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Resumo

A quimica de coordenacdo das oximas constitui uma area de pesquisa ativa, com
os esforcos, em particular a serem direcionadas a reatividade incomum das oximas e
seus complexos. O interesse em complexos contendo oximas aumentou
consideravelmente no decorrer dos anos devido a ampla aplicagdo que vai desde
propriedades anti-inflamatoria, inseticida, herbicida até como reagentes analiticos para
determinacdo de metais de transicdo. Oximas sdo compostos organicos com a formula
geral RR’C=NOH, no qual o grupamento R ¢ um substituinte organico e R’ pode ser um
hidrogénio ou outro grupo organico qualquer. S&o compostos organicos formados por
meio da reacdo de condensacdo de um aldeido ou uma cetona a uma amina primaria.
Oximas e o grupo oximato contém dois atomos de coordenacdo: o atomo de nitrogénio
da oxima e o atomo de oxigénio da hidroxila, desprotonada ou ndo, podendo assim se
ligar a um metal em diferentes modos de coordenagdo, podendo ainda formar ligagdes
de hidrogénio intra ou intermolecular. Essa capacidade incrivel do grupo oximato em
formar pontes entre ions metalicos que ddo origem a complexos polinucleares com
diferentes tipos de ligacdo tem sido usado como estratégia para sintese de novos hetero
e homo complexos metélicos. Dando continuidade aos trabalhos que ja vinham sendo
desenvolvidos no grupo de pesquisa na area de sintese de complexos derivados de Bases
de Schiff, o presente estudo reporta os resultados obtidos na sintese e caracterizacdo de
complexos  derivados  dos ligantes  2-furanocarboxaldeido  oxima e
2-tiofenocarboxaldeido oxima, sendo que os metais escolhidos para a sintese dos
complexos foram: cobalto (1), niquel (I1) e o cobre (Il). O ligante e os complexos
obtidos foram caracterizados por espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho
(FTIR), espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
difracdo de raios-X de p6 (DRX), sendo também o ligante caracterizado por

cromatografia gasosa acoplada com o detector de massas CG/MS.

Palavras chaves: Oximato, furfural, cloridrato de hidroxilamina, DRX.
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Abstract

The coordination chemistry of oximes is an increasing area of research, whose
efforts are directed especially to their unusual reactivity and complexes. The interest in
complexes containing oximes has seizing considerably the researchers’ attention
throughout the years due to their wide application for example as anti-inflammatory
properties, herbicide, insecticide, or as analytical reagents which can determine the
transition metals. Oximes are organic compounds whose general formula is RR'C =
NOH, in which R grouping is an organic substituent and R' may be a hydrogen or any
other organic group. They may also be organic compounds formed by the condensation
reaction of a primary amine to an aldehyde or a ketone. Oximes and oximate group
contain two atoms of coordination: the nitrogen atom of the oxime and the oxygen atom
of the hydroxyl, deprotonated or not. Thus they can bind to a metal in several
coordination modes and can also form bonds of either intra or intermolecular hydrogen.
This remarkable ability of oximate group to form bonds between the metallic ions
resulting polynuclear complexes with different types of binding has been used as a new
strategy for the synthesis of homo and hetero metallic complexes. Proceeding the works
that had already been developed by this research group in the field of synthesis of
complexes derived from Schiff Bases, the present study reports the results obtained in
the synthesis and characterization of complexes derived from the ligands 2-
furanocarboxaldehyde and 2-thiophenecarboxaldehyde oximes. The metals chosen for
the synthesis of the complexes were: cobalt (I1), nickel (11) and copper (I1). The ligand
and obtained complexes were characterized by infrared (FTIR) and ultraviolet-visible
(UV- VIS) spectroscopies and X-ray diffraction powder analysis (XRD). The ligand

was characterized via gas chromatography coupled with mass detector GC / MS.

Keywords: oximate, furfural, hydroxylamine hydrochloride, XRD.
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1.INTRODUCAO

1.1 — Oximas

1.1.1 DefinicGes

Oximas sdo compostos organicos cuja estrutura possui a férmula geral
RR’C=NOH, onde o R ¢ um substituinte organico ¢ R’ pode ser um hidrogénio ou um
grupo organico qualquer. ™2 Um exemplo geral de oxima pode ser observado na
Figura 1.

R OH

(F)R’

Figura 1: Estrutura geral das oximas.

A literatura relata que a primeira série de oximas foi sintetizada por Victor
Meyer e Alois Janny™) em 1882, ao tratar hidroxilamina com dicloroacetona
assimétrica. O nome oxima foi proposto por Meyer®® e é uma contracio de oxi-
imina.’®’ Oximas podem ser consideradas como uma classe de iminas.” Iminas sdo
compostos organicos formados por meio da reacdo de condensacdo de um aldeido ou
uma cetona a uma amina primaria sendo caracterizado pela formacdo de uma ligacdo
dupla carbono-nitrogénio, sendo também chamada de base de Schiff. !

Essa classe de compostos sdo analogos nitrogenados de aldeidos e cetonas, onde
a ligacdo dupla carbono-nitrogénio (C=N) ocupa o lugar da ligacdo dupla carbono-
oxigénio (C=0) dos compostos carbonilicos. O modelo orbitalar de um grupo C=N
apresentado na Figura 2 é semelhante ao modelo orbitalar de um grupo C=0. O
nitrogénio da imina tem hibridizacio sp®. Um de seus orbitais sp® forma uma ligacdo o

com o carbono da imina, o outro orbital forma uma ligacdo ¢ com um substituinte, no
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caso o grupo OH, e o terceiro contém um par de elétrons ndo compartilhado. O orbital p

do carbono se sobrepde para formar uma ligacao .18

) o
di

Figura 2: Ligagdes na oxima.

Fonte: BRUICE, 2006.

O isomerismo observado em oximas foi descrito primeiramente por Alfred
Werner.”) Devido & rotacdo restrita em torno da dupla ligacdo, as oximas exibem
isomerismo geomeétrico, podendo as oximas, existir como dois estereoisdmeros, um
isomero Z e um isdmero E.'% O isomerismo do grupo oxima pode ser observado na

Figura 3 para o caso em que o grupo R’ tem maior prioridade em relagao a R.M

Figura 3: Representacdo do isomerismo Z-E do grupo oxima assumindo que R'tem maior prioridade
sobre R, seguindo as regras de Cahn—Ingold—Prelog.*"

Iminas em que 0 atomo de nitrogénio carrega um grupo eletronegativo (oximas,

hidrazonas e semicarbazonas) sdo geralmente estaveis, porque o substituinte
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eletronegativo pode participar da deslocalizagdo da ligacdo dupla C=N, ! como
representado na Figura 4.

d::éH N4;%H
|> - > o
R R R R

Figura 4: Representacéo da participacdo do oxigénio na deslocalizacéo da ligagdo C=N".

A deslocalizacdo diminui a densidade de carga no &tomo de carbono da ligacéo
dupla da imina (C=N) e eleva a energia do LUMO, tornando-o menos susceptivel a
ataque nucleofilico.”

O grupo oxima é considerado anfotero, com um atomo de nitrogénio levemente
basico e o grupo hidroxila (OH) levemente acido. 2™ Por meio de tratamento com
bases, as oximas sofrem desprotonacdo do grupo hidroxila formando o éanion

oximato.[*416l

1.1.2 Obtencéo

Existam métodos alternativos de reacdo de compostos carbonilados para
formacéo de oximas M8 dentre deles podemos citar a nitracdo de compostos que
tenham um grupo Z, como esté representado no Esquema 1, no qual o grupo Z pode ser
COOR’, CHO, COR’, CONR;, COQO’, CN, NO,, SOR’,SO,R’, SO,0R’, SO;NR; ou

grupos similares.

NOH

/A\ + HONO,
Z Z

Esquema 1: Sintese de oximas por meio da nitracdo de compostos com grupo Z.

\j
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Outra forma de sintetizar oximas seria por meio da adicdo de cloreto de nitrosila
(NOCI) a olefinas, que pode ser observado no Esquema 2, no qual o composto inicial é
sempre um composto B-halo-nitroso, porém ele so é estavel se o carbono adjacente ao
nitrogénio nao conter hidrogénio. Caso ele contenha um hidrogénio, o composto nitroso

é tautomerizado, formando a oxima.

TI T=O
TI T=O I ||\iOH
(|: C|: -

T
(|: C
Esquema 2: Sintese de oximas por meio da adi¢do de cloreto de nitrosila a olefinas.

A rota sintética  classica, que pode ser observada no
Esquema 3 é a mais utilizada devido a facilidade de execucdo. O método classico
envolve refluxo de uma solucgéo alcodlica do aldeido ou cetona, utilizando como amina
priméaria, o cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) na presenca de acetato ou

hidréxido de sédio.[**2

o NOH

NaOH ou CH,COON
+  NH,OH.HCI arou e

v

A | EtOH ou MeOH

R R' R R
R= Aril, Alquil
R'=H, Alquil

Esquema 3: Esquema geral da sintese de uma oxima.
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O método geralmente utilizado para a sintese de oximas tem demonstrado que a
taxa de formacdo de oximas é maxima a um valor de pH que depende do substrato mas
é geralmente igual a pH 4 e ocorre um decréscimo da formacao do produto a medida
que o pH é elevado ou diminuido.*?

Levando em consideracdo os principios da Quimica Verde outras rotas sintéticas
para obtencdo de oximas estdo sendo desenvolvidas. %% Encontra-se na literatura o
uso de catalisadores como silica gel,’?” alumina basica,’*® pirofosfato dissédico e célcio
nanoestruturado (Na;CaP,0,)*® em meio anidro associado & irradiacio de microondas
para a preparagdo de oximas com bons rendimentos. O uso de irradiagdo por
ultrassom®”! também tem sido citado como uma rota alternativa. Oximas também
podem ser sintetizadas por tratamento das cetonas ou aldeidos com hidroxilamina ou os
seus sais em liquidos idnicos!®® e na presenca de aditivos, tais como o acetato de
sodio. !

1.1.3 Aplicacdo das oximas e seus complexos metalicos

Desde o trabalho pioneiro de Hantzch e Werner em 1890™ e de Tschugaeff em
1905P% a respeito de oximas e complexos de metais de transicdo, a quimica de
coordenacdo das oximas constitui uma area de pesquisa ativa, com os esforcos em
particular, sendo direcionados a reatividade incomum das oximas e seus
complexos.[18:31-3

O interesse nesta classe de compostos continua a aumentar, devido a sua ampla
aplicacdo  tais como: antibacteriana,**3?!  anti-inflamatéria,l*>*"  atividade
imunossupressora,[*>*®! inseticida, herbicida e fungicida.[?*+°!

A literatura reporta que oximas possuem potencial para atuarem como antidotos
contra intoxicacdo por praguicidas organofosforados pois, possuem a capacidade de
reativar a enzima acetilcolinesterase (AchE) humana. " Como exemplo pode-se citar
a pralidoxima® cuja estrutura esta representada na Figura 5. Também ha relatost*>®
de oximas e seus complexos apresentarem atividade citotoxica em linhagens celulares

humanas de Leucemia Linfoide — L 1210 e em tumores solidos.
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X

+/
N C=——NOH
| H

CHs;
Pralidoxima (PAM-2)

Figura 5: Estrutura quimica da oxima utilizada no tratamento de envenenamento por compostos

organofosforados.

Ha& relatos de oximas apresentarem atividade antiparasitaria e como exemplo
podemos citar o composto chamado Milbemycin oxima o qual apresentou atividade
contra infecgdes de Ancylostoma braziliense % e Ancylostoma caninum®- em ces.

Oximas e seus complexos podem atuar como agente antioxidante e captador de
radicais, que encontra aplicacdo em industrias téxteis, de plasticos, de tintas, de
detergente,'>%% e de borracha.’®” Um exemplo é a oxima derivada da cicloexanona que
é um intermediério na producéo industrial de caprolactama, precursor de Nylon 6.5
Oximas também podem ser usadas como reagentes analiticos para determinacdo de
metais de transicdo empregando-se os métodos de gravimetria e colorimetria.[®3067-74

Oximas sdo amplamente utilizados na sintese organica ™ como intermediarios
sintéticos na preparacdo de amidas por rearranjo de Beckmann,"®"" de nitrilas,[’8"

[81-83]  aminast® sintese de aza-heterociclicos®®! na

s [87.:88]

nitro compostos,®! nitronas,
protecdo, caracterizacdo e purificacdo de compostos carbonilico

Durante as duas Ultimas décadas a quimica de coordenacdo de oximas/oximatos
vem passando por um renascimento, com aplicagfes em areas como bioinorganica e a
magneto-quimica. A vantagem indiscutivel dessa classe de ligantes organicos é a sua
capacidade para coordenar ao centro metélico,**®¥ ou seja, oximas e o grupo oximato
contém dois possiveis atomos de coordenagdo: o atomo de nitrogénio da imina e o
atomo de oxigénio da hidroxila, desprotonada ou n&ol*?**! tendo a possilidade de

ocorrer a ligacdo ao metal em diferentes modos de coordenagéo, podendo ainda formar
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ligagbes de hidrogénio intra ou intermolecular, como esta  exemplificado na
Figura 6.111231%0 Essa capacidade incrivel do grupo oximato em formar pontes entre
ions metalicos que ddo origem a complexos polinucleares com diferentes tipos de

ligacdo tem sido usado como estratégia para sintese de novos hetero e homo complexos

metalicos.[® %199
o(H) O/M O/M
N L N
= \M 7/ \M
JH
M M N
\o/ o 0 0
| | | Sw
N N N N/
N, AR Z

Figura 6: Modos de coordenacdo do grupo oxima/oximato.

Fonte: MILIOS et al, 2005

1.2 - Metais de Transic¢ao

Trés séries de elementos sdo formados pelo preenchimento dos niveis
eletronicos 3d, 4d e 5d. Em conjunto eles constituem os elementos do bloco d e sé&o
comumente chamados de “elementos de transi¢do” ou “metais de transi¢ao”, pois estao
entre os elementos do bloco s e do bloco p na tabela periddica. Suas propriedades sdo
intermediarias, constituindo uma transicdo entre os elementos metélicos altamente
reativos do bloco s, que geralmente formam compostos idnicos, e os elementos do bloco

p, que geralmente formam compostos covalentes. Todos os elementos de transi¢do sao
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metais, bons condutores de calor e eletricidade. Com excec¢do do mercurio que é liquido
a temperatura ambiente, todos sdo sélidos lustrosos e possuem elevados pontos de fusao
e ebulicdo. Constituem trés series completas de dez elementos e uma quarta série
incompleta (Actinideos).[*®!

Os elementos de transicdo exibem uma tendéncia inigualada de formar
compostos de coordenacdo com bases de Lewis, isto &, com grupos capazes de doar um
par de elétrons, que sdo denominados de ligantes. ("

Muitos pesquisadores tém focado seus interesses em complexos de metais de
transicdo devido as inimeras aplicacdes em grandes areas. E bem conhecido que os fons
metalicos presentes em complexos podem acelerar a acdo de farmacos e a eficacia dos
agentes organicos terapéuticos. A eficiéncia farmacoldgica de complexos metalicos e o
metabolismo em sistemas vivos estdo relacionados a natureza dos ions metalicos e 0s
ligantes, (10210
Os metais de transicdo estdo relacionados com biomoléculas, por exemplo,
aminoéacidos, peptideos e acidos nucleicos, que sdo essenciais a vida. A maioria dos
metais que estdo presentes em fungdes bioldgicas envolvem complexos, como por
exemplo, hemoglobina, vitamina By, entre outros.[*%%!

Dando continuidade as pesquisas que foram desenvolvidos no grupo de pesquisa
na area de sintese de complexos derivados de Bases de Schiff, os metais escolhidos para

serem empregados na sintese com os ligantes oximas foram: Cobalto, Niquel e o Cobre.

1.2.1 Cobalto

Historicamente, compostos de cobalto foram usados como pigmentos de vidros e
ceramicas desde a antiguidade. Existem registros de ceramicas egipcias datadas em
torno de 2600 a.C. e vidros iranianos em torno de 2200 a.C. que continham pigmentos a
base de cobalto. O elemento cobalto é um constituinte do solo fértil e esta presente na
Vitamina By, que € uma coenzima necessaria para a producao de células vermelhas do
sangue. Alfred Werner desenvolveu parte da quimica de coordenagdo por meio de

complexos de cobalto [100106-20°]

LMH — Laboratério de Materiais Hibridos 25



DIAS, K.B. Mestrado em Quimica — UFGD

Laboratariode Materiais Hibridos

O elemento cobalto pertence ao grupo 9 da Tabela periddica, e apresenta
configuracdo eletrénica 3d’4s®. Possui diversos estados de oxidacdo, sendo eles: 1, II,
11, 1V, V e VI.E Os estados de oxidagdo (11) e (I11) sdo de longe os mais importantes
para o cobalto.**”!

O fon cobalto Co*" e o fon hidratado [Co(H0)s]** podem ser encontrados em
muitos compostos simples, sendo o ion hidratado estdvel em &gua. Em contraste, 0s
compostos mais simples contendo Co (l1l) sdo oxidantes e relativamente instaveis.
Contudo, os complexos de Co (I11) sdo estaveis e muito numerosos.**”

O fon Co (I1) tem configuracdo d’ e os complexos podem apresentar geometrias

tetraédricas ou octaédricas.™*®”

1.2.2 Niquel

O niquel ¢ um elemento metalico que estd naturalmente presente na crosta da
Terra. Devido as propriedades fisicas e quimicas Unicas, o niquel metélico e seus
compostos s&o amplamente utilizados na inddstria moderna.™™ E utilizado na
preparacdo de varias ligas, tanto ferrosas como ndo-ferrosas. O niquel melhora a
resisténcia mecanica e quimica do ago.!*%"

O elemento niquel pertence ao grupo 10, da Tabela periddica, sendo que sua
configuracio eletronica é 3d® 4s%. Pode ser encontrado nos estados de oxidacao que vao
de (-1) a (+1V), mas sua quimica é denominada pelo Ni (+11). [

O Ni (Il) forma muitos complexos que geralmente sdo quadrados-planares ou
octaédricos, também sdo conhecidos alguns complexos com estruturas tetraédricas,
bipiramides trigonais e piramides de base quadrada. !

A ocorréncia de niquel em moléculas bioldgicas e sua participacdo em diferentes
processos bioldgicos € pouco descrita na literatura quando comparado a outros metais,
tais como ferro, cobre e zinco. No entanto, o pequeno nimero de biomoléculas
contendo niquel encontrado nos sistemas vivos € compensado pela variedade de funcdes
que estas moléculas desempenham, tornando o estudo bioquimico e bioinorganico do

niquel relevante e interessante.**2 1]
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1.2.3 Cobre

O metal cobre ¢ moderadamente abundante, sendo o vigésimo-quinto elemento
mais abundante, em peso, na crosta terrestre. Pertence ao grupo 11 da Tabela periddica,
sendo que sua configuracdo eletronica é 3d'® 4s'. Pode ser encontrado nos estados de
oxidacao (1), (11) e (111), sendo que o (I1) é o mais estavel e importante,**®? além disso, o
cobre por sua vez apresenta diversos estados intermediarios de oxidacao.

A maioria dos complexos e compostos de Cu (Il) apresentam uma estrutura
octaédrica distorcida: duas ligagdes em trans sdo mais longas e quatro liga¢des sdo mais
curtas. Essa distorcdo tetragonal é uma consequéncia da configuracdo d°. Outras
geometrias encontradas em complexos de cobre sdo: quadrado planar, tetraédrico
distorcido, bipiramide trigonal.[2%014

O ion Cu (I1) forma uma série de compostos de coordenagdo com estruturas bem
definidas. Ele desempenha um papel importante em numerosos processos bioldgicos
que envolvem reacBes de transferéncia de elétrons (proteinas azuis, como a
plastocianina e azurina) ou a ativacdo de algumas substancias antitumorais.*® O cobre
é biologicamente importante sendo encontrado em diversas enzimas do grupo das
oxidases, nos transportadores de oxigénio em diversos invertebrados e no sistema

fotossintético.[*%!
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2. OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar os complexos de cobalto(ll), niquel(Il) e cobre(ll)

derivados da 2-furanocarboxaldeido oxima e 2-tiofenocarboxaldeido oxima.

2.2 - Objetivos Especificos

Tem-se por objetivos especificos:

e Sintetizar os ligantes 2-furanocarboxaldeido oxima e 2-tiofenocarboxaldeido
oxima  derivados  respectivamente  do  2-furanocarboxaldeido e
2-tiofenocarboxaldeido;

e Utilizar os éanions 2-furanocarboxaldeido oximato e 2-tiofenocarboxaldeido
oximato como o compostos de partida para as sinteses dos complexos de Co (I1),
Ni (1) e Cu (11);

e Caracterizar os compostos utilizando métodos cromatogréafico, espectroscopicos

e difratométrico;
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes empregados nas sinteses foram: 2-furanocarboxaldeido (Sigma-
Aldrich), 2-tiofenocarboxaldeido (Sigma-Aldrich), cloridrato de hidroxilamina
(Dinamica), cloreto de cobalto (1) (Dinamica), cloreto de niquel (1) (Impex), cloreto de
cobre (1) (Dindmica), carbonato de sodio (Impex), alcool etilico absoluto (Dindmica),
hexano (Dindmica) e acetato de etila (Vetec). Para separagdo em coluna cromatografica
foi utilizada a silica gel PA 70-230 Mesh.

Os reagentes e solventes foram purificados quando necessario de acordo com a

literatura.[**¢!

3.2 - Equipamentos
3.2.1 Cromatdgrafo a Gas/Espectrometro de Massas — CG/MS

O espectro de massas dos ligantes foi obtido por injecdo em um cromatografo a
gas acoplado a um espectrometro de massas (CG/MS), marca Varian, modelo
GC-431/MS-210. Para a fragmentagdo dos compostos no espectrometro de massas, 0s
mesmos foram bombardeados com feixe de elétrons de 70 eV.

3.2.2 Espectrometro de Infravermelho - FTIR

Os ligantes e os complexos obtidos foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) e para tal foi utilizado um equipamento JASCO modelo
4000. Os espectros foram obtidos na regido de 4.000 a 400 cm™ usando pastilhas de

KBr com resolucdo de 4 cm™.
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3.2.3 Espectrofotémetro de absorc¢édo na regido do Ultravioleta Visivel - UV-Vis

As andlises espectroscopicas na regido do Ultravioleta-Visivel foram realizadas
em um espectrofotbmetro UV-Vis Varian Cary 50 na faixa de 200 a 800 nm. Os
compostos foram solubilizados em etanol e as leituras foram efetuadas em cubeta de
quartzo, com 1 cm de caminho 6ptico. A concentracdo das solugdes utilizadas para
analise foi de 1,80 x 10™ mol/L.

3.2.4 Ponto de Fusao

As temperaturas de fusdo dos compostos foram determinadas em capilares
fechados utilizando-se um aparelho da marca Instrutherm, modelo DF3600 com um

termdmetro de 0 a 300° C.

3.2.5 Difratometria de Raio-X

Os perfis de difracdo de Raios-X foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu
modelo XDR-6000, utilizando radiagdo CuKa (1,5418 A) operado com a voltagem de
30 kV e corrente de 40 mA, a uma taxa de varredura de 2 ° min™ e aquisicdo de dados
em cada 0,02 °. Foram realizadas medidas de difracdo de Raio-X dos dois ligantes e

seus correspondentes complexos.
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3.3 - Procedimento Experimental

3.3.1 Sintese dos ligantes 2-furanocarboxaldeido oxima e 2-tiofenocarboxaldeido

oxima

Os ligantes foram sintetizados conforme a literatural*! e o esquema reacional
encontra-se ilustrado no Esquema 4. Em um baldo de trés bocas acoplado um
condensador de refluxo contendo uma mistura de aldeido (0,10 mol) e cloridrato de
hidroxilamina (0,13 mol) em etanol foi adicionado gota a gota uma solugdo aquosa de
carbonato de sddio (0,05 mol). Em seguida a reacdo foi aquecida e mantida em refluxo
por 4 horas. Posteriormente, o bruto de reacdo foi resfriado em banho de gelo,
observando-se a formacao de cristais brancos que foram lavados com agua destilada
gelada e filtrados a vacuo. Para a purificacdo do  composto
2-furanocarboxaldeido oxima foi realizado uma coluna cromatogréfica (eluente:
acetato de etila/hexano 2:8). O composto puro foi obtido nas primeiras fragdes como um
solido cristalino branco. O composto 2-tiofenocarboxaldeido oxima foi recristalizado

duas vezes com etanol a quente, obtendo assim sélidos cristalinos brancos.

R ‘\

H CH3CH,OH/H,0 \ /

\ / + NH,0H . HCl
Na,CO4/ A

Esquema 4: Esquema da sintese dos ligantes.
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3.3.2 Sintese dos Complexos

Os complexos foram sintetizados a partir de uma reacéo de proporcédo molar 2:1
entre o ligante (2-furanocarboxaldeido oxima ou 2-tiofenocarboxaldeido oxima) e o sal
metélico, usando como solvente etanol, como representado no Esquema 5. O ligante foi
previamente desprotonado com uma solucdo hidréxido de potassio (2 mols), e em
seguida foi adicionado in situ 1 mol do sal metalico (M= Co?*, Ni** e Cu*"). A solucdo
foi mantida sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por um periodo de 6 horas
sendo que ao término desse periodo os precipitados obtidos foram lavados com etanol a
frio e filtrados.

4 o @ A

X | 2 KOH

—_—
2 \ / + MCl,  EtOH /
N

X:0o0uS

\M: Co?*, Ni%* e Cu?* /

Esquema 5: Esquema da sintese dos complexos metélicos propostos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma proposta para o possivel mecanismo reacional do processo de sintese dos
ligantes 2-furanocarboxaldeido oxima e 2-tiofenocarboxaldeido oxima encontra-se
ilustrada no Esquema 6. Observa-se inicialmente a adicdo nucleofilica da amina ao
grupo carbonila do aldeido, formando um intermediario dipolar tetraédrico. Em seguida
ocorre a transferéncia do proton intermolecular, do nitrogénio para o oxigénio,
produzindo um aminoalcool (carbinolamina). A protonacéo do oxigénio do aminodlcool
converte um grupo abandonador pobre (grupo -OH) em um bom grupo abandonador
(-H20) e a perda de uma molécula de &gua, produz o ion iminio. A transferéncia de um

préton para a 4gua produz a imina e regenera o fon hidrdnio catalitico.™®

. ( B T i
@)L:)NHZ'@Hz @>< D @><

H30*

HO. H
' o . .
H—70, K\NH,OH

X \ : X \ X

e U Al U A N

Esquema 6: Proposta mecanistica para formacao da oxima.

A etapa importante para a formagdo de imina é aquela na qual o aminoalcool
protonado perde uma molécula de &gua para tornar-se um ion iminio. A formagéo da

imina geralmente ocorre mais rapidamente entre pH 4 e 6, e é lenta em pH muito baixo
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ou muito alto.™® Em um pH menor que 4 muitos grupos amino estardo na sua forma
protonada, ndo podendo assim atacar o substrato. Em um pH superior a 6, a
concentracdo hidrogeniénica é muito pequena para ocorrer a protonagéo da hidroxila na
etapa de desidratac&o.?”

Na sintese de oximas é observado a formagdo dos dois isbmeros geométricos
representados na Figura 7. 1sdmeros Z e E sdo moléculas em que os &tomos possuem a

mesma conectividade, porém diferem no arranjo de seus atomos no espaco.!”

\ X=0ouS /

Figura 7: Isdmeros obtidos na sintese das oximas.

4.1 Caracterizacao do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima

Neste trabalho inicialmente realizou-se o estudo da sintese e caracterizacdo do
2-furanocarboxaldeido oxima. Sintetizou-se o ligante 2-furanocarboxaldeido oxima,
também conhecido como 2- furfuraldoxima ou FDH, que é um composto sélido
cristalino branco, com ponto de fusdo entre 87-90° C, valor este que esta de acordo com
a literatural****?!1 (89 a 91°C). O rendimento da reacéo foi de 83%.

4.1.1 Cromatografia Gasosa com Detector de Massas — CG/MS

O produto obtido apresentou as duas formas de isdmeros: Z e E, numa proporcao

de 90,6% do produto na forma Z e 9,4% na forma E, fato esse comprovado na analise
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do cromatograma gasoso apresentado na Figura 8. Segundo Goto et al ™! o isémero
(2)-2-furanocarboxaldeido oxima é termodinamicamente mais estdvel que seu
respectivo (E)-isbmero. Esta maior estabilidade € explicada pela formacdo de uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular com o oxigénio do anel furanico, a qual confere

maior estabilidade ao isémero Z. [*?°]

kCounts] Col Oxi O 03-2013.5MS Intensity of Base Peak [O[<]
703 /A 3
il B [
50 =
E AN E
ME (E)-1somero il I o | E
E N 5
30—; HO/ ;
20—; (2)-1somero _
105 E
T [T T AR T MR MR AR MR T -

38 39 40 41 42 43 4.4 45 46
minutes

Figura 8: Cromatograma do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima.

O espectro de massas ilustrado na Figura 9 fornece indicios para a elucidacdo da
estrutura do produto. Levando em consideracdo o produto majoritario (Isbmero Z),
observa-se a existéncia de um pico base bem definido em m/z= 111,0 (M+H")
proveniente da ionizagdo da massa 110,0 com o hidrogénio ionizavel. Os produtos da
fragmentacdo do 2-furanocarboxaldeido oxima que apresentaram maior intensidade e
que foram usados para a analise qualitativa foram: 111(100%), 67 (25%) e 54,7 (15%).
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Spectrum 1A ¥
BP: 111,0 (67931=100%), col oxi 0 4.029 min, Scan: 310, Merged, lon: 433 us, RIC: 236290
100%7 1110 ]
] ATH31
75% / \ .
] e |
1y 50% N .
[ v
25% ]
[]':,',1‘: Ll ||||||. ||I‘. L NN . .||| |
I s N
25 50 75 100 125
Acquired Range  m/z

Figura 9: Espectro de Massas do (Z)-2-furanocarboxaldeido oxima.

A proposta da primeira fragmentacdo obtido no espectro de massas esta ilustrada
na Figura 10. E observado um rearranjo na estrutura da molécula, onde o pico em

m/z=68 é resultado da saida do grupo O=N=CH.

A
H)/\?)\‘N H
C |
O +

~C . oL
\ / O—N—CH= \ /

m/z=111 m/z= 68
(R1=100%)

Figura 10: Proposta de fragmentacao para o espectro de massas do 2-furanocarboxaldeido oxima.

4.1.2 Caracterizagédo na regido do Infravermelho - FTIR
A espectroscopia na regido do infravermelho FTIR é uma técnica de inestimavel

importancia na analise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de

quimica de produtos naturais, sintese e transformagdes organicas. O infravermelho e
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demais métodos espectroscopicos modernos constituem hoje 0s principais recursos para
a identificacdo e elucidacéo estrutural de substancias organicas.!**”!

O espectro de FTIR do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima, obtido em
pastilhas de KBr, encontra-se ilustrado na Figura 11. Pode-se observar a existéncia das
bandas caracteristicas do grupo funcional oxima, que s&o os estiramentos O-H e C=N.
Estes resultados fornecem indicios da efetiva formagdo do composto referido.
Destacam-se 0s estiramentos caracteristicos para a identificacdo dos grupos funcionais:
estiramento C=N em 1645 cm™, estiramento de OH em 3288 e 3164 cm™ e a
deformac&o N-OH em 970 cm™.

100 -
80
£
< 60
©
=
i
g 40 + v (C:N)\A
o
c
=
20
~
v (O-H) -
0 ] -
|—— 2-furanocarboxaldeido oximal v (=N-0)

4 I 4 I 4 I 4 I 4 I 4 I 4 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 11: Espectro de FTIR do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima em pastilhas de KBr.

As atribuicdes e comparagOes das principais bandas observadas para o ligante
com os valores encontrados na literatura estdo resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1: Comparacdo das principais bandas de FTIR tedrico e experimentais do ligante

2-furanocarboxaldeido oxima

Atribuicdo Literatura (cm™) Experimental (cm™)

1640[121,126-130] 1645[131- 132]
A% (C=N) 1646[133] 1645

3160 e 30401126129, 131]
3288 e 3165
V (0-H) 3165 e 30751

3582 e 3140134

1448 e 1323120471
1445 e 1328 131
8 oH) 1450 e 1321
1445 e 1320037

1450 e 1320434

970126-128,130]

v (=n0) 963M%H 970

9 60 [135]

3080, 3041133
V (CH anel furano) A 3000[130] 3081, 3044
(]

286011
V (CH alifatico) a0 2861 e 2816
2855

v c.0-0) 12401281 1235131 1237

1020[126-128]
Respiragéo do anel 101803 1017

1015131

1565, 1480, 1380, 8951261281
Estiramento do anel 1567, 1477, 1376, 893
1565, 1487, 1380 e 892 (31
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4.1.3 Caracterizacao na regido do Ultravioleta Visivel — UV-Vis

Segundo Alberghina et al.,"*”! o nlcleo do furano apresenta uma banda de
absorcdo em ca. 205 nm, porém com a introducdo de um substituinte no anel furanico,
ocorre um deslocamento batocrémico e um aumento de intensidade em relagcdo as
bandas da molécula priméria. A Unica banda observada no espectro de absorgdo na
regido do ultravioleta apresentado na Figura 12 ¢ decorrente da transi¢io n—7_ € 0corre
em ca. 266 nm. E digno de nota que o valor observado esta de acordo com o valor
encontrado na literatura,l*#138139

O isomerismo da ligacdo C=N & refletido pelas discretas diferencas observadas
no espectro de UV-Vis. O isdmero Z absorve em ca. 265 nm e o isdmero E absorve em
ca. 270 nm.™*® O valor encontrado comprova a predominancia o isémero Z como o

produto majoritéario da reacéo (90,6%).

1,0
|—— 2-furanocarboxaldeido oxima
0,8 -
= 06- 266nm
2
e n—>m*
[&]
&
S 041
o
[72]
o]
<
0,2 -
0,0 -
. T . T . T . T . T .
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 12: Espectro de UV-Vis do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima monitorado de 200 a 800 nm em

etanol.
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4.2 Caracterizacdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima

Sintetizou-se o ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, também conhecido como
2-tiofenoaldoxima ou TDH, é um composto solido cristalino branco, com ponto de
fusdo entre 129-135° C, valor este que estd de acordo com o encontrado na literatura
(125-1280C)L79140-141 "(130-136) [2122142443] 5 rendimento da reacéo foi de 64%.

4.2.1 Cromatografia Gasosa com Detector de Massas — CG/MS

O produto obtido também apresentou as duas formas de isbmeros: Z e E, numa
proporcdo de 56,5% na forma Z e 43,5% na forma E, fato esse comprovado na analise
do cromatograma gasoso apresentando na Figura 13. Segundo Tandon et all™ e Caullet

et al'**® o isdmero E é encontrado somente na forma liquida.

kCounts] N Oxima s 21-03-13 SMS Intensity of Base Peak [A}q]
400 ;
3007 s ]
- S |
] . ]
| ] (E)-1somero OH /N ]
1 ] HO ]
200 -
1 / (2)-1somero ]
100 .
L s L L L L R I L B L B L R I L L L S B IR L B B
45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 )
minutes

Figura 13: Cromatograma do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima.

Os espectros de massas ilustrado na Figura 14 fornece indicios para a elucidacao

da estrutura do produto. No caso do ligante TDH, devido a formag&o dos dois isdbmeros
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em quantidades quase iguais, é apresentado os seus dois espectros de massas. Observa-
se a existéncia de um pico base bem definido em m/z= 127,8 (M+H") nos dois casos,
sendo que esse pico é proveniente da ionizacdo da massa 126,8 com o hidrogénio
ionizavel. Os produtos da fragmentacdo do 2-tiofenocarboxaldeido oxima que
apresentaram maior intensidade e que foram usados para a analise qualitativa foram:
Isbmero Z: 127,8 (100%), 99,8 (7,5%), 70,8 (5%) e 44,4 (5%); Isbmero E: 127,8
(100%), 99,8 (6%), 71(4%) e 44,3(5%).

Spectrum 1A 5]
BP: 127.8 (401132=100%), oxima s 65.040 min, Scan: 596, Chan: 1.2, lon: 163 us, RIC: 930035
100% 127.8 E
] 401132
75% / \ ]
o] ] 121.0
50/0_5 v 165p24 g
25 o/o_' (Z)-1somero Y
0%: | | | L [
PR R e [ e e L B B, P S S
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—
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X

Spectrum 1A
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] 4371581
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Figura 14: Espectros de Massas dos (E) e (Z) -2-tiofenocarboxaldeido oxima.

A proposta da primeira fragmentacao obtida no espectro de massas esta ilustrada
na Figura 15. Pode-se observar um rearranjo na estrutura da molécula, sendo o pico em

m/z=99,8 resultante da saida do grupo N= CH.
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Figura 15: Proposta de fragmentacdo para o espectro de massas do 2-tiofenocarboxaldeido oxima.

4.2.2 Caracterizacdo na regido do Infravermelho — FTIR

O espectro de FTIR do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, obtido em

pastilnas de KBr, encontra-se ilustrado na Figura 16. Assim como no espectro da

Figura 15, pode-se observar a existéncia das bandas caracteristicas do grupo funcional

oxima, que sdo os estiramentos O-H e C=N. Estes resultados fornecem indicios da

efetiva formacdo do composto referido. Destacam-se os estiramentos caracteristicos

para a identificagdo dos grupos funcionais: a vibracdo de estiramento C=N em
1632 cm™, estiramento de OH em 3265 e 3162 cm™, e a deformacdo N-OH em

941 cm™.
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Figura 16: Espectro de FTIR do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima em pastilha de KBr.

As atribuicdes e comparagOes das principais bandas observadas para o ligante
com os valores encontrados na literatura estdo resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2: Comparagdo das principais bandas de FTIR tedrico e experimentais do ligante

2-tiofenocarboxaldeido oxima.

Atribuicéo Literatura (cm™) Experimental (cm™)

Entre 1653 e 1610242:146-148]
e 1632
Entre 1658 e 1625 114!

3365 e 31771471
V (O-H) 3360 e 3170149150 3265 e 3162

3300 a 3115 [146:15

3 oH) 1433 e 130314 1433e 1305
v (=N-0) 942[135, 147, 149-150] 941
Vs 7181491501 714
303004
V (CH anel tiofeno) 3020
3120 e 3060[152]
Estiramento do anel 1500, 1416, 1348, 123014 1507, 1416,1347, 1231
Respiracao do anel 1050143 1050

4.2.3 Caracterizacao na regido do Ultravioleta Visivel — UV-Vis

Segundo Alberghina et al. **® o tiofenocarboxaldeido apresenta uma banda de
absorcdo em ca.260 nm, porém com o troca do grupo (C=0) pelo grupo (C=NOH)
ocorre um deslocamento batocrémico e um aumento de intensidade em relagdo as
bandas da molécula primaria. A banda observada no espectro de absorcdo na regido do
ultravioleta apresentando na Figura 17 é decorrente da transicdo n—m e ocorre em
[73,122]

ca.269 nm. O valor obtido esta de acordo como o encontrado na literatura
de 268 nm.

que é

LMH — Laboratério de Materiais Hibridos 44



DIAS, K.B. Mestrado em Quimica — UFGD

Laboratariode Materiais Hibridos

0,7

2-tiofenocarboxaldeido oxima

0,6 4

0.5 269nm

0,4 4 n—= xg*

0,3

0,2

Absorbancia (u.a)

0,14

0,0

T T T T

T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

T
200 300

Figura 17: Espectro de UV-Vis do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima monitorado de 200 a 800 nm em
etanol.

4.3 Sintese e Caracterizacdo dos complexos

Os ligantes 2-furanocarboxaldeido oxima (FDH), e 2-tiofenocarboxaldeido
oxima (TDH) apresentam trés potenciais 4tomos de coordenacdo: o heterodtomo do
heterociclico (oxigénio ou enxofre), oxigénio e o nitrogénio da oxima.*"! Para
favorecer a coordenacdo dos complexos ao oxigénio da oxima, logo se utilizou uma
base forte, KOH, que promoveu o ataque nucleofilico a molécula do ligante resultando
nos anions: 2-furanocarboxaldeido oximato e 2-tiofenocarboxaldeido oximato.

Para os procedimentos de sinteses os rendimentos foram considerados
satisfatorios. O esquema reacional encontra-se ilustrado no Esquema 3 para 0S
complexos, sendo que os produtos formados sdo sélidos com coloracdes diferentes. Os
pontos de fusdo, rendimentos e as coloracOes dos ligantes e dos complexos estdo

descritos na Tabela 3. Todos os complexos sdo soliveis em N,N-dimetilformamida
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(DMF) e dimetilssulféxido (DMSO), ligeiramente solUveis em alcodis e insollveis nos

demais solventes organicos.

Tabela 3: Caracteristicas de cor, rendimentos e ponto de fusdo obtido nos complexos sintetizados.

Composto Cor Rendimento P.F. (°C)
FDH Branco 82,5% 87-91°C
Co(FD), Castanho escuro 68% 240°C ¢
Ni(FD), Verde acinzentado 65% 136°C *
Cu(FD), Verde escuro 76% 200°C ¢
TDH Branco 64% 129-135°C
Co(TD), Castanho claro 78% 249°C ¢
Ni(TD), Verde pélido 68% 230°C ¢
Cu(TD), Verde musgo 74% 190°C ¢
d=decompde;

FDH:2-furanocarboxaldeido oxima

TDH:2-tiofenocarboxaldeido oxima

FD: 2-furanocarboxaldeido oximato

TD: 2-tiofenocarboxaldeido oximato
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4.3.1 Caracterizacao dos complexos do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima

4.3.1.1 Caracterizacdo dos complexos na regido do Infravermelho - FTIR

A analise dos espectros dos complexos fornece importantes informacdes a
respeito dos modos de coordenacdo. Quando compostos interagem com centros
metalicos espera-se perturbagdes em determinadas bandas pelo deslocamento,
surgimento/desaparecimento e sobreposi¢éo de algumas delas.

A Figura 18 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobalto, denominado
[Co(FD),]. Foi realizada a comparacdo direta entre o espectro do ligante livre e 0
espectro do complexo obtido. O espectro do complexo de [Co(FD),] apresenta bandas
largas na faixa de 3667 a 3091 cm™ que podem ser atribuidas & presenca de moléculas
de agua reticuladas ou complexadas na estrutura do complexo.[’***%*! Com a presenca
desta banda néo foi possivel verificar se a desprotonacdo do ligante foi eficiente, visto
que a auséncia do hidrogénio do grupo funcional (N-OH) e a coordenacdo do anion
formado com o centro metalico envolveria necessariamente o desaparecimento dessa

banda.[*°¢]

Porém ao analisar outras regibes do espectro pode-se observar o
aparecimento de outra banda, em 687 cm™, que é caracteristica da ligacio M-Oqyima.

Segundo Bouet e Duguéi™®” o anion 2-furanocarboxaldeido oximato exibe a
tendéncia de ser um ligante bidentado, e a formagdo do complexo ocorre por meio da
complexacdo do metal com os oxigénios da oxima e do anel furanico, formando-se
assim um complexo mais estavel.[!?*1815% O arranjo estereoquimico das ligacées e o
par de elétrons em torno do atomo de nitrogénio no isémero na forma predominante que
é a Z, favorece a coordenacdo ao metal por meio do oxigénio da oxima em vez do
4tomo de nitrogénio.**!

Ao analisar a banda de absor¢éo referente a vi=n.0) Observa-se que ela se
encontra deslocada para maior nimero de onda quando comparada ao espectro do
ligante livre, ou seja, para o ligante temos uma frequéncia de 970cm™ ela se desloca
para 1016 cm™, fornecendo indicios da coordenagdo do oxigénio da oxima ao metal. A
banda referente a v(c=ny do complexo encontra-se deslocada para um menor nimero de

onda ou seja, para o ligante temos uma frequéncia de 1645 cm™ ela se deslocou para
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1593 cm™. Observou-se o surgimento de duas bandas nessa regido de 1600 cm™, sendo
que uma é observada em 1632 cm™ e a outra em 1669 cm™. Mehrotra et al™®! atribuem
isso a estereoquimica da molécula do complexo, no qual o ligante existe em dois
ambientes diferentes, ou seja, a ligacdo entre o ligante e o &tomo central é realizada por
meio dos atomos de oxigénio (furano e do grupo oxima) no isdmero Z, enquanto que no
isdbmero E a coordenacdo se da por meio do nitrogénio do grupo oxima e do oxigénio do
anel furanico.l** Uma outra possivel explicacdo seria o fato de que o fon Co?* forma
complexos instaveis, que podem ser oxidados a complexos de Co®', sendo estes muito
estaveis,'® logo, o complexo formado teria entdo 3 moléculas do ligante FDH
coordenadas ao metal, dispostos na geometria octaédrica.

S
(58] " -
S | |[—— 2-furanocarboxaldeido oximaj
:cg \Y (CO-OOX)
= \
(72]
c
©
|_
T~y (0H)
- v
[CO(FD)Z] v (=N-0) v (Co-Ogyrano)
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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Namero de onda (cm™)

Figura 18: Espectro de FTIR do complexo [Co(FD),] em pastilha de KBr.
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Em relag&o a vibracéo v(c.o-c), apesar de ocorrer coordenacéo ao metal por meio
do oxigénio, o valor permanece praticamente inalterado, conforme relatado na
literatura. 1**7]

Com a coordenacéo do Co®* aos 4&tomos de oxigénio, surgem duas novas bandas
no espectro na regido de baixa frequéncia, em 687 cm™ que pode ser atribuida a
V(Co-O)oxima, € €M 464 cm’™*, que pode ser atribuida a vico-o)furano. 20210
As principais bandas de absorcdo do complexo [Co(FD),] estdo resumidas na

Tabela 4.

Tabela 4: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Co(FD),].

Atribuicéo FDH [Co(FD), Av
1645 1593 -52
V(=N - 1632 -
- 1669 -
3288 3667 +379
V (0-H)
3165 - -
1450 - -
0 (0-H)
1321 1317 -4
V (=N-0) 970 1015 +45
V (c-0-c) 1237 1233 -4
1567 1558 -9
1477 1477 0
Estiramento do anel
1376 1382 +6
893 885 -8
V (Co-O)oxima - 687 -
V (Co-O)furano - 464 -
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A Figura 19 ilustra o espectro de FTIR do complexo de niquel, denominado
[Ni(FD),]. Assim como no espectro de FTIR do complexo de [Co(FD),] (Figura 18)
observa-se na regido de 3625 a 3105 cm™ bandas intensas, e podem ser atribuidas &
presenca de moléculas de 4gua de hidratacdo ou coordenacao ao reticulo do complexo,
porém analisando parcialmente o espectro ndo e possivel inferir corretamente se a
desprotonacdo do ligante foi eficiente ou ndo.

A banda referente a vi=n-0) do complexo encontra-se deslocada para um maior
numero de onda quando compara-se 0 espectro do complexo ao espectro apresentado
pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 970 cm™ para 1015 cm™ o que fornece
subsidios para sugerir a existéncia coordenacdo do oxigénio do grupo oxima ao metal.
Além disso, observa-se que a banda vc-ny se desloca de 1645 cm™ no ligante para
1660 cm™ no complexo. Observa-se também o surgimento de outra banda em
1602 cm™ que pode ser atribuida a vic=yy devido a estereoquimica da molécula do
complexo, no qual o ligante pode existir em dois ambientes diferentes.

Segundo Gupta e Bhat!*?®! esse deslocamento das bandas de OH para um maior
numero de onda, aliado ao aumento do valor observado para a banda v(c-n) fornecem
indicios da participacdo do &tomo de oxigénio da oxima na coordenacdo do

complexo.*”!
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Figura 19: Espectro de FTIR do complexo [Ni(FD),] em pastilha de KBr.

Em complexos com 2-furanocarboxaldeido oximato devido ao fato de ocorrer
diminuicdo na conjugacdo das ligacbes (C-C=C-C=N), ndo é possivel observar a
formagéo de uma estrutura quadrado planar, quando ocorre a complexagdo com o centro
metalico por meio do atomo de oxigénio da oxima.™*!%% Sendo assim, acredita-se que
o complexo de niquel obtido tenha geometria octaédrica ou tetraédrica como ja foi
relatado anteriormente na literatura.'*”! Segundo Gupta et al™®” baseado no
comportamento observado em ligante semelhantes, complexos tetraédricos ndo sdo
facilmente obtidos pela reacdo direta de sais de niquel com 2-furanocarboxaldeido
oxima na presenca de uma base forte. Para obter tal complexo é necessario empregar
tratamento com base em um complexo de [Ni(FD).(FDH)], logo pode-se afirmar que o

complexo obtido tem geometria octaédrica.
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Ao analisar o espectro de FTIR do complexo, pode-se observar o surgimento de

duas novas bandas em regides de baixa frequéncia, sendo uma delas em 681 cm™ que

pode ser atribuida a vni-o)oxima, € OUtra em 430 cm®, que pode ser atribuida a

V(Ni-Oyfurano- AS principais bandas observadas no complexo estéo resumidas na Tabela 5.

Tabela 5: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Ni(FD),].

Atribuicéo FDH [Ni(FD),] Av
1645 1660 +15
V (c=N)
= 1602 -
3288 3625 +337
v (©0-H)
3165 - -
1450 = -
6 o-H)
1321 1328 +7
V (=N-0) 970 1015 +45
V (c-0-c) 1237 1231 -6
1567 1570 +3
1477 1481 +4
Estiramento do anel
1376 1380 +4
893 - -
V (Ni-O)oxima - 681 -
V (Ni-O)furano - 430 -

A Figura 20 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobre, denominado

[Cu(FD),]. Observa-se no espectro do complexo o surgimento de bandas largas na

regido de 3625 a 3100 cm™ com caracteristicas de estiramentos simétrico e assimétrico
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da ligagdo O-H, estas bandas podem ser atribuidas a presenca de moléculas de agua de
cristalizagdo ou coordenagéo no complexo. A banda vc=n) Se desloca de 1644 cm™ no
espectro do ligante livre para 1665 cm™ neste complexo. Assim como nos complexos
[Co(FD),] e [Ni(FD).] observou-se o surgimento de uma outra banda referente a vc=n)

em 1601 cm™, que é atribuida a diferente estereoquimica dos ligantes no complexo.

i

|

v (Cu'ooxi)

|—— 2-furanocarboxaldeido oxima|

Transmitancia (%)

v (Cu'ofurano)

—— [Cu(FD),]
v (O-H) v (=N-0)

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 20: Espectro de FTIR do complexo [Cu(FD),] em pastilha de KBr.

A banda referente a vi=n.0) do complexo encontra-se deslocada para um maior
numero de onda este fato é observado quando se compara 0s espectros do complexo ao
do ligante livre. O deslocamento ocorre de 970 cm™ para 1023 cm™ fornecendo indicios
da coordenacao do oxigénio do grupo oxima ao metal.

Assim como nos complexos de [Co(FD).] e [Ni(FD);], o valor permanece
praticamente inalterado da vibragéo v(c.o-c), apesar de ter ocorrido a coordenagéo ao

metal por meio do oxigénio.
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Analisando o espectro do complexo pode se observar o surgimento de duas
bandas na regio de baixa frequéncia, sendo uma delas em 670 cm™ que pode ser
referente a v(cu.oyoxima © @ Outra em 482 cm™ atribuida a vicu.oyurano. AS principais bandas

de absorcéo do complexo estdo resumidas na Tabela 6.

Tabela 6: Dados espectrais de FTIR do ligante FDH e do complexo [Cu(FD),].

Atribuicéo FDH [Cu(FD),] Av
1645 1665 +20
Vv (c=N)
= 1601 s
3288 3625 +337
Vv (©0-H)
3165 - -
1450 - -
3 (o-H)
1321 1325 +4
V (=N-0) 970 1023 +53
V (c-0-0) 1237 1229 -8
1567 1562 -5
1477 1482 +5
Estiramento do anel
1376 1380 +4
893 893 -
V (Cu-O)oxima - 670 -
V (Cu-O)furano - 482 -
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4.3.1.2 Caracterizacdo dos complexos na regido do Ultravioleta Visivel — UV-Vis

A Figura 21 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo [Co(FD);] que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Observa-se um deslocamento hipsocrémico, ou
seja, a banda correspondente a transicio n—n* deslocou-se para um menor
comprimento de onda. Tal banda, inicialmente centrada em ca. 266 nm no ligante
2-furanocarboxaldeido oxima e deslocada para ca. 259 nm no complexo de [Co(FD),].
Também se observa o surgimento de um sinal discreto em ca. 304 nm que nédo pode ser
identificado de maneira precisa, podendo ser proveniente de uma banda de transferéncia
de carga metal-ligante entre o atomo de cobalto e o ligante 2-furanocarboxaldeido
oximato ou de transicdes d-d. Segundo Borgo et all*®® as bandas atribuidas a
transferéncia de carga metal-ligante (TCML) ocorrem em complexos em que os ligantes
sejam insaturados e coordenados a metais de transicdo oxidaveis ( neste caso o ion
cobalto). Analisando os dados ja& obtidos como ponto de fusdo e o espectro de

FTIR, aliado aos dados de UV-Vis, tém-se indicios da formacdo do complexo.

—— 2-furanocarboxaldeido oxima
0,8 — [Co(FD),]
0,6 1
<
s
@«
‘S
&
3 0,4 5
(@]
[72]
o)
<
0,2
0,0 (\ N ——
. T . ; : ; : ; : ; .
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 21: Espectro de UV-Vis do complexo [Co(FD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.
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A Figura 22 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Ni(FD)], que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Analisando o espectro pode-se observar o
deslocamento hipocrémico. Na banda correspondente a transi¢do n—m* 0correu um
deslocamento hipsocrémico. No espectro do ligante livre a presenca da banda foi
observada em ca. 266 nm e o sinal observado no complexo de [Ni(FD),] foi em ca. 253
nm. Acredita-se que esse deslocamento, aliados aos dados ja obtidos corroboram para

afirmar a formacédo do complexo.
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—— 2-furanocarboxaldeido oxima
0,8 — [Ni(FD),]
<
s 0,6 -
@«
'S
[
«C
2 04
o
()
o)
<
0,2 -
0,0 -
. r . r . r . r . r .
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 22: Espectro de UV-Vis do complexo [Ni(FD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.

A Figura 23 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Cu(FD),], que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Assim como, no espectros anteriores pode se
observar um deslocamento hipocrémico, ou seja, uma diminui¢cdo da intensidade do
sinal. Na banda correspondente a transicdo n—m* ocorreu um deslocamento
hipsocrémico. No espectro do ligante livre essa banda aparecia em ca. 266 hm enquanto

no complexo de [Cu(FD),] ela surgiu em ca. 253 nm.
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Figura 23: Espectro de UV-Vis do complexo [Cu(FD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.

Segundo Yilmaz et al™®¥ e Bati et al™®

a transi¢do n — w* da ligagdo C=N
deslocada para maiores comprimentos de onda, confirma a coordenacao do nitrogénio
do ligante ao metal. Nos espectros de UV-Vis obtidos podemos observar o efeito
contrario, ou seja, levando em consideracdo os resultados ja obtidos no FTIR, o que
fornece-nos subsidios para afimar que a coordenacdo do ligante 2-furanocarboxaldeido
oxima aos metais € por meio dos oxigénios do furano e do grupo (N-OH).

As transicdes d-d ndo foram detectadas nos espectros de UV-Vis e tal fato pode
ser decorrente da escolha do solvente. Segundo Husseiny et al **® devido a solubilidade
parcial dos complexos em etanol, é necessario que as analises sejam realizadas em
concentragdes muito baixas, o que impossibilita a observacdo das transi¢des d-d nos

complexos.
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4.3.1.3 Caracterizacdo dos complexos por difratometria de raio-X.

Geralmente a investigacdo cristalogréfica de raio X de monocristais é a Unica
fonte mais precisa de informacdes relativas a estrutura de um complexo, porém existe
uma dificuldade em obter-se complexos cristalinos, o que torna entdo esse método
inadequado para o estudo dos complexos obtidos. Porém, uma variedade de técnicas
espectroscopicas podem ser utilizadas com bons resultados para caracterizar 0s
complexos metalicos ndo cristalinos, por exemplo a difracdo de raios-X de p6.!**™

Uma comparacdo dos perfis de difracdo do ligante 2-furanocarboxaldeido
oxima, do sal do metal cloreto de cobalto hexahidratado e do complexo [Co(FD)] esta
representado na Figura 24. Observa-se no difratograma de raio-X alguns picos
adicionais que podem ser atribuidos a formagdo do complexo entre o ligante FDH e o
ion metalico de cobalto (I1), sendo que estes sinais sdo evidentes em 260: 28,44°, 40,60°

e 66,46°.

|——2-furanocarboxaldeido oxima|
BN W
&)
E ~——CoCl, 6H0
3 41,07°
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2
3 L —r I
<
28,44°
66,46°
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g T g T g T g T g T g
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 24: Perfis de difracdo do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobalto (I1) e do
complexo [Co(FD),].
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Ao comparar os trés difratogramas observa-se a auséncia dos picos
caracteristicos do ligante e do sal metdlico no material sintetizado. Observa-se sinais
bem definidos no complexo sintetizado, o que é um forte indicio de caracteristica de
cristalinidade do complexo. Além disso, os sinais sdo observados em regides distintas
do difratograma, o que corrobora para confirmar a formacdo do complexo, uma vez que
observa-se a auséncia dos sinais do ligante e do sal metélico no difratograma do
complexo.

Os perfis de difracdo do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima, do sal de cloreto
de niquel hexahidratado e do complexo sintetizado estdo representados na Figura 25. Ao
comparar-se os difratogramas, observa-se alguns picos adicionais em 260 = 28,36°,
40,54° e 66,40° que podem ser atribuidos a formacdo do complexo entre o ligante FDH
e 0 ion metélico de niquel (Il), sendo que ndo foram observados no difratograma do

ligante livre.
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Figura 25: Perfis de difracdo do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima, do cloreto de niquel (1) e do

complexo [Ni(FD),].
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Ao observar o difratograma do complexo obtido é possivel notar a auséncia dos
sinais do sal metélico e do ligante, fornecendo fortes indicios que todo o metal
adicionado ao meio reacional foi complexado.

Na Figura 26 esta representado a comparacdo dos perfis de difragdo do ligante
2-furanocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobre dihidratado e do complexo
[Cu(FD),]. Observa-se no difratograma de raio-X do complexo o surgimento de sinais
que podem ser atribuidos a complexacao do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima com o
ion cobre (1), sendo que estes sinais sdo evidentes em 26= 28,38°, 40,56° e 66,43°. Em
relacdo ao grau de pureza do complexo obtido, pode se observar a presencga de tragos do

sal metalico no difratograma do complexo obtido.
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Figura 26: Perfis de difracdo do ligante 2-furanocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobre (1) e do

complexo [Cu(FD),].

Os perfis de difragdo de raio-X em pé em angulos 26 na faixa de 10° a 70° dos
compostos foram obtidos com a finalidade de se verificar a formagdo dos compostos

sintetizados. As comparac6es dos perfis de raio-X representados nas Figuras 24, 25 e 26
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ilustram perfis de compostos solidos cristalinos, sendo que aparentemente os complexos
possuem estruturas similares, fato este observado pelo similaridade dos difratogramas
obtidos. Tal similaridade observada em difratogramas de complexos do ligante 2-
furanocarboxaldeido oxima, porém numa proporcdo 4 ligantes:1 metal ja tinham sido

relatados pela literatura.[**#1]

4.3.2 Caracterizacao dos complexos do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima

4.3.2.1 Caracterizacéo dos complexos na regido do Infravermelho- FTIR

A Figura 27 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobalto, denominado
[Co(TD),]. Foi realizada a comparacdo direta entre o espectro do ligante livre e 0
espectro do complexo obtido. O espectro do complexo de [Co(TD),] apresenta bandas
largas na faixa de 3656 a 3162 cm™ que podem ser atribuidas & presenca de moléculas
de &gua reticuladas ou coordenadas na estrutura do complexo. Assim como aconteceu
com os complexos de FDH, com a presenca desta banda nédo foi possivel verificar se a
desprotonacdo do ligante foi eficiente, visto que a auséncia do hidrogénio do grupo
funcional (N-OH) e a coordenagédo do &nion formado com o centro metélico envolveria

necessariamente o desaparecimento dessa banda.™®
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Figura 27:Espectro de FTIR do complexo [Co(TD),] em pastilha de KBr.

No caso do ligante TDH, como a propor¢do de isémeros obtidos na sintese do
ligante foi de 56,5% na forma Z e 43,5% na forma E, logo a coordenacgdo do ligante ao
centro metalico dar se & de dois modos devido ao arranjo estereoquimico das ligacdes e
o0 par de elétrons em torno do nitrogénio. A forma Z favorece a coordenacdo ao metal
por meio do oxigénio da oxima, e na forma E, a coordenacéo é favorecida pelo 4&tomo
de nitrogénio do grupo oxima. Este fato justifica o surgimento de duas bandas de
absorcgdo atribuidas a v(c=n) a0 invés de uma no espectro do complexo obtido quando
comparado ao espectro do ligante livre, sendo uma em 1650 cm™ e a outra em
1595 cm™. No espectro do ligante livre esse estiramento foi observado em 1632 cm™.

A banda referente a v(=n-0) do complexo encontra-se deslocada para um maior
nimero de onda quando compara-se 0 espectro do complexo ao espectro apresentado
pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 941 cm™ para 1025 cm™ . Segundo Bouet e

Jolivet™® a coordenacéo do nitrogénio ao centro metélico ndo afeta praticamente a

LMH — Laboratério de Materiais Hibridos 62



DIAS, K.B. Mestrado em Quimica — UFGD

Laboratariode Materiais Hibridos

banda v (=N-O), logo, esse grande deslocamento observado fornece subsidios para
sugerir a existéncia coordenagdo do oxigénio do grupo oxima ao metal.

A literatura™” relata que a coordenacdo ao centro metalico do ligante
2-tiofenocarboxaldeido oxima pode ocorrer pelo aomo de enxofre do anel
heterociclico, sendo observado no espectro do complexo um pequeno deslocamento, da
banda v(C-S) resultado de uma possivel diminui¢do da ligacdo C-S. Com a formacdo do
complexo ¢ esperado uma nova banda referente ao v(S-Co), porém essa banda néo é
observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser observada somente na regido
de 220 a 290 cm*[149:1%0]

Com a coordenagdo do Co** aos 4&tomos de oxigénio do grupo oxima do isémero
Z e ao nitrogénio do grupo oxima do isémero E, surgem duas novas bandas no espectro
na regido de baixa frequéncia, em 606 cm™ que pode ser atribuida a v(C0-O)oxima, € €M
474 cm™, que pode ser atribuida a v(Co-N)oima.

As principais bandas de absorcdo do complexo [Co(TD);] estdo resumidas na
Tabela 7.
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Tabela 7: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Co(TD),].
Atribuicéo TDH [Co(TD),] Av
1632 1642 +10
V (c=N)
= 1580 -
3265 3656 +391
V (0-H)
3162 - -
1433 - -
3 oH)
1305 1307 +2
V (=N-0) 941 1025 +84
Vv (cs) 714 707 -7
1507 - -
1416 1416 0
Estiramento do anel
1347 1355 +8
1231 1240 +9
Respiracéo do anel 1050 1053 +3
V (Co-O)oxima - 606 -
V (Co-N)oxima = 474 -

A Figura 28 ilustra o espectro de FTIR do complexo de niquel, denominado
[Ni(TD),]. Assim como no espectro de FTIR do complexo de [Co(TD),] observa-se na
regido de 3659 a 3120 cm™ largas bandas intensas, o0 que pode ser atribuido & presenca
de moléculas de agua de hidratacdo ou coordenacdo ao reticulo do complexo, logo
analisando  parcialmente o espectro ndo é possivel inferir corretamente se a

desprotonacao do ligante foi eficiente ou néo.
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Figura 28: Espectro de FTIR do complexo [Ni(TD),] em pastilha de KBr.

O surgimento de duas bandas de absorcéo, sendo uma em 1649 cm™ e a outra
em 1596 cm™ no espectro do complexo quando comparado ao do ligante livre ( 1632
cm™) é justificada devido a presenca do ligante nas duas formas isoméricas Z e E, sendo
assim, a complexacdo ao centro metélico se da por atomos diferentes. No caso do
isbmero Z, a coordenacao ocorre pelo atomo de oxigénio do grupo oxima, enquanto no
isbmero E, a coordenacédo ocorre pelo atomo de nitrogénio da oxima. A coordenacdo do
isomero E pelo atomo de nitrogénio ja foi relatado na literatura. [}

A banda referente a vi=n.0) do complexo encontra-se deslocada para um maior
nimero de onda quando compara-se 0 espectro do complexo ao do ligante livre. O
deslocamento ocorre de 941 cm™ para 1005 cm™ fornecendo indicios da coordenacao
do oxigénio do grupo oxima ao metal. E observado no espectro do complexo um

pequeno discreto, da banda v(c.s) resultado de uma possivel diminui¢do da ligagdo C-S
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devido a complexacdo ao centro metalico por meio do &tomo de enxofre do
heterociclico, sendo assim, é esperada uma nova banda referente ao vs.ni), porém essa
banda ndo é observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser observada na
regido de 290 a 220 cm™.[149150]

Com a coordenacéo do Ni** aos &tomos de oxigénio do grupo oxima do isdmero
Z e nitrogénio do grupo oxima do isémero E, surgem duas novas bandas no espectro na
regido de baixa frequéncia, em 602 cm™ que pode ser atribuida a V(Ni-O)oxima, € €M 472
cm™, que pode ser atribuida a vii-nyoxima:

As principais bandas de absorcdo do complexo [Ni(TD),] estdo resumidas na
Tabela 8.
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Tabela 8: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Ni(TD),].

Atribuicéo TDH [Ni(FD),] Av
1632 1649 +17
Vv (c=N)
1596 -
3265 3659 +394
V (0-H)
3162 -
1433 = -
6 (0-H)
1305 1312 +7
V (=N-0) 941 1006 +65
V(c-s) 714 707 -7
1507 1510 +3
1416 1420 +4
Estiramento do anel
1347 1355 +8
1231 1238 +7
Respiracéo do anel 1050 1053 +3
V (Ni-O)oxima - 602 -
V (Ni-N)oxima - 472 -

A Figura 29 ilustra o espectro de FTIR do complexo de cobre, denominado
[Cu(TD),]. Observa-se no espectro do complexo o surgimento de bandas largas na
regido de 3621 a 3125 cm™ com caracteristicas de estiramentos simétrico e assimétrico
da ligacdo O-H, estas bandas podem ser atribuidas a presenca de moléculas de agua de

cristalizacdo ou coordenagdo no complexo.
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Figura 29: Espectro de FTIR do complexo [Cu(TD),] em pastilha de KBr.

Assim como nos espectros dos complexos de [Co(TD);] e [Ni(TD),] observa-se
o surgimento de duas bandas caracteristicas de vc=n), sendo uma em 1650cm™ e a outra
em 1604 cm™ no espectro do complexo [Cu(TD),] quando comparado ao do ligante
livre (1632 cm™) que séo atribuidas & diferente sitios de coordenacdo da mistura
isomérica do ligante.

A banda referente a vi=n.0) do complexo encontra-se deslocada para um maior
namero de onda quando compara-se 0 espectro do complexo ao espectro apresentado
pelo ligante livre. O deslocamento ocorre de 941 cm™ para 1025 cm™ dando indicios da
coordenacdo do oxigénio do grupo oxima ao metal. E observado no espectro do
complexo um discreto deslocamento da banda v.sy resultado de uma possivel
diminuig&o da ligagdo C-S devido a complexacgdo ao centro metélico por meio do atomo

de enxofre do heterociclico sendo assim é esperado uma nova banda referente ao
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V(s-cu), porém essa banda néo é observada nos espectros obtidos devido ao fato dela ser
observada na regi&o de 290 a 220 cm™.[149:1%0]

Com a coordenagdo do Cu** aos 4tomos de oxigénio do grupo oxima do isdmero
Z e nitrogénio do grupo oxima do isbmero E, surgem duas novas bandas no espectro na
regido de baixa frequéncia, em 602 cm™ que pode ser atribuida a V(cu-O)oximas € €M 484
cm™, que pode ser atribuida a vicu-noxima-

As principais bandas de absorcdo do complexo [Cu(TD);] estdo resumidas na

Tabela 9.

Tabela 9: Dados espectrais de FTIR do ligante TDH e do complexo [Cu(TD),].

Atribuicéo TDH [Cu(TD),] Av
1632 1650 +18
Vv (c=N)
1604 -
3265 3621 356
V (0-H)
3162 - -
1433 - i
0 (0-H)
1305 1315 +10
V (=N-0) 941 1025 +84
V (c-s) 714 709 5
1507 - -
1416 1417 +1
Estiramento do anel
1347 1355 +8
1231 1240 +9
Respiracéo do anel 1050 1052 +2
V (Cu-O)oxima - 602 -
V (Cu-N)oxima = 484 -
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4.3.2.2 Caracterizacdo dos complexos na regido do Ultravioleta Visivel — UV-Vis

A Figura 30 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo [Co(TD),] que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Observou-se um deslocamento batocromico, ou
seja, a banda correspondente a transicdo n—mn* deslocou-se para um maior
comprimento de onda. Inicialmente centrada em ca. 269 nm no ligante 2-
tiofenocarboxaldeido oxima é deslocada para ca.280 nm no complexo de [Co(TD),].
Esse fato fornece indicios da coordenacdo do nitrogénio ao dtomo metalico, visto que
com a coordenacdo ocorre um deslocamento para maiores comprimentos de onda. 6416
Também é possivel observar o surgimento de um sinal discreto em ca.354 nm que nédo
pode ser identificado de maneira precisa, podendo ser proveniente de uma banda de
transferéncia de carga metal-ligante entre o atomo de cobalto e o ligante
2-tiofenocarboxaldeido oxima ou de transi¢es d-d. Analisando os dados obtidos como
ponto de fusdo e o espectro de FTIR, aliado aos dados de UV-Vis pode-se afirmar a

formagéo do complexo.

0,7

—— 2-tiofenocarboxaldeido oxima
0.6 _— [Co(TD)Z]

0,5

0,4

0,3

0,2

Absorbancia (u.a)

0,1

0,0 ~——"

I T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 30: Espectro de UV-Vis do complexo [Co(TD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.
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A Figura 31 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Ni(TD),], que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Analisando o espectro pode-se observar o
deslocamento hipocrémico, ou seja, uma diminuicdo da intensidade do sinal. Na banda
correspondente a transi¢do n—n* ocorreu um discreto deslocamento batocromico. No
espectro do ligante livre essa banda foi observada em ca. 269 nm e o sinal observado
para o complexo de [Ni(TD),] foi em ca. 272 nm. Baseando-se nos dados obtidos como
ponto de fusdo e o espectro de FTIR atribui-se esse deslocamento observado a formacao

do complexo.

0,7

—— 2-tiofenocarboxaldeido oximal

067 [Ni(TD),]

0,5

0,4 H
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Figura 31: Espectro de UV-Vis do complexo [Ni(TD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.

A Figura 32 ilustra o espectro de UV-Vis do complexo de [Cu(TD),], que foi
comparado ao espectro do ligante livre. Assim como nos espectros dos complexos
[Co(TD);] e [Ni(TD),], observou-se um deslocamento hipocrémico. Na banda
correspondente a transi¢do n—n* ocorreu um deslocamento batocrémico. No espectro
do ligante livre essa banda aparecia em ca. 269 nm enquanto que no complexo de

[Cu(FD),] ela apareceu em ca. 274 nm
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Figura 32: Espectro de UV-Vis do complexo [Cu(TD),] monitorado de 200 a 800 nm em etanol.

Comparando os resultados obtidos de TDH com FDH, o observa-se uma
tendéncia inversa, ou seja, nos complexos TDH nos quais observou-se um deslocamento
batocromico da transicdo n — 7* da ligagdo C=N, dando indicios de existir uma
coordenacdo ao centro metalico por meio do atomo de nitrogénio, fato esse ja descrito

na literatura®+1%°

, sendo isso consequéncia da existéncia do isbmero E que sO
possibilita a coordenacdo ao centro metalico pelo atomo de N.*?! A mesma tendéncia
em relacdo ao ndo aparecimento das transicdes d-d nos complexos de FDH foi
observada para os complexos de TDH, fato este justificado pela escolha do solvente,
que impossibilita a solubilidade total dos complexos sendo necessaria que as analises
fossem realizadas em concentracées muito baixas.!™®

Assim como nos complexos de FDH, é observado no espectro de UV-Vis do
[Co(TD);] uma pequena diferengca espectral quando comparado aos espectros dos
[Ni(TD),] e [Cu(TD),], isso pode ser um indicio da mudanca do estado de oxidacdo do
metal, visto que o fon Co*" forma complexos instaveis, que podem ser oxidados a

complexos de Co*", sendo estes muito estaveis.!*%%
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4.3.2.3 Caracterizacao dos complexos por difratometria de raio-X

Uma comparagdo dos perfis de difracdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido
oxima, do sal do metal cloreto de cobalto hexahidratado e do complexo [Co(TD),] esta
representado na Figura 33. Observa-se no difratograma de raio-X alguns picos
adicionais que podem ser atribuidos a formacdo do complexo entre o ligante TDH e o

ion metélico de cobalto (I1), sendo que estes sinais sdo evidentes em 26= 28,48°, 40,65°

e 66,50°.

|—— 2-tiofenocarboxaldeido oxima
)
=) 41,07°
@ —— CoClL..6H.0O
o 2 2
(3%
o
5 L
2 \ A A . b
=
28,48°
40,65° —[Co(TD),]
J\ 66,50°
A A A
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 33: Perfis de difracdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobalto (I1) e do
complexo [Co(TD),].

Um fato digno de nota, é que comparar-se os difratogramas do sal metalico e do
ligante ao do complexo pode se observar que ndo ha tracos destes no material obtido,
Observa-se sinais bem definidos no complexo sintetizado, o que € um forte indicio de

caracteristica de cristalinidade do complexo. Além disso, 0s sinais sdo observados em
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regides distintas do difratograma, o que corrobora para confirmar a formacgdo do
complexo, uma vez que observa-se a auséncia dos sinais do ligante e do sal metalico no
difratograma do complexo.

Os perfis de difracdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, do sal de cloreto
de niquel hexahidratado e do complexo sintetizado estdo representados na Figura 34. Ao
comparar-se os difratogramas, observa-se alguns picos adicionais em 20 = 28,34°,
40,53° e 66,38° que podem ser atribuidos a formagdo do complexo entre o ligante TDH
e 0 ion metélico de niquel (Il), sendo que ndo foram observados no difratograma do

ligante livre.
|—— 2-tiofenocarboxaldeido oximal

o B ’ :
s 33.42° NiCl.. 6H.O
@ 18,56°
kS
2
n
S
£

28,34 [Ni(TD)Z]

40,53°
66,38°
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 34: Perfis de difracdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, do cloreto de niquel (lI) e do

complexo [Ni(TD),].

Ao observar o difratograma do complexo obtido é possivel notar a auséncia do
picos caracteristicos dos materiais de partida, logo, isso fornece fortes indicios que todo

0 metal adicionado ao meio reacional foi complexado.
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Na Figura 35 esta representado a comparacao dos perfis de difracdo do ligante
2-tiofenocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobre diihidratado e do complexo
[Cu(TD),]. Pode-se observar no difratograma de raio-X do complexo o surgimento de
sinais que podem ser atribuidos a complexacdo do ligante 2-tiofecarboxaldeido oxima

com o ion cobre (II), sendo que estes sinais sdo evidentes em 26= 28,35°, 40,53° e
66,39°.

|—— 2-tiofenocarboxaldeido oximal
3 16,28° CuCl. 2H,0
@ 21,96°
e
(58]
2
e
D
= 28,35°
’ —[Cu(TD),]
40,53°
Jk 66,39°
— A A A
' I ' I ' I ' I ' I '
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 35: Perfis de difracdo do ligante 2-tiofenocarboxaldeido oxima, do cloreto de cobre (Il) e do

complexo [Cu(TD),].

Os perfis de difragdo de raio-X em pé em angulos 26 na faixa de 10° a 70° dos
compostos foram obtidos com a finalidade de se verificar a formacdo dos compostos
sintetizados. As comparacdes dos perfis de raio-X representados nas Figuras 33,34 e 35
ilustram perfis de compostos solidos cristalinos, sendo que aparentemente os complexos
tem estrutura similar, fato este observado pelo similaridade dos difratogramas obtidos.
Tal similaridade entre difratograma de complexos do ligante

2-tiofenocarboxaldeido oxima ja tinham sido relatados pela literatura.l*174
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5. CONCLUSAO

De acordo com os objetivos propostos, envolvendo a sintese e caracterizacao dos
ligantes 2-furanocarboxaldeido oxima e 2-tiofenocarboxaldeido oxima, e seus
respectivos complexos, pode se concluir que as sinteses realizadas foram consideradas
satisfatorias.

O espectro de massa dos ligantes apresentaram peso molecular compativel com
as estruturas propostas, da 2-furanocarboxaldeido oxima (FDH) e da
2-tiofenocarboxaldeido oxima (TDH), sendo que pelo cromatograma foi possivel
observar que o produto majoritario da reacdo da 2-furanocarboxaldeido oxima foi o
isbmero Z que é mais estavel devido a formacdo de ligacdo de hidrogénio
intramolecular; e na reagdo da 2-tiofenocarboxaldeido oxima foi obtida uma mistura
isomérica devido ao fato do atomo de enxofre ndo formar ligacdes de hidrogénio tdo
efetivas quanto o oxigénio. Pela analise do ponto de fusdo da oxima FDH obtida
(87-90°C) também se pode observar que o isdbmero Z (P.F: 89-91°) era produto
majoritario da reacdo em relagdo ao isbmero E (P.F: 70-75°C). A oxima TDH obtida
apresentou ponto de fusdo com uma maior faixa, isto devido ao fato, de haver uma
mistura isomérica. De acordo com a literatura somente o isdmero Z forma um composto
solido, o isémero E € relatado como um liquido.

Analisando os espectros de FTIR foi possivel inferir que os ligantes sdo
bidentados, coordenando-se ao metal pelos oxigénios do anel furanico e do grupo
oxima (FDH) e pelo enxofre do anel tiofénico e pelos oxigénio ou nitrogénio do grupo
oxima (TDH). Esta tendéncia de coordenacdo pelo nitrogénio do grupo oxima é mais
evidenciada em TDH, visto que existe uma maior proporc¢do do isdmero E neste ligante,
e este isbmero propicia a coordenacdo ao metal pelo nitrogénio do grupo oxima.

Os espectros de UV-Vis dos ligantes FDH e TDH apresentaram transicédo
caracteristica do grupamento C=N, sendo que nos complexos essa transicdo teve um
deslocamento hipsocrémico para os complexos FDH de cobalto, niquel e cobre; e um
deslocamento batocrémico para os complexos TDH de cobalto, niquel e cobre. Atribui-
se esta diferenca de FDH e TDH devida a maior quantidade de ismero E em TDH, o

que propicia dois tipos de coordenagdo dentro dos complexos obtidos. Em relagdo a
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escolha do solvente para as analises do UV-Vis, pode se observar que ndo foi
satisfatoria, pois nas andlises as transi¢cdes devido a transferéncia de carga ou transigdes
d-d nos complexos ndo foram observadas, visto que as concentracfes das solucdes
analisadas foram muito pequenas.

A partir dos difratogramas de raio X pode-se observar o surgimento de sinais
que podem confirmam a complexacdo dos ligantes aos respectivos metais, porém
nenhuma estrutura definitiva pode até o momento ser elucidada. Os complexos
apresentaram alta taxa de cristalinizacdo e podem ser considerados isoestruturais, visto
a similaridade observada nos difratogramas.

Devida a ampla aplicacdo de compostos derivados de oximas, como perspectiva
para os seis complexos obtidos, pretende-se ainda realizar testes cataliticos, bioldgicos e

outras analises de caracterizaces.
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