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1. INTRODUCAO

Bases de Schiff desempenham um papel fundamental no desenvolvimento
da quimica de coordenacao, devido a sua facilidade de sintese, capacidade de
serem prontamente modificados e formacdo de complexos estaveis com a maioria
dos ions de metais de transicdo. As bases de Schiff sdo conhecidas por suas
atividades biolégicas, as quais estdo relacionadas a sua capacidade de se
coordenar com centros metalicos em enzimas.

Complexos contendo ligantes bases de Schiff ttm sido de grande interesse
por apresentarem importantes atividades fisioldgicas e farmacoldgicas. Em
especial, complexos de cobre contendo ligantes bases de Schiff sdo importantes
compostos devido as suas potenciais aplicacbes em catélise e atividades
bioldgicas, tais como anticancer, antimicrobianas e antioxidantes [1]. Complexos
com atividades antioxidantes tém recebido atencdo especial considerando sua
capacidade de proteger sistemas vivos e células de danos causados por estresse
oxidativo ou radicais livres.

Considerando a importancia desse tema na area de saulde, no presente
trabalho descrevemos a sintese de um novo complexo Dinuclear de Cu(ll) contendo
ligante tridentado fenoxi-imina funcionalizado com grupo éter. A caracterizacao
estrutural do complexo foi obtida pelo método de teoria da densidade funcional e
espectroscopia na regiao do infravermeho.

2. METODOLOGIA

2.1 Procedimentos gerais: Reagentes comerciais foram adquiridos da Sigma-
Aldrich e usados sem purificacdo. As analises elementares (CHN) foram realizadas
na Central Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS. Espectros de *H e *C RMN
foram obtidos em um espectrémetro Varian Inova 300 operando a 25°C. Os
deslocamentos quimicos sdo mostrados em ppm vs. SiMes, foram determinados
por referéncia para os picos de solvente residual. As andlises de infravermelho
foram realizadas no equipamento Espectrometro Bruker Alpha-P intensidade dos
picos: F- forte; m — médio, f - fraco.

2.2. Sintese do ligante [2,6-tert-butila-CeH2(OH)-2-(N=CH)-2-OCH3CsH3]2 (1a): O
pré-ligante la foi sintetizado seguindo procedimentos descritos na literatura [2].
Uma mistura do 3,5-di-tert-butila-2-hidroxibenzaldeido (0,58 g, 2,46mmol) e o-
dianisidina (0,30 g,1,23mmol) em etanol (30 mL) permaneceu em agitacdo 18 h a
95°C. Ao término da reacéo o solvente foi completamente evaporado, havendo a
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formacao de um sdlido laranja, o qual foi lavado com hexano (3 x 10 mL) e seco
sob vacuo. No final obteve-se 1a como um sélido laranja (0,60 g, 72%). Anal. Calcd.
para CasHssN204: C: 78,07, H: 8,34, N: 4,14. Encontrado: C: 78,53, H: 8,52, N: 4,15.
RMN H (400 MHz, CDCls, 25°C): & 13,84 (s,2H, OH), 8,57 (s, 2H,N=CH), 7,06
(m,10H, CHaro), 3,8 (s,6H, OCH3s), 1,31 (s,18H, (CH3)3C), 1,15 (s,18H, (CH3)sC). IV
(ATR, cm™): 2951 (f), 2903 (f), 2865 (f), 1611 (m), 1457 (m), 1389 (f), 1243 (F), 1166
(m), 1031 (m), 967 (f), 871 (m), 796 (m), 730 (f), 697 (f), 590 (f), 529 (f).

2.3. Sintese do complexo de Cu(ll) (2a): A uma solucéo de ligante 1a (0,10 g, 0,15
mmol) em metanol (15 mL) foi adicionada & uma solu¢édo de CuCl2.2H20 (0,05 g,
0,30 mmol) em metanol (5 mL). A solugcédo resultante permaneceu em refluxo
durante 3 horas. Posteriormente a mesma foi resfriada a temperatura ambiente e o
solvente evaporado. O complexo 2a foi lavado (3x5 mL) com metanol gelado e seco
sob vacuo. 2a foi obtido como um soélido de cor marrom escuro com rendimento de
83 %. IV (ATR, cm-1): v 1584 (C=N).

2.4. Métodos tedricos: O complexo de cobre 2a foi desenhado utilizando o
software livre Avogadro e sua estrutura pré-otimizada utilizando o campo de forcas
UFF (Universal Force Field), que estima parametros de potencial para cada atomo
com base apenas no elemento, sua hibridizacdo e conectividade. As simulacfes
foram realizadas com o pacote ORCA [3] usando o funcional PBEO [4] e a fung&o
de base def2-SVP [5], juntamente com a fung&o auxiliar def2/J [6]. A aproximacao
da resolucdo de identidade [7] e a correcdo de dispersdo de Grimme [8] foram
usadas em todos os calculos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O pré-ligante fenoxi-imina (la) foi sintetizado através da reacdo de
condensacéo da base de Schiff envolvendo uma amina primaria (2-fenoxianilina)
com o aldeido (3,5-di-tertbutil-2-hidroxibenzaldeido) em etanol a 95 °C por 18 horas
sem a necessidade da presenca de um acido como catalisador. 1a foi obtido com
rendimentos de 83,0 % e caracterizado por analise elementar (CHN),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear
(RMN) e difrag&o de raios X de monocristal.

A reacdo de 1a com CuCl2.2H20 em metanol levou a obtencdo do complexo
de Cu(ll) (2a). A rota geral de sintese para o novo complexo de Cu(ll) a partir do
pré-ligante € apresentada no Esquema 1. O complexo 2a foi isolado com bom
rendimento (83%) como um solido marrom escuro, sendo estavel ao ar e
caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho e pelo método de
teoria da densidade funcional. Técnicas de caracterizagdo por espectroscopia
eletrbnica na regido do ultravioleta/visivel, andlise elementar, espectrometria de
massas de alta resolucdo com ionizacéo por electrospray e difracéo de raios X de
monocristal estdo em andamento.

O espectro na regiao do IV do complexo 2a apresenta bandas caracteristicas
do pré-ligante la. A frequéncia de estiramento C=N da imina (em 1584 cm™)
apresentou deslocamento no numero de onda quando comparado ao valor
observado no pré-ligante (em 1611 cm™) sugerindo a coordenacdo do atomo
doador N ao centro metalico de Cu(ll).
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Esquema 1. Rota geral de sintese do complexo 2a.

Estudos computacionais utilizando DFT, foram aplicados ao complexo 2a,
com o objetivo de determinar e caracterizar as estruturas de menor energia, assim
como identificar os fatores eletrénicos e geométricos do complexo. A estrutura de
minimo de energia e formas dos orbitais moleculares, foram obtidas a partir dos
calculos de estrutura eletrbnica. Na Figura 1 sdo apresentadas as estruturas de
minimo de energia para o complexo 2a. A estrutura otimizada de 2a apresentou
namero de coordenacédo quatro (04), com geometria quadratica distorcida em cada
centro metélico.

e
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Figura 1. Estrutura otimizada para o complexo 2a, obtida com o método PBEO/def2-
SVP.Distancias (A) e angulos de ligacdes (°) selecionados: Cul-O(Phe) = 1,893;
Cul-O(Me) = 2,123; Cul-N =1,970; Cul-Cl = 2,189; O-Cul-O = 163,3; N-Cul-Cl =
166,0; Cu2-O(Phe) = 1,888; Cu2-O(Me) = 2,118; Cu2-N = 1,976; Cu2-Cl = 2,192;
O-Cu2-O =168,6; N-Cu2-Cl = 168,1.

Anadlise das energias dos orbitais HOMO e LUMO apresentou valores de
E(HOMO): -5.848 eV e E(LUMO): -3.072 eV, respectivamente. O orbital HOMO, o
orbital molecular ocupado de mais alta energia, esta deslocalizado por todo o
composto, com uma pequena contribuicdo dos metais para o orbital (Figura 2). Ja
o orbital LUMO, o orbital molecular desocupado de mais baixa energia, esta
concentrado em um dos centros metdlicos, formado basicamente pelos orbitais d
do centro metalico e por sua primeira esfera de coordenacéo. Este orbital &
praticamente degenerado com o orbital seguinte, LUMO+1, com a mesma
composigdo, mas localizado no outro centro metalico (Figura 2).
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Figura 2. Orbitais moleculares de fronteira (a) HOMO e (b) LUMO e LUMO+1
para o composto 2a, obtidos com o método PBEO/def2-SVP.

4. CONCLUSOES

Um novo complexo Dinuclear de cobre(ll) contendo ligante base de Schiff foi
sintetizado e caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho e pelo
meétodo da teoria do funcional da densidade. A determinacéo estrutural obtida por
DFT revela a geometria quadratica distorcida do complexo e coordenacao dos trés
atomos doadores ONO a cada centro metalico.
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