C16-C17-C18-
C19-C20 de distancia igual a 3,850 A, confirmada pela funcio shape index representada na
figura 4.20.

Figura 4.20 Superficie de Hirshfeld na funcéo shape index para o complexo (4).

Além de uma avaliagcdo qualitativa através das funcdes dnorm € Shape index a plotagem
dos gréaficos de impressao digital permitem a quantificacdo de todos os contatos presentes na
molécula. Os graficos sdo plotados através das fungdes di e de, que correspondem a distancia

entre um ponto na superficie ao 4tomo mais proximo dentro da superficie e a distancia de um
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ponto na superficie ao &tomo mais proximo fora da superficie, respectivamente. Cada gréfico
dessas interagdes € inico para cada molécula e por isso a denominacdo de impresséo digital.*

A Figura 4.21 rene o grafico de contatos totais e todos os graficos referentes aos
contatos de maiores contribuicdes a formacdo do reticulo cristalino do complexo (1), os
contatos abrangem desde interacGes de natureza mais fraca, tipo dipolo-diplo e forgas de
London (contatos H--H e C---H), até interagdes mais fortes como ligagdes de hidrogénio ndo
usuais como S---H. Observa-se que as contribuicbes de maiores porcentagens encontradas
foram para os contatos H--*H com 29,3%, Cl-*H com 22,6% e S-*H com 11,8%.

de

2.4
2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6 Total _
L o60.8101 2141618202224
de i

8
H-+H 29,3% 0| Cl-H 22,6%

A Q1 A1 ad a3 s oA s
VOUOdTUT.ZT/H1T.01T.02.VUZ2.22H

de

2.4
2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
12
1.0
0.8 . 2
0.6 |S*+H 11,8% 0.6/ C:~H 10,9% 08 SC 8.2%

i gl di di

0608101 2141618202224

S

Figura 4.21 Gréficos de impressdo digital dos contatos intermoleculares gerados pela superficie de Hirshfeld para
o complexo (1).

Os gréficos de impressao digital também foram plotados para 0 complexo (2) e estdo
representados na Figura 4.22 que retune o grafico de contatos totais e os de maiores
contribuicdes para a formacao do reticulo cristalino. As contribuicdes de maiores porcentagens
sdo os contatos H-**H com 21,1%, S---H com 17,3% e Br---H com 14,4%.
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Figura 4.22 Gréficos de impressdo digital dos contatos intermoleculares gerados pela superficie de Hirshfeld para
o complexo (2).

Os graficos de impressao digital plotados para o complexo (3) estdo representados na
Figura 4.23, que retne o grafico de contatos totais e os de maiores contribuicGes para a
formacdo do reticulo cristalino. As contribuicdes de maiores porcentagens sdo as H--"H com
34,7%, C---H com 18,9% e S---H com 13,0%.
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Figura 4.23 Graficos de impressdo digital dos contatos intermoleculares gerados pela superficie de Hirshfeld para

o complexo (3).

Os graficos de impressao digital plotados para o complexo (4) estdo representados na

Figura 4.24, que redne o grafico de contatos totais e os de maiores contribuicdes para a
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formacdo do reticulo cristalino. As contribuicdes de maiores porcentagens sdao as H--"H com

31,1%, C---H com 22,9% e S--*H com 17,3%.
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Figura 4.24 Gréficos de impressdo digital dos contatos intermoleculares gerados pela superficie de Hirshfeld para
o complexo (4).

4.3. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

Com o objetivo de comparar as bandas observadas nos complexos com as do ligante
livre foram obtidos os espectros na regido de infravermelho médio (4000 a 400 cm™) para os
quatro complexos e ligante ditiocarbazato. Todas as imagens dos espectros adquiridos na
analise de infravermelho encontram-se no Apéndice I.

O espectro de infravermelho para o ligante ditiocarbazato estudado apresenta as bandas
v(N-H), v(C=N), v(C=S), v(N-N), v(C-S), 6(Py), caracteristicas para esse tipo de ligante e que
correspondem as bandas observadas para ligantes ditiocarbazatos semelhantes na
literatura.?>275% A comparagdo entre os espectros dos complexos com o espectro do ligante
livre, permite observar o desaparecimento de duas bandas v(N-H) e v(C=S) nos espectros dos
quatro complexos. Os espectros do ligante HL e complexo (1) estdo representados na Figura
4.25.
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Figura 4.25 Espectros de FT-IR para a) ligante HL b) complexo (1). Obtidos em partilhas de KBr.

Observa-se no espectro do complexo o desaparecimento da banda em 3168 cm?,
correspondente ao estiramento v(N-H), que esté presente no ligante, o que indica que ocorreu a
desprotonacao no &tomo N3 durante a complexagdo com o0s ions metalicos. A auséncia da banda
em 1276 cm™ correspondente ao estiramento v(C=S), indica que apds a complexacio essa
ligacdo passa a ter o carater de ligagdo simples. O desaparecimento de ambas as bandas, v(N-
H) e v(C=S), reafirmam que o ligante estd na forma de seu tautdmero tiol nos complexos
metalicos, corroborando com os dados apresentados pela analise de difracdo de raios X.

A analise dos espectros de FT-IR também auxiliam a constatar a ocorréncia da

complexacdo, uma das evidéncias é o deslocamento das bandas nos espectros dos complexos.
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Os valores das bandas referentes ao estiramento v(C=N), correspondente a ligagcdo do grupo
azometinico, aumentam quando comparadas a banda do ligante livre que aparece em 1581 cm”

! enquanto nos complexos aparecem em 1590, 1634 e 1654 cm™, esse aumento pode
ser relacionado com a ocorréncia da complexacdo com o metal pelo nitrogénio N2, ou seja, essa
ligagdo passa a ter maior carater de ligacdo dupla. *®°" Esse aumento do carater de dupla da
ligacdo C=N pode ser observado pelos valores de comprimento de ligagcéo dos dados de raio X
dos complexos, aonde os valores observados s&o de 1,296(3) e 1,300(5) A para os complexos
(1) e (2) respectivamente, e valores de 1,276(8) e 1,279(7) A para o complexo (3), e 1,295(4) e
1,287(4) A para o complexo (4).

As bandas referentes ao dobramento fora do plano da piridina, 8(Py), e 0s estiramentos
v(N-H) e v(N-C) concordam com o restante da estrutura proposta para 0s compostos e estéo de
acordo com valores ja encontrados na literatura em estruturas semelhantes. Nos estudos de
Cavalcante e colaboradores em que 0s compostos diferenciam-se dos complexos desse estudo
pela mudanca do grupamento 4-clorofenil para os grupamentos nitro e 4-bromobenzil, foi
observado também todas essas bandas descritas. >

Para o infravermelho do dimero assimétrico de zinco é relevante destacar as bandas em
1575 e 1407 cm™ referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico da ligagio v(O-C=0),
referentes aos grupos acetatos em ponte.%®5° E possivel inferir a partir dos valores dessas bandas
a maneira como o acetato se coordena ao centro metalico a partir da diferenca entre os valores
das bandas de estiramento assimétrico e Simétrico (Aass-sim). Valores de Aasssim entre 228 e 315
cm™ indicam coordenagdo monodentada, Aass-sim entre 42 e 77 cm™ bidentada e Aass-sim entre
140-169 cm™ em ponte. Para o complexo (3) o valor de e Aasssim € de 168 cm™, que esta dentro
do esperado para a coordenagdo em ponte.®® As principais bandas para todos os compostos esto
listadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Frequéncias de estiramento e deformacéo angular (em cm™) dos modos normais de vibragdo
selecionados para todos os compostos estudados.

HL 1) (2) (3) 4)
v(N-H) 3168 - - - -
v(C=N) 1581 1590 1590 1654 1639
V(0-C=0); 55 - - - 1575 -
v(0-C=0); sim - - - 1407 -
v(C=S) 1276 - - - -
v(N-N) 1064 1035 1031 1022 1016
v(C-S) 781 779 777 779 779
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o(Py) 682 628 626 619 619

4.4. Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros de absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel foram realizados
com a finalidade de verificar as transi¢des eletronicas presentes no ligante ditiocarbazato e nos
seus complexos metalicos. Foram utilizadas solugGes de concentrages 2:10° mol-L™! para
verificar as transi¢bes n—n” e n—n e 1-10° mol-L para observar as transi¢des do tipo d-d,
preparadas nos solventes MeOH e DMSO.

Os espectros de absorcdo molecular do agente complexante livre HL e seus respectivos
complexos de cobre(l1) e zinco(ll) nos solventes MeOH e DMSO estéo representados na Figura
4.26.
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Figura 4.26 Espectros eletronicos de HL e seus complexos de cobre(l1) e zinco(ll) na concentragéo de 2-10°mol-L
nos solventes a) MeOH e b) DMSO.

As Tabelas 4.6 e 4.7 resumem o0s resultados obtidos com a analise para todos 0s
compostos e na Figura 4.25 estdo representados o0s espectros obtidos. A absortividade molar ¢
foi calculada como e=A/cl, sendo A absorbancia, ¢ concentragio da amostra (2:10°mol-L?) e |

caminho 6ptico (1 cm).%®
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Tabela 4.6 Resultados obtidos na analise de espectroscopia eletrénica dos compostos sintetizados com

os valores de comprimento de onda em nm.

Transicio n—n" Transi¢io n—n"
Composto

MeOH loge MeOH loge DMSO loge
HL 226 4,10 333 4,16 295 4,25
1) 227 4,24 325 4,00 327 4,27
2 224 4,28 330 4,14 329 4,34
(3) 224 4,17 318 3,79 320 4,25
4) 228 4,46 322 4,25 323 4,51

Tabela 4.7 Resultados obtidos das transicbes TCLM na andlise de espectroscopia eletrénica dos

complexos sintetizados com os valores de comprimento de onda em nm.

Transicdo TCLM
Composto
MeOH loge DMSO loge
@ 404 3,65 405 3,86
2 402 3,74 402 3,96
3) 381 3,73 385 4,18
4) 385 4,12 391 4,39

Observa-se que o ligante livre apresenta duas bandas no espectro do experimento
realizado em metanol, 226 e 333 nm, atribuidas as transi¢des n—n" do anel aromatico e n—x"
referente a porcdo do ditiocarbazato, respectivamente.®® Nos espectros dos complexos em
metanol é possivel observar as duas bandas presentes no ligante =—n" e n—x", contudo essas
sofrem pequenos deslocamentos, observa-se que no complexo (1) e no complexo (4) ocorreu
um deslocamento batocrdmico (para maiores comprimentos de onda) da banda n—" observada
em 227 e 228 nm, ja no complexos (2) e (3) observa-se um deslocamento hipsocrémico (para
menores comprimentos de onda) a banda deslocou-se para 224 nm, em ambos complexos. A
banda referente a transicdo n—m~ sofreu um deslocamento hipsocromico nos espectros dos
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complexos, observa-se essa banda em 325, 330, 318 e 322 nm, esse deslocamento € uma das
evidéncias da ocorréncia de complexacdo visto que esta ocorre através do nitrogénio
azometinico. No espectro dos quatro complexos observa-se ainda uma terceira banda, que ndo
esta presente no ligante, em 404, 402, 381 e 385 nm, que pode ser atribuida a transferéncia de
carga ligante-metal (TCLM), que é também uma evidéncia de que ocorreu a complexacdo dos
metais com esse ligante.3!

Ja no solvente DMSO é possivel observar apenas uma banda no espectro de HL em 295
nm referente a transicio n—n". Essa mesma banda pode ser observada no espectro dos
complexos em 327, 329, 320 e 323 nm, comprimentos de onda maiores que 0s observados no
ligante, ou seja, sofreram um deslocamento batocrémico. E possivel observar uma segunda
banda nos espectros dos complexos em DMSO, que nédo esta presente no espectro do ligante,
essa banda é referente a TCLM e aparece em 405, 402, 385 e 391 nm e novamente indica a
ocorréncia de complexacdo do ditiocarbazato com os centros metalicos.

Para a observacdo das transi¢des do tipo d-d, que sdo proibidas por Laporte!, foi
necessario analisar os espectros dos complexos em uma concentracio mais elevada, de 2-10°3
mol-L™1. Os espectros dos complexos (1) e (2) em DMSO estdo representados na Figura 4.27 e
as bandas de transicdo d-d desses complexos séo observadas em 649 e 642 nm. Os complexos
de zinco, por possuirem o metal na configuragdo d° ndo é observada nenhuma banda de

transicdo dessa natureza.
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Figura 4.27 Espectro eletronico dos complexos (1) e (2) na concentragdo de 2-10°3mol-Lt em DMSO.
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4.4. Espectrometria de Massas- ESI(+)-MS(/MS)

Todas os compostos sintetizados foram analisados através de seus espectros de massas,
que permitiu avaliar as espécies presentes em solucdo, realizados através de ionizagdo por
eletrospray no modo positivo ESI(+)-MS(/MS) com as espécies em concentracdo de 50 uM. A
espectrometria de massas permite avaliar as espécies presentes em solucdo. O espectro de
ESI(+)-MS do ligante ditiocarbazato esta representado na Figura 4.28, nele observa-se a
distribuicdo isotdpica referente a estrutura do composto, com os valores experimentais em

concordancia com os teéricos.
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Figura 4.28 Espectro ESI(+)-MS do ligante ditiocarbazato HL.

O espectro de ESI(+)-MSMS do ligante representado na Figura 4.29 apresenta as
fragmentacdes referentes a esse composto. Observa-se um pico em m/z=336,0396 referente a
espécie [M+H]", o pico base de m/z=178,0435 referente a molécula apos a perda do grupo S-
clorobenzila, o pico em m/z=120,0687 referente a perda do grupo tiocianico e m/z=79,0438
corresponde a espécie (Py)*, mesmas fragmentacBes encontradas no estudo da literatura com

ligantes ditiocarbazatos semelhantes derivados da 2- acetilpiridina®.
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Figura 4.29 Espectro ESI(+)-MSMS do ligante ditiocarbazato HL.
Os espectros ESI(+)-MS dos complexos (1) e (3) estdo representados na Figura 4.29. O

espectro (2) por ser semelhante ao do complexo (1) encontra-se no Apéndice Il - Figura All.1.
Observa-se que para os complexos de cobre 0s picos m/z=470,055 e 470,0059 sdo referentes a
espécie [Cu(L)(DMF)]*, isso ocorre pois durante o preparo das amostras para a realizacao da
andlise foi utilizado 250 puL de DMF para a solubilizacdo dos complexos que apresentam baixa
solubilidade em metanol, visto que o DMF é um solvente coordenante este coordenou-se ao
cobre, a perda dos ions cloreto e brometo ja foi observada em outros estudos de complexos de
cobre na literatura®®%2%3, Ja no espectro do dimero de zinco identifica-se a presenca do pico
m/z=397,9574 indicando a presenca da espécie [(Zn(L)]*, que pode estar presente devido as
condicdes em que é realizada a analise e que pode promover a quebra de ligagdes, ou durante o
preparo da amostra que é feito com a adicdo de &cido acético e que pode promover a protonacao
dos atomos de oxigénio dos grupos acetato em ponte e consequentemente quebra dessas
ligagdes.?® O espectro ESI(+)-MS do complexo (4), representado na figura All.2 do Apéndice
Il, indica a presenca da espécie [Zn(L)2]" em m/z=732,9843 e sua distribui¢do isotopica

corresponde com o esperado teoricamente.
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Figura 4.30 Espectros ESI(+)-MS dos complexos (1) e (3).
O espectro ESI(+)-MSMS para o complexo (1) esta representado na Figura 4.31, aonde

é possivel observar o pico correspondente a espécie [Cu(L)(DMF)]* em m/z = 470,0044, o pico
em m/z=396,9518 corresponde a perda do solvente coordenante DMF, o pico base corresponde
a razdo massa carga de 277,8919 que é referente a espécie apds a perda do grupo piridinico, o
pico em m/z=181,9896 corresponde a molécula apés a perda dos grupos da estrutura do
ditiocarbazato.®® O espectro para a espécie (2) esta representado na Figura All.2 do Apéndice
I1, que possui um padrdo de fragmentacdo referente a espécie [Cu(L)(DMF)]" assim como o

complexo (1).

69



4.Resultados e Discussdo

Intensidade

-/ +

181,989

| .
N/
[%77.8919
b
300 350
m/z

Figura 4.31 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (1).
O espectro ESI(+)-MSMS referente ao complexo (3) esta representado na Figura 4.32.

Observa-se 0 pico m/z=397,9551 referente a espécie [(Zn(L)]", os picos em m/z= 214,9626 e

m/z=182,9904 correspondem a molécula p6s perda do grupo piridinico coordenado ao Zn e da

500

porcdo do ditiocarbazato, respectivamente. O pico de m/z=173,9358 é referente a espécie

piridina e enxofre coordenados ao Zn. O pico base m/z= 125,0164 representa a espécie

clorobenzila e a espécie S-clorobenzila corresponde ao pico de m/z=156,9881.
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Figura 4.32 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (3).
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O espectro ESI(+)-MSMS referente ao complexo (4) esté representado na Figura 4.33.
Observa-se 0 pico m/z=732,9832 referente a espécie [(Zn(L)2]*, os picos em m/z= 574,9643 e
m/z=214,9525 correspondem a molécula pos perda do grupo s-clorobenzila e do grupamento
piridinico, respectivamente. O pico base de m/z=397,9360 corresponde a molécula pds perda
de uma molécula do ligante. O pico de m/z=178,0355 ¢ referente a molécula do ligante pos
perda do grupo s-clorobenzila. O pico m/z= 125,0110 representa a espécie clorobenzila.
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Figura 4.33 Espectro ESI(+)-MSMS do complexo (4).

4.5. Ressonancia Magnética Nuclear de ‘H

Os espectros de ressonancia magnética de *H do ligante HL e dos complexos de zinco(l1)
foram obtidos. Uma analise detalhada do RMN do ligante, com relacdo as constantes de
acoplamento (J) foi realizada, visto que ndo héa a estrutura cristalina para analise de difracdo de
raios X desse composto.

Os dados observados no espectro de RMN *H do ligante HL estdo resumidos na Tabela
4.8, onde se observa que as multiplicidades, valores referentes as integrais e constantes de
acoplamento estdo de acordo com o esperado para a estrutura proposta. O espectro do
ditiocarbazato livre esta representado na Figura 4.34.

Os dois sinais mais blindados que se apresentam como simpletos com os deslocamentos
de 2,47 e 4,50 ppm sdo referentes aos atomos de hidrogénio H7 e H9 dos grupos CHz e CHy,
respectivamente. Os sinais que aparecem na faixa de 7,39-8,62 sdo atribuidos aos atomos de
hidrogénio dos anéis aromaticos, essa faixa de deslocamento € caracteristica para esse tipo de

hidrogénio, visto que séo sinais mais desblindados devido ao grande campo anisotrépico gerado
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pelos elétrons do sistema = do anel. Os sinais em 7,39 e 7,46 sdo atribuidos aos atomos de
hidrogénio H11 e H12 do anel aromatico p-dissubstituido, por serem atomos quimicamente
equivalentes e magneticamente diferentes, esses se apresentam em um espectro de segunda

ordem com esse padrao de desdobramento caracteristico observado em anéis dessa natureza.>®
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Figura 4.34 Espectro de RMN H para o ligante HL em DMSO-ds.
O sinal referente a H2 aparece entre os sinais de H11 e H12 em 7,44 ppm, um pouco

sobreposto com H12. Os sinais em 7,85 ppm, 8,03 ppm e 8,62 ppm foram atribuidos aos atomos
de hidrogénio H1, H4 e H3 do anel piridinico. H1 apresenta-se como um duplo duplo dupleto
com constantes de acoplamento 3Ju1-n2 = 4,8 Hz, “Jn1-ns = 1,8 Hz € 5Jn1-na = 0,9 Hz, valores em
concordancia com o esperado para atomos de hidrogénio orto, meta e para em anéis
piridinicos.® O sinal de H3 é um triplo dupleto que possui as constantes de acoplamento de
3Jh2-13 = 7,7 HZ, 3Jnz-na = 7,8 HZ € “Jn1-n3 = 1,8 Hz. Por fim, 0 H4 se apresenta como um dupleto
de 3Juz-ma = 7,8 Hz. O sinal mais desblindado do espectro em 12,67 ppm ¢ atribuido ao
hidrogénio ligado ao &tomo de nitrogénio N3, que indica que o ligante livre esta na sua forma

protonada.
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Tabela 4.8 Dados observados no espectro RMN *H para HL.

6 (ppm) Multiplicidade Integral J (H2) Atribuicao
2,47 simpleto 3 - 7
4,50 simpleto 2 - 9
7,39 multipleto 2 n.o 11
7,44 multipleto 1 n.o 2
7,49 multipleto 2 n.o 12
7,85 *Jh1-13=1,8

triplo dupleto
1 8ho-13=7,7 3
3Jhs-1a=7,8
8,03 dupleto 1 8Jh3-1a=7,8 4
8,62 duplo duplo dupleto $Ih1-+2=4,8
1 n1me=1,8 1
°Jh1-14=0,9
12,67 simpleto 1 - 3

Legenda: - (ndo aplicavel) e n.o. (ndo observado).

Os dados observados no espectro de RMN *H do complexo (3) estdo resumidos na

Tabela 4.9, observa-se que as multiplicidades e valores referentes as integrais estdo de acordo

com o esperado para a estrutura proposta, o espectro do composto esta representado na Figura

4.35.
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Figura 4.35 Espectro de RMN H para o ligante complexo (3) em DMSO-ds.
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O espectro do complexo (3) apresenta como sinal mais blindado o sinal em 1,78 ppm,
referente aos 4&tomos de hidrogénio H7 dos grupos -CHs dos ligantes ditiocarbazatos. Dois
sinais aparecem no RMN *H do complexo e que ndo aparecem no espectro do ligante HL s&o
0s sinais em 2,64 e 2,77 ppm referentes aos grupos -CHz dos acetatos em ponte. O sinal em
4,43 ppm € atribuido aos grupos -CH: do ligante. Na regido dos aromaticos de 8,53-7,47 ppm
observa-se os sinais do anel piridinico, esses sinais para cada uma das moléculas dos ligantes
aparecem em deslocamentos diferentes, isso pode estar ocorrendo pelo fato do complexo ser
um dimero assimétrico e promover diferentes interacdes entre os &tomos, como a observada
entre S1-H1, reportada nos dados cristalograficos (H1 nos dados cristalogréficos esta
identificado como o hidrogénio H16), por conta da assimetria do complexo a interagédo entre
H1’ e S3 ndo é observada. Os multipletos observados em 7,38 e 7,46 ppm sdo referentes aos
atomos de hidrogénio aromaticos do anel p-clorofenil, H12 e H11, respectivamente.

Tabela 4.9 Dados observados no espectro RMN H para o complexo (3).

6 (ppm) Multiplicidade Integral Atribuicao
1,78 simpleto 6 7
2,64 simpleto 3 17
2,77 simpleto 3 15
4,43 simpleto 4 9
7,38 multipleto 4 11
7,46 multipleto 4 12
7,47 multipleto 1 2’
7,72 Duplo dupleto 1 2
7,80 dupleto 1 4
8,05 multipleto 1 3
8,06 multipleto 1 r
8,08 dupleto 1 4
8,18 Duplo tripleto 1 3
8,53 dupleto 1 1

Os dados observados no espectro de RMN *H do complexo (4) estdo resumidos na
Tabela 4.10, observa-se que as multiplicidades e valores referentes as integrais estdo de acordo
om o esperado para a estrutura proposta, o espectro do composto esta representado na Figura
4.36.
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Figura 4.36 Espectro de RMN *H para o ligante complexo (4) em DMSO-ds.

r-1000

O espectro do complexo (4) apresenta como sinal mais blindado o referente aos &tomos

de hidrogénio H7 dos grupos -CHs dos ligantes ditiocarbazatos. O sinal em 4,45 ppm é referente

aos hidrogénios dos grupo -CH> do ligante. A regido de 7,38-8,07 ppm, referente aos anéis

aromaticos, possui 0s sinais referentes aos anéis piridinicos e os anéis p-clorobenzila.

Diferentemente do complexo (3), que é um dimero assimétrico, a molécula do complexo (4) é

simétrica, dessa forma néo se observa sinais correspondentes com deslocamentos diferentes.

Tabela 4.10 Dados observados no espectro RMN H para o complexo (4).

6 (ppm) Multiplicidade Integral Atribuicao
2,77 simpleto 3 7
4,45 simpleto 2 9
7,38 multipleto 2 11
7,46 multipleto 2 12
7,47 multipleto 1 2
7,82 Dupleto 1 1
8,05 multipleto 1 3
8,07 multipleto 1 4

Ao se realizar a comparacdo dos espectros de RMN de H do ligante livre e dos

complexos de zinco(ll), observa-se, além do deslocamento de alguns sinais, a auséncia de um
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sinal em aproximadamente 12,67 ppm, referente ao &tomo de hidrogénio do N-H, reiterando os
dados cristalograficos e de infravermelho, que apontam que o ligante esta na sua forma

desprotonada quando coordena-se aos atomos de zinco(ll).

4.6. Célculos Teoricos

A fim de enriquecer a discusséo estrutural dos complexos 1-4, foi realizado um estudo
teorico através da teoria do funcional da densidade (DFT), para explorar detalhes da estrutura
eletronica e vibracional dos compostos sintetizados. Primeiramente, foi realizado a optimizagéo
das geometrias moleculares dos complexos e sua comparacdo com as geometrias obtidas
experimentalmente através da analise de difracdo de raios X de monocristal. A Figura 4.37
demonstra a sobreposicdo das geometrias tedricas e experimentais dos complexos (1) e (2),
onde observa-se que as estruturas convergem para a mesma geometria com diferencas maiores
apenas nos anéis aromaticos p-substituidos, isso ocorre devido as interagdes intermoleculares
na rede cristalina que alteram a conformac&o dos anéis aromaticos, sendo que essas interacoes
ndo sdo consideradas nos calculos teéricos, uma vez que foram otimizados considerando as
moléculas em soluc&o.3*%4%> Devido aos baixos desvios médios quadraticos das posicdes
atbmicas (RMSD) observa-se que o modelo de quimica tedrica empregado retorna
essencialmente a mesma geometria determinada pela analise de difracdo de raios X. Observou-
se maiores desvios apenas para 0 complexo (2), assumindo uma conformacéo ligeiramente

diferente da observada na cela unitaria, esses desvios ocorreram na porc¢do do ditiocarbazato.

B3LYP/LanL2DZ (DMSO) w=  Exptl. (DRX)

[Cu(L)Cl] [Cu(L)Br]

RMSD=1,123A

Figura 4.37 Sobreposicao das geometrias dos complexos (1) e (2) em DMSO determinadas computacionalmente
(B3LYP/LANL2DZ), em azul, e na fase cristalina, em laranja.

Os desvios para os complexos de zinco também se mostraram baixos, com um valor

maior observado no complexo (4), que da mesma maneira que foi observado para o complexo
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(2) possui maiores desvios concentrados na porcdo organica do ligante, ndo afetando a
estereoquimica do centro de coordenacdo. A Figura 4.38 demonstra a sobreposicdo das

geometrias tedricas e experimentais dos complexos (3) e (4).

[Zn(L)(u— CH3C00)],

RMSD=0,954A

RMSD=1,411A

Figura 4.38 Sobreposicdo das geometrias dos complexos (3) e (4) em DMSO determinadas computacionalmente
(B3LYP/LANL2DZ), em azul, e na fase cristalina, em laranja.

Foram também realizados calculos de frequéncia para determinacdo dos modos normais
de vibracdo e endossar as assinaturas espectroscopicas determinadas experimentalmente. Na
Figura 4.39 esta representado o espectro IR tedricos para os complexos (1) e (3). Os espectros
dos complexos (2) e (4) estdo representados nas Figuras Alll.1 e Alll.2, no Apéndice Ill. Para
os complexos (1) e (2), avaliou-se o impacto da forma dimérica, que considera o
empacotamento da cela unitaria, nos sinais de infravermelho a fim de verificar as alteracdes
quando o complexo se encontra empacotado no reticulo cristalino. Os resultados mostram que

0s modos sdo pouco afetados pelas interacdes intermoleculares e que apenas a intensidade
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relativa dos sinais foi aumentada na forma dimérica, desta forma, nao foram realizados calculos

na forma dimérica para os complexos (3) e (4).
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Figura 4.39 Espectros de IV simulados através dos calculos B3LYP/LANL2DZ para os complexos (1) e (3).

A comparacdo com os dados experimentais constatou que ocorreram pequenos

deslocamentos para menores nimeros de onda, e dessa forma é possivel concluir que o modelo

tedrico consegue concordar qualitativamente com as medidas experimentais. A Tabela 4.11

apresenta uma comparacao entre os dados experimentais e tedricos em relacdo as principais

frequéncias de estiramento e deformacao angular.

Tabela 4.11 Comparacao entre os modos assinalados experimentalmente e os calculados (em parénteses) no nivel

B3LYP/LANL2DZ.
@ 2 3 )
v(C=N) 1590 1590 1654 1639
(1449) (1450) (1434) (1415)
V(0-C=0); o - - 1575 -
(1525)
v(0-C=0); - - 1407 -
- (1605)
v(C=S) ; . ; -
v(N-N) 1035 1031 1022 1016
(1086) (1087) (999) (997)
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v(C-S) 779 777 779 779
(536) (604) (905) (896)

3(Py) 628 626 619 619
(667) (666) (661) (659)

Também foram realizados estudos de estado excitado associado as transi¢des eletronicas

na regido do UV-Vis empregando o método TD-DFT no nivel de calculo CAM-
B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ. A Figura 4.40 apresenta a comparacdo entre oS
espectros eletronicos experimentais e calculados, ambos em DMSO.
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Figura 4.40 Espectros de absorcdo na regido UV-Vis experimental e calculado (TD-DFT nivel CAM-
B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ) em DMSO para os complexos (1-4). Os espectros calculados foram

construidos a partir de uma convolucdo de Gaussianas com largura a meia altura de 2685,83 cm™.

Para melhor compreensdo da andlise das transigdes eletronicas foi realizado um estudo

mais aprofundado acerca dos orbitais envolvidos. Na Figura 4.41 estéo representadas as forcas

de oscilador (associado a probabilidade de transicdo eletronica entre estados estacionarios de

acordo com a mecénica quéantica) para as primeiras 40 excitacfes dos complexos (1) e (2).
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Figura 4.41 Forca de oscilador para as primeiras 40 transicOes eletrénicas dos complexos (1) e (2) calculado via
TD-DFT em DMSO.

Observa-se que os primeiros estados excitados para o complexo (1), 1° ao 10°, e para o
complexo (2), 1° ao 11°, sdo essencialmente transicdes proibidas (dark states, f=0). Desta
forma, o espectro é dominado pelas transicdes para os estados excitados 11° ,13° e 15° no
complexo (1) e 13° e 15° no complexo (2), que compdem a banda central do espectro de UV-
Vis. A transicdo para 0 19° estado excitado no complexo (1) e para 0 20° e 21° no complexo
(2) dominam a banda de menor comprimento de onda. As demais transi¢cGes de maior energia
ocorrem na regido do ultravioleta onde o solvente ndo é mais transparente dentro desta janela
espectral.

Foram realizadas analises de densidade de elétron (para onde a densidade eletronica
migra apos a foto-excitacdo), em verde, e densidade buraco, em azul (de onde a densidade

80



4.Resultados e Discussdo

eletrbnica partiu). Na Figura 4.42 estdo reunidas as densidades de elétron-buraco para as
transicfes dominantes nos complexos (1) e (2).

(1)

A(nm)  358.83 . o Anm)  346.30
f 0.15670 G& - e f 0.18130
Eoxc(eV) 3.45 e @ Eoi(eV) 3.58
D(A)  1.239 o ’ D(A)  0.895
Sr(a.u.) 0.60676 Sy(a.u.) 0.61429
Fundamental — 11°excitado  t(A)  -0.578 Fundamental —— 13°excitado ~ t(A) ~ -0.547
] A(nm) 329.58 o A(nm) 358.83
. 9 f 0.22930 f 0.15670
O&' ' W0 E(eV) 3.76 Epxc(eV) 3.45
R 4e. 4 ’/l, D(A) 0.873 D(A) 2.743
’ y ) Sp(aw) 0.60547 S(aw) 053210
Fundamental —— 15° excitado «(A) 0638 Fundamental —— 16°excitado  {(A) 0881
A(nm)  290.91
f 0.41460
Eexc(eV) 4.26
D(A)  3.982
Sr(aw.) 0.42016
Fundamental —— 19° excitado t(A) 2.159
(2)
A(nm) 366.99 A(nm) 344.52
y f 0.16130 f 0.4363
eﬁz" oy T 0 Eeev) 338 Eorc(eV) 3.60
e AN R, D(A)  0.793 p(A)  1.707
. % Sy(au.) 0.56459 Sy(au.) 0.61732
Fundamental — 13°excitado  t(A)  -0.764 Fundamental —— 15°excitado  t(A) ~ -0.121
. A(nm)  292.47 A(nm)  291.14
E f 0.09980 . f 0.29940
Qm'_ . ,’ N Eexc(eV) 4.24 8, é / Eexc(eV) 4.26
S S, W D(A)  3.024 g D(R)  3.601
o J & S.(aw) 0.30270 S.(aw) 0.36343
t(A) 1.461 Fundamental — 21°excitado  t(A) ~ 1.862

Fundamental — 20° excitado

Figura 4.42 Superficie de elétron (verde) e buraco (azul) para as transi¢des eletrdnicas mais intensas calculados com o método

TD-DFT em DMSO para os complexos (1) e (2).

Alguns pardmetros quantitativos permitem avaliar a natureza da transigéo eletronica: D

(Distancia entre os centroides das densidades), Sr (Sobreposi¢éo das densidades) e t (Separagéo

espacial). Além disso, a fim de avaliar o carater de transferéncia de carga das transi¢des foi

calculado para os complexos (1) e (2) os percentuais das densidades de buraco e elétron para o

atomo de Cu e a contribuicdo TCML, representados na Tabela 4.12. Para o complexo (1) a
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transicdo para o 11° estado excitado demonstra que a densidade de buraco e elétron ocorrem
nos mesmos 4&tomos majoritariamente, por essa transi¢do possuir um valor ndo muito grande de
D, uma grande sobreposicao das densidades e uma baixa separagédo espacial com t negativo, é
considerada uma transicio de maior carater de Excitacdo Local (LE-Local Excitation). E
possivel observar que essa excitagdo tem participacdo do metal, contudo as contribuigdes
elétron-buraco estdo centradas no préprio metal, pois o elétron do metal é excitado para orbitais
vazios no proprio metal, com um carater TCML de 22,57%, 0 mesmo ocorre com a transi¢do
para 0 13°, com um menor carater TCML. A transicao para o 15° estado demonstra que embora
a transicao ndo seja fortemente de transferéncia de carga, pois possui um menor D, grande Sy e
baixa separacdo espacial, é a excitagdo com maior carater TCLM, de 37,38%. J4 as transicOes
para 0 16° e 19° estados excitados ha um forte carater de transferéncia de carga (CT) que ocorre
praticamente sem a participacdo do Cu?*, por conta dos altos valores de D, menor S; e grande t
positivo. Para ambas as transicGes se observa que a densidade de buraco esta nos atomos de S,
que possui um forte carater ndo-ligante e orbitais tipo p, e a superficie de elétron estdo em
orbitais de forte carater antiligante especialmente no anel piridinico, considera-se, portanto, que
as transicbes para os estados excitados 16° e 19° sdo do tipo n—x*, que ndo possuem
contribuicdo TCLM.

Para o complexo (2) a transicdo para o 13° estado excitado é a transicdo com menor
carater CT, tendo em vista o pequeno valor de D, uma sobreposicdo de quase 50% entre as
densidades Sy=0,56 e pouca separa¢do espacial, t negativo, sendo a transicdo de maior carater
TCLM 33.73%. A transicdo para o 20° estado excitado tem grande carater CT, o centro metalico
atua como o doador de densidade de carga, bem como o ion brometo para o ligante. A transicdo
para 0 21° estado excitado praticamente ndo tem carater TCLM, mas trata-se de uma banda de
transferéncia de carga centrada no ligante com o anel piridinico atuando como forte receptor de

densidade de carga.

Tabela 4.12 Contribuicdo percentual do &omo de Cu nos complexos (1) e (2) para as densidades de buraco e

elétron e a contribuicdo TCLM em cada excitagdo.

Complexo Transicéao Buraco (Cu%o) | Elétron (Cu%o) TCML (%)
0—-11 6,18 28,75 22,57
0—13 24,37 39,92 15,55
(1) 0—-15 8,73 46,11 37,38
0—16 3,77 6,36 2,59
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0—19 1,79 4,00 2,21
0—13 6,64 40,27 33,73
(2) 0—15 6,33 21,78 15,45
0—20 10,75 4,07 -6,68
0—-21 3,83 4,08 0,25

*TCML negativo indica que o carater ¢ TCLM.

Por serem complexo paramagnéticos, foi observado também a distribuicdo desse elétron
desemparelhado nos complexos (1) e (2) através da polarizagdo de spin, representado na Figura
4.43. Os orbitais biortogonalizados tornam mais fécil a determinacéo da localizacdo do elétron
desemparelhado nestes complexos com estado eletrénico dubleto. Observa-se pelas densidades
e spin, que o elétron desemparelhado estd mais concentrado no centro metalico do cobre, mas
h& uma distribuicdo nos 4&tomos coordenados a ele. Os dois complexos apresentam densidade
de spin de ~0,48 e ~0,45 nos complexos (1) e (2), respectivamente.

0.478860 0.447872

Figura 4.43 Distribuicdo de densidade de spin nos complexos (1) e (2). Célculos realizados através da bi-

ortogonalizac@o dos orbitais candnicos com modelo irrestrito (camada aberta).

As forgas de oscilador para os complexos (3) e (4) estdo demonstradas na Figura 4.44,
Para o complexo (3), as transicdes dominantes sdo do estado fundamental para os estados
excitados 2°,4°,7°,9°,26° e diversos estados quase degenerados na regido de maior energia do
espectro para os estados 30°,31°,32°,35° e 36°. Ja 0 complexo (4) apresenta fortes transicoes
na regido visivel do espectro com dois estados quase degenerados para 0 1° e 2° estado excitado.
A segunda banda de maior intensidade na regido do UV-préximo é dominada pela excitacdo
para o0 10° estado excitado. Na regido de maior energia do espectro diversos estados excitados

contribuem de maneira competitiva, principalmente os estados 34°, 35° e 39°.
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Figura 4.44 Forca de oscilador para as primeiras 40 transicdes eletronicas dos complexos (3) e (4) calculado via
TD-DFT em DMSO.

As mesmas andlises de densidade de elétron e densidade buraco foram realizadas para

0s complexos de Zn, e estdo representadas na Figura 4.45. Para o complexo (3), nenhuma das

transicdes apresentou alguma participagdo de densidade eletrénica nos centros metalicos como

mostrado na Tabela 4.13. As transi¢cdes para 0 2°, 4° estados sdo transi¢cdes do tipo LE, pois 0

D € pequeno e t < 0. A transicdo para o 7° estado excitado € do tipo ICT de um ligante HL para

outro. Todas as demais excitacbes envolvem redistribuicdo de carga centrada apenas nos

ligantes HL com pouca ou nenhuma contribui¢do das pontes acetato.
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Figura 4.45 Superficie de elétron (verde) e buraco (azul) para as transicges eletrdnicas mais intensas calculados com o método

TD-DFT em DMSO para os complexos (3) e (4).
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J& para o complexo (4), devido a simetria dos ligantes, os dois primeiros estados
excitados sdo praticamente degenerados e consequentemente as duas excitagdes sao
qualitativamente equivalentes. Os grandes valores de D, baixo S, e t > 0 reforcam a
assinalacdo da banda de menor energia como uma banda de transferéncia de carga no ligante.
Estes dois estados excitados contribuem para a banda de menor energia experimental em torno
de ~400 nm. A transi¢do para 0 10° estado excitado € uma banda muito intensa (f=0,63390),
com o maior carater CT, porém centrado em ligantes distintos, sendo caracterizado por uma
transferéncia de carga intermolecular ICT, partindo dos pares isolados dos a&tomos de S de um
ligante para o orbital molecular do tipo * distribuido no anel piridinico do outro ligante. Esta
transicdo é a responsavel pela banda segunda banda de menor energia determinada
experimentalmente em ~310 nm. Por fim, a transicdo para o estado excitado 34°, 35° e 36°
também sdo bandas de transferéncia de carga centrada no ligante, porém, intramolecular. Estas
excitacdes ocorrem em uma regido espectral em que o solvente também é um forte absorvedor,
comprimentos de ondas menores que 250nm, ndo sendo possivel observa-las no espectro

experimental.

Tabela 4.13 Contribuicdo percentual do dtomo de Zn nos complexos (3) e (4) para as densidades de buraco e
elétron e a contribuicdo TCML em cada excitagio

Complexo Transicao Buraco (Zn%) | Elétron (Zn%o) TCML (%)

0—2 1,11 1,32 0,21

0,83 0,94 0,11

0—4 1,70 1,08 -0,62

2,23 1,15 -1,08

07 0,41 2,30 1,89

1,22 0,08 -1,14

09 0,12 0,57 0,45

0,96 0,60 -0,36

0— 26 0,43 0,58 0,15

3) 0,74 1,09 0,35
0—30 1,71 1,49 -0,22

1,57 0,08 -1,49

0—-31 1,37 0,27 -1,10

0,82 0,75 -1,49
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0— 32 0,99 0,27 -1,10
1,50 0,75 -0,07

0— 35 0,97 0,91 -0,07

0,78 0,31 -0,47

0— 36 1,55 1,03 -0,53

0,19 0,08 -0,11

01 1,74 1,74 0,00

0 —2 1,66 1,71 0,05

0 — 10 0,81 1,72 0,91

(4) 0— 34 4,04 1,02 -3,02
0— 35 1,67 1,40 -0,27

0 — 39 2,31 0,43 -1,88
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Levando em consideragdo os objetivos propostos para esse estudo, sintese e elucidacao

estrutural de novos complexos metalicos derivados de um ligante ditiocarbazato, foi possivel,

a partir dos resultados obtidos, concluir que:

Foi sintetizado um novo ditiocarbazato HL e quatro complexos metélicos, sendo dois

de cobre(l1) e dois de zinco(ll).

Os quatro complexos foram caracterizados e tiveram suas estruturas cristalinas
elucidadas pela técnica de difracdo de raios X de monocristal, onde observou-se que o
ligante se coordena aos centros metalicos de forma tridentada pelo sistema de atomos

doadores NNS e através da sua forma anionica e tautdbmero tiol.

Os dados de difragdo de raios X demonstram que os dois complexos de cobre(ll)
apresentam geometria quadrada com os ions cloreto ou brometo completando a esfera
de coordenacdo. Ja o complexo (3) de zinco(ll) se apresenta como um dimero
assimétrico com grupos acetato em ponte e a geometria para 0s centros metélicos é de
piramide de base quadrada. No complexo (4) duas moléculas do ligante coordenam-se
ao zinco conferindo uma geometria octaédrica distorcida ao composto. Essas geometrias
foram verificadas também através dos angulos da esfera de coordenacéo e dos calculos

dos parametros de Okuniewski e Addison.

A andlise da superficie de Hirshfeld permitiu a identificacdo qualitativa e quantitativa
das interacGes intermoleculares presentes nos complexos metalicos, através das funcdes

dnorm, Shape index e graficos de impressao digital.

Os dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho corroboram com as
estruturas propostas. Observou-se no ligante a presenca de estiramentos caracteristicos
de ditiocarbazatos, como v(N-H) e v(C=S), que desaparecem com a formacdo dos
complexos, como um indicativo da desprotonacgédo do ligante e presenca do tautémero
tiol, visto que C=S perde o carater de dupla ligacdo. O surgimento dos estiramentos
simétrico e assimétrico v(O-C=0) no espectro do complexo de zinco (3) indica a

presenca dos grupos acetatos em ponte.
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VI.

VIL.

VIII.

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel indica a presenca de
transi¢des do tipo n—n" e n—n". Os deslocamentos dessas bandas nos espectros dos
complexos, juntamente com o surgimento de bandas TCLM sd&o indicativos da
ocorréncia da complexagdo. Além disso, para os complexos de cobre(ll) foi possivel
observar a banda de transi¢éo d-d em 649 e 642 nm.

Os dados de espectrometria de massas identificaram a presenca dos ions moleculares
[M+H]" dos compostos. Observou-se as distribuicfes isotopicas e fragmentagdes
esperadas para as estruturas propostas. Nos espectros de ESI(+)-MS dos compostos
identificou em solucéo a presenca das espécies e [Zn(L)2]*, [Cu(L)(DMF)]* e [Zn(L)]*,
sendo essas ultimas presentes em decorréncia do preparo da amostra com DMF e perda

dos grupos acetatos provavelmente pos protonacdo dos atomos de oxigénio.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do ligante possibilitou uma analise
detalhada dos sinais e suas constantes de acoplamentos, que permitiu a elucidacéo da
estrutura do novo ditiocarbazato. J& o espetro dos complexos de zinco(ll) obteve sinais
que confirmam os dados obtidos pela andlise de difracdo de raios X de monocristal e
além disso observa-se a auséncia do sinal do N-H que indica mais uma vez a

desprotonacéo do ligante na complexacao.
As analises de DFT realizadas permitiram a optimizacdo das estruturas dos quatro
complexos, que convergiram para as mesmas estruturas obtidas experimentalmente,

com diferencas apenas nas por¢des dos anéis aromaticos.

Também foram realizados os estudos de infravermelho e UV-Vis tebricos, que

demonstraram grande concordéancia com os dados experimentais.

Para o presente trabalho tem-se como perspectivas a finalizacao dos estudos de calculos

tedricos e a realizacdo de estudos para a avaliacdo do potencial biologico do ligante

ditiocarbazato e de seus complexos metalicos. Além da publicacdo dos resultados como um

artigo cientifico.
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Apéndices

APENDICE |: ESPECTROS OBTIDOS A PARTIR DA ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO.
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Figura Al. 1 Espectro de FT-IR para o ligante HL.
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Figura Al. 2 Espectro de FT-IR para o complexo (1).
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Figura Al. 4 Espectro de FT-IR para o complexo (3).
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Figura Al. 5 Espectro de FT-IR para o complexo (4).
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Apéndices

APENDICE 2: ESPECTROS DE MASSA -ESI(+)-MS E ESI(+)-MSMS PARA O

COMPLEXO (2).
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APENDICE 3: ESPECTROS DE IR SIMULADOS ATRAVES DOS CALCULOS
B3LYP/LANL2DZ PARA OS COMPLEXOS (2) E (4)
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Figura Alll. 1 Espectro de IR simulados através dos calculos B3LYP/LANL2DZ para o complexo (2).
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Figura Alll. 2 Espectro de IR simulados através dos calculos B3LYP/LANL2DZ para o complexo (4).
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