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4
Resultados e discussao

4.1

Caracterizagao do ligante binucleante 2,2°-{(2-hidroxi-5-metilbenze-
no-1,3-diil)bis[(E)-metililideno-(E)-azanililideno]}dietanossulfonato de
potassio (LIT)

CHj
O\\ N N /O

o) \\O O// o)

o OH *

Figura 24. Estrutura do ligante 2,2°-{(2-hidroxi-5-metilbenzeno-1,3-diil)bis[(E)meti-
lilideno(E)-azanililideno]}dietanossulfonato de potassio (LIT).

O ligante simétrico LIT (Figura 22) foi isolado e caracterizado antes da sua
utilizagdo na sintese dos complexos metalicos. A caracterizagdo foi efetuada por
andlise elementar, espectroscopia vibracional (IV), espectroscopia eletronica
(UV-Vis), analise termogravimétrica (TG/DTG) e RMN de 'H. Calculos
computacionais baseados no procedimento DFT: nivel de teoria B3LYP/6-31G
foram empregados para auxiliar na determinag¢do da conformacao estrutural mais
estavel do ligante.

Os resultados decorrentes dessas andlises serdo discutidos a seguir, com
excecdo do CHNS, técnica que ja foi abordada no capitulo que trata da Parte
Experimental.

O ligante LIT se decompde a partir de 217 °C e ¢ totalmente soluvel em
agua destilada a temperatura ambiente, uma das vantagens de se usar o grupo
sulfonato. Ele também se dissolve em dimetilsulfoxido (DMSO) e metanol, ambos

a quente.
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411
Espectroscopia vibracional (IV)

O espectro de infravermelho de LIT pode ser observado na Figura 23. A
seguir, uma listagem completa de todas as absor¢des referentes a esse composto
(F, banda forte; m, banda média; f, banda fraca; o, ombro; m/F, banda média para

forte).
3463 (F), 2983 (0), 2926 (1), 2865 (f), 1639 (F), 1531 (m/F), 1499 (o), 1458
(f), 1389 (1), 1334 (f), 1259 (m), 1195 (F), 1174 (F), 1047 (F), 754 (f), 639 (%),

616 (f) cm™.
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Figura 25. Espectro vibracional do ligante binucleante LIT (amostragem:pastilha de KBr).

A andlise do espectro de infravermelho do ligante LIT fornece importantes
informagdes a respeito da estrutura do mesmo. E possivel observar que as
freqliéncias associadas aos modos de deformacgdo axial do grupamento aldeido
presente no precursor Hdfmp, v(C=0) 1682 em’! e v(C-H) 2870 cm’', ndo

aparecem no espectro vibracional do ligante. Além disso, o aparecimento de uma
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banda fina e intensa em 1639 cm™ caracteriza o estiramento v(C=N), indicando a
formag¢do de imina. Esta banda, ausente no espectro do precursor, ¢ um forte
indicativo do acoplamento dos bragos de taurina. Outra evidéncia importante da
formacdo do ligante sdo as vibragdes de estiramento do grupo sulfonato, v(SO3),
em 1195 e 1047 cm™, ausentes no espectro do Hdfmp.

As bandas resultantes da interacdo entre a deformacdo angular de C-O-H
e o estiramento C-O do fenol sdo observadas em 1389 e 1259 cm'l,
respectivamente. O espectro mostra uma banda de estiramento O-H bastante forte
centrada em 3463 cm™, que provavelmente estd associada a presenca de metanol
na rede estrutural do ligante e também pode ter uma contribuicdo do grupo
fenolico central. Entretanto, devido a grande intensidade da mesma, ¢ possivel que
haja ainda uma contribui¢do relacionada a umidade do KBr utilizado na
preparagdo da pastilha, uma vez que esse sal ¢ bastante higroscopico.

Todas as bandas aqui reportadas estdo em excelente concordancia com

aquelas da literatura [44,45].

41.2
Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Na Figura 24 ¢ apresentada a curva termogravimétrica do ligante
binucleante LIT. Os resultados referentes as faixas de decomposi¢do para o

ligante, com as suas respectivas porcentagens de perda, constam da Tabela 2.
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Figura 26. Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) do
ligante binucleante LIT. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.

Tabela 2. Analise termogravimétrica do ligante binucleante LIT

Etapa AT (°C) | Perda (%) Massa exp. Atribuicoes
(calc.) (fragmentos)
1 25 -200 3,28 15,44 (16,02) %> CH3;0H
2 200 - 340 13,40 63,07 -
3 340 - 370 6,45 30,36 -
4 370 - 460 8,30 39,07 -
5 460 - 600 5,07 23,86 -
6 600 - 850 13,34 62,79 -
7 850 - 900 6,34 29,84 -

0.06495
0o

-0z

04

=]
m

=)
Crerivative YWeight % (%/min) — —

-08

=20
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A partir da observagao da curva de decomposicao térmica de LIT (Figura
24), foi possivel observar que este apresenta solvente de cristalizagdo em sua
estrutura, pois se observa uma perda de massa de 3,3% até 100 °C. Essa perda
pode ser relacionada a saida de meio mol de metanol por mol de ligante
[experimental (%): 3,3; teodrica (%): 3,4). Pode ser observado também que o
padrdo de decomposi¢do térmica deste ligante ¢ bastante complexo, apresentando,
pelo menos, 7 etapas de perda de massa. Apos a saida do solvente de cristalizagao,
ocorre a decomposi¢do gradual de LIT. Entretanto, devido a grande complexidade
do processo, nao foi possivel se efetuar atribuigdes. Para isto, técnicas
complementares tais como a DSC e EGA-FTIR ou EGA-MS seriam de grande
utilidade. Até a temperatura de 900 °C, ndo houve a formagdo de um residuo

estavel.

413
Ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN de 'H)

O espectro de RMN de 'H do ligante confirma a estrutura sugerida através
dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho, TG e andlise elementar

(Figura 25).
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H (300 MHz) para o ligante LIT em solugdo de DMSO,
a temperatura ambiente. O espectro foi calibrado com base no sinal do solvente.

——— e L« i ar e s E—— e LI Y LM B 1 SO W AN RE SR TR


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012250/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012250/CA

56

No espectro, foi observado um simpleto de integragdo 3 a 0 2,23, referente
aos trés hidrogénios da metila ligada ao anel aromatico, e um simpleto de
integragdo 2 a J 7,47 referente aos dois hidrogénios aromaticos do didnion LIT.
Também foram observados dois tripletos referentes aos dois diferentes tipos de
hidrogénios metilénicos dos bracos do ligante, um sinal a § 2,73 *J = 6 Hz) ¢
outro a ¢ 3,81 (*J = 6 Hz). Ambos os sinais tém integragio 4. O sinal dos
hidrogénios dos grupos imina (H-C=N) ¢ observado como um simpleto de

integragdo 2 a 0 8,58.

41.4
Espectroscopia eletrénica (UV-Vis)

A Figura 26 apresenta o espectro eletronico do ligante em solugdo de

DMSO, na concentracao de 8,0 x 10° mol L.

0’5 L | L | L | L |
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Figura 28. Espectro eletrénico do ligante em solugdo de DMSO, [LIT] = 8,0 x 10 mol L™

O espectro apresentou trés bandas de absor¢do largas na regido do UV-Vis.

A primeira banda estd centrada em 350 nm, apresenta uma absortividade molar (g)
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de 5375 L mol™ cm™; a segunda banda est4 localizada em 450 nm ¢ o seu valor de

¢ corresponde a 1875 L mol’ cm™

Por fim, a ultima banda, centrada
aproximadamente a 650 nm, possui € igual a 250 L mol™ cm™. Os altos valores de
¢ das duas primeiras bandas sao relacionados a transi¢des permitidas, atribuidas a
transi¢des m > ©* do anel aromatico. O ligante se mostrou estavel ap6és uma

semana em solu¢do de DMSO, sendo obtido o mesmo espectro.

41.5
Calculos de modelagem computacional

Com o proposito de auxiliar na determinagdo da conformacdo estrutural
mais estavel do ligante, calculos de otimizag¢do em fase gas foram realizados, com
a obtengdo de parametros estruturais e espectroscopicos (vibracionais) para essa
conformagdo. Foi utilizada a Teoria do Funcional de Densidade (DFT). O
funcional DFT mais amplamente usado em aplicagdes bioquimicas ¢ o B3LYP
[50] sendo este o escolhido para a realizagdo dos calculos. A partir das
freqiiéncias vibracionais calculadas, um minucioso estudo comparativo entre os
espectros experimental e tedrico foi efetuado. Desta forma pode-se chegar a um
padrdo estrutural/ conformacional capaz de descrever -corretamente as
propriedades espectroscopicas do ligante e, portanto, considerou-se validados os
parametros dele extraidos. A estrutura em fase gasosa otimizada para o ligante ¢
mostrada na Figura 27 e os dados relacionados as principais bandas no
infravermelho, distancias e angulos de ligacdo dos atomos envolvidos na

coordenagao sao listados nas Tabelas 3, 4 e 5.
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Figura 29. Estrutura em fase gasosa otimizada para o ligante binucleante LIT (nivel de
teoria usado: B3LYP/6-31G). Os principais atomos encontram-se numerados.

Tabela 3. Principais bandas no IV, experimentais e teédricas, para o ligante binucleante

LIT

Banda Valor experimental (cm™) | Valor teérico (cm™)

V(O-H)teno 3436 2908

V(C=N)imina 1639 1636

V(C—0 )tenol 1259 1256

5(C-O-H)teno 1389 1376

v(SO3) 1047 1040

1195 1191

A diferenga observada entre o valor tedrico e experimental para a vibragao

de estiramento do grupo O-H pode ser atribuida a interagcdes de H entre moléculas

de ligante (ou, ainda, entre as moléculas do ligante e aquelas do solvente de

cristalizacdo), nao levadas em consideragdao nos calculos. As demais freqiiéncias
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calculadas estdio em excelente concordancia com as observadas
experimentalmente, o que sugere que o ligante apresenta uma organizagao
estrutural conforme com a geometria calculada e otimizada. A Figura 27 nos
mostra um ligante binucleante pentadentado, contendo nitrogénios e oxigénios
como potenciais atomos doadores. Apesar da simetria estrutural propria de LIT, a
conformac¢do mais estavel ndo ¢ completamente simétrica, uma vez que um dos
bragos coordenantes encontra-se dobrado sobre o anel aromatico central. Isto se
deve a formacao de uma ligacao de H intramolecular, na qual a hidroxila fenélica
deste anel atua como doador de hidrogénio. A distancia doador-receptor calculada
¢ igual a 2,661 A (Tabela 4). Outra caracteristica estrutural interessante da
conformac¢do calculada para o ligante LIT ¢ a geometria adotada pelos grupos
unidos a dupla ligacdo iminica C=N: um arranjo do tipo cis, em detrimento
daquele que, a principio, seria o mais estavel (frans). Nao ¢ completamente claro
o motivo pelo qual LIT parece preferir o arranjo cis, a0 menos nos calculos DFT.
Entretanto, deve-se levar em consideragdo que, no soélido, interagdes ligante-
ligante e ligante-solvente encontram-se presentes, que certamente condicionam a

geometria em torno das ligagdes iminicas.
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Tabela 4. Principais distadncias de ligagao calculadas para o ligante binucleante LIT

Ligagéo Distancia interatémica (A)
C(5)-C(8) 1,496
C(8)=N(2) 1,274
N(2)-C(11) 1,459
C(12)-S(2) 1,834
S(2)=0(4) 1,511
C(4)-0(1) 1,350
C(3)-C(7) 1,486
C(7)=N(1) 1,280
N(1)-C(9) 1,463
C(10)-S(1) 1,833
S(1)-0(6) 1,494
O(1)---0(4) 2,661
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Tabela 5. Principais dngulos de liga¢ao calculados para o ligante binucleante LIT

Ligagées Angulos (°)
C(9)-C(10)-S(1) 112,81
C(7)=N(1)-C(9) 122,95
O(1)-C(4)-C(3) 119,07
O(1)-C(4)-C(5) 121,17
C(8)=N(2)-C(11) 119,70
C(11)-C(12)-S(2) 114,75
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4.2

Caracterizagao dos complexos binucleares de Zn(ll), Cu(ll) e Ni(ll)

CH,
/
/5 N\
N\ e \ /N
Zn Zn
a\ ~

Figura 30. Estrutura proposta para o composto 1.
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Figura 31. Estrutura proposta para o composto 2.
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Figura 32. Estrutura proposta para o composto 3.

Esses compostos de coordenacao inéditos, [Zn,(u-CH3;COO)(LIT)]-3 H,O
(1), [Cuy(u-CH3COO)(LIT)]-%2 CH30H (2) e [Niy(H,0)(LIT*),]-2 H,O (3),
foram, neste trabalho, caracterizados por analise elementar (CHNS),
espectroscopia vibracional (IV), espectroscopia eletronica (UV-Vis) e
termogravimetria (TG/DTG). Correlagdes foram estabelecidas entre os dados
experimentais e os resultados computacionais obtidos a partir do procedimento
DFT: B3LYP/6-31G. Além disso, para os complexos de cobre e niquel, foi
realizado estudo de espectroscopia de ressonadncia paramagnética eletronica
(EPR). Os resultados dessas analises serdo discutidos a seguir, exceto pelos dados
de CHNS, ja abordados na Parte Experimental do trabalho.

O ponto de fusdo dos compostos de coordenacdo nao pode ser determinado
visto que estes se carbonizam antes de fundir. Todos os complexos sdo soltiveis
em DMSO a quente e parcialmente soluveis em metanol. O composto 1 ¢

totalmente solivel em dgua destilada, a temperatura ambiente.
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421
Espectroscopia vibracional (IV)

Os espectros IV de 1, 2 e 3 encontram-se representados, respectivamente,
nas Figuras 31, 32 e 33 As caracteristicas espectrais dos compostos sdo bastante
proximas daquelas mostradas pelo ligante, indicando a sua presenga nos
complexos isolados. A seguir, uma listagem completa de todas as absorgdes
referentes aos trés compostos (F, banda forte; m, banda média; f, banda fraca;

0, ombro; m/F, banda média para forte).

Composto 1: 3459 (F), 3071 (f), 3039 (f), 3001 (f), 2925 (f), 2309 (f), 2064 (f),
1817 (f), 1729 (0), 1635 (F), 1557 (m), 1451 (f), 1410 (f), 1329 (f), 1283 (o), 1240
(0), 1190 (F), 1153 (m/F), 1081 (f), 1042 (F), 989 (0), 934 (f), 900 (f), 873 (f), 811

(), 774 (), 729 (), 693 (f), 660 (f), 607 (f), 576 (f), 542 (f), 518 (f), 491 (0),
459 (f) cm™.

Composto 2: 3736 (f), 3440 (F), 3068 (0), 2997 (f), 2928 (1), 2857 (o), 2405 (f),
2042 (f), 1637 (F), 1563 (m/F), 1453 (f), 1407 (f), 1342 (), 1312 (o), 1240 (F),
1175 (F), 1154 (F), 1091 (), 1038 (m/F), 978 (f), 959 (0), 884 (1), 857 (f), 802 (f),
769 (f), 724 (f), 693 (f), 666 (), 613 (f), 591 (f), 556 (), 534 (), 510 (0), 481 (f),
453 (f) em’™.

Composto 3: 3523 (m), 3487 (m), 3362 (m/F), 3252 (m), 3011 (0), 2933 (f), 2875
(0), 2805 (), 2249 (f), 2184 (f), 2056 (), 1643 (F), 1627 (F), 1552 (F), 1450 (),
1433 (f), 1411 (m/F), 1350 (m), 1312 (f), 1282 (f), 1244 (m/F), 1187 (m/F),
1157 (F), 1080 (f), 1058 (f), 1030 (F), 1000 (f), 891 (f), 828 (f), 772 (f), 737 (f),
706 (f), 608 (f), 595 (£), 570 (£), 530 (), 508 (f), 468 (f) cm™.
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Figura 33. Espectro vibracional do complexo binuclear 1 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 34. Espectro vibracional do complexo binuclear 2 (amostragem: pastilha de KBr).
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Figura 35. Espectro vibracional do complexo binuclear 3 (amostragem: pastilha de KBr).

Em todos os complexos, podem ser observadas bandas largas e fortes na
regidio de 3400 cm™ (3459, 3440 e 3362 cm’, para os compostos 1, 2 ¢ 3,
respectivamente), associadas aos estiramentos O-H provenientes do solvente de
hidratagio. No composto 3, aparece em 3252 cm™ a freqiiéncia relacionada a
vibragdo de estiramento O-H das moléculas de 4gua de coordenagao.

As freqiiéncias associadas ao estiramento v(C=N) da funcao imina podem
ser observadas como uma banda fina e intensa em 1635 (1), 1637 (2) ¢ 1627 cm™
(3). Esta banda estd presente em 1639 cm™ no espectro do ligante livre. O
composto 3 apresenta uma banda fina e intensa em 1643 cm’, relacionada ao
estiramento v(C=0) de aldeido. Esta banda nao se encontra presente no espectro
do ligante e sim no de seu precursor, o Hdfmp, a 1682 cm™. A absorgdo se
encontra deslocada para menor nimero de ondas, novamente devido a
coordenacdo. A presenca desta banda sugere a quebra parcial (hidrdlise) do
ligante durante a complexagdo, perdendo um de seus bragos coordenantes e
regenerando, em seu lugar, a fungdo aldeido original.

Ha também o desaparecimento, nos espectros dos complexos, da absor¢ado

em 1389 cm™, §(C-O-H), o que é indicio de que o fenol é desprotonado no
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processo de coordenacao. Além disso, a banda em 1259 cm'l, V(C-O)fenol, S€ VE
deslocada para 1240 cm™, tanto no composto 1 quanto em 2, e deslocada para
1244 cm™ no composto 3, confirmando assim o envolvimento do grupo fenolato
na coordenagao.

No espectro do ligante livre, observam-se duas bandas finas e de forte
intensidade em 1047 ¢ 1195 cm™, referentes as vibragdes de estiramento v(SO5")
dos grupos sulfonato. Para todos os complexos, esses estiramentos aparecem,
respectivamente, em 1042 ¢ 1153 cm™ (1), em 1039 e 1154 cm™ (2) e em 1030 ¢
1157 cm™ (3). Observa-se que as absor¢des encontram-se deslocadas para regides
de menores niimeros de ondas se comparadas com a absor¢do correspondente no
ligante livre devido a coordenacdo, que reduz a frequéncia do movimento
vibracional da ligagao.

Nos compostos 1 e 2, as bandas observadas em 1451 e 1557 cm™ (1) e
1407 ¢ 1563 cm’™ (2), ausentes no espectro do ligante ndo coordenado, encontram-
se associadas as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico, vs(COO) e
vas(COO), do anion acetato. A diferenca numérica entre as freqiiéncias dessas
vibragdes da indicios sobre o modo de coordenacdo do acetato. Assim sendo,
pode-se concluir que, em 1, este anion estd coordenado na forma bidentada em
ponte, enquanto que em 2 ele se encontra coordenado na forma monodentada em
ponte (A; =106 cm™ ¢ Ay =156 cm™) [51].

Assim, propde-se que, nos compostos 1 e 2, o ligante, binucleante,
coordena-se a dois ions metalicos, zinco(Il) e cobre(Il), respectivamente, com
NC=4 para todas as espécies centrais. Cada centro metalico se liga através do sitio
tridentado constituido pelo nitrogénio iminico, o oxigénio do sulfonato e pelo
oxigénio fenolico. Este ultimo atuaria como ponte endogena entre os metais. Cada
um dos complexos teria, por sua vez, uma ponte exdgena acetato completando a
esfera de coordenacdo. Esta ponte seria, como mencionado acima, bidentada para
o composto 1 e monodentada para o composto 2.

Ja para o composto 3, propde-se que duas moléculas do ligante, na sua
forma parcialmente hidrolisada, coordenam-se a dois ions metéalicos niquel(II)
numa espécie de dimero altamente simétrico. Cada metal teria NC=6, com o plano
equatorial da esfera de coordenagdo formado pelo nitrogénio iminico de um
ligante, o oxigénio aldeidico do outro (em posi¢des relativas cis) e duas pontes

endogenas fenolato, uma proveniente de cada ligante. Nas posicdes apicais, uma
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molécula de agua e um oxigénio de grupamento sulfonato completariam a esfera
de coordenacdo de cada centro metalico (Figura 30).

Complexos binucleares de cobre(Il) e niquel(Il) da forma parcialmente
hidrolisada de LIT ja foram sintetizados anteriormente por Xiu-Ying Quin et al.
[45], conforme descrito na Introducdo. Porém, sdo diferentes dos relatados neste
trabalho. No complexo de cobre aqui apresentado, 2, ndo ha a quebra de um dos
bragos coordenantes do ligante. Ja em 3, diferentemente do composto de Xiu-Ying
Quin, hd o envolvimento dos grupos sulfonato na coordenacdo, o que fica em
evidéncia apds analise dos espectros IV. As bandas referentes aos estiramentos
v(SO5") para o complexo da literatura sdo 1175 ¢ 1041 cm™, enquanto que para 3
sdo 1157 ¢ 1030 cm™. Assim, as absor¢des encontram-se deslocadas para regides
de menores numeros de ondas para o composto 3, o que foi atribuido ao efeito da
coordenagdao. Ambos os complexos possuem NC=6. Existem quatro moléculas de
agua completando a esfera de coordenacao em [Niy(C;H;1NOsS)2(H,0)4]-2 H,O
e apenas duas em 3, devido ao fato dos oxigénios de sulfonato participarem da
complexacdo aos centros metalicos. Isso serd mais bem apresentado na discussio

da andlise termogravimétrica, a seguir.

422
Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A curva TG do composto 1 encontra-se na Figura 34. Na Tabela 6, estdo

todas as perdas correspondentes a esse composto.
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Figura 36. Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) para
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1. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.

Tabela 6. Andlise termogravimétrica do composto

Too ano 900 83

Massa exp. Atribuicoes
Etapa AT (°C) %
(calc.) (fragmentos)
1 25-120 8,79 54,44 (54,06) 3 HO
2 120 - 490 30,25 187,34 -
3 490 - 850 33,86 209,69 -
Residuo
final >850 26,74 165,60 (162,74) 227Zn0

A decomposicao térmica de 1 ocorre em trés etapas, sendo a ultima delas,
possivelmente, constituida de varios processos. No intervalo de 25 a 120 °C,
acontece a perda de 8,79% da massa inicial de complexo, correspondendo a saida
de trés moléculas de 4gua de hidratagdo (tedrico: 8,73%). Nao foi possivel se
efetuar atribuigdes para as outras duas perdas de massa. Entretanto, apds 850 °C, ¢

formado um residuo estavel correspondente a 26,74% da massa inicial de

0.6869

Derivative Weight % (2/min)

| -2

-9358
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complexo, o qual foi atribuido a dois equivalentes de ZnO (tedrico: 26,29%). Esta

constitui uma maneira alternativa de se obter a porcentagem de metal na amostra.

A curva TG do complexo 2 encontra-se na Figura 35. Na Tabela 7, estdo

todas as perdas correspondentes a esse composto.
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Figura 37. Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) para
2. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min”™.

Tabela 7. Analise termogravimétrica do composto 2

Massa exp. Atribuicoes
Etapa AT (°C) %
(calc.) (fragmentos)
1 25-100 2,41 13,92 (16,02) Y2 CH30OH
2 100 - 450 41,07 237,18 -
3 450 - 805 28,84 166,55
Residuo
final >805 26,89 155,29 (159,08) 2 CuO

A decomposicao térmica de 2 também ocorre em trés etapas, sendo a

ultima delas, possivelmente, constituida de varios processos. Na faixa de

temperatura de 25 a 100 °C, h4 a perda de 2,41% da massa inicial de complexo,

0233

Derivative Weight % (9%/min) — —

-11.28
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correspondendo a perda de meia molécula de metanol de solvatacdo (teorico:
2,77%). Nao foi possivel se efetuar atribuicdes para as outras duas perdas de
massa. Entretanto, apos 805 °C, ¢ formado um residuo estavel correspondente a
26,89% da massa inicial de complexo, o qual pode ser atribuido a presenca de
dois equivalentes do composto CuO (teorico: 27,55%).

A curva TG do composto 3 encontra-se na Figura 36. Na Tabela 8, estdo

todas as perdas correspondentes a esse composto.
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Figura 38. Curva termogravimétrica (TG, vermelho) e primeira derivada (DTG, azul) para

3. Atmosfera: nitrogénio; taxa de aquecimento: 10,00 °C min™.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012250/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012250/CA

72

Tabela 8. Andlise termogravimétrica do composto 3

Massa exp. Atribuicoes
Etapa AT (°C) %
(calc.) (fragmentos)
1 25-80 2,77 20,16 (18,02) 1 H,O
2 80 - 140 2,63 19,15 (18,02) 1 H,O
3 140 - 250 4,74 34,51 (36,04) 2 H,O
4 250 - 510 43,84 319,20 -
5 510 - 800 27,41 199,57 -
Residuo
final >800 18,15 132,15 (149,42) 2 NiO

A decomposicao térmica de 3 ocorre em cinco etapas, sendo a ultima
delas, possivelmente, constituida de varios processos. No intervalo de 25 a 250 °C
ocorre a perda de 10,14% da massa inicial de complexo, que foi atribuida a saida
de quatro moléculas de dgua no total (tedrico: 9,89%). Essa perda de massa pode
ser subdividida em trés etapas independentes, muito bem visualizadas na curva
DTG: na faixa de 25 a 140 °C ha duas perdas de 2,77% e 2,63%, equivalentes a
duas moléculas de 4gua de hidratagdo (teorico: 2,47% por cada molécula de dgua)
e, no intervalo de 140 a 250 °C observa-se uma perda de massa de 4,74%,
equivalente a duas moléculas de dgua de coordenacao por molécula de complexo
(tedrico: 4,95%).

Com isto, ¢ demonstrado que somente duas moléculas de d4gua completam
a esfera de coordenagao dos centros de niquel(I) no complexo 3, uma por centro
metalico, diferentemente do que acontece em [Niy(C;1H;NOsS),(H,0)4]-2 H,O
[45], onde sdo necessarias quatro moléculas de dgua para completar a esfera de
coordenag¢ao dos metais.

Nao foi possivel se efetuar atribuicdes para a quarta e quinta etapas de
perda de massa. Contudo, apoés 800 °C ¢ formado um residuo estavel

correspondente a 18,15% da massa inicial de complexo. Esse residuo pode ser
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atribuido a dois equivalentes de NiO (teérico: 20,52%) que restariam, uma vez
decomposta a parte organica de 3.

Os resultados obtidos com a termogravimetria confirmam o fato dos trés
compostos serem binucleares, visto que deles, ao fim do ensaio, s6 restaram dois
equivalentes do 6xido do respectivo metal.

No termograma do ligante LIT observa-se um maior nimero de etapas de
decomposic¢do térmica quando comparado ao dos seus compostos de coordenagao.
Foi observado que a maior perda de massa (13,40%) de LIT ocorreu na faixa de
temperatura de 200-340 °C, enquanto para os seus complexos a etapa de maior
perda de massa ocorre na faixa de 350-450 °C, mostrando que ¢ necessaria uma

maior temperatura para a decomposi¢ao da amostra devido a coordenagao.

423

Espectroscopia eletrénica (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel constitui uma técnica
eficaz para fornecer informagdes sobre a estrutura eletronica de complexos
metalicos e compostos puramente organicos. Nos espectros UV-Vis de complexos
metalicos, as principais bandas de absor¢do registradas sdo atribuidas basicamente
a trés tipos de transi¢cdes eletronicas. As absorc¢des relacionadas as transigoes
internas dos ligantes, LT (n — n en — 7 ), onde n é o orbital ndo ligante, w ¢ o
orbital ligante e * ¢ orbital anti-ligante, tendo a transi¢io n — m um valor baixo
de absortividade molar (), enquanto a transigdo © — 7 possui elevado valor para
€. As bandas relacionadas as transi¢des de transferéncia de carga, CT. Em uma
transi¢do, um elétron ¢ movido entre orbitais que sao predominantemente ligantes
e orbitais que sdo predominantemente metalicos. A transi¢ao ¢ entdo classificada
como transicdo de transferéncia de carga do ligante para o metal, LMCT
(m — dmn)ou como transferéncia de carga do metal para o ligante, MLCT
(dnt — n*). Este tipo de transi¢ao ¢ normalmente mais observada em complexos
que possuem orbitais T semipreenchidos, especialmente nos complexos de
ligantes aromaticos. O outro tipo de transicdo, de menor intensidade, sdo as

transi¢oes d-d, [52].
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As Figuras 37, 38 e 39 mostram o espectro eletronico do ligante (linha
preta) superposto aos dos seus complexos 1, 2 e 3 (vermelha), respectivamente. A
analise dos complexos foi feita em solucdes de DMSO, nas concentragdes de
9,1 x 10° mol L' (1); 9,7 x 10° mol L™ (2) ¢ 7,6 x 10 mol L (3). Decorrida
uma semana, essas solugdes foram novamente ensaiadas e os complexos se

mostraram estaveis em DMSO, sendo obtidos os mesmos espectros.

_ — Ligante
14 —— Complexo 1

300 400 300 g00 Too 200
i (nm)

Figura 39. Espectros eletrénicos de LIT (preto, 8,0 x 10™° mol L'1) e do composto 1
(vermelho, 9,1 x 10 mol L’1) em solugdo de DMSO.

O espectro do composto 1 apresentou uma banda de absorcdo bem
definida em 420 nm. A absortividade molar (¢) calculada para esta banda ¢
18680 L mol' cm™; o valor elevado refere-se a uma transi¢io permitida,
possivelmente uma banda de transferéncia de carga zinco(II) > ligante. Ha ainda

uma pequena absor¢do em 485 nm (1100 L mol™ cm™).
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Figura 40. Espectros eletronicos de LIT (preto, 8,0 x 10° mol L") e do composto 2
(vermelho, 9,7 x 10°° mol L’1) em solugdo de DMSO.

O espectro do composto 2 apresentou uma banda de absorcdo bem
definida em 380 nm. A absortividade molar desta banda ¢ de 7730 L mol™ cm'l, 0
valor elevado refere-se a uma transi¢do permitida. Essa banda foi atribuida a
transi¢do de transferéncia de carga do ligante para os orbitais vazios ou semi-
preenchidos dos ions metalicos.

As bandas provenientes das transi¢des d-d do metal ndo puderam ser
observadas, uma vez que apresentam baixos valores de absortividade molar, sendo
necessario um grande aumento de concentragdo da solugdo, para além dos limites

impostos pela solubilidade do composto.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012250/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012250/CA

76

1.8 1 ] 1 ] 1 1 1 ] 1
1,8
1. 4
1 — Ligante
1.2 4 —— Complexo 3
1,0 4
0,8 4
=
0,8 4
0,4 4
0,2 H
0,0 4
- T ' T ' T ' T '
300 400 500 800 Too 00

A (nm)

Figura 41. Espectros eletronicos de LIT (preto, 8,0 x 10° mol L") e do composto 3
(vermelho, 7,6 x 10°° mol L’1) em solugdo de DMSO.

O espectro do composto 3 apresentou uma banda de absorcdo bem
definida em 440 nm. A absortividade molar desta banda é de 21710 L mol™ cm'l,
o valor elevado refere-se a uma transi¢do permitida. Essa banda foi atribuida a
uma possivel transi¢ao de transferéncia de carga do ligante para os orbitais vazios
ou semi-preenchidos dos ions metalicos.

As bandas provenientes das transi¢des d-d do metal ndo puderam ser
observadas, uma vez que apresentam baixos valores de absortividade molar, sendo
necessario um grande aumento de concentragdo da solugdo, para além dos limites

impostos pela solubilidade do composto.

424
Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR dos compostos 2 ¢ 3 foram medidos em colaboragao
com o Prof. Dr. Odivaldo Cambraia Alves, do Departamento de Quimica da UFF,
no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). As amostras foram estudadas

no estado solido, a temperatura ambiente. Ambos os complexos mostraram-se
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silenciosos ao EPR; este resultado ¢ atribuido a proximidade dos centros
metalicos, juntamente com a presenca das pontes, que faz com que os spins dos
elétrons desemparelhados apresentem forte acoplamento antiferromagnético (via
pontes fenolato, principalmente, embora em 2 a participacdo da ponte acetato nao

possa ser completamente descartada).

4.2.5
Calculos de modelagem computacional

Com o objetivo de auxiliar na proposi¢ao estrutural dos complexos 1, 2 e
3, foram realizados célculos de otimizacdo em fase gasosa, para a obtengdo de
pardmetros estruturais a partir das conformacgdes mais estdveis para esses
compostos. A abordagem seguida foi a mesma utilizada para o ligante, em que um
processo iterativo de calculo e posterior comparagao dos espectros vibracionais
simulados e experimentais permitiu decidir qual a melhor estrutura/conformacao
para cada complexo. As estruturas em fase gasosa otimizadas para os compostos
1, 2 ¢ 3 sdao mostradas nas Figuras 40, 41 e 42 ¢ os dados relacionados as
principais freqiiéncias vibracionais (IV), tedricas e experimentais, distdncias e
angulos de ligagdo dos dtomos envolvidos na coordenacdo encontram-se listados,
respectivamente, nas Tabelas 9, 10 e 11 (complexo 1); 12, 13 e 14 (complexo 2);

15 e 16 (complexo 3).
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Figura 42. Estrutura otimizada para 1 em fase gas (nivel de teoria usado: B3LYP/6-31G).
Os principais atomos encontram-se numerados.

Tabela 9. Principais bandas no IV, experimentais e tedricas, para o composto 1

Banda Valor experimental (cm™) | Valor teérico (cm™)
N(C_O)fenol 1240 1253
N(C=N)imina 1635 1641

Vs(COO)acetato 1451 1453
Vas(COO)acetato 1557 1564
1042 1031

v(SO3)
1153 1181



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012250/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1012250/CA

Tabela 10. Principais distancias de ligagado calculadas para o composto 1

79

Ligagao Distancia interatdémica (A)
C(8)=N(1) 1,289
N(1)-C(10) 1,470
C(11)-S(1) 1,838
S(1)-0(6) 1,560
Zn(1)-0O(6) 1,924
Zn(1)-0(8) 1,940
Zn(1)-N(1) 2,001
Zn(1)-0(1) 1,994
C(9)=N(2) 1,289
N(2)-C(12) 1,471
C(13)-S(2) 1,838
$(2)-0(7) 1,559
Zn(2)-0(7) 1,924
Zn(2)-0(9) 1,942
Zn(2)-N(2) 2,004
Zn(2)-0(1) 1,995

Zn(1)---Zn(2) 3,309
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Tabela 11. Principais angulos de ligagado calculados para a esfera de coordenacgao de 1

Ligagées Angulos (°)
O(1)-Zn(1)-0(6) 108,25
O(1)-Zn(1)-N(1) 92,79
N(1)-Zn(1)-O(6) 98,88
0(6)-Zn(1)-0(8) 108,25
0(8)-Zn(1)-0(1) 102,66
N(1)-Zn(1)-0(8) 129,19
O(1)-Zn(2)-0(7) 127,64
N(2)-Zn(2)-0(1) 92,69
O(1)-Zn(2)-0(9) 103,00
0(9)-Zn(2)-0(7) 107,94
O(7)-Zn(2)-N(2) 98,86
N(2)-Zn(2)-0(9) 129,28
Zn(1)-0(1)-Zn(2) 112,10
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Figura 43. Estrutura otimizada para 2 em fase gas (nivel de teoria usado: B3LYP/6-31G).
Os principais atomos encontram-se numerados.

Tabela 12. Principais bandas no IV, experimentais e tedricas, para o composto 2

Banda Valor experimental (cm™) | Valor teérico (cm™)
V(C=N)imina 1637 1635
Vas(COO)acetato 1 563 1 662
Vs(COO)acetato 1407 1437
1038 1062
v(SO3)
1154 1151
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Tabela 13. Principais distancias de ligagado calculadas para o composto 2
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Ligagao Distancia Interatdmica (A)
C(8)=N(2) 1,289
N(2)-C(12) 1,472
C(13)-S(2) 1,828
S(2)-0(7) 1,556
Cu(1)-0(7) 1,951
Cu(1)-0(1) 1,996
Cu(1)-0(8) 1,947
Cu(1)-N(2) 1,943
C(7)=N(1) 1,288
N(1)-C(10) 1,472
C(11)-S(1) 1,827
S(1)-0(6) 1,552
Cu(2)-0(6) 1,924
Cu(2)-0(1) 1,996
Cu(2)-0(8) 1,969
Cu(2)-N(1) 1,919

Cu(1)--Cu(2) 3,122
O(8)-C(15) 1,348
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C(15)-0(9)

1,227

Tabela 14. Principais angulos de ligagado calculados para a esfera de coordenagao de 2

Ligagoes Angulos (°)
N(2)-Cu(1)-O(7) 95,61
N(2)-Cu(1)-0(1) 90,80
O(1)-Cu(1)-0(8) 75,82
O(8)-Cu(1)-0(7) 99,18
N(1)-Cu(2)-O(6) 98,06
N(1)-Cu(2)-O(1) 92,92
O(1)-Cu(2)-0(8) 75,35
O(8)-Cu(2)-0(6) 100,06
Cu(1)-0(1)-Cu(2) 102,88
Cu(1)-0(8)-Cu(2) 105,72
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Figura 44. Estrutura otimizada para 3 em fase gas (nivel de teoria usado: B3LYP/6-31G).
Os principais atomos encontram-se numerados.
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Tabela 15. Principais distancias de ligagado calculadas para o composto 3

Ligagdo Distancia Interatdmica (A)
C(18)=N(2) 1,328
C(8)-0(2) 1,323
N(2)-C(21) 1,432
C(22)-S(2) 1,783
S(2)-0(10) 1,648
C(16)=0(4) 1,297
Ni(1)-N(2) 1,911
Ni(1)-0(12) 2,544
Ni(1)-0(2) 1,718
Ni(1)-0(1) 1,724
Ni(1)-O(10) 2,182
Ni(1)-O(4) 1,887
C(17)=0(3) 1,292
C(4)-0(1) 1,326
N(1)-C(19) 1,423

C(20)-S(19) 1,798
S(1)-0(9) 1,653
C(15)=N(1) 1,327
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Ni(2)-N(1) 1,882
Ni(2)-O(11) 2,549
Ni(2)-0(1) 1,717
Ni(2)-0(2) 1,729
Ni(2)-0(9) 2,227
Ni(2)-O(3) 1,849
Ni(1)--Ni(2) 2,730
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Tabela 16. Principais angulos de ligagado calculados para a esfera de coordenagao de 3

Ligagoes Angulos (°)
O(1)-Ni(1)-N(2) 171,48
O(2)-Ni(1)-0(4) 169,33

O(10)-Ni(1)-0(12) 173,05
O(1)-Ni(2)-0(3) 172,69
O(2)-Ni(2)-N(1) 169,49

O(9)-Ni(2)-O(11) 174,33
Ni(1)-O(1)-Ni(2) 104,99
Ni(1)-0(2)-Ni(2) 104,78

Os complexos nao apresentaram grandes diferengas espectroscopicas entre
as freqiiéncias calculadas e aquelas obtidas experimentalmente. A maior
discrepancia foi encontrada para o estiramento assimétrico v,s(COO) do grupo
acetato para o composto 2 (experimental: 1563 cm’™'; tedrico: 1662 cm™), uma
diferenca de 100 cm™, a qual pode ser explicada pelo possivel envolvimento deste
grupamento na formagao de liga¢des de hidrogénio intermoleculares, que nao sao
levadas em consideracao no calculo. Sendo assim, consideramos aceitaveis as
propostas estruturais efetuadas.

As estruturas otimizadas para 1 e 2 sdo muito semelhantes e mostram
compostos de coordenacdo binucleares, contendo ions zinco(Il) ou cobre(Il),
respectivamente, como espécies centrais. Os centros sdo tetracoordenados e
encontram-se unidos, em ambos 0s complexos, por uma ponte exdgena do tipo
acetato. Entretanto, como ja foi explicado na secdo de espectroscopia vibracional,
o padrdo de coordenacdo desta ponte ¢ diferente nesses compostos: enquanto o
acetato se coordena de forma bidentada em 1, ele aparece ligado de maneira

monodentada em 2. Uma explicacdo plausivel para este fato reside nas diferentes
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geometrias de coordenagdo em torno das espécies centrais. No composto 1, os
centros metalicos apresentam geometria tetraédrica (Figura 43), afirmacdo que
pode ser reforgada pelo valor médio dos angulos da esfera de coordenacao, igual a
106,7° para Zn(1) e a 110,0° para Zn(2), valores muito proximos aos esperados
para um arranjo tetraédrico perfeito (109,5°). Esta disposicao dos ligantes em

torno dos ions zinco(Il) abre espaco para a coordenagdo bidentada do anion
acetato [distancia Zn(1)---Zn(2) de 3,309 A]. Por outro lado, no composto 2, os

centros metalicos possuem geometria quadratica planar; o valor médio dos
angulos de ligacao na regiao de coordenagao ¢ de 90,3° para Cu(1) e de 91,6° para
Cu(2), que sdo valores praticamente idénticos aos esperados para um arranjo
quadratico perfeito (90°). Isto leva a uma reducao forcada no angulo “de mordida”
disponivel para a ponte, a qual se coordena entdo de forma monodentada
[distancia Cu(1)---Cu(2) de 3,122 A]. Tanto em 1 quanto em 2, a esfera de
coordenacdo de cada metal ¢ completada por um nitrogénio iminico, um oxigénio
do grupo sulfonato e o oxigénio de fenolato, que atua como ponte enddgena entre
as espécies centrais. A distancia média de ligacdo zinco—atomo doador ¢ igual a
1,966 A, enquanto a distdncia média de ligagio cobre—atomo doador é
ligeiramente menor, de 1,956 A.

Até onde temos conhecimento, 1 e 2 constituem os primeiros exemplos de

complexos binucleares do ligante LIT (ndo-hidrolisado).
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Figura 45. Visdo poliédrica mostrando a geometria tetraédrica em torno dos centros
metalicos de 1. Acima, a esquerda, e abaixo: os dois centros metalicos; acima, a direita,
apenas um dos centros metalicos na visdo lateral. Atomos em vermelho correspondem

ao oxigénio; em azul, ao nitrogénio; e o centro poliédrico em lilas corresponde aos ions
zinco(ll).

A estrutura otimizada para 3 mostra um composto de coordenacdo
binuclear, contendo ions Ni(II) como espécies centrais, que nao ¢ propriamente do
ligante LIT, mas de uma forma parcialmente hidrolisada do mesmo que
denominamos LIT*. Mais exatamente, 3 ¢ um dimero, em que dois ions niquel(II)
associam-se a dois didnions LIT* e a duas moléculas de agua, formando uma
espécie neutra e altamente simétrica. Os centros metalicos sao hexacoordenados e
estdo ligados por duas pontes enddgenas do tipo fenolato (uma proveniente de
cada ligante LIT*). Geometria octaédrica levemente distorcida ¢ observada para
os centros metalicos de 3 (Figura 44), com uma molécula de 4gua e um oxigénio
de sulfonato ocupando as posi¢des axiais de cada centro de niquel(Il). O plano de
coordenacdo equatorial ¢ composto por um nitrogénio iminico, um oxigénio de
aldeido e dois oxigénios de fenolato, que atuam como pontes endogenas. A
distancia inter-metalica calculada para 3 é de 2,730 A, o menor valor dentre todos
os compostos sintetizados neste trabalho. Certamente, a dupla ponte fenolato
presente na estrutura possui uma parcela importante de contribui¢do nesse
parametro. Essa pequena distancia inter-metélica ¢ sustentada pelos resultados de

EPR, que mostram a ocorréncia de um forte acoplamento antiferromagnético entre
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os centros de niquel(Il). A distancia média das ligacdes Ni(1)-ligante equatorial,
com seu respectivo desvio padrio, ¢ 1,81 + 0,10 A. No caso das ligacdes
Ni(2)-ligante equatorial, calculou-se um valor de 1,79 + 0,08 A. Conforme
discutido acima, o apice dos octaedros ¢ comum para ambos 0s centros: um
oxigénio de agua e um de um dos grupos sulfonato. As respectivas distancias de
ligagdo sdo 2,544 e 2,182 A para Ni(1) e 2,549 e 2,227 A para Ni(2), ou seja, as
moléculas de dgua encontram-se mais afastadas dos metais que os oxigénios dos
grupamentos sulfonato. Finalmente, cabe novamente destacar que, embora um
complexo binuclear de niquel(Il) do ligante LIT* j& tenha sido descrito na
literatura [44,45] este € o primeiro composto dimérico de LIT* que apresenta

envolvimento dos oxigénios de sulfonato na coordenagdo aos metais.

Figura 46. Visdo poliédrica mostrando a geometria octaédrica em torno dos centros
metalicos de 3. Acima, a esquerda, e abaixo: os dois centros metalicos; acima, a direita,
apenas um dos centros metalicos na visdo lateral. Atomos em vermelho correspondem
ao oxigénio; em azul, ao nitrogénio; e o centro poliédrico em azul corresponde aos ions
niquel(ll).

De maneira geral, algumas diferencas entre as distdncias de ligagdo
calculadas para LIT e os correspondentes valores nos complexos sintetizados

foram observadas. Por exemplo, as distancias tedricas para as ligacdes iminicas
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C(8)=N(2) e C(7)=N(1) sdo, respectivamente, iguais a 1,274 e 1,280 A no ligante
LIT, mas mudam para 1,289 A em 1 e para 1,288 ¢ 1,289 A em 2, mostrando que
a complexagdo promove um pequeno aumento das distancias e torna as ligagdes
mais simétricas. Outra diferenca observada ¢ a distancia de ligacdo C(4)-O(1),
envolvendo o oxigénio fendlico: para LIT, temos o valor de 1,494 A, enquanto
que para 1 (1,327 A) e 2 (1,317 A) nota-se uma pronunciada diminui¢do dessa
distancia, certamente devido a complexa¢do simultinea a dois centros metalicos.
Estas comparacdes nao sao tdo Obvias para o composto 3, uma vez que ele ¢
constituido de uma forma parcialmente hidrolisada de LIT (LIT*), e ndo o préprio
ligante.

Apesar de ja existirem relatos na literatura de compostos de cobre e niquel
de LIT*, os nossos complexos, como explicado acima, sdo diferentes. Essas
diferencas podem ser reflexo da utilizagdo de diferentes condigdes experimentais
por ocasido das sinteses. No complexo de cobre(Il), por exemplo, utilizamos
acetato de cobre(Il) enquanto CuSO; foi usado por Xiu-Ying Qin et al. [45]. Para
o complexo de niquel(Il) usamos acetato de niquel(Il), diferentemente de Xiu-
Ying Qin et al., que usou NiCl,'6H,O. Outra diferenga ¢ o tempo reacional,
utilizamos 6 horas de reacdo para ambos complexos enquanto que no artigo
referido sdo utilizadas 12 horas para o composto de cobre(Il) e 7 horas para o

composto de niquel(II).
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4.3
Ensaios preliminares de toxicidade aguda em Artemia salina

Como mencionado anteriormente, testes de toxicidade aguda em Artemia
salina foram realizados, em colaboragdo com a Profa. Dra. Roberta L. Ziolli,
apenas para o ligante LIT e o complexo 1, devido a ambos serem hidrossoluveis.

A Figura 45 apresenta o resultado do ensaio efetuado com o composto 1.
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Figura 47. Ensaio de toxicidade aguda em Artemia salina para 1. Resultados expressos
como numero de individuos mortos (numero de individuos total = 10) em fungéo da
concentragdo, em mg L", de complexo 1. Inset: o parametro x0 corresponde a LDsq para
o0 composto em questio.

Foi observada, tanto para o ligante LIT (dados nao mostrados na figura)
quanto para o composto 1, uma atividade dependente da concentragdo. Os valores
médios de LDs para LIT e o seu complexo de zinco(Il) sdo, respectivamente, 457
e 141 mg L, o que corresponde a 970 (LIT) e 230 (1) umol L. Assim, o

complexo de zinco(Il) de LIT ¢é aproximadamente quatro vezes mais ativo que o
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ligante livre, nas mesmas condigdes experimentais. De acordo com Meyer et
al.[47], ambos os compostos sdo classificados como toxicos (LDsp<1000 mg L.
A toxicidade contra A. salina mostra boa correlagdo com a atividade
citotoxica frente a alguns tumores sélidos humanos [48]. Portanto, propriedades
antitumorais poderiam, a principio, ser esperadas para o composto 1 e para LIT.
Além disso, ambos sdo soliveis em agua, o que poderd facilitar futuramente os
ensaios de toxicidade in vivo. Recentemente, o nosso grupo de pesquisa publicou
um trabalho sobre o complexo de zinco(Il) do agente anti-tuberculose isoniazida
[53]. O composto descrito nesse paper apresentou uma LDs igual a 174(3) mg L™
(desvio-padrao entre parénteses) em A. salina. Sendo assim, o complexo 1,
apresentado nesta dissertacdo, ¢ ainda mais ativo que o publicado anteriormente
pelo grupo do Prof. Nicolas A. Rey, com uma LDsy préxima a do Lapachol, um

composto de referéncia, que é igual a 281 ymol L™
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