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“Para ser grande, sê inteiro: nada

Teu exagera ou exclui.

Sê todo em cada coisa.

Põe quanto és

No mı́nimo que fazes.

Assim em cada lago a lua toda

Brilha, porque alta vive.”

Ricardo Reis (Fernando Pessoa)
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presente que já faz parte de mim. Por todo amor, carinho e paz que você trouxe ao
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Àqueles que nos ajudam com todo o tipo de análise, desde uma análise elementar
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Resumo

Neste trabalho apresentamos a sı́ntese de três novos ligantes derivados de pir-

rol e imidazol, juntamente com seus complexos de Cu(II) e Zn(II). Após diversas

tentativas de sı́ntese do 5-fenildipirrometeno pela rota tradicional, obteve-se o pro-

duto desejado porém em baixı́ssimos rendimentos. Os 2-ariloilpirróis foram sinte-

tizados com sucesso partindo-se de cloreto de ácido e pirrol, obtendo-se assim o

2-benzoil-3,5-dimetilpirrol (2-bz-pirrol) e o 2-isonicotinoil-3,5-dimetilpirrol (2-py-

pirrol) como produtos. Os compostos foram caracterizados por DRX de monocristal,

MS, IV, UV-Vis e 1H e 13C RMN. Realizaram-se ensaios biológicos com os ligan-

tes obtidos, assim como com os complexos de Cu(II) destes ligantes. Outro ligante,

tridentado, o 2,6-bis(imdazol-2-il)piridina (impy) foi sintetizado com sucesso e uti-

lizado na sı́ntese de um complexo inédito de cobre. Sua estrutura também foi de-

terminada por difração de raios X de monocristal, dentre outras técnicas, revelando

uma estrutura binuclear não usual formada por uma ponte de cloreto.
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Abstract

In this work we present the synthesis of three new ligands derived from pyr-

role and imidazole subunits, along with their Cu(II) and Zn(II) complexes. Af-

ter many attempts to achieve the synthesis of 5-phenyldipyrromethene using the

classical method, we obtained the desired product but in very low yields. Two 2-

ariloylpyrroles have been synthesized from the acid chloride and pyrrole, achieving

both 2-benzoyl-3,5-dimethylpyrrole (2-bz-pirrol) and 2-isonicotinoyl-3,5-dimethyl-

pyrrole (2-py-pirrol) as products. These compunds were charactherized by single

crystal XRD, MS, FTIR, UV-Vis and 1H e 13C NMR. Biological assays were perfor-

med with the obtained ligands and their Cu(II) complexes. Another ligand, tridentate,

2,6-bis(imdazole-2-yl)pyridine (impy) was successfully synthesized and used in the

achievement of a novel Cu(II) complex. Its structure was also determined by single

crystal XRD, among with other techniques, revealing an unusual chloride bridged

binuclear structure.
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4.6 Dados cristalográficos do [Zn(2-py-pirrolH)2Cl2]. . . . . . . . . . . 62
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Capı́tulo 1

Introdução

Avanços na quı́mica supramolecular e no crescente conhecimento relacionado

a métodos sintéticos de estruturas complexas tem despertado grande interesse nas

últimas décadas.1 Por muitos anos e até hoje a quı́mica buscou a sı́ntese de diver-

sas moléculas, utilizando métodos cada vez mais sofisticados, através da quebra e

formação de ligações covalentes. Uma nova estratégia sintética surge para explorar

a formação de estruturas através de arranjos moleculares e ligações não-covalentes,

a quı́mica supramolecular ou “quı́mica além da molécula”.2

A auto-organização de determinadas moléculas usando a quı́mica de coordenação

tem se mostrado uma ferramenta de enorme utilidade na construção de supermolé-

culas,3 onde as estratégias de formação destes grandes agregados se aproveitam de

forças intermoleculares tais como ligações de hidrogênio e π-π stacking.4

A formação destes arranjos supramolecules, formados a partir de estruturas meno-

res consideradas blocos de construção, quando baseada na presença de metais pode

conferir a estas moléculas novas propriedades, tais como acidez de Lewis, magne-

tismo, atividade redox ou luminescência. Estas mudanças podem gerar reatividades

1
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Figura 1.2: Estrutura geral de uma porfirina.

como catalisadores de transferência de elétrons,17 além de apresentar estudos teóricos

a respeito de suas propriedades eletroquı́micas e espectroscópicas.18

Ligantes polidentados apresentam alta constante de formação, conseqüentemente

apresentando maiores estabilidades termodinâmicas. Tal estabilidade é proveniente

principalmente de um aumento na entropia do sistema, uma vez que ao se ligar a

um metal, um ligante bidentado, por exemplo, gera a liberação de duas moléculas

de solvente que encontravam-se na esfera de coordenação do ı́on metálico central.

Além disso, ao se dissociar do complexo, um ligante monodentado vai para o seio da

solução rapidamente, e sua probabilidade de se ligar novamente é pequena. Por ou-

tro lado, um ligante polidentado provavelmente apresentará uma extremidade ainda

ligada ao complexo quando a outra se dissociar, diminuindo a probabilidade de

dissociação deste tipo de ligante.19 Um exemplo de ligante bidentado é o dipirro-

meteno, o qual é formado por dois anéis pirrólicos, muito semelhante à estrutura de

uma porfirina (Figura 1.3a).

Dipirrometenos têm sido vastamente utilizados como ligantes na quı́mica supra-

molecular. Tais moléculas apresentam-se como ligantes aromáticos, planares, biden-

tados e monoaniônicos, podendo assim se ligar a diferentes metais de transição com

carga +2 dando origem a complexos neutros.20, 21 Os complexos metálicos dipirrina-

tos, como são chamados, têm sido estudados em relação às suas diversas proprieda-
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zados na estratégia sintética de porfirinas com diferentes substituintes em posições

meso, alfa (posições 1 e 9 na Figura 1.3a) e/ou beta (posições 2, 3, 7 e 8 na Figura

1.3a), um grande desafio sintético da atualidade.26 Um dos principais subprodutos

da sı́ntese da porfirina é o polipirrol, onde empregar pirróis substituı́dos, tal como o

2,4-dimetilpirrol, pode ser uma das alternativas para contornar este obstáculo.

A sı́ntese de dipirrometenos partindo de cloretos de ácido27 podem gerar o pro-

duto final sem a necessidade de um agente oxidante, o qual é empregado na sı́ntese

tradicional. O mecanismo de formação dos dipirrometenos partindo de cloretos de

ácido passa por uma estrutura cetônica, o 2-ariloilpirrol (Figura 1.3b), o qual tem de-

monstrado algumas propriedades interessantes, uma vez que o pirrol é considerado

parte essencial de muitas moléculas terapeuticamente ativas, tais como clorfenapir,

premazepam, atorvastatina e pirvinium, bem como de produtos naturais, tais como a

clorofila e a própria porfirina.28

Foram encontrados relatos na literatura de uma variedade de compostos seme-

lhantes a estas estruturas cetônicas que podem apresentar atividades biológicas, indo

desde analgésicos não-esteroidais29 até relaxantes musculares.30 Alguns comple-

xos com as mesmas também já foram descritos na literatura,29, 31, 32 demonstrando o

efeito quelante também presente nesta classe de possı́veis ligantes. Complexos de

platina(II), em concentrações de 1-10 µM reduziram a sobrevivência de células Jur-

kat (um tipo de célula tumoral) de 100% para 20%. Nestes ligantes o oxigênio da

cetona pode se coordenar ao metal e formar um quelato juntamente com o nitrogênio

do anel pirrólico.31

Na quı́mica dos complexos, variando os ligantes, ou os próprios ı́ons metálicos,

é possı́vel obter diferentes resultados quanto às potenciais atividades biológicas dos
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Os compostos contendo uma ou várias unidades imidazol possuem importante

papel na quı́mica de coordenação de metais em sistemas biológicos.39–42 Em parti-

cular os complexos de cobre com bis(benzimidazol)piridinas são reconhecidos como

modelos de análise da reatividade do oxigênio em organismos vivos (transportadores

de oxigênio, decréscimo de oxigênio).43

Nos últimos anos, devido ao crescimento de infecções causadas por diferentes

bactérias patogênicas, e devido ao surgimento de bactérias multiresistentes aos an-

tibióticos disponı́veis no mercado, novos potenciais fármacos baseados em comple-

xos metálicos com atividade antibacteriana têm sido sintetizados e descritos na lite-

ratura.44 Além disso, na maioria dos casos os complexos apresentam uma maior ati-

vidade que seus ligantes livres,45 tornando importante a busca por conhecimento com

relação às propriedades estruturais e biológicas que diferentes complexos metálicos

podem apresentar.

As atividades biológicas dos compostos de coordenação com benzimidazol e de-

rivados são relatadas na literatura. Saczewski et al.46 realizou a sı́ntese de complexos

de Cu(II) com benzimidazol 2-substituı́do, determinando suas estruturas cristalinas

e suas atividades biológicas. Alguns destes compostos mostraram citoxicidade para

sete tipos diferentes de células tumorais humanas. Diversos relatos na literatura re-

portam a atividade biológica de complexos de zinco, sendo estes estudados para agir

como antidiabético, anti-inflamatório, antimicrobiano, dentre outros.47

A quı́mica dos complexos obtidos com o ligante impy e manganês, cobalto, nı́quel

e rutênio também foi estudada devido às suas caracterı́sticas redox.48 Entretanto,

surpreendentemente, nenhum complexo de Cu(II) com este ligante foi encontrado.

A substituição de um benzoimidazol por apenas um imidazol pode trazer diversas
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mudanças, tanto na capacidade de coordenação do ligante como nas propriedades

fı́sicas e quı́micas do mesmo, tais como solubilidade e hidrofobicidade. A ausência

de um anel benzênico ligado ao imidazol deve gerar um menor impedimento estérico

diante de uma coordenação, além de aumentar sua solubilidade em água, por exem-

plo.

Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp 8



Capı́tulo 2

Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi explorar uma nova série de ligantes derivados

das unidades pirrol e imidazol utilizando-os como precursores de sistemas supramo-

leculares, bem como sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades biológicas de

complexos de Cu(II) e Zn(II) com os ligantes de interesse.

Desta forma, teve-se como objetivos especı́ficos as seguintes propostas:

1. Sı́ntese de ligantes 5-aril-dipirrometenos (onde aril = fenil, piridil);

2. Sı́ntese de ligantes 2-ariloilpirróis (onde aril = fenil, piridil);

3. Sintese do ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina;

4. Sı́ntese de complexos de Cu(II) e Zn(II) com os ligantes 2-ariloilpirróis;

5. Sı́ntese de complexos de Cu(II) com o ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina;

6. Avaliação das propriedades espectroscópicas e das atividades biológicas dos

sistemas obtidos através de técnicas de UV-Vis, FTIR, RMN, ensaios biológicos

e quando possı́vel difração de raios X de monocristal (DRX).

9



Capı́tulo 3

Parte Experimental

3.1 Sı́ntese dos ligantes

3.1.1 Sı́ntese do ligante 5-fenildipirrometano

Primeiramente, nesta sı́ntese adicionou-se 3,0 mL de benzaldeı́do a 90,0 mL de

pirrol previamente destilado. Borbulhou-se N2 na solução durante 15 minutos, e

através de uma seringa adicionou-se mais 0,50 mL de ácido trifluoracético (TFA),

utilizado como catalisador. A reação foi mantida sob agitação durante aproxima-

damente 45 min. Após este tempo foram feitas análises de CCD (eluição em tolu-

eno/acetato de etila 9:1, revelada com vapor de I2) e UV-vis, as quais confirmaram

a formação do dipirrometano.49, 50 A purificação deste foi feita em coluna croma-

tográfica de sı́lica, com dimensões de aproximadamente 4x30 cm. As frações foram

recolhidas em tubos de ensaio e analisadas por CCD. As que apresentaram mesmo

fator de retenção (Rf ) foram colocadas em um mesmo balão, evaporadas até secura e

analisadas por 1H e 13C RMN. O produto encontrou-se na primeira fração recolhida,

a qual era amarela. Esta fração, ao ser evaporada, resultou em uma pasta amarela,
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a qual foi lavada três vezes com hexano, e seca sob vácuo em dessecador. O rendi-

mento desta reação foi de 79%.

3.1.2 Oxidação do ligante 5-fenildipirrometano a 5-fenildipirrometeno

Na oxidação do dipirrometano51 a dipirrometeno utilizou-se 2,3-dicloro-5,6 dicia-

nobenzoquinona (DDQ) como agente oxidante. A sı́ntese foi feita da seguinte forma:

dissolveu-se 0,99 g (4,5 mmol) do 5-fenildipirrometano em 40 mL de CHCl3. Em

um béquer dissolveu-se 1,0 g (4,6 mmol) de DDQ em 40 mL de benzeno, transfe-

rindo esta solução então para um funil de adição. Durante 20 minutos foi feita a

adição do DDQ ao dipirrometano, gota a gota.

Após uma hora de agitação sob temperatura ambiente e sob monitoramento por

placas de CCD, evaporou-se os solventes sob pressão reduzida, resultando em um

sólido preto. Triturou-se este sólido suspendendo-o então em 30,0 mL de água.

Agitou-se esta mistura por 20 minutos, acidificando-a em seguida com uma solução

de HCl 1:10 (v/v), permanecendo sob agitação novamente por mais 20 minutos.

Obteve-se desta forma uma solução amarela com um precipitado preto no fundo, o

qual foi filtrado e descartado. Ajustou-se o pH da solução restante com KOH 10%

para aproximadamente 8, quando a solução torna-se turva e levemente avermelhada.

Uma extração com 4x30 mL de CH2Cl2 foi feita, lavando-se posteriormente as

soluções extraı́das com solução saturada de NaHCO3. O solvente foi então removido

sob pressão reduzida resultando em um resı́duo marrom escuro. Um espectro de 1H

RMN do produto foi feito mostrando a obtenção do produto desejado. O rendimento

obtido nesta etapa foi de 29%.
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3.1.3 Tentativa de sı́ntese do 5-piridil-1,3,7,9-tetrametildipirrometano

Uma vez que o pirrol aqui utilizado é o 2,4-dimetilpirrol não existe um risco ele-

vado de polimerização do pirrol como no caso da sı́ntese do 5-fenildipirrometano,

bem como o fechamento de um anel porfirı́nico. Desta forma são utilizadas quanti-

dades estequiométricas de pirrol e aldeı́do, ou seja, 2,0 mols de pirrol para 1,0 mol

de aldeı́do.

Foram feitas diversas tentativas de sı́ntese (utilizando variações do procedimento

das referências 12 e 13) deste composto que serão descritas a seguir (indicadas pelas

letras de “a” a “d”). Entretanto em nenhuma delas obteve-se o produto desejado.

a.) Em um balão de duas bocas, sendo uma tampada com um septo para adição de

reagente e fluxo de N2, e a outra contendo um condensador com um borbulhador em

sua saı́da, foram adicionados 0,40 mL (4,3 mmol) de 2,4-dimetilpirrol, 0,20 mL (2,1

mmol) de 4-piridinocarboxaldeı́do, e 30 mL de ácido acético (solvente). Atingiu-se

o refluxo e o consumo dos reagentes foi acompanhado por placa de CCD. Após uma

hora de reação o 2,4-dimetilpirrol já havia sido consumido. A reação foi encerrada

e o ácido acético evaporado, resultando em um óleo bem escuro, o qual foi anali-

sado por 1H RMN. Este óleo foi passado por uma coluna cromatográfica de sı́lica e

eluı́do com uma mistura de CH2Cl2/EtOAc 1:1. Todas as frações foram recolhidas e

analisadas por 1H RMN.

b.) Em uma segunda tentativa foi utilizado excesso de aldeı́do, seguindo os mes-

mos procedimentos citados no item a, porém agora com 0,20 mL (2,1 mmol) de

2,4-dimetilpirrol e 2,0 mL (21 mmol) de 4-piridinocarboxaldeı́do.
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c.) Em uma terceira tentativa foi utilizado excesso de pirrol, seguindo os mes-

mos procedimentos citados no item a, porém agora com 0,20 mL (2,1 mmol) de

4-piridinocarboxaldeı́do e 2,0 mL (21 mmol) de 2,4-dimetilpirrol.

d.) Em uma quarta tentativa foram utilizadas as proporções estequiométricas dos

reagentes (2,0 mols de pirrol para 1,0 mol de aldeı́do), diclorometano como solvente

e TFA como catalisador. Deste modo adicionou-se em um balão de duas bocas, com

um esquema semelhante ao utilizado em “a”, 0,20 mL de 4-piridinocarboxaldeı́do,

0,42 mL de 2,4-dimetilpirrol e 10 mL de CH2Cl2. Após 15 minutos borbulhando

N2 na solução adicionou-se 0,50 mL de TFA e a reação foi acompanhada por CCD

durante uma hora.

3.1.4 Sı́ntese do 2-bz-pirrol

Em um balão de três bocas acoplado com um condensador, borbulhador, e fluxo

de N2, foram adicionados 0,40 mL de 2,4-dimetilpirrol (3,9 mmol), 0,23 mL de

cloreto de benzoı́la (2,0 mmol) e 7,0 mL de diclorometano seco (solvente). A

reação foi mantida sob refluxo e foi acompanhada por placas de CCD (eluı́das com

CH2Cl2/EtOAc 1:1, reveladas com vanilina sulfúrica). Após dez horas de reação a

mesma foi encerrada. Foi feita então uma extração com 3x30 mL de água e 2x40

mL de solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi evaporada e analisada por 1H

RMN. O espectro indicou a possı́vel formação do produto com algumas impurezas.

Foi feita uma purificação em uma coluna de sı́lica (de aproximadamente 2x10

cm) e as frações foram evaporadas e analisadas por 1H RMN e 13C RMN. Após

evaporação do solvente, o produto da reação foi obtido na forma de cristais com um
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rendimento de 95%. Valores calculados para C13H13NO: C, 78,4; H, 6,58; N, 7,03.

Experimental: C, 78,9; H, 6,50; N, 6,96. ESI-MS(+): m/z 200,1 (C13H13NO + H)+,

100%.

3.1.5 Sı́ntese do 2-py-pirrol

Em um balão de três bocas acoplado a um condensador, borbulhador, e fluxo de

N2, foram adicionados 0,40 mL de 2,4-dimetilpirrol (3,9 mmol), 0,35 g de cloreto

de isonicotinoil (2,0 mmol) e 7,0 mL de diclorometano seco (solvente). A reação foi

mantida sob refluxo e foi acompanhada por placas de CCD. Após 4 horas de reação

a mesma foi encerrada. Foi feita então uma extração com 3x30 mL de água e 2x40

mL de solução saturada de NaCl. A fase orgânica foi evaporada e analisada por 1H

RMN. O espectro indicou a possı́vel formação do produto com algumas impurezas.

Foi feita uma purificação em uma coluna de sı́lica (de aproximadamente 2x20 cm)

e as frações foram evaporadas e analisadas por 1H RMN e 13C RMN. O produto foi

identificado na primeira fração da coluna, sendo obtido após evaporação do solvente

na forma de cristais com um rendimento de 49%. Valores calculados para C12 H12-

N2O: C, 72,0; H, 6,04; N, 14,0. Experimental: C, 72,9; H, 6,39; N, 14,1. ESI-MS(+):

m/z 201,0 (C12H12N2O + H)+, 100%.

3.1.6 Sı́ntese do ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina

A sı́ntese do ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina (impy) foi feita seguindo um

procedimento já descrito na literatura,52 onde parte-se de uma nitrila e de um amino-

acetal para chegar a um imidazol 2-substituı́do através de uma reação realizada em

um único frasco, sem necessidade de purificações durante a mesma.
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Para esta sı́ntese adicionou-se a um balão de 100 mL, 1,3 g (10 mmol) de 2,6-piri-

dinadicarbonitrila em 10 mL de metanol, seguido de uma solução 30% de metóxido

de sódio (0,40 mL, 1,0 mmol). A mistura reacional ficou sob agitação durante duas

horas, à temperatura ambiente. Dois equivalentes (20 mmol) de 2,2-dietoxietilamina

são adicionados ao meio reacional seguidos de ácido acético (1,2 mL, 20 mmol).

A mistura é então aquecida até 50 ◦C durante uma hora e depois resfriada até a

temperatura ambiente. Metanol e ácido clorı́drico (6,0 mol·L−1) em água foram

adicionados, e a mistura reacional foi aquecida e deixada sob refluxo durante cinco

horas. Após o fim da ciclização, o solvente foi evaporado sob pressão reduzida e

o produto restante foi adicionado a uma mistura de água:éter 1:1 para a realização

de uma extração de fases. Ajustou-se o pH da fase aquosa para aproximadamente

8-9 utilizando-se uma solução aquosa de KOH (2,0 mol·L−1). Esta fase aquosa já

com pH ajustado foi deixada sob agitação até que se observou a formação de um

precipitado branco, o qual foi filtrado e seco sob vácuo. O rendimento desta reação

foi de 70%. ESI-MS(+): m/z 106,5 (C11H9N5 + 2H)2+, 100%, m/z 212,0 (C11H9N5

+ H)+, 30%.

3.2 Sı́ntese dos complexos de cobre(II) e zinco(II)

3.2.1 Sı́ntese do complexo de cobre com 2-benzoil-3,5-dimetilpirrol

Em um balão dissolveu-se 0,15 g (0,75 mmol) de 2-bz-pirrol em 10 mL de me-

tanol. Adicionou-se a esta solução 1,0 mL de trietilamina. Separadamente, dissol-

veu-se aproximadamente 0,050 g (0,27 mmol) de CuCl2.2H2O em 3,0 mL de me-

tanol, vertendo esta solução à primeira. Após um leve aquecimento observou-se a
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formação de um precipitado verde, o qual foi filtrado, lavado com metanol e seco

sob vácuo. O complexo foi analisado por FTIR, UV-Vis, e por espectrometria de

massas. O rendimento desta reação foi de 28%. A adição de trietilamina é feita aqui

para auxiliar na desprotonação do 2-bz-pirrol, onde alguns ensaios de condutividade

foram realizados no intuito de analisar a capacidade desprotonante desta base. Me-

didas de condutividade foram feitas para: 1) uma solução do ligante em metanol, 2)

uma solução do ligante em metanol na presença de trietilamina, 3) uma solução do

ligante em metanol na presença de KOH e 4) uma solução de brometo de tetrabuti-

lamônio. A condutividade do ligante em metanol foi de 8µS/cm. Observou-se que a

condutividade do 2-bz-pirrol na presença de trietilamina é semelhante à do sal de te-

trabutilamônio (85,2 µS/cm e 78,2µ/cm, respectivamente), enquanto que na presença

de KOH este ligante apresentou uma condutividade de 17,6 mS/cm. Tais valores in-

dicam que a trietilamina tem um poder desprotonante, auxiliando na complexação

do ligante ao metal, entretanto o uso de uma base mais forte, tal como KOH, pode

facilitar ainda mais esta complexação, podendo aumentar os rendimentos obtidos.

Valores calculados para C26H24N2O2Cu: C, 67,9; H, 5,26; N, 6,09. Experimental:

C, 68,3; H, 5,37; N, 6,03. ESI-MS(+): m/z 460,1 (C26H24N2O2Cu + H)+, 100%, m/z

659,2 (C39H37N3O3Cu + H)+, 60%.

3.2.2 Sı́ntese do complexo de cobre com 2-isonicotinoil-3,5-dimetilpirrol

O procedimento utilizado na sı́ntese deste complexo foi o mesmo utilizado para a

sı́ntese descrita no ı́tem 3.2.1, agora partindo-se do 2-isonicotinoil-3,5-dimetilpirrol.

Novamente, após leve aquecimento, observou-se a formação de um precipitado verde,

o qual foi lavado com metanol e seco sob vácuo. O complexo foi analisado por FTIR,
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UV-Vis, e por espectrometria de massas. O rendimento desta reação foi de 22%. Va-

lores calculados para C24H22N4O2Cu: C, 62,4; H, 4,80; N, 12,1. Experimental: C,

62,1; H, 4,74; N, 11,9. ESI-MS(+): m/z 662,2 (C36H34N6O3Cu + H)+, 100%, m/z

462,1 (C24H22N4O2Cu + H)+, 80%.

3.2.3 Sı́ntese do complexo de zinco com 2-isonicotinoil-3,5-dimetilpirrol

O procedimento utilizado para a sı́ntese do complexo de Zn(II) foi similar ao

utilizado para a formação do complexo de Cu(II). Após a adição da solução do me-

tal (ZnCl2) em metanol à solução de 2-py-pirrol já com trietilamina, iniciou-se um

aquecimento até que o sistema entrasse em refluxo. A reação foi mantida sob re-

fluxo durante 24h. Após este perı́odo observou-se a formação de um precipitado

marrom claro, o qual foi filtrado, lavado com metanol e seco sob vácuo. O rendi-

mento para esta reação foi de 23%. O complexo foi analisado por FTIR, UV-Vis,

por espectrometria de massas, e por 1H RMN e 13C RMN. Valores calculados para

C24H24N4O2ZnCl2: C, 53,7; H, 4,51; N, 10,4. Experimental: C, 60,7; H, 3,32; N,

11,5.

3.2.4 Tentativa de sı́ntese do complexo de zinco com 2-benzoil-3,5-dimetilpir-

rol

O procedimento utilizado para a sı́ntese do complexo de Zn(II) com este ligante

foi o mesmo utilizado para o 2-bz-pirrol, de modo que novamente a solução reacional

foi deixada sob refluxo durante um perı́odo de 24h, observando-se então a formação

de um precipitado marrom claro, o qual foi filtrado, lavado com metanol e seco sob

vácuo. O produto foi analisado por FTIR, UV-Vis, por espectrometria de massas, e
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por 1H RMN e 13C RMN. Valores calculados para C26H24N2O2Zn: C, 67,6; H, 5,24;

N, 6,06. Experimental: C, 67,2; H, 7,26; N, 7,11.

3.2.5 Sı́ntese do complexo de cobre(II) com 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina

O complexo de Cu(II) foi sintetizado utilizando um procedimento adaptado da

literatura.48 Em um balão dissolveu-se 85,1 mg (0,40 mmol) de impy em 3,0 mL

de metanol. Separadamente, dissolveu-se aproximadamente 34,1 mg (0,20 mmol)

de CuCl2·2H2O em 3,0 mL de água, vertendo esta solução à primeira. Adicionou-

se então excesso de NH4PF6, observando-se a formação de um precipitado verde, o

qual foi filtrado, lavado com metanol e seco sob vácuo. O complexo foi analisado

por FTIR, UV-Vis, e por espectrometria de massas, sendo esta última feita em uma

solução de acetonitrila:água 1:1, com 0,1% de ácido fórmico). O rendimento desta

reação foi de 52%. ESI-MS(+): m/z 308,9 (C11H9ClN5Cu + H)+, 100%, m/z 212,0

(C11H9N5 + H)+, 80%

3.3 Ensaios biológicos

Foram testadas as atividades dos complexos de cobre(II) com 2-bz-pirrol (Cu(2-

bz-pirrol)2) e com 2-py-pirrol (Cu(2-py-pirrol)2) sobre as bactérias patogênicas Staphy-

lococcus aureus, Enterococcus faecalis (Gram-positivas), Pseudomonas aeruginosa

e Escherichia coli (Gram-negativas). Estes estudos foram realizados nos laboratórios

de Micro e Imunobiologia do Centro Universitário de Araraquara-UNIARA, em

colaboração com o Prof. Dr. Wilton Rogério Lustri. Foram testadas, ainda, as

atividades dos ligantes livres (2-bz-pirrol e 2-py-pirrol) e dos sais de Cu(II) e Zn(II)
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sobre as mesmas bactérias patogênicas. A metodologia utilizada foi a de difusão em

disco (antibiograma).

As amostras bacterianas, após certificação das espécies, foram cultivadas em tu-

bos de cultura contendo BHI (Brain Heart Infusion - Oxoid) e incubadas por 16-18

horas a 35-37◦C. A seguir, um inóculo proveniente de cada cultivo foi semeado no-

vamente em BHI estéril. Os inóculos foram incubados a 35-37◦C até atingirem a

escala turbidimétrica 0,5 de MacFarland (≈ 1,5·108 UFC/mL). A partir desses cul-

tivos, uma amostra de cada espécie bacteriana foi semeada, com swab de algodão

hidrofı́lico estéril, em placas contendo Agar Muller-Hinton.53, 54

Discos de papel esterilizados de 10 mm de diâmetro foram impregnados assepti-

camente com ligantes e complexos de interesse. Discos estéreis contendo sulfato de

gentamicina, bem como o antibiótico comercial ceftriaxona (Roche laboratórios) fo-

ram utilizados como controles positivos. Os discos impregnados foram deixados em

repouso para total secagem e, posteriormente, depositados na superfı́cie dos meios

de cultura. Após este procedimento, as placas foram incubadas a 35-37◦C por 16-18

horas. A atividade antibacteriana foi determinada pela medição dos halos de inibição

de crescimento bacteriano ao redor dos discos.54

As amostras bacterianas utilizadas, bem como as diluições realizadas encontram-

se a seguir:

• (coco Gram-positivo) Staphylococcus aureus ATCC - 6538

• (coco Gram-positivo) Enterococcus faecalis ATCC - 7080

• (Bacilo Gram-negativo) Pseudomonas aeruginosa ATCC - 27853

• (Bacilo Gram-negativo) Escherichia coli ATCC - 25922

Os antimicrobianos foram diluı́dos em água deionizada (H2O) estéril. A diluição
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de Ceftriaxona (Roche) foi feita a partir de uma solução estoque de Ceftriaxona 2,5

mg/mL aplicando-se 16 µL desta em cada disco de papel de filtro com 10 mm de

diâmetro (40 µg).

A diluição do Sulfato de Gentamicina (Ducto) foi feita partindo-se de uma solução

estoque de 0,40 mg/mL, com uma aplicação de 25 µL da mesma em cada disco de

papel de filtro com 10 mm de diâmetro (10 µg).

3.4 Equipamentos

Os espectros de 1H RMN e 13C RMN foram realizados em solventes deuterados

apropriados, utilizando um espectrômetro Bruker Avance III 400 MHz (9,395T) ope-

rando em 400,1 MHz. Os espectros de 13C e 1H foram obtidos desacoplados, a 100

MHz em probe de 5 mm e à temperatura de 303 K. Os valores foram referenciados

ao TMS. Os espectros no IV foram medidos utilizando-se um espectrofotômetro FT-

IR Bomem MB-Series Model B100 na região de 4000-400 cm−1 com resolução de 4

cm−1. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr. Os espectros no

UV-Vis foram realizados utilizando-se um espectrofotômetro HP Agilent 8453 mu-

nido de lâmpada de tungstênio e deutério (200 a 1100 nm), com detecção por arranjo

de diodos, em cubetas de quartzo com 10 mm de caminho óptico.

Os espectros de massas foram obtidos pela técnica de eletrospray em um es-

pectrômetro Waters Quattro Micro API. As amostras foram analisadas no modo po-

sitivo, em uma solução de metanol com 0,10% (v/v) de ácido fórmico. As análises

termogravimétricas foram realizadas em um Termoanalisador Simultâneo TGA/DTA

SEIKO EXSTAR 6000, utilizando as seguintes condições: ar sintético, taxa de fluxo
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de 50 cm3 min−1, taxa de aquecimento de 10◦C min−1, de 25◦C a 1000◦C. As me-

didas cristalográficas foram feitas em um difratômetro Bruker Kappa APEX II Duo,

utilizando radiação Mo Kα (λ = 0,71073 Å). As estruturas foram resolvidas e refina-

das por métodos diretos utilizando o programa SHELXL97. Os pontos da estrutura

molecular foram definidos utilizando o software Mercury 2.2.

3.5 Reagentes

Os reagentes utilizados, bem como suas marcas e concentrações encontram-se na

Tabela 3.1 a seguir.
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Tabela 3.1: Marcas e concentrações dos reagentes utilizados.

Ácido acético Cromoline Quı́mica Fina LTDA. 99,7%

Ácido clorı́drico Synth 36,5-38%

Ácido trifluoracético (TFA) Acrós Organics 99%

Acetato de etila J. T. Baker Chemical Co. 99,8%

Benzaldeı́do Vetec 99%

Benzeno Ecibra p.a.

Cloreto de benzoila Aldrich 99%

Cloreto de cobre diidratado Riedel-de Haën 99%

Cloreto de isonicotinoil hidrocloreto Aldrich 99%

Cloreto de sódio Vetec Quı́mica Fina LTDA. 99%

Cloreto de zinco anidro Vetec Quı́mica Fina LTDA. 97%

Clorofórmio Cromoline Quı́mica Fina LTDA. 99,8%

Diclorometano Synth 99,5%

Éter etı́lico Synth 99,5%

Hexafluorfosfato de amônio Aldrich 99,99%

Hexano Nuclear 99%

Hidróxido de potássio Fluka Analytical > 85%

Metanol Synth 99,8%

Pirrol Aldrich 98%

Sulfato de sódio anidro Labsynth 99%

Tolueno Merck 99,5%

Trietilamina Vetec Quı́mica Fina LTDA. 99%

2,2-dietoxietilamina Aldrich 98%

2,3-dicloro-5,6-dicianobenzoquinona (DDQ) Aldrich 98%

2,4-dimetilpirrol Aldrich 97%

4-piridinocarboxaldeı́do Aldrich 97%
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Resultados e Discussão

4.1 Ligante 5-fenildipirrometeno

4.1.1 Espectroscopia de RMN

O primeiro ligante sintetizado, a fim de reproduzir sı́nteses já descritas na litera-

tura por diversos autores,49–51 foi o 5-fenildipirrometeno. Por já se encontrar des-

crito na literatura, apenas espectros de RMN de 1H foram feitos para confirmar sua

formação. Desta forma, obteve-se os seguintes espectros de 1H, feitos em CDCl3, do

5-fenildipirrometano (Figura 4.1) e de sua forma já oxidada, o 5-fenildipirrometeno

(Figura 4.2).

Os deslocamentos quı́micos (em ppm) encontrados para o 5-fenildipirrometano

foram: 1H RMN (CDCl3) δ 7,91 (bs, 2H, H1), 7,18-7,39 (m, 5H, Hm), 6,69 (s, 2H,

H2), 6,18 (d, 2H, H3), 5,93 (s, 2H, H4) e 5,48 (s, 1H, H5), concordando com os

valores encontrados na literatura.49

Para o 5-fenildipirrometeno os deslocamentos quı́micos (em ppm) também foram

concordantes com a literatura.51 1H RMN (CDCl3) δ: 7,75 (s, 2H, H2), 7,40-7,58
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Figura 4.1: 1H RMN do 5-fenildipirrometano.

Figura 4.2: 1H RMN do 5-fenildipirrometeno.
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Tabela 4.1: Dados cristalográficos do 2-bz-pirrol.

Fórmula mı́nima C13H13NO

Massa molar 199,24 g·mol−1

Temp. 296(2) K

Comprimento de onda 0,71073 Å

Sistema cristalino monoclı́nico

Grupo espacial Cc

Dimensões da cela unitária

a 13,3870(18) Å

b 5,5594(9) Å

c 15,560(2) Å

α 90,00 o

β 106,078(3) o

γ 90,00 o

Volume 1112,7(3) Å3

Z 4

Densidade calculada 1,189 Mg·m−3

Coeficiente de absorção 0,075 mm−1

F(000) 424

Variação de θ para coleta de dados 1,78 – 18,40 o

Índices limitantes −11 ≤ h ≤ 11,−4 ≤ k ≤ 4,−12 ≤ l ≤ 13

Reflexões coletadas/únicas 7069/796 [R(int) = 0,0291]

Completeza para θ 18,40 o

Método de refinamento full-matrix least-squares em F2

Dados/restrições/parâmetros 796/0/138

Goodness-of-fit em F2 1,066

Índices finais R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0334, wR2 = 0,0881

Índices R (all data) R1 = 0,0416, wR2 = 0,0981

Difer. máx. dens. calculada 0,142 e −0, 121 e.Å−3

no ligante.

Tabela 4.2: Comprimentos e ângulos de ligação do 2-bz-pirrol

Comprimento de ligação Å Ângulo de ligação

C3-C4 1,429(5) C3-C4-C5 120,8◦(3)

C4-C5 1,484(6) C3-C4-O1 121,3◦(3)

C4-O1 1,240(6) O1-C4-C5 117,9◦(3)
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Nota-se a partir da análise dos comprimentos de ligação mostrados na Tabela 4.2

que a ligação entre o carbono 4 e o oxigênio 1 é a mais curta dentre as listadas, além

de ser menor que ligações simples C-OH encontradas na literatura (≈ 1,287(12) Å).57

Tal observação confirma a natureza de ligação dupla entre estes átomos. Os ângulos

observados encontram-se todos próximos a 120◦, o que também está de acordo com

a hibridização sp2 da carbonila.

Além disso, foi possı́vel notar a formação de ligações de hidrogênio entre os

átomos de oxigênio da carbonila e o hidrogênio ligado ao nitrogênio do pirrol de

moléculas vizinhas, conforme observa-se na Figura 4.10.

Figura 4.10: Empacotamento observado para a estrutura cristalina do 2-bz-pirrol.

É interessante notar também que a estrutura observada apresenta o anel pirrólico

coplanar à carbonila, enquanto ambos apresentam-se ortogonais à fenila. Tal confor-

mação já foi observada para outra estrutura muito semelhante,58 na qual a única

diferença entre elas é a presença das metilas no pirrol no caso aqui encontrado.

Observou-se que a razão pela qual tais estruturas fogem da completa planaridade

encontra-se no impedimento estérico causado entre os hidrogênios nas posições orto

da fenila com as metilas (ou mesmo hidrogênios) na posição 3 do pirrol. Este impe-

dimento não está presente em moléculas nas quais há apenas um hidrogênio ao invés
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de uma fenila ligado à carbonila, de modo que a molécula encontra-se planar diante

destas condições.59

4.3.2 Estudo da formação do ligante

A reação esperada para a formação do 5-fenil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno

encontra-se representada na equação da Figura 4.11, enquanto o mecanismo pro-

posto para tal pode ser observado na Figura 4.12.

Figura 4.11: Reação de formação do 5-fenil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno.

Figura 4.12: Mecanismo de formação do 5-fenil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno.

Após uma série de análises, concluiu-se que o ligante inicialmente desejado (5-

fenil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno) não havia sido formado, e sim uma das estru-

turas presentes no mecanismo proposto (o 2-benzoil-3,5-dimetilpirrol, em destaque
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na Figura 4.12).

Fazendo-se uma comparação entre os mecanismos propostos para as reações fei-

tas partindo-se do aldeı́do e partindo-se do cloreto de ácido, fica evidente a diferença

entre os intermediários das mesmas. No primeiro caso, partindo-se do aldeı́do, te-

mos um álcool como intermediário (ver Figura 4.4), enquanto que no segundo caso,

o intermediário é uma cetona (Figura 4.12).

Tendo isso em mente, explica-se o porquê de a reação não ter chegado ao dipirro-

meteno desejado, mas sim ao 2-ariloilpirrol. Com a presença de uma carbonila, e não

de um grupo -OH no intermediário reacional, a reação deveria seguir um mecanismo

de adição do pirrol, seguido de eliminação de água. Isto é, o pirrol deveria ata-

car a carbonila agindo como nucleófilo, para que depois o oxigênio saı́sse na forma

de água durante uma eliminação. Este ataque ao carbono torna-se extremamente

complicado, uma vez que a carbonila encontra-se estericamente impedida (com a

presença de dois substituintes aromáticos), além de não estar tão ativada em função

da natureza doadora de densidade eletrônica destes anéis.

Ao partir-se de um aldeı́do, por sua vez, tem-se um álcool como intermediário,

o qual deve seguir um mecanismo de SN1 para resultar no dipirrometeno. O grupo

-OH aqui é protonado e sai na forma de água como um bom grupo abandonador

para que somente depois o pirrol possa agir como nucleófilo atacando o carbocátion

formado. Além disso, a formação de tal carbocátion é favorecida uma vez que o

mesmo é estável por apresentar dois substituintes aromáticos que podem estabilizar

a carga positiva gerada.

O resultado é que a reação proposta partindo-se do cloreto de ácido torna-se de

difı́cil execução, apesar de também não ter havido sucesso na sı́ntese partindo-se do
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aldeı́do. Neste último caso, alguns fatores, tais como a presença de água no meio

(subproduto reacional) e o impedimento estérico causado pelas metilas do pirrol,

podem ser utilizados como explicações viáveis para que o produto final desejado

não fosse obtido.

4.3.3 Espectroscopia de RMN

O espectro de 1H RMN do ligante traz mais indicativos de sua formação, con-

forme observa-se na Figura 4.13.

Figura 4.13: 1H RMN do 2-bz-pirrol.

O 1H RMN do 2-bz-pirrol foi feito em DMSO-d6 e apresentou dois singletos em

1,88 ppm e em 2,20 ppm referentes aos hidrogênios das metilas nas posições 3 e 5

do pirrol, respectivamente. Foi possı́vel observar também um dubleto em 5,84 ppm
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referente aos hidrogênios ligados ao carbono 4 do pirrol, um multipleto em 7,53

ppm referente aos hidrogênios do anel benzênico, e um singleto alargado em 11,3

ppm referente ao hidrogênio ligado ao nitrogênio do pirrol.

O 13C RMN do 2-bz-pirrol também foi feito em DMSO-d6 e encontra-se na Fi-

gura 4.14 a seguir. (δ ppm: 13,1, 14,1, 112,6, 127,4, 128,3, 128,7, 129,8, 131,1,

136,0, 140,9, 184,9). Uma atribuição tentativa foi feita para o 13C RMN no própiro

espectro, onde considerou-se que o carbono mais deslocado refere-se ao carbono da

carbonila, as duas metilas deve encontrar-se nos menores deslocamentos, sendo que

aquela mais próxima ao nitrogênio do pirrol deve apresentar-se um pouco mais des-

blindada. Fatores como proximidade à carbonila e ao nitrogênio, bem como posição

no anel aromático, foram utilizados para atribuir os carbonos restantes.

4.3.4 Espectroscopia no IV

O espectro na região do infravermelho observado para o ligante 2-bz-pirrol en-

contra-se na Figura 4.15.

É possı́vel observar a presença de uma banda intensa em 3267 cm−1 referente ao

estiramento N-H do pirrol. Em 3058 e 3076 cm−1 encontram-se estiramentos =C-H

caracterı́sticos de compostos aromáticos. Outras bandas referentes a aromáticos são

encontradas em 1498 cm−1 (deformação axial C=C), em 935 cm−1 (=C-H, deforma-

ção angular no plano), 738 cm−1 e 700 cm−1 (=C-H, deformação angular fora do

plano). Bandas referentes a estiramentos C-H de ligações Ar-CH3 são observadas

em 2921cm−1 , enquanto que em 1286 cm−1 observa-se uma banda referente a esti-

ramentos CAr-N caracterı́sticos de aminas aromáticas. Uma banda em 1595 cm−1 foi

aqui atribuı́da ao estiramento C=O, sendo tal banda caracterı́stica de cetonas. Ban-
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das referentes a estiramentos de ligações C=C e C=N aromáticas também podem ser

encontradas nesta região.60

4.3.5 Espectroscopia no UV-Vis

O espectro no UV-Vis encontrado para o 2-bz-pirrol encontra-se na Figura 4.16

a seguir.
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Figura 4.16: Espectro de absorção no UV-Vis do 2-bz-pirrol.

O espectro de absorção do 2-bz-pirrol em CH2Cl2 mostra uma banda em 236 nm,

a qual é atribuı́da a uma transição π→ π∗ da carbonila, e outra em 319 nm, a qual

pode ser originada a partir de transições π→ π∗ provenientes das três duplas ligações

conjugadas da porção do pirrol (incluindo a dupla ligação da carbonila).29 Ainda não

foram encontradas referências que relatem as transições em 460 nm e 610 nm.

4.3.6 Análise Termogravimétrica

As análises termogravimétricas dos ligantes foram feitas com a finalidade de se

conhecer suas estabilidades térmicas, bem como garantir a ausência de qualquer ma-
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terial inorgânico, tal como sı́lica, nos produtos obtidos. Deste modo ambos os ligan-

tes devem apresentar uma perda total de massa. O TGA do 2-bz-pirrol encontra-se

na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Curva termogravimétrica do 2-bz-pirrol.

A partir da curva TGA mostrada, nota-se que há a perda total de massa do ligante,

conforme esperado. Analisando-se a curva DTA nota-se dois eventos, um em 111oC

e outro em 225oC, ambos endotérmicos. O primeiro evento pode ser tentativamente

atribuı́do ao ponto de fusão do ligante, o qual encontra-se um pouco abaixo porém

ainda próximo à temperatura encontrada na literatura61 (118,5 - 119 oC). Já o se-

gundo evento não teve sua origem definida. Entretanto a oxidação e/ou combustão

da amostra deve levar a um evento exotérmico, o qual pode explicar a presença de

uma curva ascendente na análise mostrada.
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4.4 Ligante 2-isonicotinoil-3,5-dimetilpirrol

4.4.1 Difração de raios X de monocristal

Para este ligante também foi possı́vel obter um monocristal, o qual após ser a-

nalisado por difração de raios X apresentou o seguinte conjunto de dados (Tabela

4.3).

Tabela 4.3: Dados cristalográficos do 2-py-pirrol.

Fórmula mı́nima C12H12N2O

Massa molar 200,24 g·mol−1

Temp. 296(2) K

Comprimento de onda 0,71073 Å

Sistema cristalino Triclı́nico

Grupo espacial P 1

Dimensões da cela unitária

a 5,7847(5) Å

b 12,3791(9) Å

c 15,3556(13) Å

α 99,964(2) o

β 95,465(2) o

γ 93,229(2) o

Volume 1075,12(15) Å3

Z 4

Densidade calculada 1,237 Mg·m−3

Coeficiente de absorção 0,081 mm−1

F(000) 424

Variação de θ para coleta de dados 1,35 – 30,51 o

Índices limitantes −7 ≤ h ≤ 8,−16 ≤ k ≤ 17,−21 ≤ l ≤ 21

Reflexões coletadas/únicas 13294/6492 [R(int) = 0,0170]

Completeza para θ 30,51 o

Método de refinamento full-matrix least-squares em F2

Dados/restrições/parâmetros 6492/0/271

Goodness-of-fit em F2 1,047

Índices finais R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0636, wR2 = 0,1896

Índices R (all data) R1 = 0,0756, wR2 = 0,2074

Difer. máx. dens. calculada 0,445 e −0, 519 e.Å−3
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A estrutura resolvida para o conjunto de dados obtido é mostrada na Figura 4.18

a seguir.

Figura 4.18: Estrutura cristalina do 2-py-pirrol.

Também neste caso, a análise forneceu dados de comprimentos e ângulos de

ligação que comprovam a presença da carbonila na estrutura observada. A tabela

4.4 mostrada a seguir indica os valores encontrados.

Tabela 4.4: Comprimentos e ângulos de ligação do 2-py-pirrol.

Comprimento de ligação Å Ângulo de ligação

C3-C4 1,432 (1) C3-C4-C5 118,2◦ (9)

C4-C5 1,500 (1) C3-C4-O1 122,8◦ (1)

C4-O1 1,233 (1) O1-C4-C5 119◦ (1)

O empacotamento encontrado para este ligante pode ser observado na Figura 4.19,

onde é possı́vel notar que as ligações de hidrogênio são agora estabelecidas entre o

átomo de hidrogênio ligado ao nitrogênio do pirrol e o nitrogênio da piridina. Isto

gera um empacotamento diferente do encontrado para o 2-bz-pirrol. Ainda assim

observa-se o anel pirrólico e a carbonila coplanares entre si e ortogonais à piridina, o

que confirma o fato de tal desvio da planaridade ser devido a fatores estéricos, e não

às ligações de hidrogênio estabelecidas nos ligantes.
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Figura 4.19: Empacotamento observado para a estrutura cristalina do 2-py-pirrol.

4.4.2 Estudo da formação do ligante

A reação de formação do 5-piridil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno deveria ocor-

rer do mesmo modo que para o 5-fenil-1,3,7,9-tetrametildipirrometeno, podendo ser

observada na Figura 4.20.

Figura 4.20: Reação de formação do 5-py-dpm.

O mecanismo proposto para tal reação segue exatamente o observado para a

reação anterior (Figura 4.12), e portanto não será mostrado novamente. Neste caso,

partindo do cloreto de isonicotinoil, a presença da piridina ao invés de um benzeno

torna a carbonila ainda mais ativada, uma vez que há a presença de mais um grupo

retirador de elétrons, deixando o carbono com uma maior densidade de carga posi-
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tiva.

A presença de um grupo retirador de densidade eletrônica pode facilitar o ata-

que nucleofı́lico ao carbono da carbonila, uma vez que tal grupo o torna ainda mais

deficiente em elétrons. Porém isso não leva, necessariamente, a um aumento no

rendimento da reação. Neste caso, observou-se uma reação com menor tempo de

duração, porém com menor rendimento. Isso pode dever-se à presença de mais um

grupo que pode agir como base: a piridina. A conseqüência disto é que parte do

produto formado pode ser desprotonado e arrastado para a fase aquosa durante a

extração da fase orgânica, diminuindo o rendimento conforme observado.

4.4.3 Espectroscopia de RMN

O 1H RMN do 2-py-pirrol (Figura 4.21), em DMSO-d6, apresentou dois singletos

em 1,89 ppm e em 2,20 ppm referentes aos hidrogênios das metilas nas posições 3

e 5 do pirrol, respectivamente. Foi possı́vel observar também um dubleto em 5,89

ppm referente aos hidrogênios ligados ao carbono 4 do pirrol, e o padrão para da

piridina com dois dubletos centrados na região de 7,47 ppm e 8,72 ppm, referentes

aos hidrogênios do anel piridı́nico. O singleto largo referente ao hidrogênio ligado

ao nitrogênio do pirrol foi observado em 11,38 ppm.

O 13C RMN do 2-py-pirrol encontra-se na Figura 4.22 a seguir. (δ, ppm: 13,4,

14,3, 105,1, 113,5, 122,3, 127,0, 131,6, 137,8, 148,1, 150,8, 182,8). Novamente uma

atribuição tentativa foi feita para o 13C RMN no própiro espectro, onde as mesmas

considerações feitas para o 2-bz-pirrol foram levadas em consideração. Neste caso

há ainda a presença de um grupo piridil, o qual altera alguns dos deslocamentos

encontrados anteriormente. Mais uma vez fatores como proximidade à carbonila e
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Figura 4.21: 1H RMN do 2-py-pirrol.

aos nitrogênios, bem como posição no anel aromático, foram utilizados para atribuir

os carbonos presentes.

4.4.4 Espectroscopia no IV

O espectro na região do infravermelho observado para o 2-py-pirrol encontra-se

na Figura 4.23.

Foi possı́vel observar a presença de uma banda em 3444 cm−1 referente ao estira-

mento O-H, provavelmente devido à presença de água na amostra. Na região de 3110

a 3070 cm−1 encontram-se algumas bandas relacionadas à deformação axial de C-H

aromático. Outras bandas foram observadas em 1373 cm−1 referente a deformação

axial do anel de compostos heteroaromáticos e em 835 cm−1, referente a deformação
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4.4.5 Espectroscopia no UV-Vis

O ligante 2-py-pirrol apresenta o comportamento espectral no UV-Vis mostrado

a seguir (Figura 4.24). O ligante foi analisado em duas concentrações, uma mais

diluı́da e outra concentrada.
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Figura 4.24: Espectro de absorção no UV do 2-py-pirrol.

O espectro de absorção do 2-py-pirrol em CH2Cl2 mostra uma banda em 245

nm, referente à transição π→ π∗ do grupo carbonil. Outras duas bandas são ob-

servadas em 269 nm e em 318 nm. Tais bandas podem ser atribuı́das a transições

π→ π∗ do grupo piridil e das duplas conjugadas do pirrol.29 Novamente as bandas

no visı́vel (observadas em 474 nm e 622 nm) parecem não ter sido reportadas por

outros autores, de modo que sua origem ainda deve ser estudada.

4.4.6 Análise Termogravimétrica

O 2-py-pirrol, assim como o 2-bz-pirrol, apresentou uma curva de TGA que mos-

tra uma queda brusca na massa do produto durante o aquecimento, confirmando sua

degradação e perda total de massa, conforme o esperado (Figura 4.25).
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Figura 4.25: Curva termogravimétrica do 2-py-pirrol.

Na curva DTA observada para o 2-py-pirrol, por sua vez, três eventos térmicos

foram observados. O primeiro deles em 161 oC trata-se de um evento endotérmico o

qual foi atribuı́do à temperatura de fusão do composto. Um segundo evento, também

endotérmico, foi observado em 255 oC, cuja atribuição ainda é desconhecida. O

último evento, observado em 488 oC, trata-se de uma transição exotérmica, possivel-

mente proveniente da combustão da amostra.

4.5 Ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina

4.5.1 Espectroscopia de RMN

Os espectros de RMN de 1H e de 13C para este ligante foram feitos em DMSO-d6

e encontram-se nas Figuras 4.26 e 4.27, respectivamente.

O 1H RMN do ligante impy apresentou os seguintes deslocamentos quı́micos - δ

ppm: 7,3 (s, 4H) e 7,9 (m, 3H). O pico observado em 2,5 ppm é referente ao solvente
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Figura 4.26: 1H RMN do impy

e o pico em 3,3 ppm refere-se à água em DMSO. Traços de etanol foram observados

em 1,1, 3,4 e 4,6 ppm, além de traços de ácido acético utilizado na reação, em 1,9

ppm.

O 13C RMN do ligante impy apresentou os seguintes deslocamentos quı́micos - δ

ppm: 118,3, 124,4, 139,1, 145,9 e 147,8. O pico observado em 40 ppm é referente

ao solvente. Os deslocamentos encontrados foram compatı́veis com aqueles da li-

teratura.52 Uma atribuição tentativa foi feita no próprio espectro, onde levou-se em

consideração deslocamentos encontrados na literatura para o imidazol e para a piri-

dina.60 Considerou-se apenas uma inversão entre os deslocamentos do C4 e C5, pois

para uma piridina sozinha, o C5 deveria aparecer mais desblindado, entretanto com

um imidazol para aos carbonos C4, estes podem sofrer uma desblindagem maior.
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Foi possı́vel observar a presença de uma banda mais larga na região de 3350

cm−1, compatı́vel com estiramentos -O-H, possivelmente provenientes de água na

amostra. Uma banda em 3200 cm−1 também foi observada referente a vibrações de

deformação axial de N-H de aminas aromáticas. Algumas bandas de baixa inten-

sidade são observadas na região de 2800 cm−1 até 3100 cm−1, sendo atribuı́das a

bandas de deformação axial C-H de compostos aromáticos. Uma banda em 1595

cm−1 pode ser aqui atribuı́da à vibração de deformação angular de N-H em ami-

nas secundárias aromáticas, ou a estiramentos de ligações C=C e C=N de compostos

aromáticos. Tal banda coincide com a região do estiramento C=O encontrado para os

outros ligantes sintetizados. Algumas bandas aparecem na região entre 1297 cm−1

até 1498 cm−1, podendo ser atribuı́das a deformações axiais C=C e C=N de anéis

aromáticos. Uma banda em 1097 cm−1 foi atribuı́da à deformação axial C-N. Outras

bandas aparecem na região de 620 cm−1 a 995 cm−1, sendo atribuı́das a deformações

angulares simétricas de N-H fora do plano.

4.5.3 Espectroscopia no UV-Vis

O espectro de absorção no UV-Vis do ligante impy foi obtido em metanol e

encontra-se representado na Figura 4.29 a seguir.

Foi possı́vel observar o aparecimento de duas bandas na região do UV, a pri-

meira delas em 278 nm (ε ≈ 26110 L·mol−1·cm−1) e a segunda em 318 nm (ε ≈

16880 L·mol−1cm−1), estando em boa concordância com os valores descritos na li-

teratura.48 Tais bandas foram tentativamente atribuı́das a transições π→ π∗ dos anéis

aromáticos presentes no ligante.62
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Tabela 4.5: Dados cristalográficos do [Cu(2-bz-pirrol)2].

Fórmula molecular C26H24CuN2O2

Massa molar 460,01 g·mol−1

Temp. 296(2) K

Comprimento de onda 0,71073 Å

Sistema cristalino monoclı́nico

Grupo espacial P 21/c

Dimensões da cela unitária

a 7,5869(6) Å

b 16,6681(13) Å

c 17,3448(15) Å

α 90,00 o

β 102,048(2) o

γ 90,00 o

Volume 2145,1(3) Å3

Z 4

Densidade calculada 1,424 Mg·m−3

Coeficiente de absorção 1,044 mm−1

F(000) 956

Variação de θ para coleta de dados 1,71 – 34,87 o

Índices limitantes −12 ≤ h ≤ 11,−14 ≤ k ≤ 26,−27 ≤ l ≤ 27

Reflexões coletadas/únicas 19268/8817 [R(int) = 0,0314]

Completeza para θ 34,87 o

Método de refinamento full-matrix least-squares em F2

Dados/restrições/parâmetros 8817/0/295

Goodness-of-fit em F2 0,978

Índices finais R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0404, wR2 = 0,1037

Índices R (all data) R1 = 0,0910, wR2 = 0,1238

Difer. máx. dens. calculada 0,349 e −0, 405 e.Å−3

O cobre encontra-se em uma geometria quadrada, levemente distorcida. Tal geo-

metria é compatı́vel com a configuração d9 encontrada para complexos de Cu(II), de-

vido à presença do efeito Jahn-Teller. Os nitrogênios dos pirróis encontram-se trans

um ao outro assim como os oxigênios das carbonilas. Isto pode ser devido ao impe-

dimento estérico provocado pelas metilas presentes no pirrol, além de permitir desta

forma a livre rotação das fenilas.31 Um complexo de cobre(II) com 2-benzoilpirrol
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uma ligação de coordenação através do oxigênio. Pôde-se notar, ao se extenderem

as camadas de complexos, a presença de interações intermoleculares entre o H meta

do grupo fenil, com o oxigênio da carbonila adjacente presente na camada de baixo.

Além deste tipo de forças intermoleculares, interações do tipo π-stacking também

são responsáveis pelo arranjo formado.

A presença de diversas interações intermoleculares formando um arranjo bem

definido encontra-se como um dos princı́pios da quı́mica supramolecular, de modo

que a estrutura formada se estende ao longo de todo o cristal formado, como ocorre

com os chamados blocos de construção.

4.6.2 Espectroscopia no IV

O espectro no IV do complexo [Cu(2-bz-pirrol)2] juntamente com o do ligante

2-bz-pirrol (para fins de comparação) mostra fortes evidências da coordenação do

ligante ao Cu(II), conforme mostrado na Figura 4.34.

Nota-se o desaparecimento da banda intensa em 3267 cm−1 no complexo, que

antes encontrava-se presente no 2-bz-pirrol. Uma vez que esta banda é atribuı́da

ao estiramento N-H, sua extinção é um bom indicativo de que a complexação foi

efetiva.31

As bandas em 3058 e 3076 cm−1 referentes aos aromáticos permanecem no es-

pectro do complexo, bem como a banda em 2921 cm−1 referente ao estiramento

Ar-CH3. A banda em 1595 cm−1 referente ao estiramento da ligação C=O é deslo-

cada para 1535 cm−1, condizente com a diminuição da ordem de ligação diante de

uma coordenação. A banda em 1286 cm−1 referente ao estiramento CAr-N também

desloca-se para 1130 cm−1 no complexo.60 Estes deslocamentos são indicativos de
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Figura 4.34: Espectro no IV do 2-bz-pirrol e de seu complexo com Cu(II).

uma coordenação pelo nitrogênio do pirrol juntamente com o oxigênio da carbonila.

4.6.3 Espectroscopia no UV-Vis

Os espectros de absorção no UV-Vis para o complexo [Cu(2-bz-pirrol)2] foram

feitos em CHCl3, e são apresentados juntamente com o ligante 2-bz-pirrol para fins

de comparação. O primeiro espectro apresentado (Figura 4.35a) mostra as bandas

presentes em baixas concentrações (a) e o segundo em altas concentrações (b).

Foi possı́vel notar que a banda em 236 nm foi deslocada para maiores compri-

mentos de onda (encontrando-se agora em 243 nm), enquanto a banda em 319 nm

aparece no mesmo comprimento de onda que no ligante livre. Uma vez que a banda

em 236 nm foi tentativamente atribuı́da a transições referentes à carbonila, com uma

coordenação através da mesma era esperado que este comprimento de onda fosse

deslocado. Sendo assim, o espectro do complexo suporta a atribuição feita do ligan-
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Figura 4.35: Espectro no UV-Vis do 2-bz-pirrol e de seu complexo de Cu(II) em (a) baixas concentrações e

(b) altas concentrações.

te livre.

O segundo espectro apresentado (Figura 4.35b) mostra as bandas com maiores

concentrações para que se tornasse possı́vel a observação das bandas na região do

visı́vel. Nota-se um deslocamento da banda em 496 nm para maiores comprimentos

de onda, bem como o surgimento de uma banda em 600 nm, encontrada a uma região

próxima à relatada para outros complexos de cobre, referente a transições d-d.63, 64

Tal transição está de acordo com o esperado para um ı́on metálico de configuração

d9, onde apenas uma transição é esperada.

4.6.4 Análise Termogravimétrica

As análises termogravimétricas (TGA) dos complexos de cobre permitiram con-

firmar a presença de metal na amostra e sugerem uma possı́vel proporção ligante:metal.

Para o complexo [Cu(2-bz-pirrol)2] a TGA sugere uma razão de 2:1 ligante:metal

(Figura 4.36), onde observa-se duas perdas de massas correspondentes a um ligante

de cada vez. O TGA foi realizado em atmosfera oxidante, sendo que o resı́duo

formado pode ser óxido de cobre(II).

A curva de DTA apresentou três eventos térmicos. O primeiro deles, em 205 oC,
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Figura 4.36: TGA para o complexo [Cu(2-bz-pirrol)2].

trata-se de um evento endotérmico, podendo ser proveniente da perda de solvente

ou mesmo da fusão da amostra. A segunda e terceira transições mostram um pe-

queno pico em 277 oC e um pico bem intenso em 450 oC, respectivamente, ambos

exotérmicos e possivelmente provenientes da oxidação e/ou combustão do produto.

4.7 Complexo [Cu(2-py-pirrol)2]

4.7.1 Espectroscopia no IV

O espectro no IV do [Cu(2-py-pirrol)2], apresentado junto com o de seu ligante

2-py-pirrol, também mostra evidências de coordenação como pode ser observado na

Figura 4.37.

No espectro do 2-py-pirrol há uma banda em 3157 cm−1 também referente ao

estiramento N-H, a qual não está presente novamente no espectro do complexo. Este

desaparecimento da banda, mais uma vez, representa um indicativo da complexação
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Figura 4.37: Espectro no IV do 2-py-pirrol e de seu complexo de Cu(II).

do ligante ao metal através do átomo de nitrogênio. A banda em 1595 cm−1 referente

ao C=O no ligante sofre um deslocamento para 1523 cm−1 no complexo, novamente

evidenciando uma diminuição da ordem desta ligação, alterações compatı́veis com

uma possı́vel coordenação. Grande parte das bandas referentes aos heteroaromáticos

já anteriormente identificadas no ligante continua presente.

O fato de ter havido um deslocamento da banda referente ao estiramento C=O

juntamente com o desaparecimento da banda referente ao estiramento N-H nos indica

que houve uma coordenação tal como a encontrada para o complexo de Cu(II) com

o 2-bz-pirrol. Apesar de não haver a análise de difração de raios X de monocristal

para este complexo, a análise por espectroscopia no IV nos dá fortes indı́cios de que

o 2-py-pirrol se coordena ao Cu(II) como um ligante bidentado, e não através da

piridina, como também seria possı́vel.
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4.7.2 Espectroscopia no UV-Vis

Para o complexo 2-py-pirrol também são mostrados dois espectros de absorção

no UV-Vis. O primeiro (Figura 4.38a) diz respeito ao complexo e o ligante puro

em baixas concentrações, para que se possa observar as bandas na região do UV,

enquanto o segundo (Figura 4.38b) apresenta o complexo e o ligante em maiores

concentrações para que sejam observadas as bandas no visı́vel.
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Figura 4.38: Espectro no UV-Vis do 2-py-pirrol e de seu complexo de Cu(II) em (a) baixas concentrações e

(b) altas concentrações.

Comparando-se os espectros no UV-Vis do ligante e do complexo pôde-se obser-

var que a banda presente em 245 nm não sofre deslocamentos significativos, porém

observou-se que a banda em 318 nm foi desdobrada. As bandas na região do visı́vel,

por sua vez, não tiveram grandes alterações sofrendo um pequeno deslocamento para

a região do vermelho além de terem seus coeficientes de extinção levemente aumen-

tados. Neste caso não foi possı́vel visualizar a transição d-d, pois a mesma deve ser

observada na região de 600 nm, a qual já apresentava bandas referentes ao ligante

2-py-pirrol.
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4.7.3 Análise Termogravimétrica

O TGA do complexo [Cu(2-py-pirrol)2] mostrou uma perda de massa entre 200oC

e 500oC, temperaturas muito semelhantes àquela observada para o [Cu(2-bz-pirrol)2].

Além disso a porcentagem de massa perdida é consistente com a perda de dois ligan-

tes, sugerindo novamente uma razão ligante:metal de 2:1 (Figura 4.39). A análise

também foi realizada em atmosfera oxidante gerando um resı́duo consistente com

óxido de cobre(II).
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Figura 4.39: TGA para o complexo [Cu(py-pirrol)2].

Analisando-se a curva DTA obtida para este complexo nota-se a presença de qua-

tro eventos térmicos, todos exotérmicos, sendo eles encontrados em 243 oC, 386 oC,

430 oC e 471 oC. Atribuiu-se tais transições a reações de oxidação e/ou combustão

do ligante.

Por todo este conjunto de análises, propõe-se que a estrutura encontrada para o

[Cu(2-py-pirrol)2] deve ser semelhante à observada para o [Cu(2-bz-pirrol)2], isto

é, deve apresentar dois ligantes coordenados ao cobre de forma bidentada através
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dos átomos de oxigênio da carbonila e nitrogênio do pirrol, onde os oxigênios e os

nitrogênios devem se encontrar trans entre si conforme observado para o [Cu(2-bz-

pirrol)2].

4.8 Complexo [Zn(2-py-pirrolH)2Cl2]

4.8.1 Difração de raios X de monocristal

Para o complexo [Zn(2-py-pirrolH)2Cl2] foi possı́vel obter um monocristal para

ser analisado pela técnica de DRX, comprovando a formação do produto esperado,

bem como a geometria adquirida, comprimentos e ângulos de ligação.

Os dados cristalográficos encontrados para o complexo [Zn(2-py-pirrolH)2Cl2]

encontram-se na Tabela 4.6.

Alguns comprimentos e ângulos entre os átomos do complexo encontram-se lista-

dos a seguir: N1-Zn= 2,052(4)Å, N2-Zn = 2,052(4)Å, Cl1-Zn = 2,199(4)Å, Cl2-Zn =

2,238(4)Å, N1-Zn-N2 = 103,9(1)◦, N1-Zn-Cl1 = 106,4(1)◦ e N1-Zn-Cl2 = 105,8(1)◦.

A estrutura resolvida pode ser observada na Figura 4.40 e o empacotamento ad-

quirido pelo composto encontra-se na Figura 4.41 a seguir.

O átomo de zinco encontrou-se em geometria tetraédrica, onde as ligações Zn-Cl

são um pouco maiores que as encontrada para Zn-N, o que é consistente com o fato

de o cloreto apresentar um raio atômico maior que o nitrogênio. É interessante notar

também a presença de ligações de hidrogênio entre o N-H do pirrol com o átomo

de oxigênio da carbonila de uma molécula vizinha, afetando o empacotamento da

estrutura cristalina formada.

Sabendo-se que o Zn(II) ligou-se ao 2-py-pirrol através da piridina, é possı́vel no-
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Tabela 4.6: Dados cristalográficos do [Zn(2-py-pirrolH)2Cl2].

Fórmula mı́nima C24H24Cl2N4O2Zn

Massa molar 536,74 g·mol−1

Temp. 296(2) K

Comprimento de onda 0,71073 Å

Sistema cristalino monoclı́nico

Grupo espacial P 21/m

Dimensões da cela unitária

a 5,634(11) Å

b 21,32(4) Å

c 10,79(2) Å

α 90,00 o

β 103,92(4) o

γ 90,00 o

Volume 1259(4) Å3

Z 2

Densidade calculada 1,416 Mg·m−3

Coeficiente de absorção 1,216 mm−1

F(000) 552

Variação de θ para coleta de dados 1,91 – 21,72 o

Índices limitantes −5 ≤ h ≤ 5,−22 ≤ k ≤ 21,−11 ≤ l ≤ 11

Reflexões coletadas/únicas 4914/1450 [R(int) = 0,0256]

Completeza para θ 21,72 o

Método de refinamento full-matrix least-squares em F2

Dados/restrições/parâmetros 1450/0/156

Goodness-of-fit em F2 1,086

Índices finais R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0337, wR2 = 0,0953

Índices R (all data) R1 = 0,0441, wR2 = 0,1101

Difer. máx. dens. calculada 0,631 e −0, 465 e.Å−3

tar que diferentes cátions devem apresentar diferentes sı́tios de ligação preferenciais.

Tal observação é de extremo interesse no desenvolvimento de sistemas supramolecu-

lares, uma vez que pode-se gerar estruturas organizadas controlando o ı́on metálico

que deve entrar em cada sı́tio de coordenação vago. Desta forma pode-se, por exem-

plo, planejar a montagem de sistemas semelhantes ao representado na Figura 4.42 a

seguir.
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no produto, o que explica o fato de a análise elementar deste complexo apresentar

uma maior porcentagem de carbono do que a esperada pela composição calculada.

Os picos deslocados apresentam os seguintes deslocamentos quı́micos: δ ppm:

8,74 (d, 2H, H1), 7,51 (d, 2H, H2), 5,99 (s, 1H, H5), 2,25 (s, 3H, H4) e 1,70 (s, 3H,

H6). O pico observado em 2,5 ppm é referente ao solvente e o pico em 3,3 ppm

refere-se à água em DMSO.

4.8.3 Espectroscopia no IV

Na Figura 4.44 é possı́vel notar que a banda média em 3157 cm−1 referente ao es-

tiramento N-H antes presente no ligante, não encontra-se bem definida no complexo.

O fato de haver ligações de hidrogênio envolvendo o átomo de hidrogênio do pirrol

faz com que esta banda possa sofrer um alargamento, dificultando sua visualização.

A presença de água na amostra também pode prejudicar a análise das bandas presen-

tes nesta região.

Analisando-se o espectro no infravermelho nota-se que a região que sofre maio-

res alterações encontra-se entre 1200 e 1600 cm−1. Nota-se uma variação entre as

proporções de diversas bandas nesta região, a qual é referente a deformações axiais

C=C e C=N em anéis heteroaromáticos. Tanto o anel da piridina como o do pirrol

devem apresentar tais bandas, de modo que as outras análises são um melhor indica-

tivo para saber o ponto de coordenação assumido no complexo. A banda referente à

carbonila, em 1596 cm−1, não apresenta nenhum deslocamento, entretanto observa-

se um desdobramento de tal banda. Uma vez que esta região também apresenta

bandas referentes a estiramentos de ligações C=C e C=N de compostos aromáticos,

é possı́vel que tenha ocorrido um deslocamento de bandas referentes a estes estira-
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Figura 4.44: IV do 2-py-pirrol e de seu complexo de Zn(II).

mentos de modo que agora se observa uma banda em 1616 cm−1.

4.8.4 Espectroscopia no UV-Vis

O complexo de zinco com o ligante 2-py-pirrol, por sua vez, apresentou o espectro

de absorção mostrado nas Figuras 4.45a e 4.45b.
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Figura 4.45: Espectro no UV-Vis do 2-py-pirrol e de seu complexo de Zn(II) em (a) baixas concentrações e

(b) altas concentrações.

A banda presente em 473 nm no ligante encontra-se deslocada para a região do
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vermelho no complexo, sendo observada em 501 nm, além de ter sua intensidade au-

mentada. A banda em 318 nm, por sua vez, não apresentou alterações. Uma vez que

esta havia sido atribuı́da a transições referentes à carbonila, com uma coordenação

através da piridina não seria esperado deslocamento algum, confirmando mais uma

vez a estrutura obtida. Já a banda encontrada em 473 nm que era encontrada apenas

no ligante 2-py-pirrol apresenta indı́cios de ser referente a transições provenientes da

piridina, uma vez que apresenta deslocamento considerável mediante a coordenação.

4.8.5 Análise Termogravimétrica

O TGA do complexo [Zn(2-py-pirrol)2Cl2] pode ser observado na Figura 4.46.
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Figura 4.46: TGA para o complexo Zn(2-py-pirrol)2Cl2.

Ao analisar este gráfico nota-se que o resı́duo final foi de 20,5% em massa.

Tal porcentagem foi atribuı́da a um resı́duo de ZnCl2, calculando-se então, que os

79,5% perdidos em massa referem-se à perda de dois ligantes, estando em ótima

concordância com a estrutura resolvida.
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4.9.2 Espectroscopia no IV

O produto da reação entre o 2-bz-pirrol e Zn(II) apresentou o espectro no IV

mostrado na Figura 4.48. Pôde-se observar uma diminuição na intensidade da banda

referente ao estiramento N-H do pirrol (em 3268,9 cm−1), entretanto neste caso isso

não pode ser considerado uma evidência de complexação, uma vez que tal banda

permanece presente no produto. Outro fator que não nos permite afirmar que houve

a formação do complexo é o fato de todas as bandas presentes no espectro do ligante

terem se mantido no espectro do produto. Sendo assim, a diminuição na intensidade

das bandas pode ser considerada apenas uma diferença na concentração das amostras

analisadas.
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Figura 4.48: IV do 2-bz-pirrol e do produto da tentativa de complexação entre Zn(II) e 2-bz-pirrol.
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4.9.3 Espectroscopia no UV-Vis

Os espectros no UV-Vis do produto da sı́ntese com o ligante 2-bz-pirrol, em

soluções diluı́das e concentradas, são apresentados nas Figuras 4.49a e 4.49b, res-

pectivamente.
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Figura 4.49: Espectro no UV-Vis do 2-bz-pirrol e do produto em (a) baixas concentrações e (b) altas

concentrações.

A partir da análise de ambos os espectros é possı́vel notar que não houve alterações,

tanto na região do visı́vel como na do ultravioleta. Observou-se apenas um leve des-

locamento para a região do vermelho para a banda no visı́vel, que foi encontrada em

496 nm para o produto.

4.9.4 Análise Termogravimétrica

O TGA do produto obtido na tentativa de sı́ntese do complexo de Zn(II) com o

ligante 2-bz-pirrol encontra-se na Figura 4.50.

Neste caso não foi possı́vel identificar a presença do resı́duo do metal, uma vez

que o resı́duo final encontra-se próximo a zero, o que comprova que de fato a reação

de complexação não ocorreu.

Apenas dois eventos térmicos foram encontrados, o primeiro deles em 113 oC e
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Complexo de Zn(II) com 2-bz-pirrol

M
a

ss
a

 (
%

)

0

20

40

60

80

100

d
T

A
 (u

V
)

0

20

40

60

80

100

Temperatura (oC)

0 200 400 600 800 1.000

dTA

TGA

Figura 4.50: TGA para o produto da sı́ntese de 2-bz-pirrol com Zn(II).

o segundo em 516 oC. Ao primeiro, de natureza endotérmica, atribuiu-se a perda de

solvente, enquanto que para o segundo (exotérmico), uma reação de combustão do

material orgânico pode ser utilizada como justificativa da transição ocorrida.

4.10 Complexo [Cu2(impy)2Cl2](PF6)2.(H2O)2

O ligante 2,6-bis(imidazol-2-il)piridina teve sua sı́ntese realizada com sucesso

e também foi utilizado na complexação com cobre(II), sendo três nitrogênios os

átomos coordenantes. Outros dois nitrogênios, um de cada imidazol, ainda possi-

bilitam novas coordenações sendo portanto de grande utilidade para sua aplicação

na construção de estruturas supramoleculares.
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N5-Cu1-N3 = 158.53(7)o, N4-Cu1-Cl1 = 176.69(4)o e N4-Cu1-N5 = 79.67(6)o. A

fórmula mı́nima obtida foi C11H11ClCuF6N5OP confirmando a observação prelimi-

nar da proporção 1:1 entre o ligante e o Cu(II), além da presença de uma molécula

de H2O no retı́culo e de um contra ı́on PF6
−. Outros dados cristalográficos para este

complexo podem ser encontrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Dados cristalográficos do [Cu(impy)Cl]PF6.H2O.

Fórmula mı́nima C11H11ClCuF6N5OP

Massa molar 473,21 g·mol−1

Temp. 296(2) K

Comprimento de onda 0,71073 Å

Sistema cristalino monoclı́nico

Grupo espacial P 21/c

Dimensões da cela unitária

a 12,8088(5) Å

b 6,9009(3) Å

c 18,8547(6) Å

α 90,00 o

β 102,050(2) o

γ 90,00 o

Volume 1629,89(11) Å3

Z 4

Densidade calculada 1,928 Mg·m−3

Coeficiente de absorção 1,679 mm−1

F(000) 940

Variação de θ para coleta de dados 1,63 – 36,31 o

Índices limitantes −21 ≤ h ≤ 20, 0 ≤ k ≤ 11, 0 ≤ l ≤ 31

Reflexões coletadas/únicas 7894/7894 [R(int) = 0,0000]

Completeza para θ 36,31 o

Método de refinamento full-matrix least-squares em F2

Dados/restrições/parâmetros 7894/1/241

Goodness-of-fit em F2 1,046

Índices finais R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0430, wR2 = 0,1236

Índices R (all data) R1 = 0,0648, wR2 = 0,1443

Difer. máx. dens. calculada 0,578 e −0, 846 e.Å−3

Apesar de não ilustradas na Figura 4.51, a estrutura obtida apresenta ligações de
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hidrogênio entre o N-H de um dos imidazóis com o oxigênio da água presente no

dı́mero, sendo este possivelmente o principal motivo da presença de tal molécula no

retı́culo cristalino do complexo. Outra ligação intermolecular presente com maiores

comprimentos, são ligações de hidrogênio entre o N-H do outro imidazol do ligante

com um flúor do contra ı́on PF6.

4.10.2 Espectroscopia no IV

O espectro na região do infravermelho para o complexo de cobre encontra-se na

Figura 4.52, juntamente com o espectro do ligante impy para fins de comparação.
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Figura 4.52: IV do ligante impy e de seu complexo de Cu(II).

No espectro obtido para o complexo de cobre observou-se o surgimento de duas

novas bandas bem intensas, uma em 831 cm−1 e outra em 559 cm−1, ambas atribuı́das

ao contra-ı́on PF6
−. Tais bandas reinforçam a formação do complexo, uma vez que

apenas o sal de NH4PF6 seria solúvel no solvente reacional e não estaria presente no

precipitado formado.

Além disso, observou-se um pequeno deslocamento e alargamento das bandas do
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ligante observadas em 1468 cm−1 para 1433 cm−1 no complexo. Estas bandas foram

atribuı́das à deformação C=C e C=N de anéis aromáticos, sendo este deslocamento

outro indicativo de que a complexação de fato ocorreu.

A banda de estiramento N-H presente no ligante tornou-se alargada e sofreu

um leve deslocamento, o que pode ser explicado pelas ligações de hidrogênio nas

quais ambos encontram-se envolvidos (conforme apresentado na seção 4.10.1). Tal

observação também foi notada para o complexo [Zn(2-py-pirrol)2Cl2] (seção 4.8.3).

4.10.3 Espectroscopia no UV-Vis

A seguir (Figura 4.53) encontram-se os espectros na região do UV-Vis para o

complexo de Cu(II) juntamente com seu ligante impy para fins de comparação, em

menores (a) e maiores concentrações (b).
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Figura 4.53: Espectro no UV-Vis do ligante impy e de seu complexo de Cu(II) em (a) baixas concentrações e

(b) altas concentrações.

A partir dos espectros no UV-Vis realizados em diferentes concentrações, pôde-

se calcular os valores de ε das transições observadas. Observou-se bandas em: 257

nm (ε = 2991 L·mol−1·cm−1), 311 nm (ε = 3244 L·mol−1·cm−1), 376 nm (ε = 1502

L·mol−1·cm−1) e em 707 nm (ε = 14 L·mol−1·cm−1). Notou-se um desdobramento

das bandas referentes às transições π→ π∗ do ligante mediante a complexação, con-
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forme observado por outros autores em outros complexos.62, 65

Comparando-se os valores de ε encontrados para este complexo com os observa-

dos na literatura48 notou-se que neste caso foi observada uma ordem de grandeza me-

nor. Vários fatores devem influenciar o valor do coeficiente molar de extinção, neste

caso o complexo de cobre(II) formado apresentou-se pentacoordenado, enquanto nos

outros casos um complexo hexacoordenado foi observado. Além disso, apenas três

ligações metal-nitrogênio foram formadas para o complexo de cobre e outras duas

metal-cloreto, já para os complexos relatados seis ligações metal-nitrogênio são for-

madas. Tal fato pode explicar parte da diminuição no ε observado, uma vez que

ligantes orgânicos costumam apresentar bandas de maior intensidade que ligantes

inorgânicos.66

Nota-se que a banda encontrada na região do visı́vel apresenta um valor de ε

caracterı́stico de transições d-d, sendo portanto atribuı́da a tal.
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Capı́tulo 5

Ensaios biológicos

5.1 Atividades antibacterianas de ligantes e complexos

Neste capı́tulo são apresentados os resultados dos testes das atividades dos com-

plexos de cobre(II) com 2-bz-pirrol, [Cu(2-bz-pirrol)2], e com 2-py-pirrol, [Cu(2-py-

pirrol)2] sobre as bactérias patogênicas Staphylococcus aureus, Enterococcus faeca-

lis (Gram-positivas), Pseudomonas aeruginosa e Escherichia coli (Gram-negativas).

A Figura 5.1 a seguir apresenta os antibiogramas obtidos, enquanto que a Figura

5.2 indica o grupo de amostras testado. Na tabela 5.1 são apresentados os halos de

inibição obtidos (em milı́metros).

Analisando-se os halos de inibição obtidos notou-se que, nestas concentrações e

frente às cepas bacterianas testadas, os ligantes e os complexos utilizados não apre-

sentaram atividade. Novos ensaios serão realizados, variando-se as concentrações de

ligantes e complexos, ou o tipo de microrganismo, com o objetivo de avaliar suas

possı́veis atividades microbiológicas.
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Capı́tulo 6

Conclusão

Neste trabalho apenas um ligante do tipo 5-arildipirrometeno foi alcançado, o 5-

fenildipirrometeno, sendo este já descrito na literatura. Aparentemente a presença

de água no meio reacional, bem como duas metilas como substituintes no pirrol,

parecem ter impedido a formação de outros ligantes desta série.

A sı́ntese dos ligantes 2-ariloilpirróis foi realizada com sucesso, onde obteve-se os

ligantes 2-bz-pirrol e 2-py-pirrol, sendo ambos caracterizados por diversas técnicas

incluindo DRX de monocristal, o qual permitiu uma série de estudos a respeito de

suas estruturas e tipos de ligação envolvidos.

O ligante impy também foi sintetizado com sucesso, assim como seu complexo

de Cu(II), sendo caracterizado por técnicas de 1H e 13C RMN, FTIR, MS e UV-Vis.

Para o complexo, o [Cu(impy)Cl]PF6·H2O, uma análise de DRX de monocristal foi

possı́vel mostrando o Cu(II) em uma estrutura não usual, na qual o metal encontra-se

pentacoordenado formando uma ponte de cloreto com outro complexo.

Complexos de Cu(II) com 2-bz-pirrol, 2-py-pirrol e impy foram sintetizados,

sendo caracterizados por diversas técnicas, dentre elas FTIR, MS e UV-Vis. Am-
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bos foram encontrados com os ligantes atuando como bidentados, coordenando-se

através do oxigênio da carbonila e o nitrogênio do pirrol formando um quelato. O

Cu(II) apresentou-se em uma geometria quadrada levemente distorcida.

Um complexo de zinco com o 2-py-pirrol também foi obtido, o qual pôde ser

analisado por DRX de monocristal. Observou-se a presença de dois cloretos na

esfera de coordenação do zinco além de dois ligantes, coordenados pelo nitrogênio

da piridina. O Zn(II) encontrou-se em geometria tetraédrica.

Os complexos [Cu(2-bz-pirrol)2] e [Cu(2-py-pirrol)2], bem como os ligantes 2-

bz-pirrol e 2-py-pirrol, tiveram suas atividades biológicas testadas sobre as bactérias

patogênicas Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis (Gram-positivas), Pseu-

domonas aeruginosa e Escherichia coli (Gram-negativas). Nestes ensaios notou-se

que, nestas concentrações e frente às cepas bacterianas testadas, os ligantes e os com-

plexos utilizados não apresentaram atividade. Novos ensaios serão realizados para

estes ligantes e complexos, variando-se as concentrações dos mesmos, ou o tipo de

microrganismo, com o objetivo de avaliar suas possı́veis atividades microbiológicas.

Além disso ensaios com os outros ligantes e complexos sintetizados também fazem

parte das perspectivas futuras para este projeto.

Conforme observado ao longo deste trabalho, ligações intermoleculares estão pre-

sentes e interferem na estrutura tanto dos ligantes como dos complexos formados, de

modo que, a partir delas, pode-se planejar a sı́ntese de estruturas supramoleculares.

Cálculos teóricos também estão sendo realizados a fim de melhor entender as

transições observadas nos espectros no UV-Vis.

Laboratório de Quı́mica de Coordenação – IQ Unicamp 80



Referências Bibliográficas
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