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Resumo 
 
 
 
 

Damaceno, Mirtes Matheus; Cukierman, Daphne S.; Rey, 

Nicolás A.; Complexos mononucleares de cobre(II) e 

zinco(II) derivados de ligantes oxímicos compartimentais e 

seus precursores – estudos estruturais e espectroscópicos, 

Rio de Janeiro, 2023. 102p. Dissertação de Mestrado – 

Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica 

do Rio de Janeiro. 
 
 
 Ligantes compartimentais são aqueles possuindo dois ou mais sítios 

polidentados de coordenação próximos, podendo fornecer um bom 

reconhecimento seletivo de íons metálicos em suas câmaras adjacentes. Neste 

contexto, o composto BPMAMFF {3-[N,N-bis(2-piridilmetil)aminometil]-5-

metilsalicilaldeído} e o seu análogo HBPAMFF {3-[N,N-(2-piridilmetil)(2-

hidroxibenzil)aminometil]-5-metilsalicilaldeído}, são ligantes compartimentais 

cujas características de reatividade os ressaltam como compostos de interesse para 

a Química de Materiais, a Nanotecnologia, a Química Bioinorgânica e outras áreas. 

Neste trabalho, BPMAMFF e HBPAMFF foram sintetizados, assim como seus 

respectivos derivados oxímicos BPMAMFF-ox e HBPAMFF-ox, visto que a 

adição do grupamento oxima pode potencializar algumas de suas propriedades. 

Assim, obteve-se 4 ligantes compartimentais, que foram caracterizados através de 

seus pontos de fusão, espectroscopia vibracional no IV e RMN de 1H. Além disto, 

6 complexos de coordenação, sendo 5 deles inéditos, foram preparados a partir 

destes ligantes, sendo os complexos de cobre(II) obtidos para todos eles e os de 

zinco(II) sintetizados apenas para os derivados de BPMA. Todos os compostos de 

coordenação foram caracterizados no estado sólido através de espectroscopia 

vibracional no IV, termogravimetria e, quando possível, através de difração de 

raios X em monocristais. Os complexos diamagnéticos de zinco(II) também foram 

estudados através de RMN de 1H. Os resultados aqui apresentados mostram que a 

porção oxímica, diferentemente do esperado ao começo do projeto, não participa 

da coordenação a esses íons metálicos nas espécies mononucleares, ficando assim 

disponível para a coordenação de outros centros metálicos. Assim, estes 

complexos podem servir como blocos construtores na síntese de estruturas 



 

 

supramoleculares e polímeros de coordenação com as mais diversas aplicações. 

Por fim, a obtenção do complexo inédito [Cu(HBPAMFF)Cl2]·0,25 H2O, no qual 

observou-se pela primeira vez que o fenol terminal do ligante tripodal HBPAMFF 

não participa ativamente da coordenação, foi descrita por nós em um artigo 

publicado na revista Journal of Molecular Structure. 

 

 

Palavras-chave 

Cobre(II); zinco(II); oximas; ligantes compartimentais. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

Abstract 
 
 

 
 

Damaceno, Mirtes Matheus; Cukierman, Daphne S. (Co-

Advisor); Rey, Nicolás A. (Advisor); Mononuclear copper(II) 

and zinc(II) complexes derived from oximic 

compartmental ligands and their precursors – structural 

and spectroscopic studies, Rio de Janeiro, 2023. 102p. 

Dissertação de Mestrado – Departamento de Química, 

Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 
 
 Compartmental ligands are those that have two or more polydentate 

coordination sites close together, which can provide good recognition of metal ions 

in their adjacent chambers. In this context, the BPMAMFF {3-[N,N-bis(2-

pyridylmethyl)aminomethyl]-5-methylsalicylaldehyde} ligand and its analogue, 

namely HBPAMFF {3-[N,N-(2-pyridylmethyl)(2-hydroxybenzyl)aminomethyl]-

5-methylsalicylaldehyde}, are compartmental ligands whose reactivity features 

highlight them as compounds of interest for Materials Chemistry, Nanotechnology, 

Bioinorganic Chemistry and other areas. In this work, BPMAMFF and HBPAMFF 

were synthesized, as well as their respective oximic derivatives BPMAMFF-ox 

and HBPAMFF-ox, since the addition of this group can potentiate some of their 

properties. Thus, 4 compartmental ligands were obtained, which were characterized 

through their melting points, vibrational IR spectroscopy and 1H NMR. 

Furthermore, 6 coordination complexes, 5 of them new, were prepared from these 

ligands, being the copper(II) complexes obtained for all of them and the zinc(II) 

complexes synthesized only for BPMA derivatives. All coordination compounds 

were characterized in the solid state by vibrational IR spectroscopy, 

thermogravimetry and, when possible, by X-ray diffraction in single crystals. 

Zinc(II) diamagnetic complexes were also studied by 1H NMR. The results 

presented herein show that the oximic moiety, unlike what was expected at the 

beginning of the project, does not participate in the coordination of these metal ions 

in the mononuclear species, thus becoming available for the coordination of other 

metal centers. Hence, these complexes can be used as building blocks in the 

synthesis of supramolecular structures and coordination polymers with the most 

diverse applications. Finally, the obtention of the novel complex 



 

 

[Cu(HBPAMFF)Cl2]·0.25 H2O, in which it was observed, for the first time, that 

the terminal phenol of the tripodal ligand HBPAMFF does not actively participate 

in coordination, was described by us in a paper published in the Journal of 

Molecular Structure. 
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1. INTRODUÇÃO 

 O estudo da estrutura de uma molécula proporciona a descrição de sua 

identidade e faz a determinação de propriedades que predirão o seu comportamento 

na interação com outras moléculas. Em conjunto com a síntese de novos compostos, 

torna-se uma ferramenta importante para a elucidação de questões na Ciência. Na 

literatura, encontram-se diversos trabalhos em que os compostos de coordenação 

têm sido sintetizados e avaliados quanto a propriedades que os fazem úteis em áreas 

como o tratamento do câncer, o tratamento da doença de Alzheimer e como 

materiais supramoleculares, por exemplo (KUPPUSAMY et al., 2022; PATEL et 

al., 2022; QU et al., 2022; TEMEROVA et al., 2022; WALL et al., 2021)⁠. 

 

1.1. Compostos de coordenação 

Os ligantes são moléculas ou íons que atuam como bases de Lewis, podendo 

reagir com metais ou íons metálicos (ácidos de Lewis) formando os chamados 

compostos de coordenação. As funções de onda dos orbitais atômicos do metal e 

dos orbitais dos átomos dos ligantes se combinam, formando funções de onda de 

orbitais moleculares resultantes. Na Teoria dos Orbitais Moleculares, os elétrons 

ocupam os orbitais moleculares e pertencem à molécula como um todo. A força de 

ligação é medida pela constante de equilíbrio para a formação do complexo e os 

fatores que a influenciam são o tipo de ligação formada, o arranjo dos substituintes 

e a quantidade de ligantes, a existência de repulsão estérica entre os ligantes e a 

competição com o solvente em reações em solução. 

Os compostos de coordenação possuem diversas aplicações na Química, 

desde tintas, pigmentos e catalisadores, até na Biologia, na qual metais essenciais 

exercem funções vitais no corpo humano, por exemplo (SANTOS, 2013). Na 

Química Inorgânica Medicinal, os compostos de coordenação de metais 

fisiológicos costumam ser utilizados na síntese de novos metalofármacos, devido à 

sua relativa toxicidade baixa (GHOSH et al., 2021; LOPES et al., 2023). Dentre os 

metais fisiológicos destacam-se o cobre e o zinco, os quais compõem enzimas como 

a superóxido dismutase, a citocromo C oxidase e a tirosinase, no caso do primeiro, 

e a anidrase carbônica e a álcool desidrogenase no caso do último (EBANI, 2016)⁠. 

Estes elementos possuem, respectivamente, números atômicos 29 e 30. As 

distribuições eletrônicas de valência são observadas segundo o diagrama de Rich-
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Suter (OROFINO et al., 2013)⁠, onde número atômico aumenta  ao longo do período 

para a direita. Os orbitais 3d do cobre e do zinco estão mais atraídos e próximos ao 

núcleo e diminuem mais rapidamente que o nível 4s, apresentando energia 

relativamente mais baixa (Figura 1). 

 

 

Figura 1. Diagrama de Rich-Suter para os átomos isolados dos elementos da primeira série de 

transição, em seu estado fundamental (OROFINO et al., 2013). 
  

As espécies que possuem orbital com um elétron desemparelhado, como nos 

complexos de cobre(II), são paramagnéticas. Por outro lado, os complexos de 

zinco(II) são diamagnéticos, por não possuírem orbitais com elétrons 

desemparelhados. O átomo de cobre, ao perder 2 elétrons, apresenta 9 elétrons no 

subnível 3d. Na presença de um campo octaédrico, os orbitais d irão se desdobrar, 

dando origem a uma distorção da geometria da molécula devido à distribuição 

assimétrica destes 9 elétrons nos orbitais, fato este conhecido como efeito Jahn-

Teller. No caso do cobre(II), o efeito é de alongamento. Isto não é observado no 

cátion de zinco, que possui 10 elétrons simetricamente distribuídos no subnível 3d. 

 

1.1.1. Complexos de cobre(II) 

O cobre constitui um elemento essencial, estando envolvido em muitos 

processos biológicos importantes. Além disso, muitos complexos de cobre mono e 

polinucleares sintéticos exibem potenciais propriedades farmacologicamente 

relevantes, como a capacidade de interagir com o DNA e induzir sua clivagem por 
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hidrólise das ligações fosfodiéster ou oxidação. Diversos complexos de cobre 

mostram alta atividade antiproliferativa in vitro. A síntese de ligantes binucleantes 

assimétricos compreendendo uma fração aroíl-hidrazona e um braço pendente 

tridentado N, N, N ou N, N, O unido por um anel central de para-cresol 

(BPMAMFF-Hz e HBPAMFF-Hz, respectivamente) e de seus complexos de 

dicobre(II) foi estudada por Rada et al. (2020). Os autores demonstraram que os 

complexos derivados do sistema contendo fenol são significativamente mais 

citotóxicos para a linhagem celular de câncer de mama MDA-MB-231 do que 

aqueles derivados do BPMAMFF-Hz, atingindo valores submicromolares de IC50. 

Por outro lado, complexos de dicobre(II) biomiméticos de metaloenzimas 

binucleares como a catecol oxidase, uma enzima de cobre tipo 3, foram preparados 

com novos ligantes binucleantes de base Schiff e exibiram também, de maneira 

inesperada, uma significativa atividade de nuclease (REY et al. 2007).  

 Outras aplicações de complexos de cobre que merecem destaque são como 

fotoiniciadores de luz visível, aplicados em oxidação eletrocatalítica e utilizados 

como MOFs (metal-organic frameworks), por exemplo (HERMI et al., 2022; LIN 

et al., 2022; MOHAN et al., 2022; RAHAL et al., 2022). 

  

1.1.2. Complexos de zinco(II) 

 O zinco é um mineral essencial que participa do crescimento do esqueleto e 

pode atuar na regeneração óssea (RAJ PREETH et al., 2021). Além disto, este metal 

está presente em diversas enzimas e também atua no sistema nervoso central, sendo 

encontrado na região do neocórtex cerebral (KREZEL e MARET, 2016). 

Uma vez que a energia de estabilização do campo cristalino do zinco(II) é 

zero, este íon pode apresentar uma ampla gama de números de coordenação e 

geometrias. Desta maneira, o zinco(II), atuando como um íon central, pode 

combinar-se com diversos ligantes, originando compostos de coordenação com 

propriedades antimicrobianas, antidiabéticas, ópticas, magnéticas e outras 

propriedades físicas interessantes (ALTOWYAN et al., 2022; CIARROCCHI et 

al., 2022; KITANOVSKI e POČKAJ, 2021; ROMMEL et al., 2022). 

No âmbito da Química Inorgânica Medicinal, foi demonstrada, por 

exemplo, a promissora atividade de um complexo de zinco preparado utilizando o 

flavonóide quercetina como ligante, para o tratamento de problemas ósseos através 
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da melhoria da propriedade de regeneração do tecido ósseo (RAJ PREETH et al., 

2021)⁠. Outra aplicação interessante de complexos de zinco no desenvolvimento de 

metalofármacos com propriedades antibacterianas (DAMENA et al. 2022). 

 Por outro lado, Majumder et al. (2006) reportaram um novo complexo 

trinuclear de zinco(II), composto de duas unidades mononucleares de ZnL, onde L 

é uma base de Schiff, ligadas através de pontes acetato e fenolato ao íon de zinco 

central. Este complexo apresentou uma intensa propriedade fluorescente, 

possuindo, portanto, potencial aplicação em materiais fotoativos. 

  

1.2.  Ligantes compartimentais 

 Os ligantes quelantes polidentados são muito utilizados na coordenação de 

íons metálicos. As diferenças em suas estruturas ocasionam distinções nas 

propriedades de sua interação com os metais. Os ligantes compartimentais possuem 

duas ou mais câmaras de coordenação próximas, podendo fornecer um bom 

reconhecimento seletivo de espécies carregadas ou neutras em suas câmaras 

adjacentes. Em geral, são bases de Schiff, iminas pouco estáveis, com um carbono 

fazendo uma ligação dupla com um nitrogênio ligado a um grupo arila ou alquila, 

ou seus derivados reduzidos. Os seus precursores determinarão a sua forma, como 

simétricos ou assimétricos, por exemplo. 

A obtenção de sistemas polinucleares não depende da organização prévia 

desses ligantes, mas da própria interação dos componentes envolvidos. O íon 

metálico tem papel determinante no caminho da reação e a razão ligante:metal é 

importante na formação de espécies binucleares ou polinucleares (VIGATO e 

TAMBURINI, 2008). 

Os ligantes tripodais são ligantes tri- ou tetradentados, com um eixo de 

rotação de ordem 3, em geral (Figura 2). São utilizados para obter uma coordenação 

não-planar em torno dos centros metálicos. 
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Figura 2. Estrutura de um ligante (L) tridentado, livre e coordenado ao centro metálico (M) 

(EBANI, 2016). 
 

 Eles coordenam diferentes centros metálicos que podem estar 

hexacoordenados em um ambiente trigonal-antiprismático distorcido dependendo 

do tamanho do íon central. São aplicados na avaliação de citotoxicidade, 

estabilização de nanopartículas com propriedades óticas, materiais adsorventes, 

síntese e análise estrutural de complexos e outras (EBANI, 2016)⁠. 

 

1.3. Ligantes piridínicos 

 A piridina (C5H5N) é um composto aromático onde todos os elétrons π são 

compartilhados por um anel. Possui um nitrogênio formando uma amina terciária, 

que pode sofrer reações como alquilação e oxidação. Pela sua eletronegatividade, o 

nitrogênio atrai os elétrons para si, formando um leve momento dipolo no anel. É 

solúvel em água e em outros solventes orgânicos, o que a faz interessante para ser 

utilizada como precursor para agroquímicos e produtos farmacêuticos (AL 

BALUSHI et al., 2021; ALTOWYAN et al., 2022; KHAKINA et al., 2022; 

NÄTHER e JESS, 2023; ROMMEL et al., 2022)⁠. 

 A série espectroquímica de ligantes, no âmbito da Teoria do Campo 

Cristalino, descreve a piridina como um ligante moderadamente forte. O par de 

elétrons isolados do nitrogênio da piridina é capaz de interagir com os orbitais d 

dos metais, implicando em forte interação de ligação com centros metálicos. A 

extensão das sobreposições é maior nos metais das primeiras séries de transição, 

em comparação com aqueles da segunda e terceira séries, devido à diferença de 

forma, tamanho e energia dos orbitais combinados. Ademais, os orbitais π* da 

piridina podem atuar como aceptores da densidade eletrônica do metal, 

caracterizando uma ligação forte em certos casos, conhecida como retrodoação π. 
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Com relação a interações intermoleculares, a piridina pode estar envolvida em 

ligações de H e interações fracas do tipo empilhamento π-π. Além disto, a presença 

de mais de um grupo piridínico na molécula pode influenciar a basicidade de uma 

amina terciária também presente (WINIARSKI, 2022)⁠. Desta forma, a utilização da 

piridina é muito comum na Química de Coordenação. 

 Uma vez que este ligante pode coordenar todos os metais de transição, há 

uma grande variedade de complexos metálicos derivados de piridina, em seus 

diferentes estados de oxidação. Em especial, os complexos de cobre(II) derivados 

de piridina são extensivamente estudados, por apresentarem números variados de 

ligantes de piridina na esfera de coordenação. Complexos com seis ligantes de 

piridina são bastante comuns, como o [Cu(py)6]Br2. Este foi preparado misturando 

CuBr2 com piridina em meio de etanol. O composto, entretanto, se decompõe 

facilmente na presença de umidade, resultando em [Cu(py)2Br2]·2H2O (PAL, 2018; 

PANDEY, 2018). 

 

1.3.1. O ligante BPMAMFF 

 Devido à versatilidade apresentada pela piridina, ligantes de maior 

complexidade, derivados deste grupo funcional, também têm sido muito utilizados. 

Por exemplo, o BPMAMFF (Esquema 1) {3-[N,N-bis(2-piridilmetil)aminometil]-

5-metilsalicilaldeído, C21H21O2N3}, é um ligante potencialmente compartimental, 

ou seja, da classe de ligantes polidentados capazes de se ligar simultaneamente a 

dois íons metálicos em dois sítios de coordenação adjacentes. Este ligante possui 

um anel central de para-cresol com um braço lateral contendo três potenciais 

átomos doadores e com um aldeído, sendo ambos substituintes nas posições orto 

em relação à hidroxila desta unidade central. O braço lateral é constituído por uma 

trimetilamina com um par de substituintes 2-metilpiridina. 
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Esquema 1. Exemplo do modo de coordenação do ligante potencialmente binucleante 

BPMAMFF. Os potenciais átomos doadores estão destacados em cor. M representa um metal de 

transição, enquanto L representa os ligantes secundários que podem estar presentes na estrutura. 

 

Os compostos de coordenação mono e binucleares deste ligante costumam 

exibir promissora atividade catalítica. Por exemplo, de Oliveira et al. (2005) 

relataram a estrutura de raios X de dois compostos mononucleares relacionados a 

complexos de cobre(II) contendo este ligante que, em soluções aquosas, são capazes 

de hidrolisar as ligações peptídicas da albumina sérica bovina.⁠ Compostos 

envolvendo outros metais de transição também foram sintetizados, como os 

complexos binucleares de cobalto(II) e manganês(II), [Co2(L1)2]
2+ e [Mn2(L1)2]

2+ 

(KOVAL et al., 2004)⁠. 

 A síntese de uma espécie fotoativa que libera monóxido de carbono através 

da fotoexcitação de elétrons, um fotoCORM, foi realizada a partir do BPMAMFF 

por Silva e colaboradores (2021). O ligante foi coordenado ao [Mn(CO)5Br], 

originando o [Mn(BPMAMFF)(CO)3]Br, com complexação tridentada. 

 Além disto, como o BPMAMFF possui um aldeído em sua estrutura, ainda 

é possível realizar diversas reações para a obtenção de ligantes de estrutura 

relacionada, como por exemplo no caso do ligante L2, descrito por Rey et al. (2012). 

Neste trabalho, um derivado do BPMAMFF contendo o substituinte 1,4-diazepina 

foi sintetizado, juntamente com seu complexo do tipo (μ-fenoxo)-(μ-

hidroxo)dicobre(II), para o qual foi demonstrada uma interessante atividade 

antitumoral (REY, 2008). 
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1.3.2. O ligante HBPAMFF 

 O HBPAMFF, de fórmula C22H22O3N2 e nomenclatura IUPAC 3-[N,N-(2-

piridilmetil)(2-hidroxibenzil)aminometil]-5-metilsalicilaldeído é um outro ligante 

tripodal compartimental de interesse. Sua estrutura é similar à do BPMAMFF, 

sendo a única diferença a troca de um dos grupos 2-metilpiridina por um orto-fenol, 

também ligado à metilamina terciária. Este ligante doador de N2O3 também possui 

a capacidade de formar complexos mono- e binucleares. Os potenciais grupos 

coordenantes são o nitrogênio da amina terciária, dois oxigênios dos fenóis que 

podem ou não ser desprotonados, o nitrogênio da piridina e o oxigênio da função 

aldeído, que estão destacados em cor no Esquema 2. 

 

 

Esquema 2. Exemplo do modo de coordenação do ligante potencialmente binucleante 

HBPAMFF. Os potenciais átomos doadores estão destacados em cor. M representa um metal de 

transição, enquanto L representa os ligantes secundários que podem estar presentes na estrutura. 

 

 Este composto, em conjunto com seu derivado clorometil, também tem sido 

empregado como precursor para a síntese de ligantes binucleantes de maior 

complexidade estrutural, como reportado por Rada et al. (2019), que estudaram 

aroíl-hidrazonas preparadas pela reação de HBPAMFF com hidrazidas contendo 

furano e tiofeno, bem como seus complexos μ-hidroxo-dicobre(II). O mesmo grupo 

descreveu outros derivados binucleares de cobre(II) de ligantes aroíl-hidrazônicos 

derivados do HBPAMFF e de hidrazidas contendo o grupo isoxazol e o 

benzopiranotiofeno (RADA et al. 2020 e RADA et al. 2021). Em todos esses 

compostos, os grupos fenólicos do braço estiveram envolvidos na complexação do 

metal. Peralta et al. (2010), por sua vez, publicaram a estrutura cristalina de um 

derivado de dicobre(II) de H2BPBPMP, um ligante binucleante não-simétrico bem 

descrito na literatura, e que compreende a porção HBPAMFF, projetado para 
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mimetizar o ambiente metálico em sítios binucleares enzimáticos, como o presente 

nas fosfatases ácidas roxas. Ambos os grupos fenólicos também participaram da 

esfera de coordenação do cobre(II). Além do cobre(II), o panorama parece não 

mudar para outros metais de transição: diversos complexos (hetero)binucleares de 

H2BPBPMP do tipo [FeIIIMIIL(μ-OAc)2]
+ (M = Mn, Zn, Ni, Cu, Co e Fe), por 

exemplo, foram sintetizados e caracterizados cristalograficamente, como no 

trabalho de Lanznaster et al. (2002)⁠. Todas essas espécies apresentam um centro de 

ferro(III) coordenado pelos grupos fenólicos terminais e em ponte. O mesmo ocorre 

no derivado com ponte hidroxo [(H2O)FeIII(μ-OH)ZnIIL]2+ (NEVES et al. 2007). 

 No trabalho de Damaceno et al. (2023) foi relatado o segundo exemplo de 

um complexo metálico do ligante HBPAMFF, e o primeiro caso, considerando 

compostos de metais de transição de qualquer ligante contendo HBPAMFF, no 

qual seu fenol terminal não está envolvido na coordenação. Este novo complexo de 

cobre(II) de HBPAMFF descrito foi caracterizado tanto no estado sólido quanto 

em solução de acetonitrila e DMSO. Estudos computacionais utilizando DFT 

forneceram informações sobre covalência no complexo e para a atribuição correta 

do espectro vibracional. As características espectroscópicas foram discutidas em 

termos das principais características estruturais. 

 

1.4. O grupamento oxima 

 As oximas são uma classe de compostos químicos que apresentam em sua 

estrutura uma porção que segue a fórmula molecular geral R1R2C=NOH. Segundo 

a identidade dos radicais R1 e R2 ligados ao carbono que estabelece a ligação com 

a porção N–OH, as oximas podem ser classificadas como aldoximas ou cetoximas. 

As aldoximas possuem uma cadeia lateral orgânica com um dos radicais ligados a 

um carbono, e um átomo de hidrogênio como o segundo radical. As cetoximas, por 

sua vez, apresentam duas cadeias laterais orgânicas como radicais. As oximas são, 

em sua maioria, sólidos cristalinos com pouca solubilidade em água, derivados da 

condensação de uma porção hidroxilamina (NH2OH) com um aldeído ou uma 

cetona por catálise ácida. A sua nomenclatura foi primeiramente definida no século 

XIX e deriva da contração das palavras “oxigênio” e “imina” (oxigênio + imina = 

oxima) (AMITAI et al., 2021). 
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 As oximas são muito utilizadas como blocos de construção sintéticos para 

diversas aplicações. As propriedades únicas derivadas da presença da ligação N–O 

nas oximas permitem o seu emprego em reações de catálise envolvendo metais, de 

cicloadição e na formação de aminas quirais e de radicais iminil (RYKACZEWSKI 

et al., 2022). No âmbito biológico, costumam ser empregadas no tratamento de 

intoxicações por pesticidas organofosforados e como antídotos para os gases 

neurotóxicos que atacam a enzima acetilcolinesterase (AchE). O mecanismo de 

ação está relacionado com a sua capacidade de reativar esta enzima, através de uma 

reação direta com um grupo fosfato ligado ao resíduo de serina no sítio ativo da 

AchE. Como resultado desta reação, ocorre a desfosforilação da AchE, pela 

hidrólise do éster de fosfato, seguida da fosforilação da oxima. O grupo fosfato 

ligado à molécula de oxima pode ser desligado de modo espontâneo ou em uma 

reação enzimática (MANFREDI, 2016; TOPAL, 2021) ⁠. 

 

2. JUSTIFICATIVA 

 Dada as características de reatividade que suas estruturas possuem, os 

compostos BPMAMFF e HBPAMFF são promissores para a Química de 

Materiais, a Nanotecnologia, a Bioinorgânica e outras áreas. Ainda neste contexto, 

o preparo de suas respectivas oximas também é de interesse, visto que este 

grupamento químico potencializa as propriedades dos ligantes.  

 Além disso, a química de coordenação e a estrutura das moléculas 

sintetizadas foi estudada no contexto dos íons metálicos cobre(II) e zinco(II) para 

o sistema BPMA, e cobre(II) para os derivados de HBPA, tendo também estes 

complexos relevância para diversas áreas da química. Os Esquemas 3 e 4, a seguir, 

resumem os compostos de interesse para o presente trabalho. 
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• Sistema BPMAMFF: 

 

Esquema 3. Ligantes BPMAMFF e BPMAMFF-ox e seus respectivos 

complexos de cobre(II) e zinco(II). 
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• Sistema HBPAMFF: 

 

Esquema 4. Ligantes HBPAMFF e HBPAMFF-ox e seus respectivos 

complexos de cobre(II) e zinco(II). 
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 3.  OBJETIVOS 

 3.1.  Objetivo geral 

 Sintetizar os ligantes compartimentais BPMAMFF e HBPAMFF e seus 

derivados oxímicos, BPMAMFF-ox e HBPAMFF-ox, assim como os compostos 

de coordenação mononucleares de cobre(II) e zinco(II) dos derivados de BPMA e 

os complexos mononucleares de cobre(II) dos derivados de HBPA, caracterizando-

os através de diferentes técnicas instrumentais analíticas e espectroscópicas. 

 

 3.2.  Objetivos específicos 

• Sintetizar os ligantes compartimentais BPMAMFF e HBPAMFF; 

• Sintetizar os derivados oxímicos BPMAMFF-ox e HBPAMFF-ox através 

da reação dos aldeídos precursores com hidroxilamina; 

• Caracterizar os quatro ligantes orgânicos através de espectroscopia 

vibracional (IV) no infravermelho médio, ressonância magnética nuclear 

(RMN) de hidrogênio, bem como pela determinação de seus pontos de 

fusão; 

• Preparar os complexos de cobre(II) e zinco(II) dos ligantes derivados de 

BPMA, e os compostos de coordenação de cobre(II) dos ligantes derivados 

de HBPA através de reações com os cloretos dos metais; 

• Caracterizar os complexos obtidos através de espectroscopia no IV médio, 

termogravimetria e análise elementar de metais através de espectrometria 

de emissão óptica com plasma indutivo acoplado (ICP OES); 

• No caso dos complexos contendo o íon metálico diamagnético zinco(II), 

caracterizá-los por RMN de 1H; 

• Estudar os monocristais obtidos que sejam adequados para a determinação 

de estrutura através de cristalografia de difração de raios X (DRX); 

• Avaliar, em conjunto, a diversidade estrutural dos compostos obtidos e suas 

implicações. 
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 4.  METODOLOGIA 

4.1. Sínteses 

 Os ligantes BPMAMFF e HBPAMFF foram sintetizados aprimorando 

ligeiramente os procedimentos relatados na literatura. As oximas BPMAMFF-ox e 

HBPAMFF-ox, por sua vez, foram preparadas a partir da reação dos aldeídos 

precursores com hidroxilamina. Os Esquemas 5 e 6 mostram, respectivamente, as 

rotas sintéticas utilizadas para cada sistema. 

 

 

 

Esquema 5. Rota sintética do sistema BPMA. Em negrito estão ressaltados os precursores e os 

produtos que foram sintetizados. 
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Esquema 6. Rota sintética do sistema HBPA. Em negrito estão ressaltados os precursores e os 

produtos que foram sintetizados. 
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4.1.1. Síntese dos precursores 

• 3-clorometil-2-hidroxi-5-metilbenzaldeído ‒ CMFF (WANG et al., 2006)⁠ 

 Inicialmente, foram adicionados a um balão de fundo redondo, 2,0 g (14,7 

mmol) de 5-metilsalicialdeído (HMB), 0,662 g (22,05 mmol) de paraformaldeído e 

9,13 mL (110,25 mmol) de ácido clorídrico. Em seguida, adicionou-se 5 gotas de 

ácido sulfúrico PA. A reação foi deixada por 4 horas sob refluxo e agitação. Após 

este período, a solução foi lavada com água e diclorometano. A fase orgânica foi 

seca com sulfato de sódio e rotaevaporada. 

 

• (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina – HBPA (NEVES, 1999)⁠ 

 Em um balão de reação, foram adicionados 2,163 g (20 mmol) de 2-

(aminometil)piridina e 5 mL de metanol. Ao mesmo tempo, em um béquer foram 

adicionados 5 ml de metanol a 2,443 g de aldeído salicílico. A solução do béquer 

foi gotejada à solução do balão, que foi deixada em agitação por 1 hora. Após isso, 

foram adicionados 0,757 g de borohidreto de sódio aos poucos. O pH da solução 

foi ajustado para 6. A solução final foi rotaevaporada, reconstituída com 

clorofórmio e lavada com solução saturada de bicarbonato de sódio. A fase orgânica 

foi seca com sulfato de sódio anidro, rotaevaporada novamente, reconstituída com 

éter dietílico e deixada em repouso a 4 ºC. 

 

4.1.2. Síntese dos ligantes 

• 3-[N,N-bis(2-piridilmetil)aminometil]-5-metilsalicilaldeído – BPMAMFF 

(REY, 2008)⁠ 

 Em um balão de fundo redondo, pesou-se 0,92 g (5 mmol) de CMFF, que 

foram solubilizados em 15 mL de diclorometano e mantidos em banho de gelo. Em 

seguida, foi gotejada, sob agitação, uma solução de 1 g de di-(2-picolil)amina 

(BPMA), 0,7 mL de trietilamina e 10 mL de diclorometano. Ao final da adição, o 

banho de gelo foi retirado e a agitação foi deixada por 3 horas. O produto foi lavado 

4 vezes com uma solução saturada de bicarbonato de sódio. À fase orgânica, foi 

adicionado sulfato de sódio. A solução foi então filtrada levada ao rotaevaporador. 
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• 3-[N,N-bis(2-piridilmetil)aminometil]-5-metilsalicilaldeídooxima– 

BPMAMFF-ox (SILVA et al., 2011)⁠ 

 BPMAMFF (0,181 g, 0,5 mmol), cloridrato de hidroxilamina (0,035 g, 0,5 

mmol) e carbonato de sódio (0,053 g, 0,5 mmol) foram dissolvidos em 20 mL de 

metanol. Esta solução foi deixada sob agitação por 48 horas em sistema fechado. O 

produto foi rotaevaporado, reconstituído com metanol e lavado com diclorometano 

e água. Atentou-se para o acerto do pH da fase aquosa para 8 durante a lavagem. A 

fase orgânica foi seca com sulfato de sódio e deixada na bancada para evaporação 

lenta à temperatura ambiente. 

 

• 3-[N,N-(2-piridilmetil)(2-hidroxibenzil)aminometil]-5-metilsalicilaldeído - 

HBPAMFF (JOVITO et al., 2005) 

 Foram dissolvidos em um béquer 1,54 g (7,2 mmol) de HBPA em 25 mL 

de diclorometano, contendo 1 mL de trietilamina. Em seguida, esta solução foi 

gotejada, a 0 ºC (banho de gelo), em uma solução contendo 2,07 g (7,2 mmol) de 

CMFF e 25 mL de diclorometano, previamente preparada em um balão de reação. 

A mistura reacional foi deixada por 3 h sob agitação e depois lavada com solução 

saturada de bicarbonato de sódio. A fase orgânica separada foi seca com sulfato de 

sódio anidro e o seu solvente foi rotaevaporado. O óleo formado foi reconstituído 

com acetonitrila e mantido em refrigeração por três dias. 

 

• 3-[N,N-(2-piridilmetil)(2-hidroxibenzil)aminometil]-5-metilsalicilaldeído 

oxima – HBPAMFF-ox (SILVA et al., 2011)⁠ 

 Foram dissolvidos 0,181 g (0,5 mmol) de HBPAMFF, 0,035 g (0,5 mmol) 

de cloridrato de hidroxilamina e 0,053 g (0,5 mmol) de carbonato de sódio em cerca 

de 20 mL de metanol. Esta solução foi deixada sob agitação por 48 horas em sistema 

fechado. O produto foi rotaevaporado, reconstituído com metanol e lavado com 

diclorometano e água. Atentou-se para o acerto do pH da fase aquosa para 8 durante 

a lavagem. A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio e deixada na bancada para 

evaporação lenta à temperatura ambiente. 
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4.1.3. Síntese dos complexos 

 Foram sintetizados complexos de cobre(II) dos quatro ligantes preparados, 

além dos complexos de zinco(II) dos ligantes do sistema do BPMAMFF, a partir 

da reação destes com os respectivos cloretos dos metais.  O método para a obtenção 

dos complexos foi otimizado a partir do relatado por DE OLIVEIRA et al. (2005). 

 

• [Cu(BPMAMFF)Cl2] · H2O (1) 

 Em 10 mL de etanol, foram dissolvidos 0,174 g (0,5 mmol) de BPMAMFF 

e 0,085 g (0,5 mmol) de cloreto de cobre(II) dihidratado. A solução foi deixada em 

agitação a 50 ºC por 30 minutos. O precipitado final foi filtrado e lavado com 

isopropanol e éter dietílico frios. O sólido foi seco à temperatura ambiente. 

 

• [Zn(BPMAMFF)Cl2] (2) 

 Foram dissolvidos 0,174 g (0,5 mmol) de BPMAMFF e 0,068 g de cloreto 

de zinco(II) (0,5 mmol) em 10 mL de etanol. Durante 30 minutos, a solução foi 

deixada em agitação e aquecimento a 50 ºC. O precipitado foi filtrado e lavado com 

isopropanol e éter dietílico frios. O sólido filtrado foi seco à temperatura ambiente. 

 

• [Cu(BPMAMFF-ox)Cl2] (3) 

 Após pesar 0,181 g (0,5 mmol) de BPMAMFF-ox e 0,085 g de cloreto de 

cobre(II) dihidratado (0,5 mmol), adicionou-se 10 mL de etanol. A solução foi 

deixada em agitação e aquecimento a 50 ºC por 15 minutos. O precipitado foi 

filtrado e lavado com isopropanol e éter dietílico frios. O sólido filtrado foi deixado 

para secar à temperatura ambiente. 

 

• [Zn(BPMAMFF-ox)Cl2] · EtOH (4) 

 Em um balão de fundo redondo, adicionou-se 0,181 g (0,5 mmol) de 

BPMAMFF-ox, 0,068 g de cloreto de zinco(II) (0,5 mmol) e 10 mL de etanol. A 

solução foi deixada em agitação, sob aquecimento a 50 ºC por 30 minutos. O 

precipitado formado foi filtrado e lavado com isopropanol e éter dietílico frios. O 

sólido filtrado foi seco à temperatura ambiente. 
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• [Cu(HBPAMFF)Cl2] · 0,25 H2O (5) 

 O complexo 5 foi preparado a partir da reação entre 0,058 g (0,16 mmol) de 

HBPAMFF e quantidades estequiométricas de cloreto de cobre(II) diidratado 

(0,027 g) em 5 mL de etanol à temperatura de 50 ºC, durante 30 minutos. O produto 

foi recristalizado em acetonitrila. 

 

• [Cu2(μ-Cl)(HBPAMFF-ox)(OH2)Cl2] · 4 H2O (6) 

 Este complexo foi preparado a partir da reação entre 0,189 g (0,5 mmol) de 

HBPAMFF-ox e quantidades estequiométricas de cloreto de cobre(II) diidratado 

(0,085 g) em 10 mL de etanol a 50 ºC, durante 30 minutos. O produto foi filtrado e 

seco à temperatura ambiente. 

 

4.2. Caracterização 

 Os quatro ligantes foram caracterizados por espectroscopia vibracional (IV) 

no infravermelho médio, ressonância magnética nuclear (RMN) de hidrogênio, bem 

como pela determinação de seus pontos de fusão. Os complexos, por sua vez, foram 

estudados por IV médio, termogravimetria e, quando possível, análise elementar de 

metais através de espectrometria de emissão óptica por plasma indutivo acoplado 

(ICP-OES). No caso dos complexos contendo o íon metálico diamagnético 

zinco(II), estes também foram caracterizados por RMN de 1H. 

 Monocristais adequados para a determinação de estrutura foram estudados 

através de cristalografia de difração de raios X em colaboração com o Dr. Leonã 

Flores no Departamento de Química da Universidade Federal de Juiz de Fora 

(UFJF), Juiz de Fora, Brasil, com a Dra. Carolina Ligiero no Instituto de Química 

da Universidade Federal Fluminense (UFF), Rio de Janeiro, Brasil, e com a Prof. 

Dra. Renata Diniz no Departamento de Química da Universidade Federal de Minas 

Gerais (UFMG), Belo Horizonte, Brasil. 
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4.2.1. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho Médio 

 As análises foram realizadas em um espectrofotômetro de infravermelho 

modelo 100 FT-IR, Perkin-Elmer com dados coletados de 4000-400 cm-1. As 

amostras foram preparadas em brometo de potássio. No caso de amostras oleosas, 

foi utilizado o acessório HATR. As análises foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia do LABSO-Bio, no Departamento de Química da PUC-Rio. 

 

4.2.2. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 Foram obtidos espectros de RMN de hidrogênio em um espectrofotômetro 

Bruker Avance III HD-400 a 298 K, operando a 400 MHz para 1H. As amostras 

foram solubilizadas em 0,5 mL de dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) e os 

espectros, calibrados com base no sinal do solvente residual (quinteto a 2,50 ppm). 

Essas análises foram realizadas na Central Analítica Padre Leopoldo Hainberger, 

do Departamento de Química da PUC-Rio. 

 

4.2.3. Difração de Raios X (DRX) 

 Os monocristais foram analisados nos difratômetros SuperNova Agilent 

com microfocos, usando radiação CuKα, na Universidade Federal de Juiz de Fora, 

Bruker D8 Venture com detector de área Photon III e radiação MoKα, na 

Universidade Federal Fluminense e Oxford-Rigaku Gemini A Ultra também com 

radiação MoKα, na Universidade Federal de Minas Gerais. O programa 

CrysAlisPro foi usado para coleta de dados, indexação, escala e aplicação das 

correções de absorção empírica e numérica (AGILENT, 2010). As estruturas foram 

resolvidas usando métodos diretos com ShelxS e refinadas com mínimos quadrados 

de matriz completa em ShelxL, ambos implementados nos sistemas WinGX e 

ShelxLE (FARRUGIA, 2012; HÜBSCHLE et al., 2011; SHELDRICK, 2008, 

2015)⁠. Os átomos não-H foram localizados a partir do mapa de densidade eletrônica 

e refinados anisitropicamente. Os átomos de hidrogênio ligados ao carbono foram 

modelados em par C com H (Uiso) = 1,2 ou 1,5 C (Ueq). Átomos de hidrogênio 

ligados a oxigênios foram refinados livremente e montados em seus átomos de 

origem com H (Uiso) = 1,5 C (Ueq). As figuras foram preparadas com os softwares 

ORTEP e Mercury (BARNES, 1997; BRUNO et al., 2002)⁠. As tabelas de dados 

foram preparadas com Platon (SPEK, 2009)⁠. 
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4.2.4. Termogravimetria (TG) 

 Esses estudos foram conduzidos em um analisador Perkin-Elmer, modelo 

Pyris 1 TGA, sob atmosfera de nitrogênio, na faixa de 25-900 ºC de temperatura, 

utilizando uma taxa de aquecimento de 10 ºC min-1. As análises foram realizadas 

nas no Laboratório de Espectroscopia do LABSO-Bio, no Departamento de 

Química da PUC-Rio. 

 

4.2.5. Ponto de fusão 

 As determinações dos pontos de fusão dos ligantes orgânicos (com a 

exceção do composto BPMAMFF-ox, que se trata de um óleo) foram realizadas 

em um aparelho Fisatom modelo 431, em triplicata. 

 

4.2.6. Espectrometria de Emissão Óptica por Plasma Acoplado 

Indutivamente (ICP-OES) 

A análise elementar de cobre foi realizada em um espectrômetro 

PerkinElmer Optima 7300 DV, na Central Analítica Padre Leopoldo Hainberger, 

do Departamento de Química da PUC-Rio. O composto pesado foi tratado com 

ácido nítrico e diluído em água ultra-pura antes da leitura. 
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 5.  RESULTADOS E DISCUSSÕES – Parte 1: Os precursores 

5.1. Obtenção do CMFF 

 Este precursor foi obtido na forma de um pó branco, com rendimento médio 

em torno de 90%. Seu ponto de fusão, determinado como 95 ºC, está de acordo com 

o valor reportado previamente (REY, 2008)⁠, indicando a pureza do sólido obtido. 

A reação de clorometilação do HMB foi confirmada através da análise de 

infravermelho médio (Figura 3), que mostra uma importante banda, em 703 cm-1, 

relacionada à vibração da ligação C–Cl. Além disto, o grupamento –CH2–Cl pode 

ser identificado através de uma banda forte de deformação angular do tipo wagging 

na região de 1300-1150 cm-1, sendo observada no CMFF em 1256 cm-1 

(SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005). É possível identificar 

também no espectro a presença de uma intensa banda de ν(C=O) em 1663 cm-1. 

Apesar dessa absorção ter sido registrada em frequências mais baixas do que o usual 

para aldeídos aromáticos (1710-1685 cm-1), a presença de uma ligação de 

hidrogênio intramolecular pode deslocar a absorção para menores números de 

ondas (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005). Ademais, 

bandas relacionadas aos estiramentos C–H do aldeído foram mantidas e são 

observadas a 2852 e 2748 cm-1. Com relação ao fenol, o modo ν(O–H) ocorre em 

3320 cm-1, estando sobreposto a uma larga absorção de água, enquanto que o modo 

δ(C–O–H) é visto em 1377 cm-1 e ν(C–O) em 1206 cm-1. 
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Figura 3. Espectro de infravermelho médio do CMFF, em pastilha de KBr, 

à temperatura ambiente. 

 

Por outro lado, o espectro de RMN de 1H do CMFF, que pode ser observado 

na Figura 4 juntamente com a sua devida atribuição, mostra um conjunto de cinco 

sinais, correspondentes aos seis hidrogênios da molécula, visto que há um caso de 

equivalência acidental entre os hidrogênios aromáticos H4 e H6, em 7,58 ppm. O 

sinal da hidroxila aparece como um singleto em 11,00 ppm, enquanto que o do 

aldeído absorve em 10,03 ppm. Com relação aos sinais mais blindados, observou-

se um singleto com integração dupla em 4,75 ppm, referente ao grupo CH2, e outro 

com integração igual a três em 2,29 ppm, associado à metila. Esta análise, mais uma 

vez, confirma a identidade do produto obtido, também sugerindo sua pureza. 
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Figura 4. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do CMFF, em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 

 

5.2. Obtenção do HBPA 

 A reação de condensação seguida de redução entre o aldeído salicílico e a 

2-(aminometil)piridina produziu um óleo castanho, que formou um precipitado 

branco após descanso em temperatura ambiente, com rendimento médio de 75%. 

 As aminas secundárias costumam apresentar uma única banda fraca na 

região de 3350-3310 cm-1, relacionada ao estiramento ν(N–H). Entretanto, na 

presença de ligações de hidrogênio, essa banda pode sofrer deslocamento para mais 

baixas frequências (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005). 

No espectro de infravermelho do HBPA, mostrado na Figura 5, foi observada uma 

absorção fina e de baixa intensidade em 3264 cm-1, atribuída a este modo, já que a 

presença do OH em posição orto à amina secundária permite a existência de uma 

ligação de hidrogênio intramolecular. Ainda neste contexto, a banda de estiramento 
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O–H também pode ser deslocada em fenóis orto-substituídos pelo mesmo motivo. 

Assim, a banda mais larga em 3043 cm-1 foi atribuída a esta vibração, estando de 

acordo, por exemplo, com o valor identificado para a orto-hidroxiacetofenona 

(3077 cm-1) (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005). A 

deformação angular relacionada ao fenol, δ(C–O–H), por sua vez, é vista em 1354 

cm-1 e o ν(C–O) em 1256 cm-1. A presença dos metilenos foi confirmada através da 

identificação de bandas abaixo de 3000 cm-1, relacionadas aos estiramentos de CH2 

simétrico e assimétrico. Por exemplo, bandas em 2860 cm-1 e 2947 cm-1 foram 

observadas. Por outro lado, o estiramento da ligação C=N da piridina aparece como 

uma banda de média intensidade em 1592 cm-1. Além disto, as absorções em 1455 

cm-1 e 1428 cm-1 também estão relacionadas a estiramentos neste anel aromático, 

em especial ν(C=C). Por fim, uma banda intensa em 746 cm-1 foi observada e 

atribuída à deformação angular fora do plano no anel. 

 

Figura 5. Espectro de infravermelho médio do HBPA, em pastilha de KBr 

à temperatura ambiente. 
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 O RMN de 1H do HBPA mostra sete sinais bem resolvidos (Figura 6), 

correspondentes aos 12 hidrogênios da molécula – o NH e o OH não puderam ser 

visualizados devido à troca rápida dos prótons com o solvente. No espectro deste 

composto, há sobreposição entre os sinais de H3 e H5 e entre os de H4 e H6, que 

correspondem aos sinais aromáticos mais blindados devido ao efeito de ativação da 

hidroxila no anel. Além disto, os sinais dos hidrogênios dos metilenos vizinhos à 

piridina e ao fenol aparecem como dois singletos muito próximos, em 3,80 e 3,81 

ppm, com integração conjunta equivalente à 4. Devido à assimetria do precursor, 

foi possível realizar a atribuição dos sinais aromáticos através da diferença de 

integração, multiplicidade e deslocamentos químicos dos mesmos. O RMN também 

permitiu sugerir a pureza do produto. 

 

 

Figura 6. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do HBPA, em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 
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Uma vez sintetizados e devidamente caracterizados os precursores CMFF 

e HBPA (o precursor BPMA é obtido de fonte comercial), o preparo dos ligantes 

HBPAMFF e BPMAMFF e suas respectivas oximas foi realizado. 
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 6.  RESULTADOS E DISCUSSÃO – Parte 2: O sistema BPMAMFF 

6.1. Obtenção do BPMAMFF 

 A síntese deste produto rendeu cristais de cor amarelo claro, com um 

rendimento de 40%. O ponto de fusão do aldeído foi determinado como 127 ºC e 

está de acordo com o valor reportado por Rey (2008). 

 Uma das principais bandas do espectro de infravermelho do BPMAMFF se 

encontra em 1677 cm-1 e está relacionada ao estiramento C=O do aldeído aromático 

(Figura 7). Esta função química também é usualmente caracterizada pela presença 

de duas bandas de média intensidade na região de 2830-2695 cm-1 (SILVERSTEIN, 

R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005), atribuídas a ν(C–H), sendo observadas 

em 2851 cm-1 e 2833 cm-1 no espectro do BPMAMFF. As bandas relacionadas 

tanto ao aldeído, quanto ao fenol foram atribuídas a partir da comparação do 

espectro deste ligante com o de seu precursor CMFF. Com relação a esta última 

função, o estiramento O–H, a deformação angular C–O–H e o estiramento C–O 

foram atribuídos em 3310 cm-1, 1377 cm-1 e 1213 cm-1, respectivamente. A piridina 

apresenta uma banda em 1568 cm-1, característica da absorção ν(C=N) aromático. 

Por outro lado, a formação da amina terciária foi confirmada pela banda em 1232 

cm-1, associada ao estiramento C–N deste grupo. 
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Figura 7. Espectro de infravermelho médio do BPMAMFF, em pastilha de KBr, 

à temperatura ambiente. 

  

Em solução de DMSO-d6, é possível observar 10 sinais, correspondentes 

aos 21 hidrogênios da molécula de BPMAMFF, uma vez que, com a presença do 

braço simétrico, há a ocorrência de diversas equivalências químicas e magnéticas 

(Figura 8). O hidrogênio do fenol pode ser observado como um sinal largo em 12,05 

ppm, enquanto que o sinal típico ao redor de 10 ppm foi atribuído ao H7 do aldeído. 

Os sinais da região aromática do espectro foram atribuídos com base no 

deslocamento químico, na multiplicidade e na integração dos sinais. Os hidrogênios 

mais blindados são aqueles referentes a H10, com integração igual a 4, em 3,83 

ppm, a H9, com 2 hidrogênios em 3,77 ppm e à metila, que absorve em 2,23 ppm. 
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Figura 8. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do BPMAMFF, em DMSO-d6, 

à temperatura ambiente. 

 

6.2. Obtenção do BPMAMFF-ox 

 Como produto da reação entre o BPMAMFF e a hidroxilamina, foi obtido 

um óleo viscoso de coloração castanho esverdeado, com rendimento de 79%. Este 

ligante não é inédito e já foi descrito por SILVA et al. 2011, no contexto da síntese 

de seu complexo de dioxovanádio(V) para avaliação da atividade catalítica do 

mesmo frente a oxidação do cicloexano. O espectro de IV médio do BPMAMFF-

ox é muito similar ao de seu precursor, conforme pode ser visto na sobreposição da 

Figura 9. A principal diferença está na maior absorção relacionada a umidade, 

devido ao fato do produto oxímico ser um óleo e não um sólido como seu precursor, 

e na região de 1680 cm-1 onde, no aldeído é possível observar uma banda muito 

intensa associada ao estiramento C=O, enquanto que no produto encontra-se uma 
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banda de menor intensidade, em 1678 cm-1 atribuída ao ν(C=N) da oxima. Isto 

ocorre porque há uma maior diferença de eletronegatividade entre o carbono e o 

oxigênio do que entre o carbono e o nitrogênio. Assim, a ligação C=O apresenta 

maior variação no momento de dipolo quando comparada à ligação C=N, possuindo 

portanto uma absorção mais intensa no infravermelho. 

Outras bandas associadas ao grupo oxímico, como o estiramento O–H, em 

3170 cm-1, a deformação angular N–O–H em 1366 cm-1 e o estiramento N–OH em 

1127 cm-1 também podem ser vistas no espectro. 

 

 
Figura 9. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do BPMAMFF-ox (vermelho) com o 

do seu precursor BPMAMFF (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 

 

Apesar de se tratar de um óleo, o produto foi obtido com alta pureza, não 

apresentando ruídos no espectro de RMN de 1H. A comparação do espectro deste 

ligante com o de seu precursor BPMAMFF pode ser vista na Figura 10 e confirma 

mais uma vez a obtenção do produto desejado. Enquanto que no precursor o sinal 

do OH apareceu como uma banda larga na região de 12 ppm, nesta oxima foram 

observados dois sinais finos, em 11,18 ppm e 11,05 ppm, ambos com integração 

equivalente a um hidrogênio, correspondendo, portanto, aos hidrogênios das duas 
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hidroxilas presentes no BPMAMFF-ox. Outra mudança importante no espectro é 

o desaparecimento do sinal de aldeído na região de 10 ppm, presente no precursor, 

e o surgimento de um singleto em 8,34 ppm, relacionado à azometina (H–C=N). De 

forma geral, os sinais dos hidrogênios aromáticos, além daqueles referentes aos 

metilenos e o sinal da metila sofrem pouco ou nenhum deslocamento, com exceção 

dos hidrogênios 4 e 6, que estão no anel onde a substituição ocorreu, que se tornam 

mais blindados com a adição da oxima. 

 

 

Figura 10. Espectros de RMN de 1H (400 MHz) do BPMAMFF-ox (vermelho) e do seu precursor 

BMPAMFF (preto), em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 

 

6.3. Obtenção do complexo 1 – [Cu(BPMAMFF)Cl2] · H2O 

A reação do ligante BPMAMFF com cloreto de cobre(II) não é inédita na 

literatura. Em 2005, DE OLIVEIRA et al., 2005⁠. reportaram o complexo 

mononuclear [Cu(BPMAMFF)Cl2]·2H2O e sua capacidade de clivar ligações 

peptídicas não ativadas. Neste composto, o cobre possui geometria octaédrica 

distorcida, com o braço BPMA atuando como ligante meridional, sendo a quarta 

posição equatorial ocupada por um cloreto. As posições axiais correspondem a um 

segundo cloreto e ao oxigênio do fenol protonado do BPMAMFF, estando estes 

mais afastados do centro metálico devido ao efeito Jahn-Teller de alongamento 

sofrido pelo cobre(II). Em 2014, Reis et al. (2014) também descreveram a síntese 
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de um complexo de cobre com o ligante BPMAMFF, mas desta vez preparado com 

o perclorato de cobre(II) como sal de metal precursor. O cobre também é octaédrico 

neste complexo e o ligante atua de forma tetradentada, sendo o plano meridional 

ocupado pelos nitrogênios das piridinas e da amina terciária, e completado por uma 

molécula de água. Nas posições axiais, o fenol do ligante, na sua forma protonada, 

e um íon perclorato completam a esfera de coordenação. 

 Os monocristais verdes obtidos na síntese do complexo 1 apresentaram 

pequenas diferenças com relação ao complexo já publicado por de Oliveira e 

colaboradores. Em primeiro lugar, observou-se a presença de apenas uma água de 

cristalização (Figura 11), o que certamente impactará no arranjo tridimensional da 

rede cristalina. A distância Cu–O é também ligeiramente maior no complexo 1 

[2,884 vs. 2,822(2) Å]. Acreditamos que essa ligação, para ambos os compostos, 

possa ser mais bem descrita como uma pseudo-coordenação, sendo então o número 

de coordenação igual a 5 + 1. Inversamente ao observado para o fenol, a distância 

de ligação entre o cloreto axial e o centro de cobre é ligeiramente mais curta em 1 

[2,5875(6) vs. 2,605(1) Å]. 

 Quatro moléculas de 1 formam a célula unitária. Elas interagem aos pares 

através de ligações de H não-convencionais entre o cloreto meridional de uma 

unidade do complexo e a metina do aldeído de outra [C1−HCl1* = 3,765 Å]. Estes 

pares, por sua vez, são conectados por uma complexa rede de interações envolvendo 

a molécula de água, que se comporta como doadora de H para os cloretos axiais da 

própria unidade (ligação endógena) e de uma unidade vizinha [O3−HBCl2 = 

3,345 Å e O3−HACl2** = 3,227 Å]. Por outro lado, O3 atua como aceptor de H 

em interações não-convencionais envolvendo o carbono 16 de um dos grupos 

metilênicos desta unidade vizinha [C16**−HBO3 = 3,474 Å] e o carbono 12 da 

piridina de uma terceira molécula de complexo [C12***−HO3 = 3,765 Å]. Os 

dados relacionados ao cristal, à coleta e ao refinamento são mostrados na Tabela 

A1, nos anexos. Já distâncias de ligação e ângulos selecionados podem ser vistos 

na Tabela A2. 
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Figura 11. Representação ORTEP do complexo 1.  

Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade. 

 

 Ainda no estado sólido, o complexo 1 foi caracterizado por espectroscopia 

vibracional no IV médio. Seu espectro foi comparado com o do ligante e pode ser 

visto na Figura 12. Apesar da similaridade, algumas mudanças importantes podem 

ser observadas. O estiramento C=O, por exemplo, no ligante foi atribuído à banda 

em 1677 cm-1, enquanto no espectro de 1 esse modo aparece em 1651 cm-1, em 

perfeita concordância com a literatura (REIS et al., 2014)⁠. É importante ressaltar 

que este deslocamento para mais baixas frequências não está relacionado à 

coordenação do cobre, mas sim ao envolvimento deste grupo em uma ligação de 

hidrogênio intramolecular com o fenol, o qual, por sua vez, interage fracamente 

com o metal, conforme observado nos dados obtidos a partir da análise 

cristalográfica. Outra mudança importante é a absorção na região de 3500 cm-1, 

relacionada à presença de água na rede no cristal. A banda associada a ν(C=N) da 

piridina, por outro lado, não é deslocada com a coordenação, aparecendo em 1572 

cm-1 no complexo (1568 cm-1 no ligante), mas sofre significativa redução da sua 

intensidade. Por fim, vale ressaltar que a deformação angular C–O–H do fenol 

permanece inalterada, confirmando a fraca natureza da participação deste grupo na 

coordenação. 
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Figura 12. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do complexo 1 (azul) com 

o do ligante BPMAMFF (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 

 

 A decomposição térmica dos complexos, medida aqui através da técnica de 

termogravimetria, foi realizada com o intuito de confirmar que certas características 

observadas na análise cristalográfica estariam presentes de fato em toda a amostra 

obtida (bulk). Isto porque as perdas de massa ocorridas até cerca de 300 ºC estão 

relacionadas à presença de solvente na estrutura cristalina e de moléculas ou íons 

na esfera de coordenação do metal. Além disto, o resíduo estável obtido está 

associado à quantidade de metal presente na amostra, podendo ser utilizado como 

uma medida indireta de análise elementar de cobre e zinco nestes casos. 

A curva TG do complexo 1 apresenta cinco processos de decomposição, 

conforme pode ser observado na Figura 13. O primeiro, abaixo de 100 ºC, está 

relacionado à evaporação da água presente na rede cristalina do complexo 

(experimental = 3.94%, teórico = 3,60%). A degradação orgânica do ligante ocorre 

entre 200 e 675 ºC. Após isto, um resíduo estável pode ser observado, 
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correspondendo a 15,75% da massa original. Propõe-se que este resíduo esteja 

relacionado à formação de CuO, cujo percentual teórico equivale a 15,91%. 

 

Figura 13. Curva termogravimétrica do complexo 1 entre 25-900 ºC, sob fluxo de N2 e taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1. 
 

6.4. Obtenção do complexo 2 – [Zn(BPMAMFF)Cl2] 

 Seguindo os estudos dos compostos de BPMAMFF, o seu complexo de 

zinco(II) foi sintetizado. A reação do ligante com o ZnCl2 resultou na formação de 

um precipitado cristalino de coloração amarela clara, que foi isolado e devidamente 

caracterizado. Vale destacar que o complexo 2 é inédito, não havendo, até a data da 

redação desta dissertação, nenhum relato na literatura de complexos mononucleares 

de zinco do BPMAMFF. Em 2, o zinco possui número de coordenação cinco, 

adotando uma geometria piramidal quadrática quase perfeita, com parâmetro de 

Addison próximo a zero (τ5 = 0,0003) (ADDISON et al., 1984)⁠, sendo o plano basal 

de coordenação igual ao do complexo 1. O ligante axial também é um cloreto 

(Figura 14). O posicionamento do grupo fenol com relação ao zinco poderia sugerir 

a participação deste na ligação ao metal. Entretanto, a grande distância entre ambos 

(3,080 Å) confirma o não-envolvimento do fenol na coordenação. Contudo, a 

presença de uma ligação de H intramolecular não-convencional do tipo O2−HCl2 
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(3,253 Å) justifica a localização relativa do grupo em relação à espécie central. 

 No cristal, as moléculas se arranjam aos pares através de ligação de H 

intermolecular não-convencional [C19−HCl1* = 3,720 Å] e através de interações 

do tipo empilhamento π-π envolvendo os anéis piridínicos de duas unidades 

adjacentes (distância centróide-centróide = 3,751 Å). Os pares, por sua vez, 

interagem por meio de ligações de H não-convencionais do tipo C13**−HO2 

(3,341 Å). Neste caso, o complexo foi obtido na sua forma anidra e com apenas 

duas unidades de 2 por célula unitária, conforme revelado pelo valor de Z na Tabela 

A3, que resume alguns parâmetros relevantes do cristal, da coleta de dados e do 

refinamento. Por sua vez, distâncias e ângulos de ligação selecionados podem ser 

vistos na Tabela A4. 

 

 

Figura 14. Representação ORTEP do complexo 2. 

Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade. 

 

Ainda no estado sólido, o complexo 2 foi caracterizado por espectroscopia 

vibracional no IV. A sobreposição de seu espectro com o do ligante BPMAMFF 

pode ser observada na Figura 15. Apesar do complexo não apresentar água em sua 

rede cristalina, conforme observado na análise estrutural por DRX, uma banda de 

água pode ser vista em seu espectro estando, muito provavelmente, associada à 

umidade absorvida pelo KBr durante a análise. Neste caso também é possível 

observar o deslocamento da banda de estiramento C=O do aldeído aromático, de 
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1677 cm-1 no ligante para 1658 cm-1 no complexo, apesar deste grupamento não 

estar diretamente envolvido com a coordenação do zinco. Com relação à piridina, 

a banda ν(C=N) sofre um pequeno deslocamento para maiores frequências com a 

coordenação, aparecendo em 1574 cm-1 (versus 1568 cm-1 no ligante), além de 

diminuição em sua intensidade. De forma similar, a absorção de estiramento C–N 

da amina terciária também sofre redução em sua intensidade com a coordenação do 

zinco, permanecendo na mesma posição. Por fim, a deformação angular C–O–H do 

fenol permanece inalterada, confirmando a não participação deste grupo na 

coordenação. 

 

Figura 15. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do complexo 2 (azul) com 

o do ligante BPMAMFF (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 

 

A ausência de solvente de cristalização no bulk foi confirmada através da 

termogravimetria, na qual não há perda de massa abaixo de 200 ºC (Figura 16). A 

decomposição térmica de 2 ocorreu em três principais etapas. Primeiro sugere-se a 

saída de um dos cloretos na forma de HCl entre 235 e 275  ºC (valor experimental 
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= 7,83%, valor téorico = 7,55%). Após esta temperatura, duas degradações 

consecutivas são observadas, relacionadas à saída do segundo cloreto junto da 

degradação do ligante orgânico. Um resíduo estável correspondente a 14,62% em 

massa foi obtido a partir de 710 ºC, estando possivelmente relacionado à presença 

de zinco metálico (valor teórico 13,52%). 

 

Figura 16. Curva termogravimétrica do complexo 2 entre 25-900 ºC, sob fluxo de N2 e taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1. 
 

 Devido à natureza diamagnética do íon Zn2+, com configuração eletrônica 

[Ar] 3d10, resolvemos estudar o complexo 2 em solução de DMSO-d6 através de 

RMN de 1H. Entretanto, o espectro obtido mostra um alargamento dos sinais de 2, 

conforme observado na Figura 17, provavelmente devido à troca rápida do ligante 

em relação à escala temporal da técnica. 

 



40 

 

 

Figura 17. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do complexo 2 (vermelho) e do ligante 

BMPAMFF (preto), em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 

 

6.5. Obtenção do complexo 3 – [Cu(BPMAMFF-ox)Cl2] 

 Apesar do ligante BPMAMFF-ox não ser inédito, foi encontrado apenas 

um complexo deste ligante reportado na literatura: o complexo de dioxovanádio(V) 

descrito por Silva et al. (2011). Assim, este complexo de cobre(II) (3) também é 

inédito. Primeiramente, a reação foi mantida em agitação por 15 minutos e 

observou-se a formação de uma solução heterogênea, na qual o precipitado 

apresentou coloração roxa e a solução permaneceu verde escura (Figura 18A). Após 

o isolamento do primeiro produto, a solução verde foi mantida à temperatura 

ambiente para evaporação lenta do solvente, sendo obtidos cristais de coloração 

“verde-água” (Figura 18B). 

 

 

 

Figura 18. Síntese do complexo 3. (A) Obtenção de solução verde com precipitado roxo. 

(B) Monocristais resultantes da evaporação lenta da solução verde. 
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O precipitado roxo foi analisado quanto ao teor de cobre presente na 

amostra. Com base no valor experimental de 23,0% obtido, sugere-se a formação 

de um dímero de complexos binucleares (um aduto tetranuclear), conforme a 

proposta apresentada no Esquema 7. Por não se tratar de um complexo 

mononuclear, este produto não foi levado adiante no contexto desta dissertação. 

 

 

Esquema 7. Proposta de estrutura obtida no precipitado roxo da síntese do complexo 3. 

A quantidade de cobre teórica neste dímero é de 22,76%. 

 

 Os monocristais verdes obtidos, por sua vez, foram analisados por DRX, 

mas apresentaram baixa qualidade, não sendo possível realizar um completo 

refinamento dos dados. Desta forma, foi obtida uma estrutura parcial, que 

corresponde ao cloreto de um dímero do complexo originalmente planejado, ou 

[Cu2(BPMAMFF-ox)2Cl2]Cl2. Neste complexo, os dois centros de cobre(II) 

apresentam número de coordenação 6 e uma geometria octaédrica distorcida. As 

posições equatoriais das esferas de coordenação dos dois cobres são compostas pela 

porção meridional BPMA do ligante coordenando através dos nitrogênios da amina 

e das piridinas, e por um íon cloreto, que se encontra ligado em ponte ocupando 

uma posição axial da esfera de coordenação do outro cobre. A última posição de 

cada centro metálico, também axial, é preenchida pelos oxigênios dos respectivos 

fenóis centrais, que permanecem protonados. A representação da estrutura pode ser 

vista na Figura 19. 
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Figura 19. Representação do complexo dimérico [Cu2(BPMAMFF-ox)2Cl2]Cl2. 

  

 Em uma nova tentativa da obtenção do complexo 3, foram isolados 

monocristais para os quais a análise estrutural indicou que se tratavam de co-cristais 

contendo as formas protonada e desprotonada no fenol do complexo mononuclear 

de BPMAMFF-ox. Há, na verdade, duas moléculas da forma protonada na unidade 

assimétrica (Figura 20A), as quais diferem entre si por pequenas alterações em 

algumas distâncias e ângulos de ligação. Nestes complexos, descritos pela fórmula 

[Cu(BPMAMFF-ox)Cl2], o centro metálico encontra-se em uma pseudo-

hexacoordenação (5+1), na qual o fenol possui um contato axial fraco com o cobre. 

Como nos cristais discutidos anteriormente, o braço coordenante BPMA atual como 

quelante meridional. Da mesma maneira, existem duas formas desprotonadas do 

complexo, as quais dão origem a dímeros contendo duas pontes μ-cloro com outras 

moléculas equivalentes, geradas por simetria (forma I mostrada na Figura 20B). As 

distâncias intermetálicas são de 3,698 (I) e 3,703 (II) Å. A unidade assimétrica 

contém, portanto, quatro formas individuais do complexo, além de um total de 10 

moléculas de água compondo a rede cristalina, que foram omitidas da figura para 

efeitos de simplificação. Cabe pontuar que em todas as estruturas de complexos 

mononucleares obtidas, confirmou-se que a oxima não participa da coordenação ao 

cobre, o que permite que 3 mantenha este grupo funcional disponível para futuras 

reações, ampliando a gama de potenciais aplicações do composto sintetizado. A 

Tabela A5 mostra alguns parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento. 
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Figura 20. Representação ORTEP (A) das formas protonadas do complexo 3 e (B) da forma I do 

dímero desprotonado do complexo 3. Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade 

e as moléculas de água foram omitidas para efeitos de simplificação. 

 

 A espectroscopia vibracional no IV de 3 (Figura 21) foi realizada utilizando-

se uma amostra destes cristais, que é composto por diferentes estados de protonação 

do complexo. A complexação afeta de maneira diferente os grupos químicos 

envolvidos na ligação ao metal. A piridina, por exemplo, não sofre deslocamento 

em sua banda, aparecendo em 1573 cm-1 no espectro de 3, mas tem a sua intensidade 

significativamente reduzida. A amina, por sua vez, apresenta um deslocamento de 

quase 15 cm-1, indo de 1230 para 1243 cm-1. Uma importante absorção de água 

pode ser vista no espectro do complexo 3, o que dificulta a atribuição de bandas 

referentes aos modos ν(O–H) do fenol e da oxima. O primeiro grupo, entretanto, 

pode ser identificado pela deformação angular C–O–H, que passa a absorver em 
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1385 cm-1, em comparação com 1377 cm-1 no BPMAMFF-ox livre, devido ao seu 

envolvimento como ligante axial de cobre no complexo. Por outro lado, o modo 

δ(N–O–H) da oxima não sofre alteração com a complexação. 

 

Figura 21. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do complexo 3 (azul) com o do 

ligante BPMAMFF-ox (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 

  

 O complexo 3, por se tratar de um co-cristal e por apresentar um grande 

número de moléculas de água, não teve a sua degradação térmica estudada. 

 

6.6. Obtenção do complexo 4 – [Zn(BPMAMFF-ox)Cl2] · EtOH 

 A complexação do ligante BPMAMFF-ox com cloreto de zinco(II) gerou 

monocristais de coloração amarelo claro que foram caracterizados através de DRX. 

O complexo inédito do tipo diclorozinco(II) cristaliza no sistema monoclínico, 

grupo espacial P 21/n e a representação ORTEP pode ser vista na Figura 22. A 

Tabela A6 mostra alguns parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento, 

enquanto que algumas distâncias e ângulos de ligação selecionados são fornecidos 
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na Tabela A7. Em 4, o zinco é pentacoordenado, adotando uma geometria piramidal 

quadrática distorcida (τ5 = 0,091) (ADDISON et al., 1984). O BPMAMFF-ox se 

comporta como um quelante tridentado, ligando-se ao íon metálico pelos 

nitrogênios das piridinas e da amina terciária (braço BPMA). A esfera de 

coordenação é completada por dois cloretos, que também conferem neutralidade 

elétrica ao complexo. Mais uma vez, o fenol não participa da coordenação ao zinco, 

estando envolvido em uma ligação de H intramolecular ao nitrogênio oxímico 

[O1−HN4 = 2,612 Å]. Uma molécula de etanol proveniente do solvente utilizado 

na síntese atua como aceptor de H em uma ligação à hidroxila da oxima [O2−H 

= 2,674 Å]. O solvente desempenha um importante papel atuando como ponte entre 

duas unidades do complexo através desta interação e da ligação de H não-

convencional O3−HCl2* (3,163 Å), formando cadeias lineares ao longo do eixo 

cristalográfico b. Estas cadeias, por sua vez, interagem através de uma complexa 

rede de ligações de H não-convencionais do tipo C21−HCl1* (3,615 Å) e 

C11−HCl1** (3,788 Å), dentre outras. Adicionalmente, os anéis fenólicos das 

diferentes moléculas encontram-se empilhados, com uma distância centróide-

centróide igual a 4,768 Å. 

 

 

Figura 22. Representação ORTEP do complexo 4. 

Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade. 
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 No espectro de IV médio do complexo 4 é possível observar a presença de 

uma banda muito intensa em 3240 cm-1, que está relacionada à absorção ν(O–H) da 

molécula de etanol presente na rede cristalina. Esta banda é assimétrica, devido à 

sobreposição com o modo ν(O–H) oxímico. Por outro lado, o estiramento N–OH 

permanece inalterado em 4 (Figura 23), sendo atribuído em  1128 cm-1 (em 

comparação com 1127 cm-1 no espectro do ligante), confirmando o não-

envolvimento deste grupo na coordenação ao zinco. Com relação aos grupos que 

participam da coordenação, a banda de estiramento C=N da piridina sofre um 

pequeno deslocamento para maiores frequências com a coordenação, aparecendo 

em 1606 cm-1, em comparação com sua absorção em 1595 cm-1 no ligante. 

Similarmente, a banda associada ao modo ν(C–N) da amina terciária desloca de 

1231 cm-1 para 1240 cm-1 em 4. Por fim, assim como no complexo 2, δ(C–O–H)fenol 

permanece inalterada, confirmando a ausência de ligação ao zinco. 

 

Figura 23. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do complexo 4 (azul) com o do 

ligante BPMAMFF-ox (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 
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A análise termogravimétrica do complexo 4, mostrado na Figura 24 mostra 

três etapas principais de perda de massa. Entre 200 e aproximadamente 250 ºC, 

observa-se um processo de decomposição que provavelmente está relacionado à 

evaporação do etanol da rede cristalina. Entretanto, esta perda sobrepõe-se com o 

início da degradação orgânica, que ocorre até 670 ºC. Ao final, foi obtido um 

resíduo estável correspondente à 15,06% da massa original, o qual sugere-se estar 

relacionado ao óxido de zinco (ZnO – calculado 14,94%). 

 

Figura 24. Curva termogravimétrica do complexo 4 entre 25-900 ºC, sob fluxo de N2 e taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1. 
 

  Por se tratar de um complexo de zinco(II), 4 também foi estudado por RMN 

de 1H, conforme mostrado na Figura 25. Os principais sinais que sofreram 

mudanças significativas em seus deslocamentos químicos foram os de OH, H15, 

H14 e H10. No caso das hidroxilas, esta mudança provavelmente está relacionada 

à existência de ligações de H no complexo, conforme pode ser visto na estrutura 

cristalina discutida acima. Já na região aromática, os hidrogênios mais próximos 

aos nitrogênios das piridinas se tornam mais desblindados com a coordenação, 

efeito também observado para os metilenos H10. Isto ocorre devido à doação de 

densidade eletrônica por parte da piridina ao metal. 
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Figura 25. Espectros de RMN de 1H (400 MHz) do complexo 4 (vermelho) e do ligante 

BMPAMFF-ox (preto), em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 
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 7.  RESULTADOS E DISCUSSÃO – Parte 3: O sistema HBPAMFF 

7.1. Obtenção do HBPAMFF 

 O ligante foi obtido na forma de um pó branco (46% de rendimento), com 

ponto de fusão em 103 ºC, dentro da faixa descrita na literatura (RADA et al., 2019)⁠. 

A principal banda do espectro de IV (Figura 26), corresponde ao estiramento C=O 

do aldeído, em 1683 cm-1. Por outro lado, as absorções ν(C–H) deste grupo 

funcional aparecem em 2848 e 2766 cm-1. Com relação aos fenóis presentes em 

HBPAMFF, as bandas em 3576 e 3338 cm-1 foram assinaladas como os 

estiramentos O–H, sobrepostos com uma larga absorção de água na região entre 

3500 e 2000 cm-1. Além disto, os modos δ(C–O–H) no plano aparecem como 

frequências bem definidas em 1382 e 1355 cm-1. Outras bandas relevantes a este 

grupamento são aquelas associadas aos estiramentos C–O, que podem ser 

observadas em 1281 e 1244 cm-1. Por fim, o anel piridínico absorve em 1582 cm-1 

no HBPAMFF, correspondendo ao modo ν(C=N). 

 

Figura 26. Espectro de infravermelho médio do HBPAMFF, em pastilha de KBr 

à temperatura ambiente.  
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 No espectro de RMN do HBPAMFF (Figura 27) é possível observar 12 

sinais finos, que integram um total correspondente a 20 hidrogênios, além de um 

sinal largo que está associado às duas hidroxilas. Como no sistema do BPMAMFF 

descrito no capítulo anterior, a metila é observada em 2,23 ppm e o sinal do aldeído 

cai em 10,23 ppm. Por outro lado, devido à assimetria do braço do HBPAMFF, os 

hidrogênios metilênicos (H9, H10 e H16) não são mais equivalentes e produzem 

três sinais distintos, cada um integrando por dois hidrogênios, na região de 3,80-

3,68 ppm. Novamente, a atribuição dos sinais aromáticos foi feita com base nos 

respectivos deslocamentos químicos, integrações e multiplicidades e encontra-se 

detalhada na figura abaixo. 

 

 

Figura 27. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do HBPAMFF, em DMSO-d6, 

à temperatura ambiente. 
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7.2. Obtenção do HBPAMFF-ox 

 A condensação da hidroxilamina com o HBPAMFF resultou na formação 

de cristais de cor âmbar, adequados para determinação por difração de raios X por 

monocristal, com rendimento médio de 30% e ponto de fusão 177 ºC. O produto, 

que é inédito na literatura, cristaliza no sistema monoclínico, grupo espacial P2 1/c, 

sem nenhum solvente compondo a rede cristalina e com quatro unidades do ligante 

na célula unitária. A representação ORTEP do composto se encontra na Figura 28, 

enquanto que alguns parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento são 

mostrados na Tabela A8. De forma geral, todos os parâmetros encontrados estão 

dentro daquilo esperado para este tipo de composto. 

 

 

Figura 28. Representação ORTEP do ligante HBPAMFF-ox. 

Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade. 

  

 Uma série de ligações de hidrogênio intra- e intermoleculares mantém a 

estabilidade da rede. O nitrogênio oxímico interage de forma moderada a forte com 

o fenol central [2,647 Å]. O outro grupo fenol participa como doador de H de uma 

interessante ligação de hidrogênio bifurcada em que o nitrogênio da amina terciária 

[O1−HN2 = 2,668 Å] e o oxigênio do fenol central [O1−HO2 = 3,147 Å] atuam 

como aceptores. Cada molécula de HBPAMFF-ox interage com a sua vizinha na 

rede através de uma ligação de H moderada envolvendo a hidroxila oxímica de uma 

e o nitrogênio piridínico da outra [O3−HN1* = 2,739 Å], formando uma cadeia 

em zig-zag. 
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Ainda no estado sólido, o IV médio do ligante HBPAMFF-ox possui 

bandas específicas relacionadas à oxima, como ν(O–H) em 3175 cm-1, δ(N–O–H) 

em 1329 cm-1 e ν(N–OH) em 1080 cm-1. Além disto, a banda em 1683 cm-1 do 

estiramento ν(C=O) do HBPAMFF é substituída por uma em 1642 cm-1, sendo esta 

atribuída ao modo ν(C=N) da oxima em HBPAMFF-ox, conforme pode ser 

observado na sobreposição dos espectros da Figura 29. Com relação aos fenóis 

presentes no ligante, as bandas em 3606 e 3267 cm-1 foram assinaladas como os 

estiramentos ν(O–H), sobrepostos com uma larga absorção de água na região, 

apresentando perfil muito similar ao de seu precursor neste aspecto. O estiramento 

ν(C=N) da piridina encontra-se levemente deslocado, aparecendo em 1586 cm-1 no 

HBPAMFF-ox (em comparação com 1582 cm-1 no precursor). 

 
Figura 29. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do HBPAMFF-ox 

(vermelho) com o do seu precursor HBPAMFF (preto), em pastilha de KBr, 

à temperatura ambiente. 
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Em solução, o HBPAMFF-ox foi caracterizado, assim como os outros 

ligantes, por RMN de 1H em DMSO-d6. O espectro é muito similar ao anteriormente 

descrito para o HBPAMFF conforme pode ser visto na Figura 30. Entretanto, 

algumas mudanças importantes ocorrem na região de 10 ppm, onde há o 

desaparecimento do sinal de aldeído, e em 8,56 ppm com o aparecimento de um 

singleto referente à azometina H7. Além disto, dois sinais de OH são vistos no 

espectro do derivado oxímico, sendo um deles um sinal mais largo e o outro um 

sinal fino. Na figura também é possível observar a atribuição dos dez hidrogênios 

aromáticos presentes na molécula. Assim como ocorreu para a oxima derivada do 

BPMA, os hidrogênios 4 e 6 são mais afetados pela adição do grupamento oxímico. 

Na região mais blindada, a metila aparece pouco deslocada, em 2,19 ppm, e os 

metilenos na faixa de 3,75 a 3,66 ppm. 

 

 

Figura 30. Espectros de RMN de 1H (400 MHz) do HBPAMFF-ox (vermelho) e do seu precursor 

HBPAMFF (preto), em DMSO-d6, à temperatura ambiente. 
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7.3. Obtenção do complexo 5 – [Cu(HBPAMFF)Cl2] · 0,25 H2O 

 Devido a particularidades estruturais observadas no complexo inédito 5, este 

sistema foi estudado de maneira mais aprofundada e os resultados aqui descritos 

foram reportados em um artigo recentemente publicado na revista Journal of 

Molecular Structure (IF = 3,841) (DOI: 10.1016/j.molstruc.2023.135827, J Mol 

Struct 1288, 2023, 135827), mostrado no Anexo II. 

 O complexo mononuclear 5 foi obtido na forma de prismas de cor turquesa 

(Figura 31A) após recristalização em acetonitrila, com um rendimento de 59%. O 

composto cristaliza no sistema monoclínico, grupo espacial P 21/c. A Tabela A9 

mostra alguns parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento, enquanto 

que algumas distâncias e ângulos de ligação selecionados são fornecidos na Tabela 

A10. Uma representação ORTEP de 5 é apresentada na Figura 31B. Na molécula, 

o cobre é pentacoordenado, adotando uma geometria piramidal quadrática 

levemente distorcida (τ5 = 0,076). O plano da base da pirâmide é constituído pelos 

átomos de nitrogênio da amina (N1) e piridina (N2) do ligante HBPAMFF, e um 

par de íons cloreto orientados em cis. Esses cloretos estão um pouco fora do plano 

de coordenação equatorial, pois ambos estão envolvidos em ligações de hidrogênio 

intermoleculares, como discutido abaixo. A posição apical, por outro lado, é 

ocupada por um oxigênio protonado do fenol, ou seja, O1 [Cu1–O1 = 2,550(2) Å]. 

Assim, o HBPAMFF se comporta como um quelante facial tridentado. De maneira 

inesperada, os átomos de oxigênio do fenol não-substituído (O2) e do aldeído (O3) 

não participam da coordenação, o que difere dos resultados observados por nós para 

o complexo de zinco deste ligante (REIS et al., 2014). Há uma ligação de 

hidrogênio intramolecular, de moderada a forte [2,599(4) Å], de acordo com a 

classificação de Jeffrey (JEFFREY, 1997)⁠, envolvendo O3 como aceptor e O1 do 

fenol coordenado como doador de H. Uma molécula de água por unidade de 

complexo, com um ocupação de 24%, também está presente na célula unitária. 
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Figura 31. Estrutura do complexo 5. (A) Fotografia óptica de um cristal prismático selecionado. 

(B) Representação ORTEP. Elipsóides foram desenhados com nível de 50% de probabilidade. 

(C) Empacotamento das células unitárias e interações intermoleculares. Uma linha completa ao 

longo do eixo cristalográfico b, entre as bicamadas de complexo exibidas, foi excluída para fins de 

simplificação. Figura adaptada de Damaceno et al. (2023). 

 

Ligações de hidrogênio não-convencionais moderadas a fracas envolvendo 

a hidroxila do fenol não-coordenado e um dos cloretos na esfera de coordenação do 

cobre de uma molécula de complexo adjacente [O2−HCl1* = 3,112(2) Å] 

contribuem para a estabilidade da rede, gerando cadeias 1D lineares que correm 

paralelas ao eixo cristalográfico b (Figura 31C). Provavelmente, a falta de 

envolvimento do O2 como átomo doador permite a adoção de uma conformação 

que leva a esse contato intermolecular. As cadeias antiparalelas assim formadas 

interagem em pares através de ligações de hidrogênio não-convencionais bifurcadas 

e mais fracas, entre o cloreto coordenado Cl2 e duas moléculas estruturais de água, 

estando o solvente atuando como pontes entre as cadeias. A Tabela A11 apresenta 

todo o panorama das interações intermoleculares na rede de 5, juntamente com as 

ligações de hidrogênio intramoleculares descritas acima. 
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O complexo 5 também foi estudado do ponto de vista vibracional. A Figura 

32 mostra, simultaneamente, os espectros do ligante HBPAMFF e do complexo 

mononuclear de diclorocobre(II) obtido. 

 

Figura 32. Sobreposição do espectro de infravermelho médio do complexo 5 (azul) com o do 

ligante HBPAMFF (preto), em pastilha de KBr, à temperatura ambiente. 

 

Ambos os fenóis presentes no HBPAMFF permanecem totalmente 

protonados e contribuem com absorções relevantes para o espectro IV de 5. As 

bandas em 3604 e 3266 cm-1 foram atribuídas, respectivamente, aos modos ν(O–H) 

não-coordenado e coordenado. Vale notar que essas bandas estão sobrepostas com 

uma ampla absorção relacionada às moléculas de água existentes na rede do 

complexo 5. No ligante livre, essas vibrações de estiramento são observadas em 

3576 e 3338 cm-1. Como esperado, a variação da frequência é maior no grupo fenol 

simultaneamente envolvido na coordenação e em ligação de hidrogênio com o 

oxigênio do aldeído O3. Além disso, no HBPAMFF livre, os modos δ(C–O–H) no 

plano ocorrem como frequências bem definidas em 1382 e 1355 cm-1 (REIS et al., 
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2014). No complexo 5, porém, essas absorções são observadas principalmente em 

1339 cm-1, para o fenol coordenado, e em 1316 cm-1, para o não-coordenado. 

Finalmente, outras bandas importantes relacionadas aos fenóis são aquelas 

associadas a ν(C–O), aparecendo em 1282 e 1244 cm-1 no HBPAMFF livre. Em 5, 

essas absorções foram atribuídas em 1266 cm-1 para o fenol coordenado e em 1235 

cm-1 para o não-coordenado, associado a vibrações de torção do metileno. Um 

deslocamento para baixas frequências, de cerca de 15 cm-1, foi observado com a 

coordenação, de acordo com o que já foi previamente descrito por nós (REIS et al., 

2014)⁠ para um complexo dimérico de zinco de HBPAMFF. 

Com relação ao estiramento carbonílico, ν(C=O), enquanto no ligante livre 

a banda pode ser observada em 1682 cm-1, ela é deslocada para 1644 cm-1 no 

espectro de 5. Isso provavelmente se deve à ligação de hidrogênio moderada, acima 

mencionada, entre este grupo e o átomo de hidrogênio do fenol coordenado, 

conforme evidenciado pelas medições de DRX. Outra banda importante 

relacionada ao aldeído é a absorção ν(C–H). Ela geralmente aparece como uma ou 

duas frequências de intensidade moderada na região 2850-2695 cm-1. O espectro de 

5 exibe duas absorções em 2857 cm-1 e 2742 cm-1. Essas bandas parecem 

permanecer fundamentalmente inalteradas após a coordenação, pois podem ser 

encontradas em 2848 e 2744 cm-1 no ligante livre. 

Por fim, as absorções relacionadas com o anel piridínico fornecem um 

conjunto muito rico de bandas associadas às vibrações ν(C–H), ν(C=N), ν(C=C) e 

δ(CCH). Dentre elas, aquela no espectro de 5 em 1593 cm-1, atribuído aos modos 

acoplados νas(C=C) + ν(C=N) + δp(CCH), parece ser a mais sensível à coordenação: 

está deslocada para altas frequências em cerca de 10 cm-1 em comparação com a 

absorção correspondente no espectro de HBPAMFF livre. Esse padrão já foi 

observado para alguns complexos de cobre(II) da nicotinamida, seja com cloretos 

ou brometos, em que a banda de alongamento da piridina do ligante livre, registrada 

em 1592 cm-1, muda para 1604 cm-1 com a coordenação ao metal (BAYARI et al., 

2003)⁠. O efeito foi atribuído pelos autores do trabalho a um aumento na 

contribuição dipolar de C=N no anel heterocíclico. 

Em suma, os espectros de HBPAMFF e de seu complexo de cobre(II) (5) 

apresentam muitas semelhanças, mas também algumas diferenças, que evidenciam 

o envolvimento dos grupos fenol (um deles) e piridina na coordenação. Embora o 
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oxigênio do aldeído não participe da esfera de coordenação do cobre, o modo 

ν(C=O) aparece deslocado para baixas frequências em cerca de 40 cm-1, o que, na 

ausência de estrutura cristalina, poderia levar o analista a sugerir uma interação 

aldeído-cobre inexistente. Como explicado acima, esta mudança espectral, que 

certamente não é desprezível, é possivelmente devido à ligação de hidrogênio 

intramolecular entre o fenol axialmente coordenado (doador de H) e o oxigênio do 

aldeído (receptor de H), fato este observado também nos complexos 1 e 2. 

A análise termogravimétrica do complexo 5 (Figura 33) apresentou duas 

etapas principais de perda de massa. Inicialmente, entre 150 e 250 ºC, sugere-se a 

evaporação da água estrutural e de um cloreto na forma de HCl, correspondendo a 

8,33% (calculado 8,17%) da massa total de 5. Em seguida, observa-se a degradação 

orgânica entre 250 e 670 ºC. Após estas etapas, o complexo apresentou um resíduo 

estável correspondente à 15,57% da massa original, o qual sugere-se estar 

relacionado a óxido de cobre(II) (CuO – calculado 15,87%). 

 

Figura 33. Curva termogravimétrica do complexo 5 entre 25-900 ºC, sob atmosfera de N2 e taxa 

de aquecimento de 10 ºC min-1. 
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7.4. Obtenção do complexo 6 

[Cu2(μ-Cl)(HBPAMFF-ox)(OH2)Cl2] · 4 H2O 

 Após a evaporação lenta da solução resultante da adição de CuCl2 ao ligante 

oxímico inédito, HBPAMFF-ox, foi observada a presença de pequenos cristais na 

parede do béquer. A estrutura obtida, entretanto, corresponde a um complexo 

binuclear (Figura 34), pois o ligante desta vez atuou como binucleante, conectando 

os centros de cobre através de uma ponte do tipo μ-fenoxo. Além disto, uma ponte 

exógena μ-cloro também está presente e a distância intermetálica é de 3,137 Å. O 

centro Cu1 possui geometria octaédrica distorcida, sendo o plano de coordenação 

composto pelo fenol central desprotonado em ponte, os nitrogênios da amina 

terciária e da piridina e pelo cloreto também em ponte. As posições axiais, por sua 

vez, são preenchidas pelo fenol do braço HBPA e por mais um íon cloreto. Por 

outro lado, o outro centro de cobre, Cu2 apresenta número de coordenação igual a 

5 e uma geometria piramidal quadrática distorcida (τ5 = 0,359). Seu plano é 

composto, assim como para Cu1, pelo fenol central e pelo cloreto ligados em ponte, 

por mais um cloreto e pelo nitrogênio da oxima. Por se tratar de um completo 

binuclear, desta vez a oxima participa da coordenação a um dos centros metálicos. 

A posição axial, por sua vez, é ocupada por uma molécula de água. A unidade 

assimétrica ainda possui outras quatro moléculas de água, que interagem com 6 

através de uma complexa rede de ligações de H. 

Devido à característica bimetálica desta espécie, a qual foge do escopo da 

dissertação, o complexo 6 não será discutido em maiores detalhes. 

 

 

Figura 34. Representação ORTEP do complexo 6. As águas da rede foram omitidas para efeito de 

simplificação. Os elipsóides foram desenhados com 50% de probabilidade. 
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 8.  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Neste trabalho foram sintetizados quatro ligantes compartimentais, sendo 

dois deles obtidos a partir da adição do grupamento oxima. O ligante HBPAMFF-

ox é inédito e foi obtido na forma de monocristais, que foram analisados através de 

DRX. A partir destes ligantes, seis compostos de coordenação [quatro de cobre(II) 

e dois de zinco(II)] foram preparados e caracterizados no estado sólido, sendo cinco 

deles também inéditos na literatura. 

O aldeído não participa da coordenação em nenhum dos complexos de 

BPMAMFF e HBPAMFF (1, 2 e 5) aqui reportados, estando envolvido em ligação 

de hidrogênio com o fenol central, conforme evidenciado pelas análises de DRX e 

confirmado pelos respectivos espectros de IV. Similarmente, quando o aldeído é 

reagido com hidroxilamina para a formação da oxima, este grupo também não 

participa da coordenação nos complexos mononucleares obtidos (3 e 4). Em 

complexos compostos por dois centros metálicos, como no caso do complexo 6, a 

participação do aldeído/oxima é esperada. A manutenção destes grupos livres pode 

ser de interesse para diversas aplicações pois eles permanecem disponíveis para 

participarem em outras reações. 

Nos complexos de zinco, 2 e 4, o fenol não participa da coordenação. Na 

direção contrária, este grupo está ligado ao cobre nos complexos 1, 3, 5 e 6. Isto 

está relacionado à capacidade do cobre poder se ligar a maiores distâncias no eixo 

axial, devido ao efeito Jahn-Teller. 

Devido à obtenção de variadas propriedades estruturais dentre os complexos 

aqui reportados, sugere-se a sua avaliação frente a diferentes aplicações como 

catalisadores na oxidação de substratos, na hidrólise de ligações peptídicas ou 

fosfodiésteres e como blocos construtores de estruturas mais intricadas e 

supramoleculares.  
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10. ANEXO I: TABELAS CRISTALOGRÁFICAS 

 
Tabela A1. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o complexo 1. 

Composto complexo 1 – [Cu(BPMAMFF)Cl2] · H2O 

Fórmula C21H23N3O3Cl2Cu 

MM / g mol-1 499,86 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/n 

a / Å 7,79867(10) 

b / Å 33,4306(3) 

c / Å 8,83977(11) 

α / ° 90,000 

 / ° 113,3477(15) 

γ / ° 90,0 

V / Å3 2115,94(5) 

Temperatura / K 298(2) 

Z 4 

Dcalc / g cm-3 1,569 

Tamanho do cristal / mm 0,09 x 0,11 x 0,24 

µ(Cu K) / cm-1 4,024 

Reflexões 

medidas/independetes 
38675 / 4558 

Rint 0,0416 

Reflexões observadas 

[Fo
2>2(Fo

2)] 
4091 

Parâmetros 276 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,0384 

Rall 0,0423 

wRobs [Fo
2>2(Fo)2] 0,1042 

wRall 0,1077 

S 1,053 

RMS / e Å-3 0,067 
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Tabela A2. Parâmetros geométricos selecionados para o complexo 1. 

Átomos Distância de ligação (Å) Átomos Ângulo (°) 

Cu−Cl1 2.2669(6) Cl1−Cu−Cl2 98.45(2) 

Cu−Cl2 2.5875(6) N1−Cu−Cl1 163.90(5) 

Cu−N1 2.0742(17) N1−Cu−Cl2 97.64(5) 

Cu−N2 2.0206(16) N3−Cu−Cl1 98.68(5) 

Cu−N3 2.0140(16) N3−Cu−Cl2 93.57(5) 

  N3−Cu−N1 80.69(7) 

  N3−Cu−N2 161.27(7) 

  N2−Cu−Cl1 97.90(5) 

  N2−Cu−Cl2 92.55(5) 

  N2−Cu−N1 80.96(7) 
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Tabela A3. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o complexo 2. 

Composto complexo 2 – [Zn(BPMAMFF)Cl2] 

Fórmula C21H21N3O2Cl2Zn 

MM / g mol-1 483,68 

Sistema cristalino Triclínico 

Grupo espacial P-1 

a / Å 7,68050(10) 

b / Å 8,9019(2) 

c / Å 16,4707(3) 

α / ° 96,902(2) 

 / ° 91,569(2) 

γ / ° 112,491(2) 

V / Å3 1029,62(4) 

Temperatura / K 298(2) 

Z 2 

Dcalc / g cm-3 1,560 

Tamanho do cristal / mm 0,04 x 0,06 x 0,33 

µ(Cu K) / cm-1 4,234 

Reflexões 

medidas/independetes 
13834 / 4371 

Rint 0,026 

Reflexões observadas 

[Fo
2>2(Fo

2)] 
4018 

Parâmetros 264 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,0309 

Rall 0,0332 

wRobs [Fo
2>2(Fo)2] 0,0851 

wRall 0,0869 

S 1,064 

RMS / e Å-3 0,052 

 

 



72 

 

Tabela A4. Parâmetros geométricos selecionados para o complexo 2. 

Átomos Distância de ligação (Å) Átomos Ângulo (°) 

Zn−Cl1 2.3137(5) Cl1−Zn−N1 103.76(4) 

Zn−Cl2 2.2860(5) Cl2−Zn−Cl1 108.56(2) 

Zn−N2 2.1379(15) Cl2−Zn−N1 147.65(4) 

Zn−N1 2.3230(16) N2−Zn−Cl1 96.65(4) 

Zn−N3 2.1380(15) N2−Zn−Cl2 100.23(4) 

  N2−Zn−N1 74.42(6) 

  N2−Zn−N3 147.63(6) 

  N3−Zn−Cl1 99.58(5) 

  N3−Zn−Cl2 100.84(5) 

  N3−Zn−N1 74.60(6) 
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Tabela A5. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o complexo 3. 

Composto complexo 3 – [Cu(BPMAMFF-ox)Cl2] 

Fórmula C42H44N8O4Cl3Cu2 · 10 H2O 

MM / g mol-1 2096,56 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

a / Å 33,1170(2) 

b / Å 8,84575(6) 

c / Å 34,5260(3) 

α / ° 90,000 

 / ° 106,5160(8) 

γ / ° 90,00 

V / Å3 9696,91(13) 

Temperatura / K 298(2) 

Z 8 

Dcalc / g cm-3 1,313 

Tamanho do cristal / mm 0,12 x 0,36 x 0,40 

µ(Cu K) / cm-1 2,975 

Reflexões 

medidas/independetes 

143323 / 20881 

Rint 0,0416 

Reflexões observadas 

[Fo
2>2(Fo

2)] 

17710 

Parâmetros 1074 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,0523 

Rall 0,0581 

wRobs [Fo
2>2(Fo)2] 0,1516 

wRall 0,1574 

S 1,024 

RMS / e Å-3 0,067 
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Tabela A6. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o complexo 4. 

Composto complexo 4 – [Zn(BPMAMFF-ox)Cl2] 

Fórmula C23H28Cl2N4O3Zn 

MM / g mol-1 544,76 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/n 

a / Å 8,267(3) 

b / Å 24,153(9) 

c / Å 13,105(5) 

 / ° 102,573(13) 

V / Å3 2553,9(17) 

Temperatura / K 298(2) 

Z 4 

Dcalc / g cm-3 1,417 

Tamanho do cristal / mm 0,36 × 0,25 × 0,10 

Reflexões 

medidas/independetes 
56580/4646 

Rint 0,073 

Reflexões observadas 

[Fo
2>2(Fo

2)] 
3473 

Parâmetros 303 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,065 

wRall 0,258 

S 1,07 
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Tabela A7. Parâmetros geométricos selecionados para o complexo 4. 

Átomos Distância de ligação (Å) Átomos Ângulo (°) 

Zn−N1 2.242(4) N2−Zn−N3 148.47(16) 

Zn−N2 2.145(4) N2−Zn−N1 75.66(15) 

Zn−N3 2.145(4) N3−Zn−N1 75.29(15) 

Zn−Cl1 2.2866(16) N2−Zn−Cl1 98.45(12) 

Zn−Cl2 2.2999(16) N3−Zn−Cl1 97.37(12) 

  N1−Zn−Cl1 143.02(10) 

  N2−Zn−Cl2 97.50(13) 

  N3−Zn−Cl2 100.04(13) 

  N1−Zn−Cl2 101.53(11) 

  Cl1−Zn−Cl2 115.45(6) 

 

Tabela A8. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o HBPAMFF-ox. 

Composto HBPAMFF-ox 

Fórmula C22H23N3O3 

MM / g mol-1 377,43 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/c 

a / Å 10,3469(4) 

b / Å 11,8657(2) 

c / Å 21,3521(8) 

α / ° 90 

 / ° 131,844(6) 

γ / ° 90 

V / Å3 1952,90(18) 

Temperatura / K 290,6(5) 

Z 4 

Dcalc / g cm-3 1,284 

Tamanho do cristal / mm 0,625 × 0,561 × 0,392 

Reflexões 

medidas/independetes 
13820/3492 

Rint 0,0419 

Parâmetros 258 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,044 

wRall 0,134 

S 1,08 
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Tabela A9. Parâmetros do cristal, da coleta de dados e do refinamento para o complexo 5. 

Composto complexo 5 – [Cu(HBPAMFF)Cl2] · 0,25 H2O 

Fórmula C22H22,48O3,24N2Cl2Cu 

MM / g mol-1 501,21 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo espacial P21/c (n° 14) 

a / Å 10,7785(7) 

b / Å 8,8921(5) 

c / Å 23,6823(16) 

 / ° 98,251(3) 

V / Å3 2246,3(2) 

Temperatura / K 296(2) 

Z 4 

Dcalc / g cm-3 1,482 

Tamanho do cristal / mm 0,599 x 0,439 x 0,160 

Reflexões 

medidas/independetes 
52241 / 4897 

Rint 0,0323 

Reflexões observadas 

[Fo
2>2(Fo

2)] 
4409 

Parâmetros 293 

Robs [Fo>2(Fo)] 0,038 

wRall 0,094 

S 1,17 

 

 

 

Tabela A10. Parâmetros geométricos selecionados para o complexo 5. 

Átomos Distância de ligação (Å) Átomos Ângulo (°) 

Cu−O1 2,550(2) O1−Cu−N1 89,58(7) 

Cu−N1 2,066(2) O1−Cu−N2 82,64(7) 

Cu−N2 1,996(2) O1−Cu−Cl2 82,45(5) 

Cu−Cl1 2,2824(9) O1−Cu−Cl3 109,37(5) 

Cu−Cl2 2,2267(8) N1−Cu−N2 81,93(8) 

  N1−Cu−Cl1 93,85(5) 

  N1−Cu−Cl2 159,97(6) 

  N2−Cu−Cl1 164,53(6) 

  N2−Cu−Cl2 93,81(6) 

  Cl1−Cu−Cl2 95,00(3) 
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Tabela A11. Parâmetros de ligação de hidrogênio para o complexo 5. 

D–H···A D–H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D–H···A () 

O2–H2···Cl1* 0,78(2) 2,33(2) 3,112(2) 172(3) 

Ow**–H2w···Cl2 0,83(12) 2,58(9) 3,357(13) 158(17) 

Ow***–H1w···Cl2 0,80(19) 2,61(18) 3,398(13) 171(18) 

O1–H1···O3 0,81(3) 1,88(2) 2,599(4) 147,1(13) 

Código de simetria: * x , −1 + y , z ** 1 + x , y , z *** 1 − x , 1 − y , 1 − z 
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11. ANEXO II: ARTIGO PUBLICADO 

 

 

  Durante a caracterização do complexo 5, foi observada uma característica 

interessante e inédita na literatura: o fenol não-substituído do ligante HBPAMFF 

não participou da coordenação do cobre. Até então, todos os exemplos da 

literatura de compostos de coordenação de metais da primeira série de transição 

com o HBPAMFF ou com ligantes derivados dele que mantivessem esta porção 

fenólica intacta mostraram a coordenação do metal pela mesma. Por este motivo, 

decidimos explorar mais a fundo a Química de Coordenação deste composto. 

Assim, o complexo 5 foi estudado através de difração de raios X em monocristal 

e policristal, infravermelho médio, ressonância paramagnética eletrônica no 

estado sólido e em solução congelada, condutimetria, espectroscopia de absorção 

molecular no UV-Visível e também por um estudo teórico utilizando cálculos 

computacionais de sua estrutura e modos vibracionais. Os estudos em solução 

foram realizados em acetonitrila e em DMSO, sendo que neste último ocorre a 

troca de um dos cloretos da esfera de coodenação do cobre por uma molécula do 

solvente. Estes resultados foram descritos em detalhe em um manuscrito 

submetido ao Journal of Molecular Structure, revista com fator de impacto igual 

a 3,841, que se dedica à publicação de novas informações estruturais importantes 

sobre todos os tipos de espécies químicas, sendo, portanto, perfeitamente dentro 

do escopo deste trabalho. O artigo já se encontra publicado, com o título 

“Unexpected coordination mode for a phenol/pyridine-containing tripodal ligand 

towards copper(II) ions: Solid state, solution and DFT Studies” – tradução livre: 

“Modo de coordenação inesperado para um ligante tripodal contendo 

fenol/piridina frente a íons cobre(II): estudos em estado sólido, solução e DFT” 

(DOI: 10.1016/j.molstruc.2023.135827, J Mol Struct 1288, 2023, 135827). Uma 

cópia do trabalho pode ser vista abaixo. 
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Antônio S. Costa e, Daphne S. Cukierman a,f,**, Nicolás A. Rey a,* 

a Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro 22451-900, Brazil 
b Departamento de Química Inorgânica, Universidade Federal Fluminense, Niterói 24020-141, Brazil 
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A B S T R A C T   

Reaction between the tripodal ligand HBPAMFF, namely, 3-[N,N-(2-pyridylmethyl)(2-hydroxybenzyl)amino-
methyl]-5-methylsalicylaldehyde, and stoichiometric amounts of CuCl2⋅2H2O afforded a turquoise mono-
nuclear complex (1), which crystallizes in the monoclinic system, space group P 21/c. The pentacoordinated 
copper site adopts a slightly distorted square pyramidal geometry with the apical position occupied by a phenolic 
oxygen. A combined experimental-theoretical analysis of the mid-infrared absorptions of 1 confirmed that both 
phenol groups present in HBPAMFF remain fully protonated upon complexation. Still in the solid state, X-band 
EPR spectroscopy showed a three g-values rhombic spectrum without a hyperfine unfolding. Solution studies 
were performed in acetonitrile (MeCN), in which the chloride ions remain mostly coordinated to copper, and 
dimethylsulfoxide (DMSO), with the replacement of a chloride ion by a solvent molecule in the coordination 
sphere of copper. Electronic spectroscopy and frozen solution EPR also confirm the different nature of the species 
present in MeCN and DMSO. This work shines a light on some structural aspects regarding metal compounds of 
phenol-containing ligands, such as HBPAMFF, and their mono- and binucleating derivatives.   

1. Introduction 

Compartmental ligands can be broadly defined as compounds with 
two or more coordination chambers in close proximity [1]. HBPAMFF 
(Scheme 1) is an N2O3-donor compartmental, tripodal ligand, with the 
ability to form dimeric dinuclear complexes, as proven by us for its zinc 
(II) perchlorate derivative [2]. The potential coordinating groups are an 
amine nitrogen, two phenol oxygens, a pyridine nitrogen, and an alde-
hyde oxygen. 

This compound, along with its chloromethyl derivative, have also 
been employed as precursors for the synthesis of binucleating ligands of 
higher structural complexity. For example, Rada et al. reported the study 
of aroylhydrazones prepared by the reaction of HBPAMFF with furan 
and thiophene-containing hydrazides, as well as their μ-hydroxo 

dicopper(II) complexes [3]. The same group described dinuclear copper 
(II) derivatives of isoxazole [4] and benzopyranothiophene [5] 
HBPAMFF-related aroylhydrazonic ligands. These coordination com-
pounds were characterized by XRD and, in all of them, both phenol 
groups were involved in metal complexation. Furthermore, Peralta et al. 
published the crystal structure of a dicopper(II) derivative of H2BPBPMP 
[6], a well-known non-symmetrical binucleating ligand comprising the 
HBPAMFF moiety designed to mimic the metal environment in enzy-
matic dinuclear sites, such as the one present in purple acid phospha-
tases. Again, both phenol groups take part in the coordination sphere of 
copper. 

Beside copper(II), the panorama remains unchanged for other tran-
sition metals: several (hetero)dinuclear H2BPBPMP metal complexes of 
the type [FeIIIMIIL(μ-OAc)2]+ (M = Mn, Zn, Ni, Cu, Co, and Fe), for 
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instance, were synthesized and crystallographically characterized 
[7–12]. All these species present an iron(III) center coordinated by both 
the terminal and bridging phenol groups. The same occurs in the 
hydroxo-bridged derivative [(H2O)FeIII(μ-OH)ZnIIL]2+ [13]. Still 
regarding this binucleating ligand, the structure of a heterovalent 
MnIIIMnII di-(μ-acetato)-complex was also reported [14]. The coordi-
nation sphere around manganese(III) is equivalent to that of iron in the 
previously cited series. 

Many other ligands were prepared from HBPAMFF. Examples are 
H2AAZBPMP [15] and H2L1 [16], from which dinuclear FeIIIZnII and 
tetranuclear (FeIIIZnII)2 complexes, respectively, were synthesized and 
characterized by XRD. In these, both phenol groups of the HBPAMFF 
moiety participate in the coordination of iron(III) ions. 

Herein, we report the second example of a metal complex of 
HBPAMFF itself, and the first case, considering transition metal com-
pounds of any HBPAMFF-containing ligand, in which its terminal phenol 
is not involved in coordination. This new copper(II) complex of 
HBPAMFF (1) described in the present work was characterized in the 
solid state (XRD, infrared and EPR spectroscopies), as well as in aceto-
nitrile and DMSO solution (conductivity measurements, EPR and UV-Vis 
spectroscopies). Computational DFT studies provided insights about 
covalency in 1 and for the correct assignment of the vibrational spec-
trum. Spectroscopy is discussed in terms of the main structural features. 

2. Experimental 

2.1. Syntheses 

Starting materials were commercially available and used as 
purchased. 

Precursors HBPA [(2-hydroxybenzyl)(2-pyridylmethyl)amine] [3] 
and CMFF (3-chloromethyl-5-methylsalicylaldehyde) [17] were pre-
pared as previously described. 

The compartmental ligand HBPAMFF was synthesized by slightly 
modifying the procedure reported in literature [16]. In short, 7.2 mmol 
of HBPA (1.54 g) was dissolved in 25 mL dichloromethane, containing 1 
mL triethylamine, and dropwise added, at 0 ◦C, to 25 mL of a solution 
containing 7.2 mmol of CMFF (2.07 g), also in dichloromethane. The 
reaction mixture was then stirred for 3 h at room temperature and then 
washed with saturated NaHCO3 solution. The organic phase was dried 
over anhydrous sodium sulfate and the solvent was evaporated. The oil 
formed was then redissolved in acetonitrile and refrigerated. Three days 
later, the product precipitated as a white powder. M.p.: 103-104 ◦C. 
NMR δ (ppm): 2.22 (s, 3H), 3.68 (s, 2H), 3.75 (s, 2H), 3.80 (s, 2H), 
6.73-6.77 (m, 2H), 7.08 (td, 1H), 7.20 (dd, 1H), 7.31-7.41 (m, 4H), 7.81 

(td, 1H), 8.58 (d, 1H), 10.23 (s, 1H), 10.86 (broad s, 2H). Spectrum 
shown as Fig. S1 (Supplementary Material). 

Complex 1 was prepared from the reaction between 0.16 mmol of 
HBPAMFF (0.058 g) and stoichiometric amounts of CuCl2⋅2H2O (0.027 
g) in 5 mL ethanol at 50 ◦C, during 30 min. Turquoise, prismatic single 
crystals were isolated from recrystallization in acetonitrile. Yield = 47.0 
mg (0.094 mmol, 59%). Elemental analysis: Calcd. for 
C22H22.49O3.25N2Cl2Cu (501.21 g mol− 1): C, 52.72; H, 4.53; N, 5.59. 
Found: C, 52.42; H, 4.49; N, 5.68. TGA: a first weight loss of 8.33% 
occurred between 150 and 250 ◦C, corresponding to the release of 0.25 
H2O and HCl (Calcd. 8.17%). Organic degradation takes place between 
250 and 670 ◦C. Thermostable residue at 900 ◦C: 15.57% (Calcd. as CuO: 
15.87%). Thermogravimetric curve is presented as Fig. S2. 

2.2. Instrumentation 

Infrared spectra of the compounds were recorded on a Perkin Elmer 
FT-IR Spectrum 100 apparatus. Samples were measured from 4000 to 
400 cm− 1 as KBr pellets. Elemental analysis of carbon, hydrogen and 
nitrogen were performed in a Perkin Elmer 2400 series ii analyzer. 
Thermogravimetry was conducted in a Perkin-Elmer Pyris 1 TGA 
analyzer, under nitrogen atmosphere, in the range of 25–900 ◦C, at a 
heating rate of 10 ◦C min− 1. Melting point of HBPAMFF was determined 
in a Fisatom model 431 apparatus, in triplicate. Nuclear magnetic 
resonance (NMR) spectra of hydrogen were obtained in a Bruker Avance 
III HD-400 spectrophotometer (operating at 400 MHz for 1H) at 298 K. 
Samples were solubilized in 0.5 mL of deuterated dimethylsulfoxide 
(DMSO-d6) and the spectra, referenced based on the residual solvent 
signal (quintet at 2.50 ppm). 

Electronic absorption spectroscopy (UV-Vis) was recorded in an 
Agilent Cary 100 conc UV-visible spectrophotometer, between 200 and 
800 nm, using quartz cuvettes with a 1.0 cm optical path. Stock solutions 
were prepared at 10− 3 mol L− 1 in both acetonitrile (MeCN) and dime-
thylsulfoxide (DMSO) and diluted accordingly. 

Molar conductivity was measured at room temperature in a Metrohm 
856 conductivity module. Complex 1 was prepared at 10− 3 mol L− 1 both 
in MeCN and DMSO. 

Electronic Paramagnetic Resonance (EPR) measurements of 1 were 
recorded in the solid state (300 K) and as frozen MeCN and DMSO so-
lutions (77 K) on a Bruker EMX-Plus spectrometer with X-band cavity 
(9.5 GHz), microwave powers of 10 mW. The spectra were fitted using 
OriginPro program and easyspin MATLAB routine. 

2.3. XRD Measurements 

Diffraction images were collected with Mo Κα radiation in a Bruker 
D8 Venture diffractometer, by the area detector Photon III. They were 
integrated with a narrow-frame algorithm using a monoclinic cell in 
SAINT Bruker software, version V8.40B [18]. Absorption was corrected 
with the multi-scan method in SADABS, version 2016/2 [19]. The 
structure was solved using direct methods with ShelxS [20] and refined 
with full-matrix least-square in ShelxL [21], both implemented in 
WinGX [22] and ShelxLE [23] systems. Non-H atoms were located from 
the electron density map and anisotropically refined. Carbon-bonded 
hydrogen atoms were ridden on their parent C with H(Uiso)= 1.2 or 
1.5 C(Ueq). Hydrogen atoms bonded to oxygens were refined freely and 
ridden on their parent atoms with H(Uiso)= 1.5 C(Ueq). Water molecule 
exhibits an occupancy of 0.24. Mogul geometry check results showed 
that all the obtained parameters for 1 (bond distances, angles and tor-
sion angles) were classified as ‘not unusual’ when compared with similar 
compounds in the CCDC database [24,25]. Figures were prepared with 
ORTEP and Mercury softwares [26,27]. Data tables were prepared with 
Platon [28]. 

The powder XRD pattern was obtained on a Bruker D8 Discover 
diffractometer operating at 40 kV and 40 mA, using Cu Kα radiation, Ni 
filter, LynxEye detector, and Bragg-Brentano geometry. A background- 

Scheme 1. Chemical structure of HBPAMFF {3-[N,N-(2-pyridylmethyl)(2- 
hydroxybenzyl)aminomethyl]-5-methylsalicylaldehyde}. Potential donor atoms 
are highlighted in color. 
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free sapphire sample holder was employed to collect the diffraction 
between 5◦ and 40◦ (2θ), step size of 0.02◦. Acquisition time was 
adjusted to obtain a minimum of 25,000 counts on the most intense 
peak. 

2.4. Theoretical calculations 

Geometry optimization was performed from the experimental crystal 
data using standard convergence and harmonic frequencies calculations 
based on the Density Functional Theory (DFT), with the functional 
wB97xD [29]. Pople’s triple zeta basis-set 6-311+G(2d,p), which in-
cludes diffuse and polarization functions [30], was used for light atoms 
such as Cl, C, H, O and N, while the effective core potential (ECP) 
LanL2DZ was used for the Cu atom [31]. The DFT approach was also 
employed in order to confirm the assigned vibrational modes. Atoms in 
Molecules theory (AIM) was applied to check on Bader’s charges and 
other electronic properties, such as the Laplacian density [32]. All 
studies were conducted in the gas phase. Calculations were performed 
using the program Gaussian09 package [33] from NEQC Dell servers. 

3. Results and discussion 

The neutral HBPAMFF mononuclear complex 1 crystallizes as well- 
shaped, nice turquoise prisms (Fig. 1A) in the monoclinic system, 
space group P 21/c. Table 1 shows some crystal, data collection, and 
refinement parameters, whereas selected bond distances and angles are 
provided in Table 2. An ORTEP view of 1 is presented as Fig. 1B. In the 
molecule, copper is pentacoordinated, adopting a slightly distorted 
square pyramidal geometry (τ = 0.076). The basal plane is constituted 
by the amine (N1) and pyridine (N2) nitrogen atoms from HBPAMFF 
and a pair of cis-oriented chloride ions. These chlorides are somewhat 
out of the equatorial coordination plane since both of them are involved 
in intermolecular hydrogen bonding, as discussed below. The apical 
position, on the other hand, is occupied by a protonated phenol oxygen, 
namely, O1 [Cu1− O1 = 2.550(2) Å]. Thus, HBPAMFF behaves as a 
tridentate, facial chelator. Quite unexpectedly, the unsubstituted phenol 
(O2) and aldehyde (O3) oxygen atoms do not take part in coordination, 
which differs from the results observed by us for the zinc complex of this 
ligand [2]. There is a moderate to strong [2.599(4) Å], according to the 

Fig. 1. Structure of complex 1. (A) Optical photograph of a selected prismatic crystal. (B) ORTEP representation. Ellipsoids were drawn at the 50% probability level. 
(C) Overlap of the X-ray (yellow) and DFT optimized structures. Crystallization water (24% occupancy) was not considered for the theoretical study. (D) Unit cell 
packing and intermolecular interactions. A complete row along the crystallographic axis b, between the displayed complex bilayers, was excluded for the sake of 
simplification. 
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Jeffrey classification [34], intramolecular hydrogen bond involving O3 
as acceptor and coordinated phenol O1 as H-donor. A water molecule per 
complex unit, with an occupancy of 24.5%, is also present in the unit 
cell. 

The density functional theory (DFT) was employed with the well- 
established level of theory wB97xD/6–311+G(2d,p)/LanL2DZ [29–31] 
in order to confirm some of the structural and vibrational aspects 
observed in the complex. The RMSD (root-mean square deviation) value 
is 0.3172 Å (Fig. 1C), which indicates no major differences between the 
conformation adopted by 1 in the solid state and that calculated for it in 
the gas phase. In the same direction, calculated and experimental bond 
distances and angles are in good agreement (Table 2). Additionally, the 
AIM (Atoms in Molecules) approach [35], through calculated DI values 
(Table 3), indicates that each copper-donor bond has a single covalent 
character. Electron densities vary somewhat due to the nature of each 
ligand, but this influence is relatively small on atoms in the copper co-
ordination sphere, except for oxygen O1, which shows a small interac-
tion when compared to the others. Regarding the Bader charges 
(Fig. S3), all atoms involved in coordination suffer slight changes. 

Moderate to weak non-conventional hydrogen bonds involving the 
uncoordinated phenol hydroxyl group and one of the chlorides in the 
copper coordination sphere from an adjacent complex molecule 
[O2− H⋅⋅⋅Cl1* = 3.112(2) Å] contribute to lattice stability, generating 
linear 1D chains that run parallel to the crystallographic axis b (Fig. 1D). 
Probably, the lack of involvement of O2 as a donor atom allows for the 
adoption of such a conformation that leads to this intermolecular con-
tact. Antiparallel chains thus formed interact in pairs through weaker, 
bifurcated non-conventional hydrogen bonds between the coordinated 
chloride Cl2 and two structural water molecules, the solvent acting as 
inter-chain bridges. Table 4 presents the whole panorama of intermo-
lecular interactions in the lattice of 1, along with the intramolecular H 
bond described above. 

Infrared spectroscopy (IR) is a useful tool in order to propose coor-
dination modes for organic compounds, by comparing the spectra of free 
ligands with those of their complexes. Although we were able to get 
crystals and determine the structure of 1, this type of study is still 
relevant since it allows us to correlate structural and spectroscopic 
characteristics in a straightforward manner. Fig. 2A displays, simulta-
neously, the mid-infrared spectra of HBPAMFF and its mononuclear 
dichlorocopper(II) complex. Also, a detailed theoretical infrared study 
of 1 was carried out to obtain insights for the correct assignment of 
vibrational frequencies. The gas phase theoretical spectrum of 1 is 

Table 1 
Crystal, data collection and refinement parameters for complex 1.  

Data 1 

Radiation type Mo Κα (0.71073) 
Crystal size (mm) 0.599 × 0.439 × 0.160 
Empirical formula C22H22.49O3.25N2Cl2Cu 
Formula weight (g.mol− 1) 501.21 
F(000) 1030 
Temperature (K) 296(2) 
Absorption coefficient μ (mm− 1) 1.237 
Calculated density (g.cm− 3) 1.482 
Crystal System Monoclinic 
Space group P21/c (n◦ 14) 
a, b, c (Å) 10.7785(7) 

8.8921(5) 
23.6823(16) 

β (◦) 98.251(3) 
Cell volume (Å3) 2246.3(2) 
Z, Z’ 4, 1 
Reflections collected, Rint 52241, 0.0323 
Independent reflections 4897 
Index Ranges − 13 < h < 13 

− 11 < k < 11 
− 30< l < 30 

Data/restrains/parameters 4897/17/293 
Final residual factor [I>2σ(I)] R1: 0.0377 

wR2: 0.0898 
Goodness-of-fit on F2 1.167 
Tmin, Tmax 0.3898, 0.7536 
Theta range for data collection (◦) 2.450 to 27.139 
Largest diff. peak and hole (e.Å− 3) 0.562, − 0.408 

Z: formula units per unit cell; Z’: the number of formula units in the crystallo-
graphic unit cell divided by the number of independent general positions; F 
(000): structure factor in the zeroth-order case; F: structure factor; F2: squared 
structure factor; T: transmission factor. 

Table 2 
Selected geometric parameters for complex 1.  

Bond distance (Å) Angle (◦) 

Atoms Experimental Calculated Atoms Experimental Calculated 

Cu1− O1 2.550(2) 2.580 O1− Cu1− N1 89.58(7) 85.8 
Cu1− N1 2.066(2) 2.176 O1− Cu1− N2 82.64(7) 79.0 
Cu1− N2 1.996(2) 2.080 O1− Cu1− Cl1 82.45(5) 87.7 
Cu1− Cl1 2.2824(9) 2.254 O1− Cu1− Cl2 109.37(5) 108.2 
Cu1− Cl2 2.2267(8) 2.241 N1− Cu1− N2 81.93(8) 79.5    

N1− Cu1− Cl1 93.85(5) 92.7    
N1− Cu1− Cl2 159.97(6) 163.0    
N2− Cu1− Cl1 164.53(6) 164.9    
N2− Cu1− Cl2 93.81(6) 93.5    
Cl1− Cu1− Cl2 95.00(3) 97.2  

Table 3 
Selected electronic properties of copper and its donor atoms in 1.  

Atoms/Bonds q DI ρ ∇2ρ 

Cu1 +1.1779    
N2 –1.1523    
N1 –0.9046    
Cl1 –0.7493    
Cl2 –0.7269    
O1 –1.1951    
Cu1–N2  0.3777 0.0764 +0.2902 
Cu1–N1  0.3528 0.0654 +0.2052 
Cu1–Cl1  0.5297 0.0747 +0.2108 
Cu1–Cl2  0.6118 0.0762 +0.2184 
Cu1–O1  0.1188 0.0197 +0.0611 

q is the Bader charge; DI is the delocalization index; ρ is the value of the electron 
density at the relevant bond critical point; ∇2ρ is the Laplacian of the density at 
this point. 

Table 4 
H-bonding parameters for complex 1.  

D–H⋅⋅⋅A D–H (Å) H⋅⋅⋅A (Å) D⋅⋅⋅A (Å) D–H⋅⋅⋅A (◦) 

O2–H2⋅⋅⋅Cl1* 0.78(2) 2.33(2) 3.112(2) 172(3) 
Ow**–H2w⋅⋅⋅Cl2 0.83(12) 2.58(9) 3.357(13) 158(17) 
Ow***–H1w⋅⋅⋅Cl2 0.80(19) 2.61(18) 3.398(13) 171(18) 
O1–H1⋅⋅⋅O3 0.81(3) 1.88(2) 2.599(4) 147.1(13) 

Symmetry code: * x, − 1 + y, z ** 1 + x, y, z *** 1 − x, 1 − y, 1 − z 
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shown in Fig. 2B (depicted in red color), along with the experimental 
one (in black). Table 5 displays the main (from a chemical point of view) 
experimental/calculated absorptions of the complex. Overall, those 
vibrational frequencies are in mutual agreement, and they confirm some 
of the structural aspects observed in the crystal structure. Differences 
and higher deviations may be related to the presence of water and 
groups involved in intermolecular H bonds occurring in the solid-state, 
as shown by the X-ray structure, since those effects are neglected in gas 
phase calculations. 

Both phenols present in HBPAMFF remain fully protonated upon 
coordination and contribute with relevant absorptions to the IR spec-
trum of 1. The bands at 3604 and 3266 cm− 1 (calculated: 3716 and 3305 
cm− 1) were assigned, respectively, to uncoordinated and coordinated 
ν(O–H)phenol modes. It is worth noting that these bands are overlapped 
with a broad absorption related to water molecules existent in the 
network of 1. In the free ligand, those stretching vibrations are observed 
at 3576 and 3338 cm− 1. As expected, the frequency shift is higher in the 
phenol group simultaneously involved in coordination and H-bonding 
with the aldehyde oxygen O3. Moreover, in free HBPAMFF, the in-plane 
δ(COH) modes occur as well-defined frequencies at 1382 and 1355 cm− 1 

[2]. In complex 1, however, these absorptions are mainly observed at 

1339 cm− 1 (theoretical: 1336 cm− 1), for coordinated phenol, and 1316 
cm− 1 (theoretical: 1313 cm− 1), for the uncoordinated one. Finally, other 
important phenol-related bands are associated to ν(C–O), appearing at 
1282 and 1244 cm− 1 in free HBPAMFF. In 1, those absorptions were 
assigned at 1266 cm− 1 (calculated at 1262 cm− 1 for coordinated phenol) 
and 1235 cm− 1 (calculated at 1244 cm− 1 for uncoordinated phenol, 
associated with twisting methylene vibrations). A downshift of around 
15 cm− 1 was observed with coordination, as previously described by us 
[2] for a dimeric zinc complex of HBPAMFF. 

One of the most representative infrared absorptions is that related to 
the carbonylic ν(C=O) mode, which is usually the spectrum’s most 
intense one. Regarding the system studied herein, while in free ligand 
the band can be observed at 1682 cm− 1, it is shifted to 1644 cm− 1 in the 
spectrum of 1. This is probably due to the moderate, above mentioned H 
bond interaction between this group and the hydrogen atom of coordi-
nated phenol, as evidenced by the XRD measurements. In gas phase, the 
band calculated at 1675 cm− 1 corresponds to the coupling of this mode 
with δ(COH) of the phenol group to which the carbonyl is H-bonded. 
Another important aldehyde-related band is the ν(C–H) absorption. This 
generally appears as one or two frequencies of moderate intensity in the 
region 2850-2695 cm− 1. The spectrum of 1 exhibits a pair of absorptions 

Fig. 2. Mid-infrared spectra of the HBPAMFF system in KBr at room temperature. (A) Overlapping of the ligand (blue) and complex (black) spectra. (B) Theoretical 
(red) and experimental (black) spectra of 1. A scale factor of 0.95 was applied for the calculated spectrum. 

M.M. Damaceno et al.                                                                                                                                                                                                                         



Journal of Molecular Structure 1288 (2023) 135827

6

at 2857 cm− 1 (calculated at 2815 cm− 1) and 2742 cm− 1 (with no cor-
relation in the theoretical spectrum). These bands seem to remain 
fundamentally unchanged upon coordination, since they can be found at 
2848 and 2744 cm− 1 in the free ligand. 

Lastly, absorptions related with the pyridine ring provide a very rich 
set of bands associated with ν(C–H), ν(C=N), ν(C=C) and δ(CCH) vi-
brations. Among those, that in the spectrum of 1 at 1593 cm− 1 (calcu-
lated at 1567 cm− 1), assigned to coupled νas(C=C) + ν(C=N) + δip(CCH) 
modes, appears to be the most sensitive to coordination. It is upshifted 
by around 10 cm− 1 in comparison to the correspondent absorption in the 
spectrum of free HBPAMFF. This pattern was already observed for a pair 
of copper(II) complexes of nicotinamide, either with chlorides or bro-
mides, in which the pyridine stretching band of the free ligand, regis-
tered at 1592 cm− 1, shifts to 1604 cm− 1 upon metal coordination [36]. 
The effect was attributed by the authors of that work to an increase in 
the dipolar contribution of C=N in the heterocyclic ring. 

In sum, the spectra of HBPAMFF and that of its copper(II) complex 
display many resemblances, but also some differences, which account 
for the coordination involvement of phenol (one of them) and pyridine 

groups. Although the aldehyde oxygen does not take part in the coor-
dination sphere of copper, the ν(C=O) mode appears downshifted by ca. 
40 cm− 1, which, in the absence of a crystal structure, could lead the 
analyst to suggest an aldehyde-copper interaction that actually does not 
exist. As explained above, this spectral change, which is not negligible at 
all, is possibly due to intramolecular H-bonding between the axially 
coordinated phenol (H-donor) and the aldehyde oxygen (H-acceptor). 
This is in fact common in complexes of this type of tripodal ligands. For 
instance, the carbonyl stretching absorption of the structure-related 
BPMAMFF ligand {3-[N,N-bis(2-pyridylmethyl)aminomethyl]-5-meth-
ylsalicylaldehyde} occurs at 1680 cm− 1 [2], while in its mononuclear 
dichlorocopper(II) complex this mode was assigned at 1650 cm− 1: a 
downshift also not related to copper coordination but to intramolecular 
H-bonding, as evidenced by XRD structure [37], just like in complex 1. It 
is worth noting that the experimental PXRD trace fits pretty well with 
the one simulated based on single-crystal structure (Fig. S4), thus con-
firming that the structural features discussed above indeed represent the 
bulk sample used for all the other studies. 

X-band EPR spectroscopy was measured in the solid state at room 
temperature (300 K). As can be noticed in Fig. 3, under these conditions, 
the sample gives a three g-values (namely, 2.16, 2.12 and 2.05 – gav of 
2.11.) rhombic spectrum and we were not able to observe a hyperfine 
unfolding due to magnetic (spin-spin) interactions between nearby 
copper centers in the crystal network (shortest Cu⋅⋅⋅Cu distance around 
7.6 Å). 

Solution studies were performed in two aprotic solvents: acetonitrile 
(MeCN) and dimethylsulfoxide (DMSO). At first, conductivity mea-
surements were performed at room temperature over time, in order to 
better understand the fate of coordinated chlorides upon dissolution. 
Immediately after preparation, MeCN solutions of 1 show molar con-
ductivity of 18.75 Ω− 1 cm2 mol− 1, consistent basically with a non- 
electrolyte system [38], indicating that chloride ions remain mostly 
coordinated to copper under these conditions. In the next few hours, a 
progressive, yet slight, increase in this value was observed, although it 
still continues far from the 1:1 electrolyte conductivity range usual for 
this solvent (120-160 Ω− 1 cm2 mol− 1). In contrast, fresh DMSO solutions 
of 1 present a molar conductivity of 45.99 Ω− 1 cm2 mol− 1, in good 
agreement with values reported for 1:1 electrolytes in such solvent [38], 
which does not appreciably change over time. The data were interpreted 
on the basis of the replacement of a chloride ion by a DMSO molecule in 
the coordination sphere of copper. As pointed out by Díaz-Torres and 
Álvarez [39], DMSO is a solvent with a high coordinating ability index 
(aTM = +0.3), found coordinated or semicoordinated to a transition 
metal in 65% of the 2,038 structures considered in that study. Thus, as 

Table 5 
Assignments of the main IR absorptions of 1. Experimental data were obtained as 
a KBr pellet. Frequency calculations at the wB97xD/6–311+G(2d,p)/LanL2DZ 
level of theory (scale factor 0.95).  

Experimental 
(cm− 1) 

Calculated Assignment 

Unscaled 
(cm− 1) 

Scaled 
(cm− 1) 

3604 (w) 3911.99 3716.39 ν(O–H) uncoordinated phenol 
3266 (s) 3477.99 3304.09 ν(O–H) coordinated phenol 
3119 (m) 3227.33 3065.96 ν(C–H)sym uncoordinated phenol 
3108 (m) 3218.06 3057.06 ν(C–H)as pyridine 
3074 (m) 3205.69 3045.41 ν(C–H)as uncoordinated phenol 
3046 (m) 3202.50 3042.38 ν(C–H)as pyridine 
3035 (m) 3175.19 3016.43 ν(C–H)sym coordinated phenol 
2950 (m) 3139.33 2982.36 νas(CH2) 

3130.51 2973.98 
2936 (m) 3114.26 2958.55 

3111.75 2956.17 νas(CH3) 
2920 (m) 3051.56 2898.98 νsym(CH2) 

3049.69 2897.21 νsym(CH3) 
2910 (sh) 3027.36 2875.99 νsym(CH2) 
2857 (m) 2963.66 2815.47 ν(C–H) aldehyde 
2742 (w) - - 
1644 (vs) 1763.33 1675.16 ν(C=O) + δip(COH) 

coordinated phenol 
1619 (sh) 1690.32 1605.80 νas(C=C) + δip(CCH) + δip(COH) 

coordinated phenol 
1687.51 1603.13 νas(C=C) + δip(CCH) + δip(COH) 

uncoordinated phenol 
1612 (sh) 1681.33 1597.27 νas(C=C) + ν(C=N) + δip(CCH) 

pyridine ring 
1608 (vs) 1669.95 1586.45 δip(CCH) + δip(COH) 

coordinated phenol 
1593 (m) 1649.98 1567.48 νas(C=C) + ν(C=N) + δip(CCH) 

pyridine ring 
1458 (vs) 1512.85 1437.21 δoop(CH2) 
1339 (m) 1406.79 1336.45 δip(COH) + δip(CCH) 

coordinated phenol 
1316 (m) 1381.68 1312.60 δip(COH) + δip(CCH) 

uncoordinated phenol + δ(CH2) 
1298 (s) 1347.20 1279.84 δip(CCH) pyridine + δip(COH) 

coordinated phenol 
1266 (s) 1328.87 1262.43 ν(C–O) coordinated phenol 
1235 (s) 1309.44 1243.97 ν(C–O) uncoordinated phenol +

δoop(CH2) 
1114 (m) 1135.27 1078.51 δip(CCH) + δip(COH) 

uncoordinated phenol 
764 (vs) 821.60 780.52 δoop(COH) coordinated phenol 
716 (m) 780.01 741.01 δoop(CCH) pyridine ring and 

uncoordinated phenol 

w (weak), m (medium), s (strong), vs (very strong), sh (shoulder); ip (in-plane), 
oop (out-of-plane). 

Fig. 3. Experimental – X-band – and simulated EPR spectra of 1. Solid state at 
room temperature. 
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trans effect of pyridine is higher than that of a tertiary amine, we propose 
that the leaving anion is the one opposite to the heteroaromatic ring (i. 
e., Cl1). In fact, the crystal structure of 1 shows that Cu–Cl1 distance is 
slightly longer than Cu–Cl2, the opposite happening with Cu–N2, pyri-
dine, in relation to Cu–N1, amine (Table 2). 

Frozen solution (77 K) EPR spectroscopy also confirms the different 
nature of the species present in MeCN and DMSO. In the former, a 
typical, broad isotropic spectrum was obtained (Fig. 4A), and only one g 
value (giso = 2.10) could be extracted, which is, in fact, very close to the 
average g value calculated from the crystals’ spectrum. Also, the absence 
of a half-field signal around 1600 G, due to Δms = ±2 transitions, rules 
out close Cu⋅⋅⋅Cu interactions, suggesting that the complex does not 
dimerize in MeCN [40]. 

On the other hand, frozen DMSO solutions of 1 display three well- 
defined EPR peaks (Fig. 4B). Determined values for parameters g and 
A are g// = 2.27; g⊥ = 2.09; A// = 167 × 10− 4 cm− 1 and A⊥ = 20.0 ×
10− 4 cm− 1, characterizing an axial spectrum. The superhyperfine split-
ting due to interaction with directly bonded atoms’ nuclei could not be 
observed, even in such a low-temperature experiment. The fact that g// 
> g⊥> 2.0023 constitutes an indicative of unpaired electron localization 
in the dx2–y2 orbital of copper, which points to a tetragonal symmetry 
around the metal center [41,42]. In such a case, the equatorial plane 
would be defined by amine and pyridine nitrogen atoms, an oxygen from 
DMSO and a chloride ion (N2OCl-coordination). A gav value of 2.15 was 

calculated, showing that, in DMSO, the magnetic environment around 
copper differs more from that in the solid state, than in MeCN, as already 
indicated by the conductivity measurements. Additionally, an observed 
g// of less than 2.3 provides evidence for a certain covalent character of 
the bonding between copper(II) and the complexing agents [41]. In this 
sense, we have estimated the covalency parameter α2, given by the 
equation: 

α2 =

(
A‖

0.036

)

+ (g‖ − 2.0023) +
3
7
(g⊥ − 2.0023) + 0.04 

An α2 value of 0.5 indicates complete covalent bonding, while a 
value of 1.0, total ionic bonding. We obtained α2 = 0.8, suggesting that 
the ionic nature of the metal-ligand interaction increases upon dissolu-
tion in this solvent [43]. The presence of hard donor groups (tertiary 
amine, phenol, chloride, O-bonded DMSO), according to the Pearson 
classification [44], in the coordination sphere of copper may contribute 
for this result. 

The difference in resolution between the spectra in MeCN and DMSO 
may be related to the net charge of 1 when dissolved in these media, 
which is not the same. In DMSO, the complex resulting from the sub-
stitution of a coordinated chloride by a solvent molecule is cationic. 
Thus, due to cation-cation repulsion and a better solvation effect, the 
sample in DMSO is more magnetically diluted in comparison to that in 
MeCN. 

Fig. 4. Experimental – X-band – and simulated EPR spectra of 1 dissolved in (A) acetonitrile and (B) dimethylsulfoxide. Samples were measured as frozen (77 
K) solutions. 
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In order to better characterize the main species present in solution, 
we performed an electronic spectroscopy study of 1 in both solvents. 

The UV-Vis spectrum of this complex at 10− 4 mol L− 1 in MeCN, 
between 250 and 450 nm (Fig. 5A), is composed of a multi-absorption 
envelope displaying two apparent bands at 261 (12,200 ± 100 L 
mol− 1 cm− 1) and 336 nm (4300 ± 50 L mol− 1 cm− 1), each with a 
shoulder at lower energies, that can be completely fitted into the sum of 
five gaussian curves. Among these, the intraligand transitions are 
centered at 257 and 336 nm, and are in accordance with the spectrum of 
HBPAMFF previously reported by us [3]. The other three bands were 
assigned to charge transfers from the chlorides to copper (262 and 309 
nm) and from copper to pyridine (390 nm), being the first one the most 
intense of them. The ligand-to-metal charge transfer (LMCT) is a 
consequence of the promotion of an electron from ligand-localized fully 
occupied orbitals to a singly-occupied d-orbital of divalent copper; in 
this case, 3dx2–y2. Particularly, chloride to copper(II) LMCT energies 
seem to be relatively independent of stereochemistry [45]. For instance, 
the square-planar CuCl42– complex in (MeNH3)2[CuCl4] presents these 
higher energy transitions at 260 and 300 nm [46]. Moreover, Mer-
eshchenko and co-workers studied the photochemistry of different 
copper(II) chlorocomplexes in MeCN and reported very similar wave-
lengths for this kind of absorptions [47]. The metal-to-ligand charge 
transfer (MLCT) transition, on the other hand, arises from the excitation 
of electrons in molecular orbitals with metal-like to those with 
ligand-like character, being usually observed in complexes with ligands 
having low-lying π* orbitals, especially those comprising hetero-
aromatic rings. Tong and Brewer analyzed the effect of different sub-
stituents in the energy variation of copper(II) to pyridine CT bands, and 
the corresponding MLCT absorption in 1 is in accordance with the re-
ported region [48]. With the help of DFT calculations, Shukla et al. 
attributed the 3dxz (Cu2+) → π* (py) transition at 373 nm for a 
square-planar (2-aminomethyl)pyridine-containing complex [49]. 
Finally, in general, as well as in the specific case of 1, copper(II) 

compounds are tetragonal, and charge transfer absorptions involving 
axial ligands are normally very weak and, thus, often not observed [45]. 

A solution ten times more concentrated was employed to visualize 
the ligand field transitions in the 410-800 nm range (Fig. 5B). Beside 
another chloride to copper CT absorption, of very low intensity, at 458 
nm, three d-d components were identified at 570, 578 and 700 nm upon 
data fitting. All these account for the greenish color of the solution, 
contributing to the main apparent absorption centered at 574 nm (430 
± 10 L mol− 1 cm− 1), or 17,420 cm− 1. The least energetic component, on 
the other hand, is the main responsible for the shoulder observed at 
around 690 nm (170 ± 10 L mol− 1 cm− 1), which is equivalent to 14,500 
cm− 1. For a symmetric dinuclear copper(II) complex with a Schiff base 
derived from 2-hydroxy-5-methylisophthalaldehyde and 2-(2-amino-
ethyl)pyridine dissolved in MeCN, Barwiolek and collaborators reported 
the most energetic d-d transitions (namely, dxz, dyz → dx2–y2) in the 
500–626 nm range, in agreement with our value of 574 nm [50]. In 
elongated octahedral complexes, the splitting of the eg level makes the 
dz2 orbital more stable than the dx2–y2 one by around 15,000 to 6,000 
cm− 1. The tetragonal distortion caused by the single axial donor atom in 
square pyramidal complexes is generally greater. Thus, for comparable 
five and six coordinate copper(II) compounds, the dz2 → dx2–y2 transi-
tion should appear red-shifted in the latter [45]. From this perspective, 
the borderline value of 14,500 cm− 1 obtained for the low energy 
shoulder displayed by 1 in MeCN solution cannot allow us to rule out a 
sixth, axial contact with a solvent molecule. 

In DMSO, the complex derived from the substitution of a chloride 
ligand by a solvent molecule in the coordination sphere of copper ex-
hibits, at low wavelengths, two heavily asymmetric apparent bands 
centered at 261 (10,550 ± 40 L mol− 1 cm− 1) and 384 nm (6130 ± 20 L 
mol− 1 cm− 1), which were satisfactorily fitted as the sum of six gaussian 
components (Fig. 5C). As can be assumed by obtained molar absorptivity 
values, for solutions of same concentration, the absorption at higher 
energy is less intense in DMSO than in MeCN. The opposite occurs with 

Fig. 5. Electronic absorption spectra in selected wavelength regions, Gaussian components, and their tentative assignment for a solution of complex 1 in (A) MeCN at 
10− 4 mol L− 1, (B) MeCN at 10− 3 mol L− 1, (C) DMSO at 10− 4 mol L− 1 and (D) DMSO at 5 × 10− 3 mol L− 1. Fitting was performed using Origin 2018. 
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the less energetic band. Concerning individual gaussian contributions, 
three intraligand transitions assigned at 268, 283 and 373 nm are 
bathochromically shifted in comparison to those of free HBPAMFF in 
DMSO [3], which indicates that this effect must be related to copper 
coordination. On the other hand, and similarly to the results described 
for the MeCN medium, charge transfer transitions from the chlorides to 
copper (257 and 283 nm, the latter coincident with one of the intra-
ligand excitations) and from copper to pyridine (392 nm) were 
straightforwardly recognized. 

Since the visible light absorption was much weaker in DMSO than in 
MeCN, we needed to employ a solution five times more concentrated in 
order to visualize the ligand field transitions in this solvent (Fig. 5D). A 
cutoff below 550 nm was adopted due to the consequently high intensity 
of the intraligand and CT processes referred above. This time, two d- 
d components were found upon data fitting (665 and 771 nm), which 
compose the only, broad, apparent band present at 683 nm (115 ± 3 L 
mol− 1 cm− 1), or 14,640 cm− 1. Once again, axial contacts with solvent 
molecules cannot be ruled out. 

4. Conclusions 

In the present work, we report the synthesis and characterization of a 
neutral HBPAMFF mononuclear dichlorocopper(II) complex (1), in 
which the aldehyde and, quite unexpectedly, the unsubstituted phenol 
oxygen atoms of the ligand do not take part in coordination, as 
demonstrated by XRD. To the best of our knowledge, this represents the 
first case, considering transition metal compounds of any HBPAMFF- 
containing ligand, where such a structural feature is observed. In the 
crystals of 1, copper is pentacoordinated in a slightly distorted square 
pyramidal geometry, with HBPAMFF acting as a facial, N2O-chelator 
through its amine and pyridine nitrogen atoms, plus one of the phenol 
groups occupying the apical position. Confirming the crystallographic 
findings, IR spectroscopy, supported by computational calculations, 
indicates that both phenols, axially coordinated and uncoordinated, 
remain protonated in the complex. The latter is involved in a mostly 
weak, non-conventional, intermolecular hydrogen bond with a chloride 
in the copper coordination sphere of an adjacent complex molecule. 
While this contact contributes to lattice stability, and the lack of 
involvement of O2 as a donor atom allows for the adoption of such a 
conformation that makes this interaction possible, the reason behind the 
non-involvement of this phenol in coordination is still unclear. 

In MeCN solution, complex 1 seems to maintain its structure basi-
cally unchanged, as suggested by its essentially non-electrolyte nature 
and the proximity between the giso value in this solvent and the average g 
value calculated from the solid state EPR spectrum. In DMSO, on the 
other hand, the most weakly bound chloride ion (Cl1) is replaced by a 
solvent molecule, generating a cationic species, which accounts for the 
typical 1:1 electrolyte conductivity and the important changes observed 
in the EPR and UV-Vis spectra in comparison to those in MeCN. More-
over, DMSO appears to raise the ionic character of the metal-ligand 
interactions. 

In our conception, this work shines a light on some structural aspects 
regarding metal compounds of phenol-containing tripodal ligands, such 
as HBPAMFF, and their mono- and binucleating derivatives. This class of 
complexes possess a diverse range of important applications as bio-
mimetics, catalysts, drugs and building blocks in synthesis. 
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