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RESUMO

Neste trabalho retratamos a sintese e caracterizacdo de complexos de
Cd" e Hg" com bases de Schiff derivadas da condensagdo de quatro
aminoacidos (B-alanina, p-fenilalanina, &acido f-aminobutirico e acido y-
aminobutirico) com dois aldeidos (2-hidroxinaftaldeido e 5-bromo-
salicilaldeido). Das oito bases de Schiff possiveis com esses aminoacidos e
aldeidos, apenas aquelas derivadas do acido y-aminobutirico ndo foram
isoladas. Para a sintese dos complexos de Cd' com as bases de Schiff
derivadas de aminoacidos, foi utilizado como precursor metalico o acetato de
cadmio(ll) e duas estratégias foram adotadas: i) reagdo com as bases isoladas;
e ii) reagao multicomponente, onde sao colocados no mesmo meio reacional o
aminoacido, o aldeido e o precursor do metal. Para a sintese dos complexos de
Hg" foram utilizados como precursores metalicos o acetato de mercurio(ll) ou o
acetato de fenil-mercurio(ll), e foram adotadas as mesmas estratégias de
sintese adotadas pra os complexos de cd", sendo que no caso do acetato de
fenil-mercurio(ll) foi feita também uma reagdo com um sal de potassio da base
de Schiff derivada da condensacao da B-alanina com o 5-bromo-salicilaldeido.
Os complexos obtidos neste trabalho apresentam-se na proporgédo 1:1
(metal:base de Schiff), com a base dianidnica para aqueles obtidos a partir do
acetato de cadmio(ll) e acetato de mercurio(ll), e monoaniénica para aqueles
obtidos a partir do acetato de fenil-mercurio(ll). A estrutura cristalina/molecular
de dois complexos de bases de Schiff com fenil-mercurio(ll) foi determinada por
difracdo de raios X em monocristal, revelando complexos onde o atomo de
mercurio esta bi-coordenado, com um atomo de carbono da fenila e um atomo
de oxigénio do carboxilato da base; a geometria é linear levemente distorcida
em torno do atomo de mercurio em ambos os casos. Os complexos e as bases
de Schiff sintetizados neste foram caracterizados por ponto de fusao,
espectrometria de absor¢do no infravermelho (IV) e espectrometria de

ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, *C, *Cd e "*°Hg.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of Cd" and Hg"
complexes with Schiff bases derived from the condensation of four amino acids
(B-alanine, B-phenilalanine, B-aminobutiric acid and y-aminobutiric acid) with two
aldehydes (2-hydroxynaphthaldehyde and 5-bromosalicylaldehyde). From the
eight possible Schiff bases with the amino acids and aldehydes cited above,
only those derived from y-aminobutiric acid were not isolated. For the synthesis
of Cd" complexes with amino acid derived Schiff bases, it was used as metal
precursor the cadmium(ll) acetate, and two strategies were carried out: i) direct
reaction with the previously isolated bases and ii) multi-component reaction,
where the amino acid, the aldehyde and the metal precursor are put together in
the reactional system. For the synthesis of Hg" complexes, mercury(ll) acetate
and phenyl-mercuric(ll) acetate were used as metal precursors, and the
strategies (i) and (ii) were also adopted. In addition, in the case of phenyl-
mercuric(ll) acetate, it was made a reaction with a potassium salt of the Schiff
base derived from the condensation of B-alanine with 5-bromosalicylaldehyde.
The complexes obtained in this work show a proportion of 1:1 (metal: Schiff
base), with a dianionic base for those from cadmium(ll) acetate and mercury(ll)
acetate, while monoanionic for those from phenyl-mercuric(ll) acetate. The
crystal/molecular structure of two phenyl-mercuric(ll) complexes was
determined by X-ray diffraction, revealing that the mercury atom is bi-
coordinated, with a carbon atom from the phenyl and a oxygen atom from the
Schiff base carboxylate; with a slightly distorted linear geometry around the
mercury atom in both cases. The complexes and Schiff bases synthesized in
this work were characterized by melting point, Fourier transformation infrared
spectrometry (FTIR) and nuclear magnetic resonance spectrometry (NMR) of
1H, 13C, 3¢ and 199Hg_
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1. INTRODUGAO
1.1. Aminoacidos como agentes complexantes

Aminoacidos de ocorréncia natural, constituintes das nossas proteinas, os
a-aminoacidos, sdo conhecidos por formar quelatos estaveis de cinco membros
com diversos ions metalicos através do nitrogénio aminico e do carboxilato.
Além dessas ligagbes mais comuns, muitos aminoacidos apresentam ainda
outras interagdes com os metais em complexos por meio de atomos doadores
presentes no grupo R dos aminoacidos, como, por exemplo, 0 grupo imidazol
da histidina, o anel fendlico na tirosina ou o grupo tiol da cisteina.”

A importancia dos complexos metalicos com aminoacidos em sistemas
biolégicos ja € conhecida ha algum tempo e em alguns casos ja com
mecanismos de atuacdo extensamente estudados, ndo sé na forma de
enzimas produzidas pelo proprio organismo, como, por exemplo, a superéxido
dismutase (SOD), uma classe de enzimas antioxidantes presente em
praticamente todos os tipos de célula expostas ao oxigénio; como também na
forma de farmacos, como no caso do complexo [Cu(His);], utilizado no
tratamento da doenca de Menkes.?

O estudo de complexos metalicos com aminoacidos é de grande
importancia na producédo e estudo de alguns farmacos, como dito acima, e
também na producdo de compostos biomiméticos, que possibilitem o estudo,
caracterizagdo e compreensdo da atividade in vivo das metaloenzimas."? O
foco desse estudo ndo esta apenas nos a-aminoacidos, mas também nos f3, y e
outros aminoacidos, ja que estes também estdo presentes em sistemas
bioldgicos, como a B-alanina, presente na vitamina Bs, na coenzima A; e o

acido y-aminobutirico (GABA), um importante neurotransmissor.

1.1.1. Complexos de cadmio(ll) e mercurio(ll) com aminoacidos

O cadmio(ll) e o mercurio(ll) sdo conhecidos por seus efeitos téxicos ao

ambiente e a organismos vivos e, assim sendo, compostos que permitam a



imobilizacdo desses metais e drogas quelantes para cadmio e mercurio tém
sido estudadas. Varias classes de agentes complexantes organicos tém sido
propostas para esse fim, como o 2,3-dimercaptopropanol, proposto por May et
al.,® ou o acido 2,3-dimercaptosuccinico, proposto por Jones et al*

Apesar dos conhecidos efeitos toxicos comentados acima, os
mecanismos de atuagdo no organismo do cadmio e do mercurio ainda n&o séo
completamente claros. Nesse sentido, a sintese de compostos que simulem o
ambiente bioldégico, mas sejam faceis de caracterizar, € essencial para o
entendimento desses mecanismos.®

Existe ainda uma série de cations, como Zn?*, Ca®*, Cu* e Mg®* que sdo
comumente encontrados em organismos vivos, atuando como promotores
estruturais ou em atividade enzimatica, cujo estudo, apesar de essencial para
entender o papel dos metais nos processos bioldgicos, €, muitas vezes,
dificultado devido auséncia de propriedades eletrbnicas e magnéticas
adequadas. Assim sendo, uma solugcdo encontrada para o estudo desses
metais ¢é utilizar um metal sonda, com caracteristicas favoraveis a
caracterizagdo em ambientes semelhantes aquele dos metais originais in vivo.
O cadmio(ll) tem sido utilizado como sonda para estudo de alguns metais
essenciais, como zinco; principalmente por suas caracteristicas favoraveis a
espectrometria de RMN.°

Tendo em vista os fatores descritos acima, uma classe importante de
agentes complexantes para cadmio(ll) e mercurio(ll) em estudo atualmente séo
os aminoacidos e seus derivados. Existem complexos de aminoacidos desses
metais ja descritos como farmacos, compostos biomiméticos e sondas
espectroscopicas.

Kuriyama et al. prepararam e caracterizaram quatro complexos de
cadmio, com a B-alanina, o acido y-aminobutirico, o acido 6-aminoexandico e o
acido azetidino-3-carboxilico, estudando os aminoacidos como possiveis
agentes para desintoxicagdo. A Figura 1 mostra a estrutura do complexo obtido
da complexagdo do acido y-aminobutirico com o cloreto de cadmio(ll), uma
cadeia polimérica unidimensional, com ions cloreto e o grupo carboxilato do
aminoacido em ponte. Cada atomo de cadmio esta ligado a quatro atomos de

cloro que estdo no plano equatorial, além de dois atomos de oxigénio



provenientes de carboxilatos diferentes, levando a uma geometria octaédrica

distorcida em torno do atomo de cadmio.’
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Figura 1. Estrutura cristalina/molecular do complexo [CdCl,(Hgaba)], produzido por Kuriyama.7

1.2. Bases de Schiff derivadas de aminoacidos

Uma classe de agentes complexantes que tem recebido bastante atengéo
€ a das bases de Schiff derivadas de aminoacidos. Bases de Schiff s&o
compostos que contém um grupo funcional com uma ligagdo dupla carbono-
nitrogénio, estando o nitrogénio ligado a uma arila ou alquila, grupo conhecido
como azometina (IUPAC); sdo preparadas, normalmente, por meio da
condensacao de uma amina primaria com um aldeido ou cetona, como

indicado no Esquema 1.
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Esquema 1. Representacdo da formagado de uma base de Schiff genérica



Bases de Schiff (BS) derivadas de aminoacidos sao ativas contra uma
grande quantidade de organismos (bactérias e fungos, principalmente),® tendo
papel importante em descarboxilagdo, transaminacdo e oxidacdo de
hidrocarbonetos.® %1213 Estudos também tém sido dispensados as BS
derivadas de aminoacidos devido a sua eficiéncia como biomiméticos, ja que
podem simular melhor a estrutura quaternaria e enovelamento de proteinas do
que aminodacidos isolados.™

Bian et al. reportaram duas estruturas cristalinas de complexos de niquel
com BS derivadas da condensacgéo do 2-hidroxi-1-naftaldeido com a glicina e
com a L-fenilalanina, mostradas aqui nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Em
ambos os casos a base de Schiff atua como ligante, dianidnico, tridentado, pelo
atomo de nitrogénio iminico, pelo atomo de oxigénio do carboxilato e pelo

atomo de oxigénio fenolico.™

Figura 3. Estrutura molecular do complexo [Ni(napphe)(H,0),(MeOH)]-H,O, de Bian et al.”®



Arish et al. sintetizaram a base de Schiff derivada da condensacéo do 4-
isopropilbenzaldeido com a L-histidina (bs4pbhis) e os complexos dessa BS
com Co", Ni", cu'", e Zn". Além das analises de caracterizacédo dos compostos,
foram feitas medidas de atividade antimicrobial do ligante e dos compostos. Os
dados relacionados na Tabela 1 indicam que existe uma grande diferenca na

atividade da base de Schiff isolada em relacéo a seus complexos metalicos.™

Tabela 1. Dados de atividade antimicrobial para a base de Schiff bs4pbhis e seus complexos

metalicos, sintetizados por Arish et al.'®

Espécies de bactérias Espécies de fungos
Composto E.coli  B. subtilis P. aeruginosa S. aureus  A. niger A. flavus  C. albicans
BS + - - + + - ¥
[CoBS(H,0)]CI +++ +4++ + - ++ . +
[NiIBS(H,0)ICI - - + + - ++ -
[CuBS(H,0)]CI +++ + ++ +++ + +++ ++
[ZnBS(H,0)]CI - ++ ++ - + ++ .
Amicacina +++ +++ +++ F++
Ciprofloxacina +++ +++ +++ +4++
Ofloxacina +++ +++ +4++ +++
Nistatina e+ e+ e+

Valores de inibigdo: + indica baixa atividade; ++ indica atividade moderada; +++ indica altamente ativo; e — indica

inativo.

1.3. Compostos de coordenagao do grupo 12

Analisando as caracteristicas quimicas gerais dos elementos do grupo 12,
sob alguns aspectos, o zinco e o cadmio sdo mais semelhantes entre si,
enquanto o mercurio possui algumas diferengas. Comparando, por exemplo, 0s
valores de eletronegatividade e potenciais de eletrodo, o zinco e o cadmio sao
mais eletropositivos, enquanto o mercurio tem o potencial de reducdo E°
(Hg**/Hg) positivo, 0.8545 V, e &, portanto, relativamente nobre."’

O grupo todo é caracterizado pela configuragdo d'° e, com excegao do ion
Hg,?*, formam compostos exclusivamente na forma M'. Em funcdo da
configuragcdo eletrbnica com os orbitais d preenchidos, esse grupo possui

diferengas significativas dos metais de transigdo em geral. O zinco e o cadmio,



por exemplo, possuem similaridades com o grupo 2, com muitos compostos
isomorfos e a tendéncia comum em formar compostos estaveis com ligantes
contendo oxigénio doador. Ainda assim, zinco(ll) e cadmio(ll) possuem a
caracteristica comum aos elementos de transicdo de formar compostos
estaveis ndo apenas com doadores de oxigénio, mas também com N, S,
haletos e CN™. O mercurio(ll), por sua vez, tem uma tendéncia muito maior a
formar compostos preferencialmente com N e S doadores.'’

Os compostos de zinco(ll) sdo normalmente incolores, enquanto que os
de cadmio(ll) e mercurio(ll), em geral, sdo coloridos, devido a transi¢cdes de
transferéncia de carga do ligante para o metal, por efeito do maior poder
polarizante no caso do Cd" e do Hg". Isso € uma consequéncia do poder de
blindagem nuclear decrescente no grupo.

Outra manifestacdo dessa tendéncia é o aumento de estabilidade das
ligagbes o, notadamente com alquilas e arilas, ao se descer no grupo: esse tipo
de composto de Zn'" e Cd" sdo instaveis a agua e ao ar, enquanto os de Hg"
sdo estaveis em ambos.

Existe uma gama de possibilidades de numeros de coordenagdo e
estereoquimica para os compostos de coordenagdo com metais desse grupo,
ja que a configuragao d' nao possibilita nenhuma estabilizacdo de campo
cristalino. Zinco(ll) e cadmio(ll) formam comumente compostos tetra-
coordenados tetraédricos, sendo que o cadmio, maior, forma compostos
normalmente com geometria octaédrica distorcida ou até hepta-coordenados.’

O mercurio, apesar de ser ainda maior, forma, normalmente, compostos
bi-coordenados com geometria linear ou alguma variagdo dessa forma.
Estudos em estado solido indicam que frequentemente existem ligantes
adicionais a distancias maiores que o0 esperado para uma ligagdo com o ion
metalico, H92+, mas mais curtas que a soma dos respectivos raios de van der
Walls. Essas ligagbes s&do chamadas de ligagbes secundarias e levam a um
numero de coordenacdo descrito de forma didatica por Grdeni¢, com um
numero de coordenagado primario, relativo ao numero de ligagdes com
comprimento menor ou igual a soma dos raios covalentes; e um numero de
coordenacdo efetivo, que envolve todas as interagdes metal-ligante com
distdncia menor que a soma dos raios de van der Waals, levando a numeros de

coordenagao escritos na forma [a + b]. A Figura 4 representa a estrutura
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bis(metanotiolato) de mercurio(ll)," que possui um nimero de coordenagdo do
tipo [2 + 3].1""8

Figura 4. Representacdo da cela unitaria do composto Hg(SCH3)2_19

O fato de o mercurio, apesar de ser o atomo com maior raio do grupo,
preferir formar compostos bi-coordenados lineares é normalmente justificado
em termos da formacdo de orbitais hibridos dsp, e minimizacdo da
sobreposi¢ao dos orbitais d do metal com orbitais p* dos ligantes; ou ainda em
termos da maior capacidade de deformacédo dos orbitais d do Hg”, de modo
que, se dois ligantes se aproximam opostos, segundo o eixo z, a densidade
eletrbnica aumenta no plano xy, dificultando a aproximagdo de outros

ligantes."’
1.4. Ressonancia magnética nuclear de "*Cd

Dentre as diversas técnicas empregadas na caracterizagao de complexos
de cadmio(ll), a ressonancia magnética nuclear de '*Cd é especialmente
interessante devido a alta sensibilidade dos deslocamentos quimicos em
funcdo do numero de coordenacido e da natureza dos atomos doadores do
ligante. Essa técnica vem sendo utilizada desde a década de 70, com um

crescente numero de publicagdes a respeito, e desde entdo ja existem estudos
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que sumarizam as tendéncias do comportamento de compostos de cadmio(ll)
na RMN de ""*Cd em solugao.

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades dos dois nucleos ativos para
a RMN de cadmio, o '"'Cd e o ""*Cd. Pela pequena diferenca na sensibilidade,

é preferivel o ""*Cd para a espectrometria de RMN.

Tabela 2. Propriedades dos nucleos ''Cd e '"*Cd

Abundéncia . Momento Frequénciade Sensibilidade
Spin Momento giromagnético, y i i
Isétopo natural ; quadrupolar ressonancia Relativa
()] (10™*rad/T*s) 28 2 1
(%) (10°Q/m") (MHz,a 7,04T) ('H=1.00)
"cd 12.75 1/2 -5.6926 0 63,558 9.54*10°
"cd 12.26 12 -5.955 0 66,487 1.09*107

Na Tabela 3, retirada dos trabalhos de Haberkorn et al. e Cardin et al. 2%

podem ser observadas algumas tendéncias no deslocamento quimico de
diferentes espécies de compostos de cadmio(ll). As analises do composto
Cd(ClO4), em diferentes solventes e concentragdes deixa clara a sensibilidade
da técnica a essas variagdes. Em baixas concentracdes, € assumido haver um
equilibrio dos compostos Cd(ClO4), ou Cd(NOs), com o cation solvatado
Cd(H.0)s**, o que evidencia, em concordancia com a Tabela 3, um
deslocamento para regido de mais alto campo de compostos de cadmio
quando este esta ligado com oxigénio.

Ainda na Tabela 3 fica evidenciada a tendéncia de deslocamento para
regides de baixo campo quando o cadmio esta ligado a haletos (6 50 a 110) e
nitrogénio (5 70 a 290). Na sequéncia de organometalicos apresentada fica
clara a tendéncia de deslocamento para mais alto campo quanto maior for a
cadeia. Os dois picos observados em diferentes solventes para o ion
[Cd10(SCH2CH,OH)+6]** indica que, em solucio, os dois tipos de Cd" presentes
em estado sélido continuam presentes e a RMN de '"*Cd ¢é sensivel a esta
diferenca de ambientes quimicos. Haberkorn sugere ainda que, baseado no
deslocamento dos compostos [Cd(dpdtp).]., Cd(Et.dtc),, e [(EtsN)[Cd(exan)s],
compostos quelatos aparecem, em geral, deslocados para regides de mais
baixo campo (6 270 a 410).
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Tabela 3. Deslocamentos na RMN de ' °Cd para alguns compostos de cadmio.

Composto Solvente Concentragdo 5 (ppm)? Avqp (HZ)
(mol/L)
Cd(ClO,), H,O 2,0 -5,8 3
1,0 -2,2 3
0,1 0,0 3
MeOH 1,0 -29,4 5
DMSO 0,5 -26,0 8
DMF 1,0 -45,5 8
Piridina 0,2 80,2 5
CdCl, D,O 1,0 97,8
CdBr, D,O 1,0 108,6
Cdl, D,O 1,0 55,1
Cd(CH3), Puro 642,9
Cd(C,Hs), Puro 543,2
Cd(n-CzH-). Puro 504,3
Cd(n-C4Hg), Puro 489,11
Cd(CeHs), Dioxano 1,0 328,8
Cd(NO3),-imidazol (1:25) H.O, pH 5 0,5 74,2 8
[CAd(EDTA)[* H.O, pH 5 0,5 85,2 60
[Cd10(SCH2,CH;0H)46](ClO4)4 DMF 0,2 520; 387 105; 80
[Cd1o(SCH2CH;0H)46](ClO4)4 H,O 0,065 515; 382 45; 230
[Cd(dpdtp),], Tolueno 0,50 401 5
Cd(Et,dtc), DMSO 0,08 215 45
(EtsN)[Cd(exan)s] CHCI3 0,50 277 43

@ Referenciado a uma solugao externa 0.1 mol/L de Cd(CIO,),. dpdtp = diisopropil ditiofosfinato;

Et,dtc = dietilditiocarbamato; exan = O-etil-xantato

Um dos interesses no estudo de compostos de cadmio(ll) esta na
possibilidade de utilizacdo como “spin espidao” para metais de valéncia 2
presentes em ambiente bioldgico, notadamente o zinco(ll): substitui-se o metal
espectroscopicamente inativo pelo cadmio, o que pode dar algumas
informacdes a respeito da forma de coordenacao e atividade do metal original.6
Essa técnica, apesar de frequentemente mencionada na literatura, deve ser
encarada com as limitagdes inerentes a troca do metal: o zinco(ll) normalmente
forma complexos tetracoordenados tetraédricos, enquanto o cadmio(ll) pode
formar complexos com uma esfera de coordenacdo mais complexa, com

numeros de coordenacdo de 4 a 7; é relatado também que, no grupo 12, a



labilidade dos complexos tiometalatos aumenta na ordem Zn'"<Cd'"<Hg", de
forma que, na RMN de ""*Cd em solugéo, muitas vezes o que se observa é a

média entre algumas espécies em equilibrio dinamico.™
1.5. Ressonancia magnética nuclear de "**Hg

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear € uma técnica
importante e poderosa na caracterizacéo e elucidagao estrutural de compostos
de mercurio(ll). Através da RMN de '"Hg, é possivel obter dados como
numero de coordenacgao e natureza dos atomos doadores ligados ao metal.

A Tabela 4 apresenta algumas propriedades dos dois nucleos ativos para
a RMN de mercurio, o "Hg e o ?®'Hg. Todas as caracteristicas sdo mais

favoraveis ao '"°Hg, que &, portanto, utilizado na espectrometria de RMN.

Tabela 4. Propriedades dos nucleos '**Hg e *'Hg

Abundancia Momento Momento Frequéncia de

Spin Sensibilidade Relativa
Isétopo natural ( giromagnético,y quadrupolar ressonancia (1H 1.00)
(%) (10™*rad/T*s) (10%%+Q/m?) (MHz, a 7,04T) )
%Hg 16.84 1/2 4.8154 0 53,476 5.67*10°
D1Hg 13.22 3/2 -1.7776 0.44 19,799 1.44*103

A espectroscopia de RMN de '*Hg apresenta algumas peculiaridades
caracteristicas. A primeira diferengca obvia surge da propria natureza do metal:
como ja discutido na secédo 1.4, existem ligagdes secundarias e numeros de
coordenacao diferentes (primario e efetivo) a serem considerados quando em
estado solido; ja em solugdo, a espécie analisada pode ser completamente
diferente, sem as intera¢des secundarias.

Outro fator importante a ser levado em consideragao ao utilizar a RMN de
'%Hg em solugdo, bem como de qualquer outro metal, é a possibilidade de
haver troca dindmica de ligantes e/ou moléculas de solvente na coordenacgao, o
que pode fazer com que o valor medido seja um valor médio para os
deslocamentos das espécies presentes em solucdo. Uma opcéo interessante
para contornar essas dificuldades consiste na aplicacdo da RMN no estado

s6lido.'®
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Um fator positivo que, em geral, torna possivel superar os problemas
descritos acima, além das variagdes por efeitos de solvente e concentragao,
comuns a praticamente qualquer analise de RMN, é a ampla faixa de
deslocamentos para o Hg”, de aproximadamente 4500 ppm, grande o
suficiente para tornar possiveis conclusoes precisas.18

A Tabela 5 é um resumo de uma Tabela apresentada por Wright et al.,'®
que reune um grande numero de compostos de mercurio e analises de RMN de
199Hg em diferentes condi¢des e que torna possivel esclarecer algumas
tendéncias para o mercurio(ll) em solugdo. O composto Hg(SCesHs), tem uma
variagao no deslocamento de 83 ppm em funcéo do solvente. A diferenca de 12
ppm para os compostos Hg(S-n-Pr); e Hg(S-i-Pr), indica a sensibilidade no
deslocamento com relagdo a um substituinte organico no ligante. A diferenga
de 447 ppm entre o deslocamento dos compostos Hg(SPh), e Hg(SePh), indica
a sensibilidade da técnica para o atomo ligado ao mercurio. As diferengas de
deslocamento para os complexos de mercurio(ll) com os anions [SCgHs]” ou
[SPh]” em diferentes numeros de coordenacdo mostra a tendéncia pouco
comum do mercurio de apresentar compostos com maior numero de

coordenac&o deslocados para mais baixo campo.'®

Tabela 5. Deslocamentos de '®Hg de compostos contendo tiolatos

Composto Solvente o (ppm)
Hg(SCsHs), DMSO -976
Hg(SCsHs), DMSO/py 1:1 -893
Hg(S-n-Pr), CHCI; (0,1M) -807
Hg(S-i-Pr), CHCI; (0,1M) -795
Hg(SPh), CHCI; (sat.) -1065
Hg(SePh), CHClI; (sat.) -1512
[Hg(SCeHs)s] DMSO -354
[Hg(SPh)J* H,0/D,0 1:1 -585

1.6. Complexos de Cd" e Hg" com bases de Schiff
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Considerando o interesse ja discutido nas secgbes anteriores por
compostos metalicos com bases de Schiff, existem algumas pesquisas desse
tipo de agente complexante com cadmio(ll) e mercario(ll). Wu et al.?
sintetizaram e caracterizaram os complexos de Zn" e Hg" com a base de Schiff
derivada da condensagao do pirrol-2-aldeido com a cisteamina. Em ambos os
casos foram obtidos complexos mononucleares assimétricos com a base
monoanibnica na proporgdo base-metal 2:1. As Figuras 5 e 6 mostram as
estruturas de difragdo de raios X em monocristal dos compostos de zinco(ll) e
mercurio(ll), respectivamente. Wu et al. também tentaram, sem sucesso, obter

o produto da reacdo da mesma base de Schiff com o cadmio.??

Figura 5. Representacéo da estrutura molecular/cristalina do complexo de zinco(ll) com a base

de Schiff derivada da condensagao do pirrol-2-aldeido com a cisteamina.?

Figura 6. Representacdo da estrutura molecular/cristalina do complexo de mercurio(ll) com a

base de Schiff derivada da condensacgao do pirrol-2-aldeido com a cisteamina.??
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Hui et al.?

sintetizaram e caracterizaram dois complexos dinucleares de
cadmio(ll) com tiocianato e com as bases de Schiff derivadas da condensagéo
do 3-etoxisalicilaldeido com a 3-(dimetilamino)-1-propilamina ou do 3-
metoxisaliciladeido com a 2-piridinilmetanoamina. A Figura 7 representa a

estrutura de difracdo de raios X do ultimo.?

Figura 7. Representagao da estrutura molecular do complexo dinuclear de cadmio com
tiocianato e a base de Schiff derivada da condensacéo do 3-metoxisaliciladeido com a 2-
piridinilmetanoamina.?
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2. OBJETIVOS

Apesar da relevancia dos complexos de cadmio(ll) e mercurio(ll) com

bases de Schiff, especialmente as derivadas de aminoacidos, existem poucos

trabalhos a esse respeito, principalmente envolvendo caracterizacdo por

difracdo de raios X.

Nesse sentido, este trabalho teve por objetivos:

Sintetizar bases de Schiff derivadas dos aminoacidos p-alanina, -
fenilalanina, acido d&-aminobutirico e acido y-aminobutirico e
caracteriza-las por meio de ponto de fusdo, espectroscopia de
absorcado no infravermelho, espectroscopia de RMN de 'H e °C e
difracdo de raios X em monocristal, quando possivel;

Avaliar as estratégias de sintese de complexos de Cd" e Hg'": i)
com as bases de Schiff previamente preparadas ou ii) utilizando
uma mistura multicomponente (aminoacido/aldeido/composto de
cadmio ou mercurio);

Caracterizar os complexos de Cd" e Hg" com as bases de Schiff
por meio de ponto de fusdo, espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho, espectroscopia de RMN de 'H, *C, '3Cd e ™Hg e

difracdo de raios X em monocristal, quando possivel;
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintese das bases de Schiff

Nesse trabalho foram sintetizadas as bases de Schiff derivadas da
condensagao do 2-hidroxinaftaldeido/5-bromosalicilaldeido com a B-alanina/p-
fenilalanina/acido B-aminobutirico. Também se tentou, sem sucesso, isolar as
bases de Schiff derivadas da condensagcdo do 2-hidroxinaftaldeido/5-
bromosalicilaldeido com o acido y-aminobutirico. O Esquema 2 resume as

sinteses das bases de Schiff.

e g <5 S B SV
o S

L
L ’

-—
-—
-

H. 2N H, =N : B N
R T+ o H N o
[+ ~ Cé H\C// c
OH OH
Br
Br

bala2hnHz bphalazhnHz baba2hnHz balabrsalHz bphalabrsalHz bababrsalHz

Esquema 2. Esquema ilustrativo da preparagéo das bases de Schiff

A bala2hnH, foi obtida seguindo o procedimento adotado por Tascioglu et
al. Procedimentos semelhantes foram adotados na sintese das demais bases.
A sintese é feita em metanol, ja que este é o solvente que levou aos melhores

rendimentos.?*
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Ja foi observada em muitos casos a falta de reprodutibilidade nos
trabalhos que apresentam a formacédo de bases de Schiff a partir de o-
aminoacidos. As bases de Schiff sintetizadas nesse trabalho foram todas
obtidas a partir de B-aminoacidos, com rendimentos entre 88% e 97%. Essa
diferengca na eficiéncia das reacdes pode estar relacionada com a maior
proximidade do grupo amina nos a-aminoacidos em relagdo ao respectivo
carboxilato, retirador de densidade eletronica, o que torna a amina menos
nucleofilica.

O efeito retirador de densidade eletrbnica do carboxilato n&o justifica a
nao formacgao das bases de Schiff com o acido y-aminobutirico. O efeito mais
importante aqui provavelmente € o equilibrio dindmico entre duas formas
possiveis para 0 aminoacido, com uma reagao acido-base entre o acido
carboxilico e a amina presentes, formando um “Zwitterion”, uma molécula
neutra mas com cargas positivas e negativas em sua estrutura (IUPAC). Com
essa reacdo, o R-NH3* formado é muito menos propicio para o ataque
nucleofilico a carbonila do aldeido (mecanismo apresentado no Esquema 3) e
nao se forma a base de Schiff. Nos a-aminoacidos, o grupo acido e o grupo
amina estdo espacialmente préximos, facilitando o equilibrio e a formagao do
zwitterion; ja nos B-aminoacidos, esse equilibrio é dificultado, e sequer existe a
reacao intra-molecular. No caso do acido y-aminobutirico, existem pesquisas a
respeito da conformacgdo indicando que, devido a liberdade de rotacdo das
ligacbes CHj, os grupos acido e amina ficam proximos como em um o-
aminoacido, possibilitando o equilibrio, formacédo do zwitterion e dificultando a

formagao da base de Schiff. %

R Ry R
R:
/—\B ‘ “T Ht 3\ ] ‘ N
Ri— NH, C——0 —= BRj HaN™ C—O J—; N——C——0H;
Ry R Ry
0
a” m
-H=0
/ -

Rs N C

N

R, * Duas etapas de transferéncia de H+

-

Esquema 3. Mecanismo de formacgao das bases de Schiff



3.2. Sintese dos complexos de Cd" e Hg"
Foram adotadas trés estratégias para a sintese dos complexos:

a) Reacdo com as bases isoladas: reacdo das bases isoladas, na
forma neutra, com o precursor metalico — acetato de cadmio(ll),
Cd(OAc),; acetato de mercurio(ll), Hg(OAc),; ou acetato de fenil-
mercurio(ll) Hg(Ph)(OAc).

b) Metodologia multicomponente: sado misturados o aldeido, o
aminoacido e o precursor metalico no mesmo meio reacional.

C) Reacao com as bases na forma de sal de potassio: apds obter as
bases neutras, faz-se a reagao delas com um equivalente de tert-
butéxido de potassio. A reagdo com dois equivalentes néo levou a

produtos isolaveis.

Em alguns casos, as estratégias (a) e (b) levaram ao mesmo produto. No
caso da base de Schiff derivada do acido y-aminobutirico, a metodologia
multicomponente se mostrou eficiente, e foram isolados cinco novos
complexos, dois a partir do Cd(OAc),, dois a partir do Hg(OAc),, e um a partir
do Hg(Ph)(OAc). A metodologia (c) somente foi utilizada em uma reagao para
formacgao de complexo, utilizando o sal de potassio da balabrsalH; e o acetato
de fenil-mercurio, reacdo que levou a um produto bem semelhante aquele
obtido seguindo a metodologia (a). Tentou-se obter os sais de potassio
dianiénicos de algumas bases mediante reagdo das bases isoladas com tert-
butéxido de potassio, sem sucesso.

Todos os agentes complexantes utilizados podem atuar como ligantes
mono ou dianiénicos, podendo ser mono, bi, ou tridentados. A Figura 8 ilustra a
forma de coordenacao observada para os complexos onde foi possivel obter a
estrutura cristalina/molecular por difracdo de raios X (Tipo 1), e a estrutura
proposta para a maioria dos complexos obtidos a partir do acetato de
mercurio(ll) e acetato de cadmio(ll), baseada nas analises de RMN e absorgao

no infravermelho.
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Figura 8. Forma de coordenagdo observada (Tipo 1) e proposta (Tipo 2) para os

compostos obtidos nesse trabalho

Em geral, os complexos formados a partir do acetato de fenil-mercurio(ll)
sdo muito mais soluveis que os demais compostos e, portanto, foram mais
facilmente caracterizados em solugao e, no caso dos complexos com as bases
bala2hnH; e balabrsalH,, geraram cristais apropriados para difragdo de raios X

em monocristal.

3.3. Estruturas cristalinas/moleculares determinadas por meio de difragcao

de raios X em monocristal
3.3.1. Estrutura do sal de potassio da base balabrsalH;

Os cristais amarelados adequados para analise de difracdo de raios X em
monocristal foram obtidos mediante a lenta evaporacédo da solugdo metandlica
da sintese do sal da base de Schiff.

Na Figura 9 pode se observar a representacdo ORTEP da estrutura
cristalina/molecular do composto. A analise de difragdo de raios X revelou que
a base esta de fato monoanidnica (carboxilato) e que existem quatro atomos de
potassio na cela unitaria, cada um ligado a cinco atomos de oxigénio: um
atomo de oxigénio do carboxilato e um fendlico da mesma base, um oxigénio

de um carboxilato de outra base, e dois oxigénios de moléculas de agua.
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Figura 9. Representacdo ORTEP da estrutura cristalina/molecular do sal de potassio da base

balabrsalH,

Na tabela 6 encontram-se sumarizados os principais dados

cristalograficos relativos ao sal de potassio da base bslalabrsal.

Tabela 6. Dados cristalograficos, par@metros de raios X e resultados do refinamento para o sal

de potassio da base balabrsalH,

Férmula empirica C10H10BrKNO4
Peso molecular 311.20

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2

Parametros de cela a=19.0200(10) A

b = 8.0075(4) A
c = 8.3961(5) A

a=y=90°

B =97,215(4)°
z 4
Volume 1268.62(12) A®
indice R final [I>25(1)]/wR; 0.0745/0.1165

Na tabela 7 estdo listados alguns angulos e comprimentos de ligagcao
selecionados para tornar mais clara a compreensao de como sao as interacoes
do potassio com a base. Todos os comprimentos da ligagado K-O observados
sdo coerentes com comprimentos de ligagdo para esses atomos, que
aparecem na faixa de 2,6 a 2,9 A para uma grande variedade de compostos de

potassio.?®?"28
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Tabela 7. Comprimentos (A) e angulos (°) selecionados da estrutura molecular/cristalina do sal

de potassio da base balabrsalH,

01-K1
03-K1#2
O7-K1#4
K1-O3#1
K1-O8
K1-O8#6
K1-K1#5
C21-03-K1#2
C20-0O7-K1#4
K1#4-O7-K1#2
O3#1-K1-O7#4
O7#4-K1-08
O7#4-K1-O7#1

2.791(4)
2.691(4)
2.703(3)
2.691(4)
2.706(4)
2.905(4)
4.2659(5)
158.0(4)
126.4(3)
102.93(11)
95.65(12)
81.01(11)
155.18(10)

Operacgdes de simetria utilizadas: -x+1, y-1/2, -z+1/2; -x+1, y+1/2, -z+1/2; -x+1, -y, -z; -x+1, -y+1, -z; X, -y+1/2, z-1/2; X, -

y+112, z+1/2

3.3.2. Estrutura do complexo [Hg(Ph)(bala2hnH;)]

Os cristais foram obtidos mediante recristalizacdo em THF do sdlido

amarelo obtido da reagdo do acetato de fenil-mercurio(ll) com a balaZhnH,.

A analise de difracao de raios X revelou que o atomo de mercurio esta bi-

coordenado com um atomo de carbono da fenila e com um atomo de oxigénio

do carboxilato da base, em uma geometria linear levemente distorcida, o que ja

era esperado para o mercurio. A estrutura esta representada na Figura 10.

c12

Figura 10. Estrutura molecular do complexo [Hg(Ph)(bala2hnH)] (12)
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Analisando a estrutura da cela expandida €& possivel perceber que
existem interagdes supramoleculares, com o carboxilato em ponte entre dois
atomos de mercurio, além de uma interagdo com comprimento de 2,76 A do

mercurio com o atomo de oxigénio fendlico de outra base. A Figura 11

representa o arranjo supramolecular da estrutura.

Figura 11. Arranjo supramolecular da estrutura do complexo [Hg(Ph)(bala2hnH)]

Na Tabela 8 encontram-se sumarizados o0s principais dados
cristalograficos relativos complexo [Hg(Ph)(bala2zhnH)] (12) e a tabela 9 estéo
listados alguns comprimentos e angulos de ligagdo para o complexo
[Hg(Ph)(bala2hnH)].

Analisando a Figura 11 e os comprimentos de ligacdo apresentadas na
Tabela 9, pode se observar que o numero de coordenacéo efetivo do mercurio
nessa estrutura é [2 + 3]: duas ligagdes com comprimentos coerentes com
ligagbes covalentes mercurio-oxigénio e mercurio-carbono e mais trés
interagdes adicionais mercurio-oxigénio, com comprimentos maiores que a
soma dos raios covalentes, mas menores que a soma dos raios de Van de

Waals.
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Tabela 8. Dados cristalograficos, pardmetros de raios X e resultados do refinamento para o
complexo [Hg(Ph)(bala2hnH)]

Férmula empirica CyoH17HgNO;
Peso molecular 519,94

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24
Parametros de cela a=17,8641(5) A

b = 5,05430(10) A
¢ = 19,9544(5) A

a=y=90°

B =107.7520(10) °
z 4
Volume 1715.91(7) A°
indice R final [I>25(1)]/WR; 0.0409/0.1375

Tabela 9. Comprimentos (A) e angulos (°) selecionados da estrutura molecular/cristalina do
complexo [Hg(Ph)(bala2hnH)] (12)

Hg(1)-C(15) 2.041(6)
Hg(1)-O(2) 2.091(4)
Hg(1)-O(3) 2.859(4)
Hg(1)-O(3’) 2.825(4)
Hg(1)-O(17) 2.760(6)
C(15)-Hg(1)-0(2) 174.0(2)
0O(3)-C(14)-0(2) 123.4(6)

Operagdes de simetria utilizadas: x, -1+y, z; 2-x, -y, -z

3.3.3. Estrutura do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]

Os cristais amarelos adequados para difragdo de raios X em monocristal
foram obtidos mediante a evaporacdo ao ar da solugdo amarela obtida da
reacdo do acetato de fenil-mercurio com a balabrsalH,, descrita na secao
5.5.1.3.

A analise de raios X desse complexo revelou que o atomo de mercurio
esta bi-coordenado, com um atomo de carbono da fenila um atomo de oxigénio

do carboxilato em uma geometria linear levemente distorcida em torno do
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atomo de mercurio, assim como o composto analogo [Hg(Ph)(bala2zhnH)]. A

figura 12 representa a estrutura cristalina/molecular do complexo.

Figura 12. Estrutura cristalina/molecular do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)] (14)

Na Tabela 10 encontram-se sumarizados o0s principais dados

cristalograficos relativos complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)] (14).

Tabela 10. Dados cristalograficos, pardmetros de raios X e resultados do refinamento para o
complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]

Férmula empirica C1sH14BrHgNO;
Peso molecular 548,78
Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial

Parametros de cela

P -1
a=5.4896(4) A

b = 7.9423(5) A

c = 18.3504(12) A
o = 98,187(4)°

B =93,360(3) °

v = 94,704(3)°

z 2
Volume 787,25(9) A®
indice R final [I>26(1)J/WR, 0.0205/0.0483

Na Tabela 11 estdo listados alguns comprimentos e angulos de ligagéo

para o complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)].
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Tabela 11. Comprimentos (A) e angulos (°) selecionados da estrutura cristalina/molecular do
complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]

Hg(1)-C(11) 2,032(3)
Hg(1)-O(1) 2,0752(19)
O(3)-H(3) 0,82
H(3)-(N1) 1,83
O(3)-(N1) 2,561(3)
C(11)-Hg(1)-0(1) 176,54(9)
O(3)-H(3)-(N1) 147,5

Na Figura 12 e na Tabela 11 esta detalhada a ligacdo de hidrogénio
presente, com o atomo de hidrogénio fendlico em uma interagdo com o atomo
de nitrogénio iminico de 1,83 A de comprimento e angulo de 147,5° entre os

trés atomos.
3.4. Andlises de espectrometria de absor¢ao na regiao do infravermelho
(1.V.)
3.4.1. Infravermelho das bases de Schiff
Todas as bases e complexos obtidos foram caracterizados por

espectrometria de absor¢cao no infravermelho. A Tabela 12 mostra algumas

bandas selecionadas dos espectros de infravermelho das bases.

Tabela 12. Bandas selecionadas dos espectros de |.V. das bases de Schiff

Composto v OH v C=0 C=N Vass COO vsim COO
bala2hnH, 3443 1719 1644 1545 1368
bphala2hnH2 3435 1702 1625 1546 1372
baba2hnH, 3454 1701 1636 1543 1384
balabrsalH, 3434 1718 1659 1576 1410
bphalabrsalH, 3425 1705 1628 1557 1393
bababrsalH, 3422 1716 1635 1560 1397

Valores em cm™
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As bases de Schiff sintetizadas sdo muito semelhantes entre si e,
portanto, apresentam bandas similares de absor¢cdo no infravermelho. Na
regido de 3400 cm™ aparece uma banda larga relativa ao estiramento da
ligacdo OH, provavelmente com sobreposicdo das absor¢cbes do fenol e do
acido carboxilico. Por volta de 1700 cm™ é possivel observar a banda relativa
ao estiramento da ligagdo C=0 quando existe a forma COOH na molécula, que
€ o0 caso em todas as bases sintetizadas nesse trabalho. Por volta de 1600 cm”
' & possivel ver a banda relativa & imina. Nas regides de 1550 e 1380 é
possivel observar em todas as bases as vibracdes relativas aos estiramentos

assimeétrico e simétrico, respectivamente, do carboxilato.
3.4.2. Infravermelho dos complexos
3.4.2.1. Complexos preparados a partir do acetato de cadmio(ll)

Foram sintetizados cinco novos complexos de cadmio com bases de
Schiff: Cd(balabrsal) (1); Cd(bphalabrsal) (2); Cd(bababrsal) (3); Cd(gaba2hn)
(4) e Cd(gababrsal) (5). Os complexos 1 e 2 foram preparados segundo as
metodologias (a) e (b) (seg¢do 3.2) e levaram ao mesmo produto. O complexo 3
foi sintetizado com sucesso apenas pela metodologia (a), e os complexos 4 € 5
apenas pela metodologia (b). A Tabela 13 mostra bandas selecionadas de

absor¢ao no infravermelho dos complexos de cadmio(ll) e respectivas bases.

Tabela 13. Bandas selecionadas dos espectros de I.V. dos complexos de cadmio(ll) e suas BS

livres

Composto v C=0 C=N Vass COO veim COO
balabrsalH2 1718 1659 1576 1410
Cd(balabrsal) - 1636 1590 e 1526 1394 e 1382
bphalabrsalH, 1705 1628 1557 1393
Cd(bphalabrsal) - 1620 1586 1549 1408 e 1381
bababrsalH, 1716 1635 1560 1397
Cd(bababrsal) - 1626 1586 e 1558 1407 e 1383
Cd(gaba2hn) - 1638 1545e 1520 1406 e 1368
Cd(gababrsal) - 1636 1576 e 1541 1405 e 1382

Valores em cm™”
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Em todos os casos foi observado o comportamento ja descrito na
literatura para complexos com a base bala2hnH,: a banda do estiramento
relativo ao grupo COOH desaparece nos complexos, indicando que o acido foi
desprotonado e as bandas relativas a vibragdes simétrica e assimétrica do
carboxilato sdo desdobradas em duas bandas, indicando a formacgao do
complexo. A banda de absorgao relativa a ligagdo C=N do grupo azometino
aparece deslocada para menor frequéncia em relacdo as bases livres nos
complexos 1, 2 e 3, indicando que deve existir interagcdo metal-nitrogénio,
especialmente no composto 1, onde a diferenga é de mais de 20 cm™. Pode-se
supor ainda que o0s compostos possuam algum tipo de interagéo
supramolecular com o carboxilato em ponte, ja que a diferenga entre as bandas
vass COO € vsim COO é de 150 a 180 cm™ %

3.4.2.2. Complexos preparados a partir do acetato de mercurio(ll)

Foram preparados seis novos complexos a partir do acetato de
mercurio(ll):  Hg(bala2hn) (6); Hg(balabrsal) (7); Hg(bphalabrsal) (8);
Hg(bababrsal) (9); Hg(gaba2hn) (10) e Hg(gababrsal) (11). As metodologias (a)
e (b) levaram ao mesmo resultado no caso dos complexos 6 e 7. Os complexos
8 e 9 somente foram obtidos com sucesso seguindo a metodologia (a),
enquanto os compostos 10 e 11 somente foram obtidos com a metodologia (b).
A Tabela 14 mostra bandas selecionadas de absorcdo no infravermelho dos
complexos de mercurio(ll) e respectivas bases.

Aqui pode ser feita uma analise semelhante aquela dos complexos de
cadmio: a banda do estiramento relativo ao grupo COOH desaparece nos
complexos; as bandas relativas a vibracbes simétrica e assimétrica do
carboxilato sdo desdobradas cada uma em duas bandas, indicando a formacgao
do complexo. A banda de absor¢ao relativa a ligagdo C=N do grupo azometino
aparece deslocada para menor frequéncia em relacdo as bases livres nos
complexos 6 e 7, indicando que deve existir interagdo metal-nitrogénio;
entretanto, nos compostos 8 e 9 essa banda aparece levemente deslocada (4 e
11 ecm™, respectivamente) no sentido contrario, para maior frequéncia, o que é

um indicio de que nao ha interagdo metal-nitrogénio nesses casos. A suposi¢cao
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de que os compostos possuam algum tipo de interagdo supramolecular com o
carboxilato em ponte, continua valida para todos os compostos produzidos a
partir do acetato de mercurio(ll), com a diferenga entre as bandas v,s COO e

vsim COO também na faixa de 150 a 180 cm™.?°

Tabela 14. Bandas selecionadas dos espectros de |.V. dos complexos de mercurio(ll) e suas

BS livres

Composto v C=0 C=N Vass COO Vsim COO
bala2hnH, 1719 1644 1545 1368
Hg(bala2hn) - 1638 1573 e 1543 1403 e 1357
balabrsalH, 1718 1659 1576 1410
Hg(balabrsal) - 1651 1568 e 1514 1414 e 1393
bphalabrsalH, 1705 1628 1557 1393
Hg(bphalabrsal) - 1632 1568 e 1515 1397
bababrsalH, 1716 1635 1560 1397
Hg(bababrsal) - 1644 1572 e 1515 1401 e 1345
Hg(gaba2hn) - 1621 1560 e 1545 1399 e 1361
Hg(gababrsal) - 1624 1558 e 1522 1406 e 1377

Valores em cm™”

3.4.2.3. Complexos preparados a partir do acetato de fenil-mercurio(ll)

Foram preparados cinco novos complexos a partir do acetato de fenil-
mercurio(ll): [Hg(Ph)(bala2hnH)] (12); Hg(Ph)(baba2hnH) (13);
[Hg(Ph)(balabrsalH)] (14); Hg(Ph)(bphalabrsalH) (15); Hg(Ph)(gaba2hnH) (16).
Apenas o complexo 14 foi sintetizado seguindo ambas as metodologias (a) e
(b). Os complexos 12, 13 e 15 foram obtidos apenas pela metodologia (a),
enquanto o complexo 16 foi isolado apenas quando seguida a metodologia (b).
A Tabela 15 mostra bandas selecionadas de absorcdo no infravermelho dos
complexos de fenil-mercurio(ll) e respectivas bases.

A analise aqui € semelhante aquela das sec¢des anteriores: a banda do
estiramento relativo ao grupo COOH desaparece nos complexos; as bandas
relativas a vibracdes simétrica e assimétrica do carboxilato sdo desdobradas

cada uma em duas bandas, indicando a formag¢do do complexo. A banda de
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absorcao relativa a ligagdo C=N do grupo azometino aparece deslocada para
menor frequéncia em relacéo as bases livres nos complexos 12 e 14, indicando
que deve existir interagdo metal-nitrogénio; entretanto, no composto 15 essa
banda aparece levemente deslocada (8 cm'1) no sentido contrario, para maior
frequéncia, o que é um indicio de que n&o ha interagdo metal-nitrogénio nesse
caso. No complexo 13, a banda relativa ao grupo azometino aparece apenas 2
cm™ deslocada para menor frequéncia em relacédo a base livre e, portanto, é
dificil falar sobre a interagdo metal-nitrogénio nesse caso. A suposi¢cédo de que
0os compostos possuam algum tipo de interagdo supramolecular com o
carboxilato em ponte, continua valida também para todos os compostos
produzidos a partir do acetato de mercurio(ll), com a diferenca entre as bandas
vass COO € vsim COO na faixa de 120 a 170 cm™.%°

Tabela 15. Bandas selecionadas dos espectros de |.V. dos complexos de fenil-
mercurio(ll) e suas BS livres

Composto v C=0 C=N Vass COO Vsim COO
bala2hnH, 1719 1644 1545 1368
[Hg(Ph)(bala2hnH)] - 1637 1576 e 1541 1403 e 1355
baba2hnH, 1701 1636 1543 1384
Hg(Ph)(baba2hnH) - 1634 1576 e 1541 1400 e 1363
balabrsalH, 1718 1659 1576 1410
[Hg(Ph)(balabrsalH)] - 1647 1574 e 1511 1430 e 1406
bphalabrsalH, 1705 1628 1557 1393
Hg(Ph)(bphalabrsalH) - 1636 1560 e 1508 1430 e 1400
Hg(Ph)(gaba2hnH) - 1636 1559 e 1508 1431 e 1409

Valores em cm™”

3.5. Espectrometria de ressonéancia magnética multinuclear (RMN)
3.5.1. RMN das bases de Schiff
Todas as BS sintetizadas nesse trabalho apresentam alta solubilidade em

solventes como acetona, dimetilsulféxido (dmso) e alcodis, e baixa solubilidade

em diclorometano e cloroférmio. As analises de RMN das BS foram feitas todas
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em dmso-dg para facilitar a comparagcdo com as analises dos complexos
metalicos que, em muitos casos, sdo soluveis apenas nesse solvente.

Foram feitas andlises de RMN de 'H e C de todas as bases,
comprovando a formagdo das mesmas, principalmente pelo surgimento do
sinal relativo ao hidrogénio iminico e comprovando também a pureza das
bases, ja que ndo aparecem sinais dos materiais de partida nos espectros de
3C e nos espectros de 'H aparecem impurezas com, no maximo, 2% de
intensidade relativa ao hidrogénio iminico. A Tabela 16 mostra alguns sinais
selecionados dos espectros de RMN de 'H das bases de Schiff sintetizadas

nesse trabalho.

Tabela 16. Sinais selecionados de RMN de 'H das bases de Schiff sintetizadas nesse trabalho

Composto § OH §CH=N & CHarom. & CH & CH, & CH,
bala2hnH, 13,9 909  8,04a6,70 - 3,83 (t) e 2,50 (1) -
bphala2hnH, 10,82 9,32  812a743 527 (dd) 3,10 (m) -
baba2hnH, 14,26 9,16  809a6,74 4,13 (m) 2,69 (m) 1,38 (m)
balabrsalH, 13,47 855  7.66a6.85 - 3,79 (t) e 2,62 (t)
bphalabrsalH, 13,25 8,66 7.72a6,87 4,86 (dd) 2,93 (m) -
bababrsalH, 13,42 857 769a6,85  3,82(m) 2,51 (m) 1,26 (m)

Valores de & em relagéo ao TMS.

Na Tabela 16 pode se observar que os sinais relativos ao OH acido e
fendlico ndo necessariamente sao observados: apenas um deles € observado
em todas as bases. Esse fato se deve a labilidade desse tipo de proton acido.
No caso da balabrsalH,, é possivel observar ainda um sinal largo em ¢ 12,36,
que pode estar relacionado com a formacdo de uma espécie protonada da
imina. E possivel perceber também que os sinais relativos ao hidrogénio
iminico aparecem em uma faixa relativamente estreita de deslocamentos, &
8,55 a 9,32, que é o esperado para esse grupo. Nas bases de Schiff derivadas
da B-fenilalanina e do acido B-aminobutirico, o sinal do CH assimétrico, bem
como os sinais do CH,; e CHj préximos, aparecem com uma multiplicidade
mais complicada e de dificil interpretacdo, dependendo da resolucdo do

espectro, como ja era esperado para acoplamentos com o préton assimétrico.
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3.5.2. RMN dos complexos

Os complexos obtidos nesse trabalho sdo, em geral, pouco soluveis na
maioria dos solventes. O dimetilsulféxido (dmso) foi o solvente onde todos os
compostos apresentaram maior solubilidade e, portanto, todas as analises de
RMN de 'H e "®C dos complexos foram feitas em dmso-dg ou dmso normal
para algumas analises de "'*Cd e "°Hg.

3.5.2.1. RMN do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]

O complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)] € o mais soluvel de todos os obtidos
nesse trabalho, os seus cristais amarelos aparecem apds 24 horas de
evaporagao ao ar da agua mae e todo o precipitado € homogéneo e cristalino.
O complexo é bastante soluvel em dmso, o que possibilitou boas analises de

RMN de 'H, *C e "Hg; os dados estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 17. Dados de ressonancia magnética multinuclear para o complexo
[Hg(Ph)(balabrsalH)] e seus materiais de partida

RMN de 'H
8 OH 8 CH=N & CHarom. 8 CH,
balabrsalH, 13,47 8,55(s) 7.66a6.85 3,79 (t) e 2,62 (t)
[Hg(Ph)(balabrsalH)] 13,67 8,57 (d) 7,66 a6,82 3,84 (t) e 2,64 (t)
RMN de "°C
balabrsalH, 172,84; 165,15; 160,39; 134,81; 133,38; 119,95; 119,18; 108,80;
53,64; 34,86
[Hg(Ph)(balabrsalH)] 174,55; 165,28; 160,86; 145,98; 136,98; 136,19; 134,80; 133,66;
128,16; 127,85; 120,01; 119,52; 108,31; 54,80; 36,98; 22,91
RMN de "Hg
Hg(Ph)(OAc) -1436,53 [Hg(Ph)(balabrsal)] -1425,62

Valores de & em relagdo ao TMS para os dados de 'H e ™°C, e aferidos ao Hg(Cl),, 6 -1501 em relagdo ao Hg(CHs),

para os dados de "**Hg

No espectro de RMN de "H do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)] é possivel
observar o hidrogénio iminico da base aparecendo como um dupleto apés a

complexacdo, que deve estar relacionado com a formagdo de uma espécie
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onde o atomo de nitrogénio iminico esta protonado, assim como no complexo
[Hg(Ph)(bala2hnH)]. Comparando os espectros de °C apresentados na Tabela
18, o carbono iminico e o carbono fendlico ndo sofrem muita alteracio,
enquanto o sinal relativo ao carbono do carboxilato aparece deslocado 1,7. As
alteragbes observadas nos espectros de 3C associadas com a variacao de
mais de 10 ppm no espectro de '*°Hg sdo um indicativo de que o ambiente
quimico do mercurio em solugdgo do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)] é

semelhante aquele observado em estado sdlido.

3.5.2.2. RMN do complexo [Hg(Ph)(bala2hnH,)]

A sintese do complexo [Hg(Ph)(bala2hnH)] ndo apresenta rendimentos
muito bons (aproximadamente 65%) se comparada com a dos demais
compostos descritos aqui. Isso provavelmente se deve a algum tipo de
decomposicédo que acontece quando o composto estd em solugdo e, em menor
escala, em estado sélido. Essa decomposi¢ao foi acompanhada por RMN de
'H da seguinte forma: o complexo foi sintetizado como descrito na parte
experimental (seg¢do 5.5.1.1), e a agua méae foi deixada a evaporar lentamente,
com intervalos sob refrigeragao intercalados com evaporagado a temperatura
ambiente (aberto ao ar). A solugao foi filtrada uma vez por semana durante trés
semanas e o sélido analisado por RMN de 'H. O que se observa é uma maior
complexidade dos sinais na regido de aromaticos e o aumento progressivo de
um sinal em & 3,2, (n&o identificado) chegando a 40% de intensidade em
relacdo ao sinal do hidrogénio iminico apds trés semanas. A Tabela 18
apresenta alguns sinais selecionados dos espectros de RMN de 'H e C da
base livre e do complexo e ainda os valores de deslocamento na RMN de 199Hg
para o complexo [Hg(Ph)(bala2zhnH)] e para o Hg(Ph)(OAc).

Na Tabela 18, pode se observar que nido existe muita a alteragdo no
espectro de 'H da base livre para o complexo formado, a ndo ser o sinal
duplicado do hidrogénio iminico, que deve estar relacionado com a formagéao
de uma espécie onde o atomo de nitrogénio iminico esta protonado. No
espectro de "°C, é possivel observar a variacdo de aproximadamente 0,3 ppm

para os carbonos do carboxilato e do fenol, bem como um deslocamento de 1,3

31



ppm do carbono iminico da base livre para o complexo formado, o que indica
que o comportamento desse composto em solucdo € diferente do estado
sélido, onde somente existe interagdo com o metal pelo carboxilato da base.
Apesar dos espectros de 'H e 3C serem coerentes com interacdes adicionais
do mercurio com o nitrogénio iminico e com o oxigénio fendlico, a pouca
variacdo no RMN de "Hg indica que o ambiente quimico em volta do metal é
semelhante ao do acetato de fenil-mercurio: as ligagdes principais sdo com um
atomo de carbono (fenila) e com um atomo de oxigénio (carboxilato do acetato
ou da base de Schiff).

Tabela 18. Dados de ressonancia magnética multinuclear para o complexo
[Hg(Ph)(bala2hnH)] e seus materiais de partida

RMN de 'H
8 OH 8§ CH=N & CHarom. 8 CH,
bala2hnH, 13,90 9,09(s) 8,04a6,70 3,83 (t) e 2,50 (t)
[Hg(Ph)(bala2hnH)] 13,89 9,09 (d) 8,05a6,68 3,85 (t) e 2,69 (t)
RMN de "°C
bala2hnH, 177,35, 172,59, 159,23, 137,14, 134,23, 128,78, 127,81, 125,45,
125,05, 122,08, 118,46, 105,46, 46,77, 34,72
[Hg(Ph)(bala2hnH)] 177,61; 173,90; 158,98; 146,85; 136,90; 134,32; 128,73; 128,18;
127,89; 127,74; 125,66; 124,95; 121,92; 118,29; 105,38; 47,33; 36,32
RMN de "Hg
Hg(Ph)(OAc) -1436,53 [Hg(Ph)(bala2hnH)] -1431,92

Valores de & em relagdo ao TMS para os dados de 'H e ™°C, e aferidos ao Hg(Cl),, 6 -1501 em relagdo ao Hg(CHs),

para os dados de '**Hg

3.5.2.3. RMN do complexo Hg(Ph)(bphalabrsalH)

O complexo Hg(Ph)(bphalabrsalH) é relativamente estavel em solugéo e
apresenta boa solubilidade em dmso. Os dados de RMN de 'H e *C desse
complexo e da base baba2hnH, estdo resumidos na Tabela 19. Nao foi
realizada a analise de RMN de '*°Hg por questdes de estabilidade do composto
em solugdo em fungao do longo tempo requerido para essa analise.

O espectro de RMN de 'H da base bphalabrsalH, é o Unico onde é

possivel ver os dois sinais de OH (fendlico e acido). No espectro de 'H do
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complexo Hg(Ph)(bphalabrsalH) é possivel observar apenas um sinal relativo a
OH, indicando a formagdo do complexo com o ligante monoanidnico. No
espectro de "*C do complexo, além do surgimento das bandas relativas a fenila
ligada ao mercurio, € possivel observar um pequeno deslocamento (1,4 ppm)
do sinal relativo ao carbono do carboxilato para mais baixo campo, indicando

que houve coordenacéo.

Tabela 19. Dados de RMN de 'H e ™C do complexo Hg(Ph)(bphalabrsalH) e da base
bphalabrsalH,

RMN de 'H
8 OH 8CH=N 8 CHarom. 8 CH 8 CH,
bphalabrsalH, 13,25 e 12,36 8,66 7.7226,87 4,86 (dd) 2,93 (m)
Hg(Ph)(bphalabrsalH) 13,49 8,69 7,7226,86 4,89 (m) 2,91 (m)
RMN de °C
bphalabrsalH, 172,23; 164,71; 159,84; 142,00; 135,44; 133,99; 129,16; 128,03; 127,33;

120,86; 119,36; 109,97; 69,294; 42,44
Hg(Ph)(bphalabrsalH) 173.67, 164.09, 159.50, 145.76, 142.05, 136.92, 134.77, 133.56, 128.59,
128.16, 127.86, 127.35, 126.77, 120.35, 118.80, 109.27, 69.67, 44.19

Valores de 5 em relagéo ao TMS

3.5.2.4. RMN do complexo Hg(Ph)(gaba2hnH)

Como discutido anteriormente, nao foi possivel isolar a base de Schiff
derivada da condensagdo do acido y-aminobutirico (gaba) com nenhum
aldeido. Pelo fato do gaba existir na forma de “zwitterion”, e da sintese do
complexo ser, consequentemente, via reacdo multicomponente, o rendimento
na formacdo do complexo ndo é tdo alto quanto aquele dos complexos
formados a partir das bases isoladas, 67%. O complexo, depois de lavado com
CH,Cl,, metanol, e seco ao ar, dissolve abundantemente em dmso, gerando
uma solugdo amarela limpida. A Tabela 20 apresenta alguns sinais
selecionados dos espectros de RMN de 'H e "*C do complexo e ainda os
valores de deslocamento na RMN de '"Hg para o complexo
Hg(Ph)(gaba2hnH) e para o Hg(Ph)(OAc).
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Tabela 20. Dados de ressonédncia magnética multinuclear para o complexo
Hg(Ph)(gaba2hnH)

RMN de 'H
5 OH §CH=N & CHaom. 5 CH,
Hg(Ph)(gaba2hnH)] 14,02 9,12 (s) 8,07 a6,71 3,71 (t), 2,33 (t), e 1,96 (t)
RMN de *C

[Hg(Ph)(gaba2hnH)] 177,45; 176,00; 159,12; 145,81; 136,97; 134,23; 128,74; 128,20; 127,91;
127,76; 125,54; 125,01; 121,98; 118,37; 105,55; 50,26; 33,21; 26,75; 23,00

RMN de "*Hg
Hg(Ph)(OAc) -1436,53 [Hg(Ph)(gaba2hnH)] -1426,42

Valores de & em relagdo ao TMS para os dados de 'H e "°C, e aferidos ao Hg(Cl),, & -1501 em relago ao Hg(CHs),

para os dados de '**Hg

Apesar de nao existirem os espectros da base livre, os dados
apresentados na Tabela 20 sdo consistentes com a formacado do complexo. No
espectro de 'H nao aparece o sinal relativo ao hidrogénio do aldeido, por volta
de 6 10,5, mas sim um sinal de hidrogénio iminico, em 6 9,12 ppm. No espectro
de C nao se observa o sinal relativo & carbonila do aldeido, que deveria
aparecer acima de 8 190, e sdo observados os sinais em 6 177 e 176, relativos
ao carboxilato do aminoacido e carbono iminico, respectivamente. O espectro
de RMN de "Hg desse complexo apresenta um Unico sinal em & -1426,42,
deslocado mais de 10 ppm para alto campo em relacdo ao acetato de fenil-
mercurio, comportamento  muito  semelhante ao do  complexo
[Hg(Ph)(bala2hnH)].

Apesar de ndo haverem dados de difragdo de raios X em monocristal,
com base nas demais analises realizadas é possivel propor uma estrutura para

o complexo [Hg(Ph)(gaba2hnH)], indicada na Figura 13.
H

OH D

\ 7\

0] Hg

Figura 13. Estrutura proposta para o complexo [Hg(Ph)(gaba2hnH)]
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3.5.2.5. RMN do complexo Hg(bala2hn)

Esse complexo tem comportamento diferente daquele do analogo
organometalico. O complexo precipita imediatamente quando é adicionado o
precursor metalico a uma solugdo metandlica da bala2hnH,. Apesar da menor
solubilidade, o composto € soluvel e estavel em dmso, o que possibilitou fazer
analises de RMN de 'H, *C e "Hg; a Tabela 21 resume os dados obtidos,

comparando-os com 0s da base livre.

Tabela 21. Dados de ressonancia magnética multinuclear para o complexo Hg(bala2hn)
e seus materiais de partida

RMN de 'H
8 OH §CH=N & CHarom. 8 CH,
bala2hnH, 13,90 9,09(s) 8,04a6,70 3,83 (t) e 2,50 (t)
Hg(bala2hn) - 9,26 (d) 8,09 26,67 4,11 (t) e 2,78 (1)
RMN de "°C
bala2hnH, 177,35, 172,59, 159,23, 137,14, 134,23, 128,78, 127,81, 125,45, 125,05,
122,08, 118,46, 105,46, 46,77, 34,72
Hg(bala2hn) 177,74; 174,51; 158,88; 137,02; 134,34; 128,71; 128,17; 127,89; 124,91;
121,87; 118,29; 105,34; 47,53; 36,98
RMN de "*Hg
Hg(OAc), -887,45 Hg(bala2hn) -1419,67

Valores de & em relagdo ao TMS para os dados de 'H e ™°C, e aferidos ao Hg(Cl),, 6 -1501 em relagdo ao Hg(CHs),

para os dados de '**Hg

Na Tabela 21 pode se observar que o sinal relativo ao OH nao aparece no
espectro de 'H do complexo. Essa observacdo e o rendimento da reacao
quando fornecidas proporcdes base X metal 1:1, 2:1 e 4.1 sdo consistentes
com a formacgao do complexo com a base dianidnica. Comparando os dados da
RMN de C do complexo e da base livre, se observa um comportamento
semelhante ao andlogo [Hg(Ph)(bala2zhnH)]: uma variagdo de
aproximadamente 0,3 ppm nos sinais relativos aos carbonos fendlico e acido, e
uma variagao de 1,9 ppm para o sinal do carbono iminico, indicando que os
compostos se comportam de maneira semelhante em solugdo. A grande

variacdo de deslocamento dos sinais nos espectros de 199Hg pode estar
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relacionada com o fato de que, apesar de o ambiente quimico ser semelhante
(ligagdo com dois atomos de oxigénio), o ligante agora & quelato. Essa
observagdo é coerente com o espectro de 'H e o rendimento da reacdo em
diferentes estequiometrias, e é possivel inferir que, em solugdo, a espécie
presente € do tipo 1, representado na Figura 8. A Figura 14 representa a
estrutura proposta para o complexo Hg(bala2hn), baseada nas analises de

absorc&o no infravermelho e ressonancia magnética nuclear.

Figura 14. Estrutura proposta para o complexo [Hg(bala2hn)]

3.5.2.6. RMN do complexo Hg(Ph)(baba2hnH)

O complexo Hg(Ph)(baba2hnH) é instavel em solu¢cdo de dmso. A
decomposicéo fica evidenciada pelo desaparecimento do sinal do hidrogénio
iminico no espectro de 'He pelo surgimento do sinal relativo ao aldeido no

espectro de °C, em § 189.
3.5.2.7. RMN do complexo Cd(balabrsal)

A sintese do complexo Cd(balabrsal) apresenta excelente rendimento. O
composto precipita imediatamente quando da adicdo do precursor metalico a
uma solugdo metandlica do ligante. O composto € pouco soluvel, mas depois
de dissolvido em dmso quente, foi possivel obter o espectro de '"*Cd, que
requer uma concentracdo alta. Os espectros de 'H e C foram obtidos em

dmso-ds em solucbes a temperatura ambiente. A Tabela 22 apresenta os
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dados de ressonancia magnética multinuclear do complexo Cd(balabrsal) e

seus materiais de partida.

Tabela 22. Dados de RMN para o complexo Cd(balabrsal) e seus materiais de partida

RMN de 'H
5 OH 8CH=N & CHarom. 8 CH,
balabrsalH, 13,47 8,55(s) 7.66a6.85 3,79 (t) e 2,62 (t)
Cd(balabrsal) - 8,18 (s) 7,27 a6,58 3,64 (t) e 2,46 (1)
RMN de "°C
balabrsalH, 172,84; 165,15; 160,39; 134,81; 133,38; 119,95; 119,18; 108,80;
53,64; 34,86
Cd(balabrsal) 178,31; 170,25; 169,06; 137,19; 134,61; 125,53; 120,88; 101,60;
57,45; 37,35
RMN de "*Hg
Cd(OAc), -18,34 Cd(balabrsal) 41,14

Valores de & em relagio ao TMS para os dados de 'H e °C, e aferidos ao Cd(l),, § 55,13 em relagio ao Cd(ClOy), para
os dados de "*Cd

Os sinais observados no espectro de RMN de 'H do complexo
Cd(balabrsal) sdo coerentes com o rendimento da reagdo quando fornecidas
proporgdes ligante X metal 1:1 e 2:1: o complexo formado € com a base
dianiénica. No espectro de 'C ¢é possivel observar deslocamentos
significativos, de 5 ppm para baixo campo do sinal relativo ao carboxilato e a
imina da base em relagdo ao sinal do complexo, e de quase 9 ppm, também
para baixo campo, para o carbono fendlico. O sinal observado no espectro de
RMN de "*Cd do complexo é bastante deslocado para baixo campo, o que é
coerente tanto com uma possivel interagdo com o nitrogénio iminico (também
observada nos espectros de RMN de '>C) quanto com a formagdo de um
complexo quelato. A Figura 15 representa a estrutura proposta para o

complexo.

Br

Figura 15. Estrutura proposta para o complexo [Cd(balabrsal)]
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4. CONCLUSAO

Foram sintetizadas as bases de Schiff derivadas da condensag&o do 2-
hidroxinaftaldeido/5-bromosalicilaldeido com a B-alanina/p-fenilalanina/acido vy-
aminobutirico, enquanto a reagbes de condensacgédo do 2-hidroxinaftaldeido/5-
bromosalicilaldeido com o acido y-aminobutirico ndo levaram a produtos
isolaveis, o que deve estar relacionado com a formacado do “Zwitterion” para
esse aminoacido, diminuindo a eficiéncia da reagcdo de condensagao com o
aldeido. Todas as bases isoladas foram satisfatoriamente caracterizadas por
ponto de fusdo, espectrometria de absor¢cédo no infravermelho e espectrometria
de ressonancia magnética nuclear.

As duas estratégias de sintese estudadas (com as bases de Schiff
previamente preparadas ou utilizando uma mistura multicomponente) levaram a
formacédo dos complexos pretendidos em muitos casos. Onde n&o foi possivel
obter as bases isoladas (bases de Schiff derivadas do acido y-aminobutirico), a
sintese via mistura multicomponente se mostrou uma alternativa eficiente, e
foram isolados cinco novos complexos dessa forma.

Ao todo, foram preparados dezessete novos complexos, sendo seis a
partir do acetato de fenil-mercurio(ll), seis a partir do acetato de mercurio(ll) e
cinco a partir do acetato de cadmio(ll). Todos os complexos foram
caracterizados satisfatoriamente por ponto de fusdo e espectrometria de
absorcdo no infravermelho. Os complexos sintetizados a partir acetato de
mercurio(ll) e a partir do acetato de cadmio(ll) se mostraram muito menos
soluveis do que aqueles sintetizados a partir do acetato de fenil-mercurio(ll) e,
portanto, em apenas dois casos (um para o acetato de cadmio(ll) e um para o
acetato de mercurio(ll)) foram caracterizados por espectrometria de
ressonancia magnética nuclear (RMN). O complexos obtidos a partir do acetato
de fenil-mercurio(ll) s&o, em geral, soluveis e estaveis em solugdo (dmso), o
que possibilitou que fossem satisfatoriamente caracterizados por RMN de H,
1830 o 199Hg.

Os complexos de fenil-mercurio(ll) com as bases de Schiff derivadas da
condensagao da f-alanina com o do 2-hidroxinaftaldeido e com o 5-

bromosalicilaldeido geraram cristais apropriados para difracdo de raios X em
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monocristal, revelando estruturas bem semelhantes, com o mercurio
bicoordenado, com trés interagcbes secundarias mais longas, em uma
geometria praticamente linear em torno do atomo de mercurio. O numero de
coordenacao dos dois complexos pode ser convenientemente escrito como [2 +
3].
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5. EXPERIMENTAL

5.1. Geral

Todos os solventes utilizados nesse trabalho foram adquiridos da VETEC
e utilizados sem prévia purificagdo. A B-alanina e o acetato de mercurio(ll)
utilizados foram adquiridos da Fluka, o acetato de cadmio(ll) foi comprado da
BDH Chemicals e os demais reagentes adquiridos da Sigma Aldrich, e todos
foram utilizados sem purificagao prévia.

Os complexos de cadmio, mercurio ou fenil-mercurio foram preparados

segundo trés metodologias:

a) Reacgao dos precursores metalicos com as bases isoladas

b) Metodologia multicomponente: sado misturados o aldeido, o
aminoacido e o precursor metalico no mesmo meio reacional,
sem obter a base isolada.

c) Reacao dos precursores metalicos com o sal de potassio da base

Em alguns casos, a metodologia (a) e (b) levaram aos mesmos produtos,
com rendimentos muito semelhantes, e, nesses casos, apenas uma das
metodologias sera completamente descrita aqui. A metodologia (c) somente foi
utilizada em uma reacgao, e levou a resultados muito semelhantes aqueles da
metodologia (a).

5.2. Instrumentacgao e técnicas experimentais

5.2.1. Pontos de Fusao (P.F.)

Os pontos de fusdo foram determinados sem correcdo em um aparelho
MELT-TEMP I, usando capilar de vidro.
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5.2.2. Espectroscopia vibracional de absor¢cao na regidao do infravermelho
(1.V.)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr em um
espectrometro FT-IR BOMEM modelo MB 100 na regiao entre 4000 e 400 cm™.

5.2.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em um
espectrometro VARIAN Mercury plus 7,04 T (300 MHz para 1H), em solucao de
DMSO-ds, a ndo ser quando indicado. Os espectros de 'H e *C estdo todos
referenciados ao TMS.

Uma referéncia internacionalmente aceita para a RMN de '"*Cd ¢ uma
solugdo aquosa 1 mol/L de Cd(ClO4),, embora o composto de referéncia
padrao seja o Cd(CHs), puro. Por questbes de conveniéncia (tempo de
relaxagao), sao utilizadas referéncias secundarias, como o Cdlp, que foi a
referéncia secundaria externa (pelo método de substituicdo) utilizada neste
trabalho. Todos os espectros de '"*Cd serdo, portanto, apresentados aferidos
ao Cdly, 6 55,13 em relacdo ao Cd(ClO4), (6 = 0). As analises de RMN de
"3Cd foram conduzidas utilizando os seguintes parametros: janela de 59880
Hz (53 a -845 ppm); d' de 10 segundos; 20000 transientes; com o
desacoplador na sequencia ‘yyy’, ou seja, ligado durante todo o experimento;
TPWR de 54 dB e um pW de 7,05 us (pW 90 = 14,10 ps); com LB (line
broadening) 50.

A referéncia internacional aceita para a RMN de 'Hg é o
dimetilmercurio(ll), mas devido a alta toxicidade desse composto, referéncias
secundarias tém sido utilizadas, como o cloreto de mercurio(ll), que foi a
referéncia secundaria externa (pelo método de substituicdo) utilizada neste
trabalho, e todos os espectros de 199Hg serdo, portanto, apresentados aferidos
ao Hg(Cl),, 6 -1501 em relagdo ao dimetilmercurio(ll) (6 = 0). As analises de
RMN de '°Hg foram conduzidas utilizando os seguintes parametros: janela de
75188 Hz (-600 a —2000 ppm); d' de 2 segundos; 20000 transientes; com o

desacoplador na sequencia ‘yyy’, ou seja, ligado durante todo o experimento;

41



TPWR de 58 dB e um pW de 6,80 us (pW 90 = 13,80 ps); com LB (line
broadening) 30.

5.2.4. Difragao de raios X em monocristal

A coleta dos dados de difragdo de raios X dos compostos foi realizada
a temperatura ambiente (23°C) em um difratbmetro
automatico com monocromador de grafite e detector de area, Bruker
SMART Apex Il CCD (Charge Coupled Device Detector — Bruker) e fonte de
radiagdo Mo-Ka (I = 0,71073 A) para o complexo [Hg(Ph)(bala2hn)] e para o sal
de potassio da base balabrsalH;; e em um difratbmetro APEX Il CCD (Charge
Coupled Device Detector — Bruker) com monocromador de grafite, com fonte
de radiacdo Mo-Ka (I = 0,71073 A) para o complexo [Hg(Ph)(balabrsal)].

5.3. Preparacao das bases de Schiff

5.3.1. Preparacgao da base de Schiff derivada da condensagao da B-alanina

com o 2-hidroxinaftaldeido (bala2hnH,)

Essa base foi obtida conforme o procedimento adotado por Tascioglu et
al.** A um balao contendo uma solugéo aquosa (5 mL) de p-alanina (89.09 mg,
1 mmol), sob refluxo a 80 °C por 30 minutos, foi adicionada uma solugao
metandlica (20 mL) de naftaldeido (172 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido
nessas mesmas condi¢cdes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado
dourado formado foi filtrado, lavado, primeiramente com agua gelada (5 mL) e
logo ap6s com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacéo foi
de 97% (236 mg). P.f.: 208-210 °C. IV (KBr, cm™) 3443 (v OH), 1719 (v C=0),
1644 (C=N), 1545 (vass COO), 1368 (vsm COO). RMN de "H & 13,92 (s, 1H,
OH), 9,09 (s, 1H, CH=N), 8,04 (d, 1H, CHarom., J = 8,1 Hz), 7,72 (d, 1H, CHarom.,
J =9,3 Hz), 7,63 (m, 1H, CHarom.), 7,42 (m, 1H, CHarom-, J = 6,3 Hz), 7,18 (m,
1H, CHarom., J = 6,3 Hz), 6,7 (d, 1H, CHaom., J = 9,3 Hz), 3,83 (t, 2H, CHy, J =
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6,3 Hz), 2,50 (t, 2H, CH,, J = 6,3 Hz); *C{'H} § 177,35, 172,59, 159,23, 137,14,
134,23, 128,78, 127,81, 125,45, 125,05, 122,08, 118,46, 105,46, 46,77, 34,72.

5.3.2. Preparagcdo da base de Schiff derivada da condensacdao da f-

fenilalanina com o 2-hidroxinaftaldeido (bphala2hnH,)

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 2-
hidroxinaftaldeido (172 mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi
adicionada B-fenilalanina (165 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condi¢des por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado
amarelado formado foi filtrado, lavado com CHCl, (5 mL), e seco ao ar. O
rendimento dessa reagao foi de 91% (289 mg). P.f.: 215-218 °C. IV (KBr, cm™)
3435 (v OH), 1702 (v C=0), 1625 (C=N), 1546 (vass COO), 1372 (vsim COO).
RMN de 'H 5 10,82 (s, 1H, OH), 9,32 (s, 1H, CH=N), 8,12 (d, 1H, CHarom., J =
8,4 Hz), 7,83 (d, 1H, CHarom-, J = 9,3 Hz), 7,72 (d, 1H, CHarom., J = 7,8 Hz), 7,43
(m, 8H, CHarom.), 5,27 (dd, 1H, CH, J = 5,5 Hz, J = 5,9 Hz), 3,10 (m, 2H, CHy);
BC{'H} & 175,41; 172,45; 159,66; 140,95; 137,90; 134,13; 129,56; 129,45;
128,81; 128,52; 127,12; 126,17; 124,53; 123,43; 119,21; 106,70; 63,40; 41,69.

5.3.3. Preparacao da base de Schiff derivada da condensac¢ao do acido f3-

aminobutirico com o 2-hidroxinaftaldeido (baba2hnH,)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita acima. A um baldo
contendo uma solugédo metanolica (20 mL) de 2-hidroxinaftaldeido (172 mg, 1
mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionado o &acido -
aminobutirico (103 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condicbées por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado
formado foi filtrado, lavado com CHCl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento
dessa reacdo foi de 88% (226 mg). P.f.: 210-205 °C. IV (KBr, cm™) 3454 (v
OH), 1701 (v C=0), 1636 (C=N), 1543 (vass COO), 1384 (vsim COO). RMN de
'H & 14,26 (s, 1H, OH), 9,16 (s, 1H, CH=N), 8,09 (d, 1H, CHarom., J = 8,5 Hz),
7,74 (d, 1H, CHarom., J = 9,3 Hz), 7,65 (m, 1H, CHarom), 7,43 (m, 1H, CHarom.),
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7,21 (m, 1H, CHarom.), 6,74 (d, 1H, CHarom., J = 9,3 Hz), 4,13 (m, 1H, CH), 2,69
(m, 2H, CHy), 1,38 (m, 3H, CHs); *C{'H} & 175,54; 172,02; 158,05; 136,67;
133,98; 128,77; 127,75; 125,27; 124,72; 122,16; 118,57; 105,64; 54,50; 21,20.

5.3.4. Preparacao da base de Schiff derivada da condensacao da B-alanina

com o 5-bromosalicilaldeido (balabrsalHy)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita acima. A um
baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 5-bromosalicilaldeido (201
mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionada a B-alanina
(89.09 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢gées por uma
hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado, lavado
com CHCl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao foi de 95% (258
mg). P.f.: 115-117 °C. IV (KBr, cm™) 3434 (v OH), 1718 (v C=0), 1659 (C=N),
1576 (vass COO), 1410 (vsim COO). RMN de "H & 13,47 (s, 1H, OH), 8,55 (s, 1H,
CH=N), 7,66 (d, 1H, CHarom-, J = 2,5 Hz), 7,46 (m, 1H, CHaom.), 6,85 (d, 1H,
CHarom., J = 8,8 Hz), 3,79 (t, 2H, CH,, J = 6,6 Hz) 2,62 (t, 2H, CHa, J = 6,4 Hz);
BC{'H} & 172,84; 165,15; 160,39; 134,81; 133,38; 119,95; 119,18; 108,80;
53,64; 34,86.

5.3.5. Preparacdo da base de Schiff derivada da condensacdao da (-

fenilalanina com o 5-bromosalicilaldeido (bphalabrsalH;)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita acima. A um
baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 5-bromosalicilaldeido (201
mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionada a -
fenilalanina (165 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condicdes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado
foi filtrado, lavado com CH)Cl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa
reacdo foi de 90% (313 mg). P.f.: 156-160 °C. IV (KBr, cm™) 3425 (v OH), 1705
(v C=0), 1628 (C=N), 1557 (vass COO), 1393 (vsin COO). RMN de 'H & 13,25
(s, 1H, OH), 12,36 (s, 1H, OH), 8,66 (s, 1H, CH=N), 7.72 (d, 1H, CHarom., J = 2,5
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Hz), 7,41 (m, 6H, CHarom.), 6,87 (d, 1H, CHarom., J = 8,8 Hz), 4,86 (dd, 1H, CH, J
= 8,1 Hz, J = 8,2 Hz), 2,93 (m, 2H, CHy); *C{'H} & 172,23; 164,71; 159,84;
142,00; 135,44; 133,99; 129,16; 128,03; 127,33; 120,86; 119,36; 109,97;
69,294; 42,44,

5.3.6. Preparacao da base de Schiff derivada da condensac¢ao do acido f3-

aminobutirico com o 5-bromosalicilaldeido (bababrsalH,)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita acima. A um
baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 5-bromosalicilaldeido (201
mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionado o acido j-
aminobutirico (103 mg, 1 mmol) O sistema foi mantido nessas mesmas
condicdes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado
foi filtrado, lavado com CHyCl; (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa
reacdo foi de 91% (260 mg). P.f.:145-148 °C. IV (KBr, cm™) 3422 (v OH), 1716
(v C=0), 1635 (C=N), 1560 (vass COO), 1397 (vsin COO). RMN de 'H & 13,42
(s, 1H, OH), 8,57 (s, 1H, CH=N), 7,69 (d, 1H, CHarom., J = 2,5 Hz), 7,47 (dd, 1H,
CHarom., J = 2,5 Hz, J = 8,8 Hz), 6,85 (d, 1H, CHarom., J = 8,8 Hz), 3,82 (m, 1H,
CH), 2,51 (m, CH,), 1,26 (m, 3H, CHs); *C{'H} & 172,19; 163,34; 159,77;
134,65; 133,43; 120,15; 118,88; 109,06; 60,14; 41,75; 21,69.

5.3.7. Preparacao do sal de potassio da base balabrsalH;

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) da balabrsalH,
(272 mg, 1mmol) sob refluxo a 60 °C por 10 minutos foi adicionado o tert-
butéxido de potassio (112 meg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condi¢cdes por duas horas. Ao final desse tempo, a solugdo amarela
levemente turva obtida foi deixada evaporar ao ar. Os cristais amarelos
formados apds 24 horas de evaporacao ao ar foram filtrados e secos ao ar. O
rendimento dessa reagao foi de 95% (294 mg). P.f.: 158-159 °C. IV (KBr, cm™)
3396 (v OH), 1718 (v C=0), 1638 (C=N), 1584 (vass COO), 1422 (vsim COO).
RMN de 'H & 8,50 (s, 1H, CH=N), 7,60 (m, 1H, CHarom.), 7,39 (m, 1H, CHarom.),
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6,78 (d, 1H, CHarom., J = 8,8 Hz), 3,71 (t, 2H, CH,, J = 6,6 Hz) 2,62 (t, 2H, CHy,
J = 6,4 Hz); *C{'H} & 172,84; 165,15; 160,39; 134,81; 133,38; 119,95; 119,18;
108,80; 53,64; 34,86.

5.4. Preparacao dos complexos partindo do acetato de cadmio(ll)

5.4.1. Metodologia (a)

5.4.1.1. Preparacao do complexo de cadmio com a balabrsalH;

A um baldo contendo uma solugdo metanolica (10 mL) da balabrsalH;
(136 mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o
acetato de cadmio (133 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condicdes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo palido
formado foi filtrado, lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento
dessa reaco foi de 96% (183 mg) P.F.: > 302 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3331 (v
OH), 1636 (C=N), 1590 e 1526 (vass COO), 1394 e 1382 (vsimn COO). RMN de
'H § 8,18 (s, 1H, CH=N), 7,27 (d, 1H, CHaom., J = 2,8 Hz), 7,15 (dd, 1H,
CHarom., J = 2,8 Hz, J = 9,0 Hz), 6,58 (d, 1H, CHarom., J = 9,0 Hz), 3,64 (t, 2H,
CH,, J = 4,2 Hz), 2,46 (t, 2H, CH,, J = 5,0 Hz); *C{'H} & 178,31; 170,25;
169,06; 137,19; 134,61; 125,53; 120,88; 101,60; 57,45; 37,35. ''®Cd 5 41,14.

5.4.1.2. Preparagao do complexo de cadmio com a bababrsalH;

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metanolica (10 mL) da bababrsalH, (143 mg,
0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
cadmio (133 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢oes
por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo palido formado foi
filtrado, lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao
foi de 95% (188 mg) P.F.: > 287 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3460 (v OH), 1626
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(C=N), 1586 e 1558 (vass COO), 1407 e 1383 (vsim COO). Devido a
insolubilidade do material nos solventes usuais, néo foi possivel a realizagao da

analise por RMN.

5.4.1.3. Preparagao do complexo de cadmio com a bphalabrsalH;

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da bphalabrsalH, (174
mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
cadmio (133 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢des
por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo palido formado foi
filtrado, lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao
foi de 76% (172 mg) P.F.: >203 (dec.). IV (KBr, cm™) 3428 (v OH), 1620 (C=N),
1586 €1549 (vass COO), 1408 e 1381 (vsin COO). Devido a insolubilidade do
material nos solventes usuais, ndo foi possivel a realizacdo da analise por
RMN.

5.4.2. Metodologia (b)
5.4.2.1. Preparagao do complexo de cadmio com a balabrsalH;
Essa metodologia levou ao mesmo produto da metodologia (a). Vide
secdo 5.4.1.1.
5.4.2.2. Preparagao do complexo de cadmio com a bababrsalH;

Essa metodologia levou ao mesmo produto da metodologia (a). Vide

secao 5.4.1.2.
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5.4.2.3. Preparagao do complexo de cadmio com a base de Schiff derivada

da condensacgao do acido y-aminobutirico com o 2-hidroxinaftaldeido

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) &cido v-
aminobutirico (51 mg, 0,5 mmol), sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos foram
adicionados o 2-hidroxinaftaldeido (86 mg, 0,5 mmol) e o acetato de cadmio
(133 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢des por duas
horas. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado formado foi filtrado,
lavado, primeiramente com CH,Cl, (5 mL), e logo apdés com metanol (5 mL), e
seco ao ar. O rendimento dessa reagéo foi de 65% (119 mg). P.F.: > 283-286
°C. IV (KBr, cm™) 3441 (v OH), 1638 (C=N), 1545 e 1520 (vass COO), 1406 e
1368 (vsim COO). Devido a insolubilidade do material nos solventes usuais, nao

foi possivel a realizagao da analise por RMN.

5.4.2.4. Preparagao do complexo de cadmio com a base de Schiff derivada

da condensacgao do acido y-aminobutirico com o 5-bromosalicilaldeido

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) acido y-aminobutirico (51
mg, 0,5 mmol), sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos foram adicionados o 5-
bromosalicilaldeido (100 mg, 0,5 mmol) e o acetato de cadmio (133 mg, 0,5
mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condigdes por duas horas. Ao
final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado, lavado com
metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacdo foi de 71% (140
mg). P.F.: 278 - 281 °C. IV (KBr, cm™) 1636 (C=N), 1576 e 1541 (vass COO),
1405 e 1382 (vsim COOQ). Devido a insolubilidade do material nos solventes

usuais, nao foi possivel a realizagao da analise por RMN.
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5.5. Preparagcao dos complexos partindo do acetato de fenil-mercurio(ll)

5.5.1. Metodologia (a)

5.5.1.1. Preparag¢ao do complexo de fenil-mercurio com a bala2hnH,

A um bal&do contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da BSBALA2HN
(121 mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o
acetato de fenil-mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condigdes por uma hora. Ao final desse tempo, a solugdo amarelada
obtida foi deixada evaporar ao ar. O precipitado amarelo formado apoés 24
horas foi filtrado e seco ao ar. O rendimento dessa reacao foi de 68% (176 mg)
P.F.: >160 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3412 (v OH), 1637 (C=N), 1576 e 1541 (Vass
COO0), 1403 e 1355 (vsim COO). RMN de 'H § 13,89 (s, 1H, OH), 9,09 (d, 1H,
CH=N, J = 8,6 Hz), 8,05 (d, 1H, CHarom., J = 8,3 Hz), 7,70 (d, 1H, CHarom., J =
9,4 Hz), 7,61 (m, 1H, CHarom.), 7,30 (m, 6H, CHarom.,), 6,68 (d, 1H, CHarom., J =
9,3 Hz), 3,85 (t, 2H, CH,, J = 7,4 Hz), 2,69 (t, 2H, CH,, J = 6,3 Hz); *C{'H} &
177,61; 173,90; 158,98; 146,85; 136,90; 134,32; 128,73; 128,18; 127,89;
127,74; 125,66; 124,95; 121,92; 118,29; 105,38; 47,33; 36,32. ""Hg & -
1431,92.

5.5.1.2. Preparagao do complexo de fenil-mercurio com a baba2hnH,

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da babaZhnH, (128 mg,
0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
fenil-mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condi¢des por uma hora. Ao final desse tempo, a solugdo amarelada obtida foi
deixada evaporar ao ar. O precipitado amarelo formado apds 24 horas foi
filtrado e seco ao ar. O rendimento dessa reacéo foi de 86% (229 mg) P.F.: 177
— 178 °C. IV (KBr, cm™) 3425 (v OH), 1634 (C=N), 1576 e 1541 (vass COO),
1400 e 1363 (vsin COQO). Devido a instabilidade do complexo em solugdo nao

foi possivel a analise por RMN.
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5.5.1.3. Preparagcao do complexo de fenil-mercurio com a balabrsalH;

A um baldo contendo uma solugdo metanolica (10 mL) da balabrsalH;
(136 mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o
acetato de fenil-mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condigdes por uma hora. A solugdo amarela obtida foi deixada
evaporar ao ar. O precipitado cristalino amarelo formado apds 24 horas foi
fitrado e seco ao ar. O rendimento total dessa reacao foi de, praticamente,
100% (272 mg). P.F.: 180 — 181 °C.IV (KBr, cm™) 3406 (v OH), 1647 (C=N),
1574 e 1511 (vass COO), 1430 e 1406 (vsimn COO). RMN de "H & 13,67 (s, 1H,
OH), 8,57 (s, 1H, CH=N), 7,66 (s, 1H, CHarom), 7,30 (m, 6H, CHarom), 6,82 (s,
1H, CHarom.), 3,84 (t, 2H, CHy, J = 6,6 Hz), 2,64 (t, 2H, CH,, J = 6,8 Hz); *C{"H}
d 174,55; 165,28; 160,86; 145,98; 136,98; 136,19; 134,80; 133,66; 128,16;
127,85; 120,01; 119,52; 108,31; 54,80; 36,98; 22,91. "°Hg § -1422.13.

5.5.1.4 Preparacao do complexo de fenil-mercurio com a bphalabrsalH;

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da bphalabrsalH;
(159 mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o
acetato de fenil-mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condi¢cdes por uma hora. O precipitado amarelo formado foi filtrado,
lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. A solugédo amarelada obtida foi
deixada evaporar ao ar. O precipitado amarelo formado apds 24 horas foi
filtrado e seco ao ar. O rendimento total dessa reacéo foi de 77% (229 mg)
P.F.: 155 — 157 °C. IV (KBr, cm™) 3418 (v OH), 1636 (C=N), 1560 e 1508 (Vass
COO), 1430 e 1400 (vsm COO). RMN de 'H & 13,49 (s, 1H, OH), 8,69 (s, 1H,
CH=N), 7,72 (s, 1H, CHarom.), 7,33 (m, 10H, CHarom.,), 6,86 (d, 1H, CHarom., J =
8,8 Hz), 4,89 (m, 1H, CH,), 2,91 (m, 2H, CHy); *C{'H} & 173.67, 164.09,
159.50, 145.76, 142.05, 136.92, 134.77, 133.56, 128.59, 128.16, 127.86,
127.35,126.77, 120.35, 118.80, 109.27, 69.67, 44.19.
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5.5.2. Metodologia (b)
5.5.2.1. Preparacao do complexo de fenil-mercurio com a balabrsalH;

Essa metodologia levou ao mesmo produto da metodologia (a). Vide

secdo 5.5.1.3.

5.5.2.2. Preparagdao do complexo de fenil-mercurio com a base de Schiff
derivada da condensacdo do acido y-aminobutirico com o 2-

hidroxinaftaldeido

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) &cido v-
aminobutirico (51 mg, 0,5 mmol), sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos foram
adicionados o 2-hidroxinaftaldeido (86 mg, 0,5 mmol) e o acetato de fenil-
mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢des
por duas horas. Ao final desse tempo, o precipitado marrom amarelado
formado foi filtrado, lavado, primeiramente com CHCl, (5 mL), e logo apés com
metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacdo foi de 67% (178
mg). P.F.: >143 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3412 (v OH), 1636 (C=N), 1559 e 1508
(vass COO), 1431 e 1409 (vsim COO). RMN de "H & 14,02 (s, 1H, OH), 9,12 (s,
1H, CH=N), 8,07 (d, 1H, CHarom., J = 8,4 Hz), 7,72 (d, 1H, CHarom., J = 9,4 Hz),
7,63 (m, 1H, CHgarom.), 7,30 (m, 7H, CHarom-,), 6,71 (d, 1H, CHarom-, J = 9,3 Hz),
3,71 (t, 2H, CH,, J = 7,2 Hz), 2,33 (t, 2H, CH,, J = 7,1 Hz), 1,96 (t, 2H, CH,, J =
6,9 Hz); *C{'H} & 177,45; 176,00; 159,12; 145,81; 136,97; 134,23; 128,74;
128,20; 127,91; 127,76; 125,54; 125,01; 121,98; 118,37; 105,55; 50,26; 33,21;
26,75; 23,00. "°Hg & -1426,42.
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5.5.3. Metodologia (c)
5.5.3.1. Preparacao do complexo de fenil-mercurio com a balabrsalH;

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) do sal de potassio
da base balabrsalH; (155mg, 0,5 mmol) sob refluxo a 60 °C por 10 mintos foi
adicionado o acetato de fenil-mercurio (168 mg, 0,5 mmol). O sistema foi
mantido nessas mesmas condi¢des por uma hora. Ao final desse tempo, a
solugdo amarela obtida foi deixada evaporar ao ar. O pé amarelo obtido apds
24 horas foi filtrado e seco ao ar. O rendimento dessa reacéo foi de 93% (273
mg). P.F.: > 178 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3436 (v OH), 1640 (C=N), 1581 e
1521 (vass COO), 1429 e 1398 (vsin COO). RMN de 'H § 8,51 (s, 1H, CH=N),
7,30 (m, 8H, CHarom), 3,78 (t, 2H, CHy, J = 6,4 Hz), 2,42 (t, 2H, CHy, J = 6,5Hz);
BC{'H}y & 175,19; 174,31; 173,39; 138,31; 138,16; 136,30; 130,19; 126,31;
120,26; 117,85; 101,41; 60,07; 59,79; 59,48; 36,20.

5.6. Preparacao dos complexos partindo do acetato de mercurio(ll)
5.6.1. Metodologia (a)
5.6.1.1. Preparacao do complexo de mercurio com a bala2zhnH,

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da BSBALA2HN
(121 mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o
acetato de mercurio (159 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas
mesmas condi¢des por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo
formado foi filtrado, lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento
dessa reacdo foi de 92% (203 mg) P.F.: 232 — 233 °C. IV (KBr, cm™) 3347 (v
OH), 1638 (C=N), 1573 e 1543 (vass COO), 1403 e 1357 (vsimn COO). RMN de
'H 8 9,26 (s, 1H, CH=N), 8,09 (d, 1H, CHawom., J = 6,6 Hz), 7,63 (m, 2H,
CHarom-), 7,39 (m, 1H, CHarom.), 7,15 (m, 1H, CHarom.), 6,67 (d, 1H, CHarom., J =
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9,2 Hz); 4,11 (t, 2H, CHy, J = 7,5), 2,78 (t, 2H, CHy, J = 4,9); *C{'H} § 177,74;
174,51; 158,88; 137,02; 134,34; 128,71; 128,17; 127,89; 124,91; 121,87;
118,29; 105,34; 47,53; 36,98. '°Hg § -1419,67.

5.6.1.2. Preparacao do complexo de mercurio com a balabrsalH;

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da balabrsalH, (136 mg,
0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
mercurio (159 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢cdes
por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado,
lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao foi de
92% (216 mg) P.F.: > 150 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3335 (v OH), 1651 (C=N),
1568 e 1514 (vass COO), 1414 e 1393 (vsim COOQO). Devido a insolubilidade do
material nos solventes usuais, ndo foi possivel a realizacdo da analise por
RMN.

5.6.1.3. Preparagao do complexo de mercurio com a bphalabrsalH;

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da bphalabrsalH, (174
mg, 0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
mercurio (159 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢des
por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado formado foi
filtrado, lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao
foi de 89% (243 mg) P.F.: > 272 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3335 (v OH), 1632
(C=N), 1568 e 1515 (vass COO), 1397 (vsim COO). Devido a insolubilidade do
material nos solventes usuais, ndo foi possivel a realizacdo da analise por
RMN.
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5.6.1.4. Preparagcao do complexo de mercurio com a bababrsalH;

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (10 mL) da bababrsalH, (145 mg,
0,5 mmol) sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos, foi adicionado o acetato de
mercurio (159 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condicoes
por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado,
lavado com metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reagao foi de
90% (217 mg) P.F.: > 175 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3361 (v OH), 1644 (C=N),
1572 e 1515 (vass COO), 1401 e 1345 (vsin COO). Devido a insolubilidade do
material nos solventes usuais, ndo foi possivel a realizacdo da analise por
RMN.

5.6.2. Metodologia (b)
5.6.2.1. Preparagao do complexo de mercurio com a BALA2HNH2
Essa metodologia levou ao mesmo produto da metodologia (a). Vide
secdo 5.6.1.1.
5.6.2.2. Preparagao do complexo de mercurio com a balabrsalH;
Essa metodologia levou ao mesmo produto da metodologia (a). Vide

secao 5.6.1.2.

5.6.2.3. Preparacao do complexo de mercurio com a base de Schiff
derivada da condensacdo do acido y-aminobutirico com o 2-

hidroxinaftaldeido

A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) &acido v-
aminobutirico (51 mg, 0,5 mmol), sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos foram
adicionados o 2-hidroxinaftaldeido (86 mg, 0,5 mmol) e o acetato de mercurio
(159 mg, 0,5 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢des por duas
horas. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado formado foi filtrado,
lavado, primeiramente com CHCl, (5 mL), e logo apés com metanol (5 mL), e
seco ao ar. O rendimento dessa reagéo foi de 68% (155 mg). P.F.: 269 - 271
°C. IV (KBr, cm™) 3399 (v OH), 1621 (C=N), 1560 e 1545 (vass COO), 1399 e
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1361 (vsim COO). Devido a insolubilidade do material nos solventes usuais, nao

foi possivel a realizagdo da analise por RMN.

5.6.2.4. Preparacao do complexo de mercurio com a base de Schiff
derivada da condensacdo do acido y-aminobutirico com o 5-

bromosalicilaldeido

Esse complexo foi preparado de maneira semelhante a descrita acima. A
um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) acido y-aminobutirico (51
mg, 0,5 mmol), sob refluxo, a 60 °C, por 10 minutos foram adicionados o 5-
bromosalicilaldeido (100 mg, 0,5 mmol) e o acetato de mercurio (159 mg, 0,5
mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢gdes por duas horas. Ao
final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado, lavado com
metanol (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacdo foi de 77% (186
mg). P.F.: > 177 °C (dec.). IV (KBr, cm™) 3389 (v OH), 1683 (v C=0), 1624
(C=N), 1558 e 1522 (vass COO), 1406 e 1377 (vsim COOQO). Devido a
insolubilidade do material nos solventes usuais, nao foi possivel a realizagao da

analise por RMN.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho
Anexo 1a. Espectro da base balaZzhnH;
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Anexo 1b. Espectro da base bphalabrsalH>

1705.81

e

3710.97
3734.44

3853.54

1628.39

3425.43

100+

ElS

80+

1000

2000

3000

4000

Transmitancia (cm-)

59



Anexo 1c. Espectro do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]
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Anexo 1d. Espectro do composto Hg(bababrsal)
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Anexo 1e. Espectro do composto Cd(bababrsal)
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Anexo 2. Espectros de ressonancia magnética nuclear das bases de

Schiff
Anexo 2a. Espectro de RMN de 'H da base de Schiff bala2hnH,
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Anexo 2b. Espectro de RMN de 'H da base de Schiff balabrsalH,

378

70T

13.46
8.56
768
767
7.48
7.44
£.86
6.83
2,60
0.00

J J L NG .

[TT T[T T T [T T[T [T T [ TP T T[T T [ T T T[T T T T[T T T T[T T T[T T T T [T T T [ TTT T[T T T[T TTT[TTTT
14.0 13.0 120 1.0 10.0 90 8.0 70 6.0 50 40 30 20 10 0.0 -1.0

ppm

63



Anexo 2c. Espectro de RMN de *C da base de Schiff baba2hnH,
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Anexo 2d. Espectro de RMN de °C da base de Schiff bababrsalH,
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Anexo 3. Espectros de ressonancia magnética multinuclear dos

complexos.

Anexo 3a. Espectro de RMN de 'H do complexo [Hg(Ph)(balabrsalH)]. (Os

sinais em 6 2,08 e 1,93 sao sinais residuais do precursor metalico)
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Anexo 3c. Espectro de RMN de "*C do composto Cd(balabrsal)
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Anexo 3d. Espectro de RMN de *C do composto Hg(Ph)(gaba2hn)
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Anexo 3e. Espectro de RMN de "*°Hg do complexo [Hg(Ph)(balabrsal)]
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Anexo 3f. Espectro de RMN de '*"Hg do composto Hg(Ph)(gaba2hnH)
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Anexo 3g. Espectro de RMN de '"*Cd do composto Cd(balabrsal)
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