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RESUMO

No presente trabalho foram descritas as sinteses e as caracterizagdes do ligante dicloridrato de
N,N'-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-diamina  (BNHred.2HCI), dos seus complexos
[RuClL,BNHred(PPhs),], [PtCl.BNHred] e [PdCI.BNHred] e dos sais [BNHred.2H*][PtCl4] e
[BNHred.2H"][Au(CN).]>". Os compostos foram caracterizados por analise elementar (C, H,
N), técnicas espectroscépicas no 1V, Raman e RMN (solucdo e estado sélido), difracdo de
raios X (DRX) por policristais e célculos de DFT. Para os complexos [PtCl.BNHred] e
[PACI:BNHred] os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo corroboram que a
coordenacdo ocorreu pelos atomos de nitrogénio do grupo NH e por dois ions cloretos
formando complexos com estrutura quadratica. O complexo [RuCl.BNHred(PPhz).] teve sua
estrutura determinada por DRX por policristais onde foi encontrada a estrutura com geometria
octaédrica, tendo o ion Ru(Il) coordenado aos grupos NH, de forma quelato, duas PPhs e dois
ions cloreto. Os sais [BNHred.2H*][PtCls] e [BNHred.2H*][Au(CN)2]." também tiveram suas
estruturas determinadas por DRX (policristais), onde o sal [BNHred.2H"][Au(CN).]2" se
cristaliza em um sistema cristalino ortorrdmbico e grupo espacial Pnn2 e o sal
[BNHred.2H*][PtCla4] cristaliza-se no sistema triclinico e grupo espacial P-1. Além desses
compostos, também foi sintetizado e caracterizado o ligante dinitrato de N,N'-bis(tiofenil-2-
metil)etano-1,2-diamina (BNHred.2HNO3), no qual teve a estrutura cristalina determinada por
DRX (policristais), pertencendo ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c.
Testes bioldgicos contra Mycobacterium tuberculosis, de todos os compostos obtidos foram
realizados, onde o sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]> apresentou 0 CIMg de 2,31 mg/L.

Palavras-chave: Cloridrato. 2-Tiofenocarboxaldeido. Ruténio. Platina. Paladdio. Ouro.

Tuberculose.



ABSTRACT

The present work, syntheses and characterizations of the ligand N,N’-bis(tiophenyl-2-
methyl)ethane-1,2-diamino dichlorydrate (BNHred.2HCI), their [RuCl.BNHred(PPhs).],
[PtCI.BNHred] and [PdCI:BNHred] complexes and their [BNHred.2H][PtCls] and
[BNHred.2H"][Au(CN)2]>- salts were described. The compounds were analyzed by
elementare analysis (C, H and N), IR, Raman and NMR (in solution and solid state)
spectroscopies as well by powder X ray diffraction and DFT calculations. The [PtCl.BNHred]
and [PdCI:BNHred] complexes should be square planar geometry since ligand is coordinated
by nitrogen atoms of the NH groups and the coordination sphere is completed by two chlorine
ions. The octahedral [RuCl,BNHred(PPhs)2] complex structure was determined/refined by
powder X ray diffraction where the Ru(ll) ion is coordinated by ligand in chelate mode, also
by two PPh; molecules and by two chloride ions. The [BNHred.2H*][PtCls] and
[BNHred.2H"][Au(CN).]>" salt structures were also solved by powder X ray diffraction.
[BNHred.2H"][Au(CN)2]>" salt crystallizes in orthorhombic system and space group Pnn2,
while the [BNHred.2H*][PtCls] salt belongs to triclinic system and space group P-1. In
addition, the ligand N, N’-bis(tiophenyl-2-methyl)ethane-1,2-diamino dinitrate
(BNHred.2HNO3) was also synthetized and fully characterized. The BNHred.2HNOj3 structure
was obtained by powder X ray diffraction and presents a monoclinic crystalline system and
space group P2ic. Biological tests against Mycobacterium tuberculosis of all the obtained
compounds have been carried out, where the [BNHred.2H*][Au(CN)2]." salt has been shown
MICgp at 2.31 mg/L.

Keywords: Chlorydrate. 2-Thiophenelcarboxaldehyde. Ruthenium. Platinum. Palladium.

Gold. Tuberculosis.
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1. INTROUDUCAO

1.1 QUIMICA BIOINORGANICA

A Quimica Bioinorganica é uma ciéncia que se situa na interface das areas da quimica
e da biologia (LIPPARD E BERG, 1994) e tem o papel de estudar as fun¢des bioldgicas dos
fons metalicos e seus compostos presentes naturalmente em sistemas biolégicos, assim como
na introducdo desses compostos inorganicos nesses sistemas (DA SILVA, 2013; LIPPARD E
BERG, 1994).

Muitos ions metalicos exercem fungdes de grande importancia para o sistema
biologico, como estrutural, transportador de elétrons, catalisadores, entre outras (BERALDO,
2005). Os ions metalicos, por apresentarem deficiéncia de elétrons formando ions carregados
positivamente, sdo classificados como ‘acidos de Lewis’ sendo coordenados por biomoléculas
que sdo ricas em elétrons (bases de Lewis). Essa atracdo entre as cargas resulta na
possibilidade das interacdes dos ions metalicos com moléculas biolégicas (BERALDO, 2005;
SOBRINHO, 2015).

A quimica bioinorganica vem demonstrando eficacia no melhoramento e
desenvolvimento de novos agentes terapéuticos hd muito tempo. Alguns ions metalicos tém
sido utilizados como farmacos e agentes de diagnosticos para tratar e identificar uma
variedade de doencas (BERALDO, 2005).

Desta forma, é possivel encontrar varios compostos metalicos com amplas atividades
bioldgicas, tais como compostos de prata com atividade antibacteriana (Sulfadiazina de prata,
SSD, por exemplo) (DA SILVA, 2013), complexos de ouro para o tratamento de artrite
(SOBRINHO, 2015), compostos de platina, como por exemplo a cisplatina e a carboplatina,
utilizados como farmacos antitumorais no tratamento de diversos tipos de cancer (MEDICI et
al., 2015).

Outra area da Quimica Bioinorganica que tem se destacado é o tratamento de

desintoxicacdo e sobrecarga de metais pesados por quelacdo, que se trata da remocéo do ion
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metalico toxico de locais vulneraveis do corpo por agentes quelantes, formando, assim,

complexos hidrossolUveis ndo tdxicos e facilmente excretaveis (AASETH et al., 2015).

O perfil farmacologico do ligante, como a lipofilicidade, aumento da atividade
bioldgica e diminuicdo dos efeitos colaterais, sdo caracteristicas que podem ser alteradas pela
coordenacdo do composto organico a ions metalicos (LIPPARD E BERG, 1994; TAVARES,
2014). Diante desse contexto acerca da ampla aplicacdo da Quimica Bioinorganica, torna-se
necessario o estudo dos compostos metalicos e suas atividades bioldgicas.

1.2 COMPLEXOS DE RUTENIO

O ruténio é um metal de transicdo que juntamente com os metais platina, paladio,
iridio, 6smio e rodio ¢ classificado como “grupo da platina”. Assim como os demais metais
desse grupo, o ruténio € um metal escasso na natureza e, quando identificado, é encontrado
junto com alguns dos metais desse grupo. O ruténio foi isolado e identificado em 1844, quatro
décadas depois da separacdo e caracterizacdo dos outros elementos desse grupo, pelo quimico
russo Karl Karlovitch Klaus que em homenagem a sua terra natal, deu o nome de Ruthenia
(do latim Russia) ao novo metal (SILVA E GUERRA, 2012).

O ruténio possui configuragdo eletronica [Kr]4d’5st, é um metal de alto custo, duro,
quebradico, brilhante, resistente a corrosdo, possui boa condutividade elétrica e propriedades
cataliticas significativas (SILVA E GUERRA, 2012). Os compostos de ruténio apresentam
aplicacBes em catalisadores, sensibilizadores em células solares e em processo de degradacéo
fotocatalitica, dentre outras (SILVA E GUERRA, 2012).

Os estados de oxidacdo mais comuns sdo +2, +3 e +4, mas podem ser encontrados
compostos de ruténio cujo niamero de oxidacdo varia de -2 a +8. Essa variagdo proporciona ao
ruténio uma quimica de coordenacdo bastante diversificada, principalmente nos estados de
oxidacdo +2 e +3, onde formam-se, preferencialmente, complexos hexacoordenados e com
geometria octaédrica (ALLARDYCE E DYSON, 2001; SOBRINHO, 2015).
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Outras caracteristicas que amplificam o interesse nos estudos dos complexos de
ruténio, tanto na parte quimica quanto biologica séo: (1) labilidade proxima aos complexos de
platina; (1) Complexos de ruténio possuem geometria octaédrica, que em contraste com a
geometria quadratica de complexos Pt(Il), implica numa reatividade e modos de atuagdes
diferentes da cisplatina; e (I1l) capacidade do ruténio de mimetizar os ions de Fe(ll/lIl) na
ligacdo com biomoléculas, tais como transferrina de soro humano e de outras proteinas, o que
torna os complexos de ruténio menos téxico do que os farmacos de platina (JAKUPEC et al.,
2008).

Os complexos de ruténio vém se destacando devido as suas aplicagbes bioldgicas,
como antibacteriana. Na literatura se tem relatos de complexos de Ru(ll) com os ligantes
isoniazida (AGUIAR et al., 2015), fosfina, diamina, picolidina (PAVAN et al., 2013),
hidroxipiridinacarboxilatos (BARBOSA et al., 2015), entre outros, que apresentaram
significativas atividades contra Mycobacterium tuberculosis, (bactéria causadora da
tuberculose) em comparacao aos ligantes livres e aos farmacos de “primeira escolha” que séo
farmacos utilizados como primeira opcdo no tratamento da tuberculose (rifampicina,
isoniazida, pirazinamida e etambutol) (SOUZA E VASCONCELOQS).

Os complexos de ruténio também apresentam atividades antitumorais como oS
compostos NAMI-A e KP1019, Figura 1), antiparasitaria (malaria, doenca de Chagas e
leishmaniose) (MEDICI et al., 2015; SOBRINHO, 2015) e diminuidores do 6xido nitrico no
organismo (DRAGUTAN, DRAGUTAN, DEMONCEAU, 2015).
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Figura 1: Estruturas dos compostos de ruténio utilizados no tratamento de cancer
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Fonte: ADAPTADO DE (MEDICI et al., 2015)

1.3 COMPLEXOS DE PLATINA

A utilizacdo da platina vem desde a antiguidade. Foi encontrada em objetos como o
famoso caix@o de Thebes (da antiga Grécia, 700 a.C) que foi decorado com hierdglifos (sinais
da escrita de antigas civilizagcbes) em ouro, prata e uma liga contendo platina. Também foi
utilizado em joalheria por egipcios, povos antigos do Peru, Equador e indigenas pré-
colombianos (SILVA E GUERRA, 2010).

O nome ¢é devido a sua semelhanca com o metal prata (platina ¢ um diminutivo de
plata, palavra espanhola para prata), foi descrita como substancia elementar em 1735 e
caracterizada como elemento em 1748 pelo espanhol Antonio de Ulloa. A platina foi o

primeiro elemento do seu grupo a ser separado e identificado (SILVA E GUERRA, 2010).

A platina é um metal de transicdo bastante escasso na crosta terrestre, é brilhante, ndo
muito duro e pouco reativo. E utilizada na producio de catalisadores para escapamento de

veiculos automotores, na industria petroquimica, na producdo de equipamentos para
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laboratorio, tais como cadinhos, eletrodos, entre outros. Os estados de oxidacao variam de 0 a
+6, porém os estados +2 e +4 sdo 0s mais comuns (SILVA E GUERRA, 2010).

As propriedades bioldgicas da platina foram reconhecidas no inicio da década de 60,
quando Rosenberg e colaboradores descobriram as propriedades antitumorais do complexo
cis-diaminodicloridoplatina(ll) (cis-[PtClo(NHs)2]), conhecido como “cisplatina”, sendo que
0s primeiros estudos com a cisplatina estavam relacionados com a sua atividade
antibacteriana em cepas de Escherichia coli (ROSENBERG et. al., 1969; FONTES, CESAR,
BERALDO, 2005; PASETTO et. al., 2006; MEDICI et al., 2015). A cisplatina é utilizada
contra os canceres de testiculos, ovéario, bexiga, entre outros. Porém, o uso clinico da
cisplatina vem sendo limitado por causa dos efeitos colaterais (nefrotoxicidade,
neurotoxicidade e ototoxicidade), baixa solubilidade em &gua e surgimento de células
resistentes ao farmaco (FONTES, CESAR, BERALDO, 2005; MEDICI et al., 2015).

Devido aos efeitos indesejaveis da cisplatina, muitas pesquisas envolvendo outros
compostos de platina, como a carboplatina, oxaloplatina e a nedaplatina (Figura 2)
(FONTES, CESAR, BERALDO, 2005; PASETTO et. al., 2006; WHEATE et. al., 2010;
MEDICI et al., 2015) e outros ions metalicos, como o paladio e o ruténio, estdo sendo
realizadas com o intuito de obter novos farmacos mais eficazes e com menor toxicidade do
que a cisplatina (FONTES, CESAR, BERALDO, 2005; MEDICI et al., 2015).
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Figura 2: Estruturas dos compostos de Pt(I1) utilizados no tratamento de cancer
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Fonte: ADAPTADO DE (WHEATE et. al., 2010)

Embora a maioria dos estudos dos compostos de platina seja voltada para o tratamento
de céancer, pesquisas envolvendo atividades antibacterianas desses complexos ja estdo sendo
realizadas. Podemos citar complexos de Pt(l1) e Pd(Il) com ligantes derivados de
benzotiazolina que apresentaram atividades contra Pseudomonas aeruginosa e Escherichia
coli (MEDICI et al., 2015) e derivados de fluorquinolonas contra a tuberculose (TAVARES,
2014).

1.4 COMPLEXOS DE PALADIO

A descoberta do paladio ocorreu em 1802 por Wollaston, que inicialmente deu 0 nome
de Ceresium por causa do asteroide Ceres, e ap0s um més o renomeou como Paladio devido
ao novo planeta descoberto, Pallas, que tempos depois foi confirmado ser um asteroide. Esse
nome também é em homenagem a deusa grega Pallas (deusa da sabedoria). (SILVA E
GUERRA, 2011). Como o ruténio, o paladio também pertence ao grupo da platina, € um
metal de transicdo, localizado no grupo 10 e no quinto periodo da tabela periddica, € um

elemento considerado denso e bastante resistente a corrosdo (SILVA E GUERRA, 2011).
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O paladio exibe os estados de oxidagdo O, +1, +2 e +4, porém o estado +2 é o estavel.
E utilizado na producdo de conversores cataliticos, na manufatura de joias, na industria
eletronica, na odontologia, dentre outras aplicacdes (SILVA E GUERRA, 2011).

O ion Pd(Il) apresenta quimica de coordenacdo semelhante ao ion Pt(ll), ambos
exibem geometria quadratica, no entanto, o Pd(ll) possue algumas diferengas frente aos ions
Pt(I1), é muito mais labil e possui menor custo. Devido a semelhanca ao ion Pt(lI1), depois da
descoberta da cisplatina, o interesse nos estudos dos complexos de paladio aumentou
(MEDICI et al., 2015). Outra caracteristica dos compostos analogos de paladio é que eles séo
mais solliveis que os compostos de platina (FONTES, CESAR, BERALDO, 2005; MEDICI
et al., 2015).

Complexos de paladio com ligantes derivados da tiossemicarbazonas, ditiocarbamato e
fosfina apresentaram atividades antitumorais. Estudos recentes mostraram que complexos
trans-paladio(ll) com ligantes N-doadores apresentaram atividades antitumorais superiores
aos analogos cis (ZANVETTOR et al, 2016). Além disso, os complexos de Pd(Il) também
podem apresentar atividade antiviral, antimalarica, antifingica e contra tuberculose (MAIA et.
al., 2010; SOUZA et. al., 2010; MEDICI et al., 2015).

1.5 COMPLEXOS DE OURO

O ouro, do latim Aurum (aurora reluzente), ¢ um metal de coloracdo dourada, de
aspecto brilhante, resistente a corrosdo, ductil e maleavel. E utilizado deste a antiguidade
como em sepulcros na Bulgaria, nanoparticulas de ouro em suspensdo na constituicdo do
famoso “elixir da longa vida”, usados pelos egipcios, entre outros. Ele se localiza no grupo 11
e no periodo 6 da Tabela Periddica e pode ser encontrado nos estados de oxidacdo +1, +3 e +5
(JUNQUEIRA, SILVA, GUERRA, 2012).

O ouro foi um dos primeiros metais empregados para o tratamento de doencas, no
entanto, sua aplicacdo na medicina foi principalmente para o tratamento da artrite reumatoide

(MEDICI et al., 2015). Os primeiros compostos utilizados para o tratamento de artrite foram



24

os tiolatos de ouro(l), porém possuiam efeitos colaterais toxicos, sendo entdo, substituidos
pela auranofina — [2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-p-D-glucopiranosato-(S)-trietilfosfinaouro(1)],
solganol — tioglucoseouro(l), miocrisina — tiomalatoaurato(l) de soédio (TAVARES, 2014;
MEDICI et al., 2015) (Figura 3).

Figura 3:Estruturas dos compostos de ouro(l) utilizados no tratamento de artrite
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Devido a semelhanca eletrénica e estrutural dos compostos de Au(lll) e Pt(ll),
compostos quadraticos de Au(lll) surgiram também como candidatos para testes bioldgicos
para o tratamento do céancer (MEDICI et al., 2015). No entanto, em comparacdo com
compostos de Pt(Il), os compostos de Au(lll) mostraram-se instaveis e de facil reducdo a ouro
metélico (MOTA, 2012). Contudo, esse fato pode ser contornado utilizando ligantes quelantes
(TAVARES, 2014). Na literatura ha relatos de complexos de Au(lll) com ligantes
ditiocarbamatos e Au(l) com ligantes fosfino-ditiocarbamatos, onde esses compostos
apresentaram excelentes propriedades antitumorais (NARDON, BOSCUTTI, FREGONA,
2014).

Os complexos de Au(l) e Au(lll) além de apresentarem atividades contra o cancer e

artrite, apresentaram atividades contra leishmaniose (ligantes derivado do benzoimidazol),
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malaria (ligantes fosfina e tiossemicarbazonato) (MEDICI et al., 2015) e tuberculose (ligantes
derivados da tiossemicarbazonas e mercaptopurina) (CUIN et. al.; 2011; MEDICI et al.,
2015).

1.6 SAIS DE AMINA

Os ligantes cloridratos de aminas séo reconhecidos em produtos farmacéuticos, como
a lvanabradina (MASCIOCCHI et al., 2013), um farmaco utilizado para o tratamento
sintomatico da angina de peito e taquicardia sinusal inapropriada e Etambutol
(HAMALAINEN, LEHTINEN, AHLGREN, 1985), utilizado contra Mycobacterium
tuberculosis. Além desses, muitos outros compostos farmacéuticos sdo preparados,
comercializados e administrados como cloridratos (SILVA et al., 2014), pois esses
compostos, por serem sais, possuem maior solubilidade em agua quando comparados com as
aminas precursoras que na maior parte, sdo obtidas como éleos possuindo baixa solubilidade
em agua e assim, diminuindo a velocidade de dissolucdo e, consequentemente, menor
biodisponibilidade (CHIENG et al., 2011). Além disso, os ligantes cloridratos possuem
afinidade em formar complexos metalicos e/ou formar sais estaveis por meio de ligacbes de
hidrogénio, como exemplo o cloridrato de tetracloridoaurato(lll) de bis(3,5-
dimetilpirazolil)metano), tendo o ligante pirazol duplamente protonado e o [AuCls]" como

contra ion, que apresentou atividade contra o virus HIV (FONTEH et al., 2009).

O ligante dicloridrato de N,N’-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-diamina (Figura 4)
sintetizado neste trabalho, apresenta em sua estrutura o anel tiofénico que é um anel
heteroaromatico de cinco membros, que contém um atomo de enxofre e que vem sendo
investigado devido a sua gama de acdes, tais como antimicrobiana, antitumoral, analgésica e
anti-inflamatoria, anti-hipertensiva, antidiabetes, atividade inibidora do colesterol,
antialérgica, inseticida e antioxidante (NOGUEIRA et al, 2016). Como exemplos de farmacos
gue contém o grupo tiofeno podemos destacar o Cefoxitina (antimicrobiana), o Raltitrexede
(antitumoral), o Tenoxican (anti-inflamatério) e o Cloridrato de Tiamenidina (anti-
hipertensivo) (ZANVETTOR et al, 2016).
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Desse modo, torna-se relevante o estudo quimico e bioldgico desse ligante e seus

complexos metalicos descritos no texto.

Figura 4:Estrutura do ligante dicloridrato de N,N -bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-diamina
(BNHred.2HCI)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade bioldgica dos compostos de Ru(ll),
Pt(11), Pd(I) e Au(l) com o ligante dicloridrato de N,N'-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-

diamina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar o ligante dicloridrato de N,N'-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-
diamina (BNHred.2HCI).

e Sintetizar e caracterizar os compostos de Ru(ll), Pt(I1), Pd(Il) e Au(l) com o ligante
BNHred.2HCI.

e Realizar estudos de atividades antibacterianas comparativos entre os ligantes livres e

Seus respectivos compostos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico e sem prévia
purificagdo. Os solventes utilizados foram alcool metilico 99,98% (Ecibra), &lcool etilico 99%

e diclorometano 99,5% (Vetec) e éter etilico 99,5% (Biotec).

Os reagentes dicianidoaurato(l) de potassio (K[Au(CN)2]) 98% e boroidreto de sodio
(NaBH4) 96% foram adquiridos da Sigma-Aldrich e a trietilamina (EtsN) da Vetec.

O precursor de ruténio, [RuCl>(PPhs)s], foi fornecido pelo grupo de pesquisa do
professor Dr. Gustavo Von Poelhsitz do Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia (UFU) e os sais de platina(ll) — K[PtCls] e paladio(ll) — Kz[PdCls] foram
fornecidos pelo grupo de pesquisa do professor Dr. Pedro Paulo Corbi do Instituto de Quimica
da UNICAMP.

3.2 METODOS INSTRUMENTAIS

3.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de H e '3C para os compostos BNHred.2HNO; e Sal
[BNHred.2H"][Au(CN).].- foram obtidos através do espectrofotometro de RMN modelo
Avance Il HD, Bruker, 500 MHz, do Departamento de Quimica— ICE/UFJF. Os

deslocamentos quimicos (6) foram expressos em parte por milhdo (ppm) e o solvente utilizado
foi DMSO-ds.

Os espectros de RMN de tH, 3C e *H-N HMBC para o ligante BNHred.2HCI foram
obtidos em DMSO-ds utilizando-se o espectrofotometro de RMN modelo Avance 111 HD,
Bruker, 600 MHz. Para o sal [BNHred.2H*][PtCls]*, os espectros de RMN de H, *C foram
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obtidos em DMSO-ds utilizando-se o espectrofotometro de RMN modelo Avance Il HD,
Bruker, 600 MHz, ambos do Instituto de Quimica da UNICAMP.

O espectro do complexo [PdCI,BNHred] foi obtido pelo espectrofotometro de modelo
Avance |11 HD, Bruker, 500 MHz (DMSO-dg), assim como os espectros de RMN de 'H, H-
N HMBC e *'P{*H} do complexo [RuCl.BNHred(PPhs).], os quais tiveram a utilizacio
desse espectrofotobmetro e o CDCl; como solvente, os dois do Instituto de Quimica da
UNICAMP.

Os espectros de RMN de *C{*H} no estado solido para o BNHred.2HCI e para 0s
complexos de [PtCl.BNHred] e [PdCL.BNHred] foram obtidos usando-se um
espectrofotometro Bruker 300 MHz, do Instituto de Quimica da UNICAMP, utilizando a
combinacgéo de polarizacdo cruzada e rotagdo em angulo magico (CP/MAS), com frequéncia
de 10 kHz

3.2.2 Espectroscopia Vibracional de Absorc¢éao na regidao do Infravermelho (1V)

Os espectros na regido do infravermelho (1V) foram obtidos de 4000 a 400 cm™ em
um espectrofotdmetro FTIR Alpha Bruker do Departamento de Quimica — ICE/UFJF. As
analises das amostras foram feitas no estado sélido, no modo ATR com cristal de diamante e

resolucéo de 4 cm™.

3.2.3 Espectroscopia Vibracional de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdmetro BRUKER RFS 100 FT-
Raman, com excitagdo de 1064 nm a partir de um laser Nd:YAG, no intervalo entre 4000 e 50
cm e resolucédo espectral de 4 cm™, com uma medida de 500 scans, com poténcia entre 15 e

20 mW em fase sélida.
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Os espectros das amostras RuCl.(PPhs)z e [RuCl.BNHred(PPhs)2] foram obtidos em
um espectrofotbmetro dispersivo, marca Bruker e modelo Senterra, com excitagdo em 785
nm, com poténcia de 1 mW. Esses aparelhos pertencem ao Departamento de Quimica —
ICE/UFJF.

3.2.4 Andlise Elementar

As analises elementares para carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
utilizando um equipamento Perkin Elmer 2400 CHNS/O Analyzer, do Instituto de Quimica da
UNICAMP.

3.2.5 Ponto de Fuséao

Os pontos de fusdo foram determinados em um aparelho digital de ponto de fuséo
modelo MQAPF/Microquimica do Departamento de Quimica — ICE/UFJF.

3.2.6 Difracdo de Raios X por Policristais

Os dados de difracdo de raios X em amostras policristalinas foram obtidos com um
difratbmetro Bruker AXS D8 da Vinci, do Departamento de Quimica — ICE/UFJF, equipado
com detector linear Lynxeye position sensitive (PSD), radiagdo de CuKa, filtro de Ni. A
metodologia detalhada da coleta e da analise de dados encontra-se no Anexo A desta

dissertacdo.
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3.2.7 Calculos de Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

As estruturas dos complexos foram otimizadas pela aluna de mestrado Nathalia
Magalhdes Paixdo, orientada pelo Prof. Dr. Luiz Anténio Sodré Costa, do grupo de pesquisa
Nucleo de Estudos em Quimica Computacional (NEQC) do Departamento de Quimica —
ICE/UFJF. As estruturas foram obtidas com a realizacdo de calculos de otimizacdo de
geometria e frequéncias harmdnicas através da Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
utilizando o funcional hibrido conhecido como B3LYP (Becke, Lee, Yang e Parr) (BECKE,
1993)(LEE, YANG, PARR, 1988). Foi definido o conjunto de funcdes de base 6-31+G(d,p)
incluindo funcdes difusas (CLARK, et. al., 1983), e funcOes de polarizacdo (FRISCH,
POPLE, BINKLEY, 1984), para os atomos de Cl, C, H e N. Para os atomos metéalicos e de
enxofre, foi utilizado o pseudopotencial de nucleo eficaz (ECP) LANL2DZ (HAY E WADT,
1985). As estruturas foram obtidas com a inclusdo do efeito do solvente, mediante a utilizagéo
do modelo continuo PCM (TOMASI, MENNUCCI, CAMMI, 2005), considerando a

molécula do soluto inserida em um meio de constante dielétrica igual ao da agua (€= 78,39).

3.2.8 Estudo Bioldgico

Os testes bioldgicos foram realizados pela aluna de mestrado Camila Maringolo
Ribeiro, orientada pelo Prof. Dr. Fernando Rogério Pavan, do Departamento de Ciéncias
Biologicas — UNESP, Araraquara-SP. Os compostos [PtCl.BNHred], [PdCI.BNHred],
[BNHred.2H*][Au(CN)2]z, sal [BNHred.2H*][PtClsJ*, BHNred.2HCI e os farmacos,
utilizados como controle experimental, moxifloxacino, rifampicina, ofloxacino foram
solubilizados em dimetilsulféxido (DMSO). O composto [RuCl.BNHred(PPhs);] foi
solubilizado em cloroférmio e os antibiéticos amicacina, isoniazida e estreptomicina foram

solubilizados em &gua e filtrados a 0,22 um para garantir a esterilidade.

Todas as solugbes-estoque foram preparadas a 10.000 pug/mL e diluidas de acordo com
as concentragdes padronizadas no ensaio (O intervalo utilizado foi de 25 a 0,098 pg/mL) em

microplaca de 96 pocos a um volume de 100 pL (Diluigdo seriada 1:2).
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Para determinar a CIMgo utilizou-se 0 método do REMA, (Resazurin Microtiter Plate
Assay) como descrito na literatura (PALOMINO et. al., 2002).

Cepas do Mycobacterium tuberculosis H37Rv (ATCC 27294) foram cultivadas em
meio de cultura7H9 suplementado com OADC (Acido oleico, albumina, dextrose e catalase)
por 7-10 dias a 37°C, até atingirem uma turvacdo igual a escala 1 Mcfarland e, em seguida,
diluidas no mesmo meio de cultura para atingirem a concentracdo de 2x10° unidades
formadoras de colénia (UFC)/mL para a utilizacdo no experimento. Adicionou-se 100 pL

deste indculo aos 100 pL do farmaco diluido nas diferentes concentragGes testadas.

As placas foram incubadas a 37°C por sete dias. Apos este periodo de incubacéo,
foram adicionados 30 pL da solugdo de resazurina a 0,01% em agua destilada estéril em todos
0s pocos da microplaca e incubacdo por 24 h a 37°C. A resazurina € um indicador de

oxirreducdo capaz de indicar a viabilidade celular.

A leitura da placa ap6s as 24 h foi em comprimento de onda 530/570 nm
(emissdo/excitacdo) em espectrofotdmetro (Cytation 5 Cell Imaging Multi-Mode Reader). As
leituras de fluorescéncia indicam o crescimento bacteriano, sendo que o controle positivo €
100% de crescimento e o controle negativo é 0% de crescimento. A CIMgg é definida como a
menor concentracdo do farmaco capaz de inibir o crescimento de 90% do indculo comparado

ao controle positivo.

Desta forma, quanto menor a concentracdo do composto capaz de inibir o crescimento

bacteriano, mais potente é sua acéo.


http://www.biotek.com/products/imaging/cytation5_cell_imaging_multi_mode_reader.html
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1 Sintese do ligante dicloridrato de N,N'-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-diamina:
BNHred.2HCI

O ligante BNHred.2HCI foi sintetizado segundo o procedimento descrito na literatura
(SILVA et al., 2014). Foram solubilizados em 50 mL de diclorometano (CH.Cl,), 0,5009
(2,01 mmol) do ligante N,N"-bis(tiofenil-2-metilideno)etano-1,2-diamina (BNH), previamente
preparado, seguindo a metodologia descrita na literatura (PATRA E GOLDBERG, 2003). de
O boroidreto de so6dio (NaBH4, 0,309 g, 8,16 mmol) foi solubilizado em uma mistura de 0,5
mL de adgua (H20) e 5 mL de metanol (MeOH) e adicionados a solugéo do ligante BNH, sob
agitacdo constante por 8 h. A solucdo ficou em repouso sob refrigeracdo por 16 h.
Concentrou-se a solucdo em rotaevaporador, havendo a formagéo de um 6leo amarelo escuro.
Deste 6leo foram feitas cinco extragdes com CH2Cl. e H>O (5:1). A fase organica foi coletada
e concentrada novamente em rotaevaporador, havendo novamente a formacao de um éleo de
coloracdo amarela clara e este foi denominado de BNHred, que foi, entdo, solubilizado em 10
mL de etanol (EtOH) e a esta solugéo, foram adicionados 20 mL de &cido cloridrico (HCI, 0,1
mol/L) para a formacéo de um precipitado cristalino branco, aqui denominado BNHred.2HCI.

A representacdo da reacao encontra-se no Esquema 1.

Esquema 1: Sintese do BNHred.2HCI

1) CH 012
+ 4x NaBH,
2) CH2C12/ H,0

BNH BNHred

HCI (0,1mol/L)

NH," "H,N

p— [ —

2Cr

N A

BNHred.2HC1
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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3.3.2 Sintese dos complexos

3.3.2.1 Complexo de Ruténio(ll):[RuCl.BNHred(PPhs)-]

Em 20 mL de CH2Cl, foram solubilizados 0,0509 g do ligante BNHred.2HCI (0,156
mmol). Em seguida, adicionou-se 0,043 mL de EtsN (0,313 mmol) na solucdo do ligante. A
solucdo foi colocada em refluxo sob atmosfera de argdnio por 30 min. Apos esse tempo,
adicionou-se lentamente a solucéo do ligante, 0,150 g de [RuClx(PPhz)z] (0,156 mmol), no
estado sélido (cor vermelho escuro), o qual promoveu alteracdo na coloracéo da solucédo, que
inicialmente era incolor e passou para a cor vermelha. A reacdo permaneceu em refluxo sob
atmosfera de argonio por 4 h. Retirou-se o solvente, adicionou-se éter etilico e apds 2
semanas, sob refrigeracdo, houve formacao de cristais de cor marrom. O esquema reacional

pode ser observado no Esquema 2.

Esquema 2: Sintese do complexo [RuCl.BNHred(PPhsz)2]

/ \ 2CIr / \
NH*  HON 1) CH,Cly/ EtzN/ H\TI P
argonio e refluxo RU
— — + [RuCly(PPhy);] —————————— 3 - N —
S g 2) Rotaevaporador / Et,O s cl s

N = N =

L _ L= PPh;

BNHred.2HC1

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3.2.2 Complexo de Platina(ll): [PtCI.BNHred]

A sintese do complexo [PtCI.BNHred] foi realizada a partir da adi¢cdo de 0,25 mmol
de KoPtCls em 5 mL de H>O a 0,25 mmol do ligante BNHred.2HCI, solubilizados em 10 mL
de H20 e posteriormente desprotonado com adi¢éo de 0,07 mL de EtsN (0,5 mmol). A reacdo

foi realizada a temperatura ambiente por 24 h. O precipitado obtido, de coloracdo rosa, foi
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filtrado e lavado com H>O. No Esquema 3 encontra-se a representacéo da reacdo de obtencgéo
do complexo [PtCl.BNHred].

Esquema 3: Sintese do complexo [PtCl,.BNHred]

/—\ 2CI°
NH" "HN HN NH
_ __ H,0/ EtzN
+ K,PtCl, » = \Pt/ —
S S
X G 24h/T. A. S S c1/ \c1 S _
BNHred.2HC1

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3.2.3 Complexo de Paladio(ll):[PdCI,BNHred]

A sintese do complexo [PdCIl.BNHred] foi realizada a partir da adicdo de 0,25 mmol
do K>oPdCls em 5 mL de H>O a 0,25 mmol do ligante BNHred.2HCI, solubilizados em 10 mL
de H20 e posteriormente desprotonado com adi¢do de 0,07 mL de EtsN (0,5 mmol). A reacao
foi realizada a temperatura ambiente por 3 h. O precipitado obtido, de coloracdo amarela, foi
filtrado e lavado com H20. No Esquema 4 encontra-se a representacdo da reacdo de obtencdo
do complexo [PACI.BNHred].

Esquema 4: Sintese do complexo [PdCI,BNHred]

2Cr

NH" "HN HN NH
_ _ H,0/ Et;N
+ K,PdCl, » pd —
S S /N
X G 3h/T. A. S S ¢l Cl S /

BNHred.2HCl

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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3.3.3 Sintese dos sais

3.3.3.1 Sal de Platina(ll): [BNHred.2H*][PtCl4]*

A sintese do sal [BNHred.2H*][PtCl;]*> foi analoga a sintese do complexo de
[PtCI.BNHred], com excecdo apenas na adi¢do da EtsN, pois para a sintese do sal a EtzsN ndo
foi adicionada. No esquema 5 encontra-se a representacdo da reagcdo de obtencdo do sal
[BNHred.2H*][PtCl]*.

Esquema 5: Sintese do sal [BNHred.2H*][PtCls]*

2CI- B ]
2
NH,"  *H,N NH,"  *H,N
H,0 CI\Pt/CI
— =\ | + KPtCly—— 3| = ==\ || o D
S g 24 W/ T.A. S d
- BNHred.2HCI

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3.3.2 Sal de Ouro(l): [BNHred.2H"][Au(CN)2]2

A sintese do sal [BNHred.2H"][Au(CN)]." foi realizada solubilizando-se 0,43 mmol
do sal K[Au(CN)z2] em 5 mL de H>O. Em seguida, foi adicionado o ligante BNHred.2HCI
(0,43 mmol, em estado s6lido) na solugcdo do ion metalico e ocorreu a precipitacdo. Deixou-se
agitando por 2 h. O sdélido obtido, de cor branca, foi filtrado e lavado com H.O. A

representacdo da reagdo encontra-se no esquema 6.
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Esquema 6: Sintese do sal [BNHred.2H"][Au(CN)2]2"

2CI B N
NH,*  *HyN NHy*  *HyN -
H0 2 |NCc—Au—-cN
— ==\ [+ KAu(CN), —— 3| — — u
- BNHred.2HCl

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3.4 Sintese do ligante dinitrato de N,N'-bis(tiofenil-2-metil)etano-1,2-diamina:
BNHred-2HNO3

O procedimento da sintese do ligante BNHred.2HNO3 foi semelhante ao do ligante
BNHred.2HCI, porem, adicionou-se acido nitrico (0,1 mol/L) no lugar da solucdo de HCI. A

representacdo da reagdo encontra-se no Esquema 7.

Esquema 7: Sintese do BNHred.2HNO3

1) c112c12
+ 4x NaBH,
2) CHZCIZ/ H,0

BNH BNHred

HNO; (0,1mol/L)

NH," *H,N
- 2NO; T
S S
N P
BNHred.2HNO;

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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O ligante BNHred.2HNO3 foi sintetizado com o intuito de formar complexo e/ou a
formacdo de um sal com o ion Ag(l), visto que com o ligante BNHred.2HCI, a presenca de
fons cloretos formaria o precipitado AgCl. Porém, a reagdo entre o ligante BNHred.2HNO3
com o sal de prata, ndo formou o composto desejado, pois houve a reducdo do ion Ag(l) a
prata metdlica. Também tentou-se a mesma sintese utilizando-se apenas o 6leo BNHred,
porém o ion Ag(l) também se reduziu a Ag°.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracterizaces analiticas, espectroscopicas, estruturais e os calculos tedricos dos
dois ligantes (BNHred.2HCI e BNHred.2HNO:3), dos trés complexos [RuCl.BNHred(PPhs):],
[PtCLLBNHred] e [PdCLLBNHred] e dos dois sais, [BNHred.2H*][PtCL]* e
[BNHred.2H"][Au(CN)2]>" sdo descritos e discutidos a seguir. Os espectros dos ligantes

encontram-se no Anexo B dessa dissertacéo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

4.1.1 BNHred.2HCI

Férmula molecular: C12H1gN2S>Cl>

Massa molar: 325,32 g/mol

Caracteristica fisica: solido branco

Ponto de fuséo: 257-259°C

IV (cm™): 3106 e 3086 (vC-Haro), 2978 ¢ 2923 (vC-Hali), 2766-2533 (VNH2"), 1582 (SNHo),
1450 (vC=C); 1028 (vC-C), 972 (vC-N), 845 (vC-S), 702 (6C-Haro, fora do plano).

Raman (cm™): 3109, 3085 e 3045(vC-Haro), 2981 e 2952 (vC-Hali), 2779-2690 (vNH:"),
1591 (3N-H), 1535(vC=C), 1435 (vC=C), 1373 (3NH,+3CH>), 1084 (3CH no plano), 978 (vC-
N), 854 (vS-C-S), 748 (3C-Haro, fora do plano).

RMN tH (DMSO-ds) sppm: 3,36 (s, 2H); 4,41 (s, 2H); 7,09 (dd, J= 5,1 Hz, J= 3,9 Hz, 1H);
7,38 (d, J= 3,0 Hz, 1H); 7,63 (dd, J= 4,8 Hz, J= 1,2 Hz, 1H); 9,93 (s, 2H).

RMN BC (DMSO-ds) dppm: 42,19 (C1); 44,09 (C2); 127,39 (C5); 128,29 (C6); 130,79
(C4); 132,46 (C3).

Analise Elementar: exp.(calc.): %C: 44,1 (44,3); %H: 5,42 (5,58); %N: 8,62 (8,61)
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4.1.2. BNHred.2HNO3

1

2——NH," *H,N

2NOy’

Formula molecular: C12H18N4S20s

Massa molar: 378,42 g/mol

Caracteristica fisica: solido branco

Ponto de fuséo: 260-264°C

IV (cm™?): 3104 (vC-Haro), 3016 (vC-Hali), 2773-2439 (vNH,"), 1610 (SNH_), 1470 (vC=C);
1369 (vNO), 1041 (vC-C), 978 (vC-N), 834 (vC-S), 715 (6C-Haro, fora do plano).

Raman (cm™): 3109 e 3087 (vC-Haro), 3004 e 2974 (vC-Hali), 2864- 2769 (vNH,"), 1614
(8N-H), 1537(vC=C), 1439 (vC=C), 1367 (8NH, +6CH_), 1099 (5CH no plano), 1045 (vNO)
985(vC-N), 860 (vS-C-S), 752 (6C-Haro, fora do plano).

RMN H (DMSO-dg) dppm: 3,28 (s, 2H); 4,46 (s, 2H); 7,13 (t, J= 5 Hz, 1H); 7,27 (d, J=5
Hz, 1H); 7,66 (d, J=5 Hz, 1H); 9,03 (s, 2H).

RMN BC (DMSO-ds) dppm: 42,33 (C1); 44,75 (C2); 127,72 (C5); 128,89 (C6); 130,97
(C4); 132,57 (C3).

Analise Elementar: exp.(calc.): %C: 38,3 (38,1); %H: 4,57 (4,79); %N: 14,6 (14,8)
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4.1.2.1 Difrag&o de raios X por policristais do ligante BNHred.2HNO3

O ligante BNHred.2HNO3 cristaliza-se em um sistema monoclinico, com grupo

espacial P21/c. Os parametros de rede cristalina estéo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros cristalinos do ligante [BNHred.2HNO3]

Formula Molecular C12H18N4S206
Massa Molar (g/mol) 378,42
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2i/c
a(A) 5,710
b(A) 5,622
c(A) 27,779
B(°) 91,498
V(A3 891,470
Z 2
d(calc)(g/cm?) 1,417

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através da determinacdo da estrutura do ligante BNHred.2HNO3 (Figura 5), pode-se
inferir que a unidade assimétrica é composta por 1 ion nitrato e meia molécula do ligante cujo
centro de simetria que esté entre os carbonos alifaticos coincide com centro de inversdo do
grupo espacial, portanto, dentro da cela unitaria tem-se 4 ions nitrato e duas moléculas do
ligante (quatro metades) em sua forma di-protonada. H4 uma interacdo entre os atomos de
oxigénio dos ions nitrato e os &tomos de hidrogénio presentes no anel tiofénico, com a
distancia de aproximadamente 1,90A (O2- H6).
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Figura 5: Estrutura cristalina do ligante BNHred.2HNOs. Projecéo obtida pelo programa
SCHAKAL

*Cores dos atomos: Azul: N; Vermelho: O; Cinza: C; Amarelo: S e Branco: H
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

4.2.1 Complexo de Ruténio: [RuClzBNHred(PPhs3);]

Na Tabela 2 encontram-se 0s dados analiticos do complexo [RuCl.BNHred(PPhz)],

onde pode-se observar gque os resultados da analise elementar (C, H e N) estdo de acordo com

0 esperado.
Tabela 2: Dados analiticos do complexo [RuCl.BNHred(PPhs)2]
) Analise Elementar
Formula Cor PF, °C Experimental (Calculado), %
(MM, g/mol) c H N

C48H45N2P2C|282RU

Marrom 298 60,1(60,7) 5,01 (4,89) 2,95(2,95
1045.95) (607) 501(489) 295(29)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.2.1.1 Difracéo de raios X por policristais do [RuCl2BNHred(PPhs)]

Assim como foi descrito no item 3.3.2.1, foram obtidos cristais do complexo
[RuCl,BNHred(PPhs)2], no entanto, todos os cristais se mostraram ndo adequados para a
DRX por monocristais. Porém, esses cristais foram triturados e o estudo por DRX por
policristais foi realizado.

O complexo [RuCl:BNHred(PPhs)2] cristaliza-se em um sistema ortorrombico, com
grupo espacial P212:2:. Os parametros de rede cristalina estdo descritos na Tabela 3 e as
principais distancias e angulos das ligacGes séo descritas na Tabela 4.

Tabela 3: Pardmetros cristalinos do complexo [RuCl.BNHred(PPhs)]

Férmula Molecular CasHasN2P2Cl2S2Ru
Massa Molar (g/mol) 948,95
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo Espacial P21212;
a(A) 17,037
b(A) 21,912
c(A) 11,993
V(A3 4477,32
z 4
d(calc)(g/cm?) 1,408

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



44

Tabela 4: Principais distancias e angulos de ligagdes do complexo [RuCl.BNHred(PPhs)]

Ru N1 2,165A Ru Cl2 2577A
Ru N11 2,165A Ru P11  2,589A
Ru Cl1 2 545A Ru P21  2,526A

N1-Ru-N11 87,05° | N11-Ru—-P21 89,16°
P11 - Ru-P21 98,32° N1-Ru-CI1 102,74°
Cll1 -Ru-CI2 167,14° | N11-Ru-CI2 106,03°
N1-Ru-P11 98,88° | ClL-Ru-P11 83,29°

Cl2 - Ru-P11 107,84° | CI2—Ru-P21  87,40°

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 6 encontra-se a estrutura do complexo [RuCl.BNHred(PPhs).], onde pode-
se observar que o ligante atua de forma bidentada (ou quelato) e 2 ions cloreto e 2 moléculas

de trifenilfosfina completam a coordenacdo octaédrica ao ion de Ruténio(ll).
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Figura 6: Estrutura cristalina do complexo [RuClLBNHred(PPhs)2]. Os &tomos de hidrogénio

foram omitidos para melhorar a clareza da estrutura. Projecéo obtida pelo programa
SCHAKAL

*Cores dos atomos: Azul: N; Rosa: Ru; Cinza:; C; Amarelo: S; Roxo: P e Verde: Cl.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2.1.2 Espectros no Infravermelho e Raman

Na Figura 7, encontram-se 0s espectros de absor¢do no infravermelho do complexo
[RuCl:BNHred(PPhs)2] em comparagdo com o espectro do sal precursor e do ligante livre.
Observando o espectro do ligante é possivel perceber bandas em 3106 e 3086 cm™, que séo
atribuidas aos estiramentos antissimétrico e simétrico de CH aromatico e em 2978 e 2923 cm’
! bandas atribuidas aos estiramentos antissimétrico e simétrico de CH alifatico. Nota-se
também a presenca das bandas na regido de 2770 a 2500 cm® que sdo referentes ao
estiramento de NH* do sal de amina e em 1582 cm, referente a deformagdo angular do
grupo NH2" (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

Destacam-se 0s deslocamentos das bandas em 3048 e 2943 cm? atribuidas aos
estiramentos simétricos CH aromatico e CH alifatico, respectivamente. Observa-se 0
aparecimento da banda em 3261 cm™ referente ao estiramento NH e o desaparecimento das
bandas na regido de 2770 a 2500 cm, indicando que houve a desprotonacdo do ligante. Nota-

se também as bandas que aparecem na regifo de 1163 e 1089 cm, correspondendo ao modo
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vibracional do estiramento da ligagcdo fosforo-carbono — PC (SILVERSTEIN, WEBSTER,
KIEMLE, 2006). A presenca da banda em 518 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
simétrico Ru-N (EL-ASMY et al., 2016). Tais deslocamentos estdo de acordo com a estrutura
cristalina determinada, em que a coordenacgdo ocorreu através dos atomos de nitrogénio da
diamina, formando um complexo quelato ou bidentado.

Figura 7: Espectros no 1V do ligante BNHred.2HCI, do sal precursor [RuCl>(PPh3)s] e do
complexo [RuCl,BNHred(PPhs).] de 3300 a 400 cm™ (quebra de 2350 a 1600 cm™)

2
™
D N ©
N o ©O© o
N ~ ©
N N

— BNHred.2HCI

Transmitancia

——[RuCL(PPh)) ]

-

— ™

(e} ol <
Q

& S &

—— RuBNHred

., 694 518
1 v 1 v 1 v 1 7/ 1 v 1 v 1 v 1 v 1

3250 3000 2750 2500 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda/ cm™

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Para a obtencdo dos espectros Raman do sal precursor e do complexo
[RuCl:BNHred(PPh3);] foram testadas diferentes linha de excitagdo (Aexc = 785, 633 e 532
nm), porém somente a linha de excitacdo 785 nm, obteve-se espectros sem fluorescéncia.
Comparando-se 0s espectros Raman do ligante, do sal precursor e do complexo representados
na Figura 8 podemos observar a presenca de bandas no complexo que sé&o ausentes no
precursor e no ligante livre e também o desaparecimento das bandas na regido de 2780 a 2690

cm? referentes ao estiramento de NH:* do sal de amina (SILVERSTEIN, WEBSTER,
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KIEMLE, 2006). Nota-se, também o desaparecimento da banda 1591 cm? referente a
deformacgdo angular NH2 (NOGUEIRA et al., 2016). A presenca da banda em 509 cm™ é
atribuida ao estiramento Ru-N (EL-ASMY et al., 2016). Na Tabela 5 encontram-se as
atribuicbes das principais bandas observadas através das espectroscopias IV e Raman para o

ligante BNHred.2HCI e do complexo [RuCl.BNHred(PPhz)2].

Figura 8: Espectros Raman do complexo [RuCl.BNHred(PPhz)2] (A = 785 nm), do precursor
[RuCl>(PPhs)2] (. = 785 nm) e do ligante BNHred.2HCI de 3200 a 50 cm™ (quebra de 2600 a
1650 cm')
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Tabela 5: Atribuicdes das principais bandas nos espectros no IV e Raman do ligante
BNHred.2HCI e do complexo [RuCl:BNHred(PPhs)]

IV ligante, cm™ v Raman Raman Atribuicéo
complexo, ligante, cm®  complexo,
cm™® cm’

- 3261 - - vNH
3106-3086 3048 3109-3045  3082-3053 vCHaro
2978-2923 2943 2981-2952  2962-2945 vCHali
2766-2533 - 2779-2690 - v(NH2")

1582 - 1591 - ONH:
1450 1480 1535 1533 vC=C
- 1432 1435 1439 vC=C
1359 1355 1373 1358 ONH:
+6CH:

- 1163-1089 - 1093 vC-P

- - 1084 1074 3CH no

plano

1028 1029 - - vC-C

972 983 978 - vCN

845 851 854 860 v(CS)
702 691 748 750 dCH fora
do plano

- 518 - 509 vM-N

- - - 320 vM-ClI

v: estiramento; o: deformagdo angular

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

-RMN de *H

48

O espectro de RMN de H do complexo (Figura 9) mostra dois sinais referentes aos

hidrogénios das aminas (NH e NH’), um em 2,37 e outro em 2,35 ppm. Em 3,71 e em 3,28

ppm observam-se dois dupletos

referentes aos CH:

e CHy

do etilenodiamina,

respectivamente, ja os sinais referentes aos CH, e CH>’ ligados ao anel tiofénico e ao NH séo
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observados em 4,83 e em 4,03 ppm. No espectro complexo, mostrado na Figura 10, podemos
notar um sinal alargado na regido de 7,72 a 7,10 ppm, refere-se aos hidrogénios da
trifenilfosfina. Na regido de 7,10 a 6,25 ppm, encontram-se sinais referentes aos hidrogénios
do anel tiofénico (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). Em 1,55 ppm encontra-se
um sinal referente a agua residual dos materiais de partida (GOTTLIEB, KOTLYAR,
NUDELMAN, 1997).

Figura 9: Espectro de RMN de *H em CDCl; (500 MHz) do complexo
[RuCIl,BNHred(PPhs).] de 5 a 2 ppm
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Figura 10: Espectro de RMN de *H em CDCl; (500 MHz) do complexo
[RuCL,BNHred(PPhs)]
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-RMN de *H-*N HMBC

O espectro de *H-®"N HMBC do ligante BNHred.2HCI (Anexo B), mostra a correlagio
do atomo de hidrogénio aminico (6 ~ 3,5 ppm) com o atomo de nitrogénio da amina (6 ~ 50
ppm). Em comparag¢do com o complexo [RuCl.BNHred(PPhz)2], representado na Figura 11,
podemos ver a correlagdo do atomo de hidrogénio da amina (6 ~ 2,4 ppm) com o atomo de
nitrogénio (6 ~ 30 ppm), mostrando que houve deslocamento do complexo em relagdo ao
ligante e corroborando com o sinal do hidrogénio aminico do espectro de RMN de *H (Figura
10).
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Figura 11: Espectro de RMN de *H-*N em CDClI; do complexo [RuCl.BNHred(PPhs).]
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-RMN de 3P{'H}

O espectro de RMN 31P{*H} apresentou apenas um singleto na regido de 39 ppm para
0 complexo [RuCl:BNHred(PPhs)2], esse sinal mostra que os &omos de fosforos sdo
equivalentes, ou seja, eles tem o mesmo ambiente quimico, por isso apenas um sinal. O
deslocamento em 39 ppm é caracteristico dos atomos de fésforo trans aos atomos de
nitrogénio. (SANTIAGO et al., 2005; KUHL, 2008). A Figura 12 apresenta o espectro de
RMN 31p{H}.
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Figura 12: Espectro de RMN de 3P{*H} em CDCls (202 MHz) do complexo

[RuCl.BNHred(PPhs)2]
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2.2 Complexo de Platina: [PtCl,BNHred]

Na Tabela 6 encontram-se os dados analiticos do complexo [PtCl.BNHred] onde é

possivel verificar que os valores experimentais estdo de acordo com os valores calculados.

Tabela 6: Dados analiticos do complexo [PtCl,.BNHred]

Analise Elementar
Cor PF, °C Experimental (Calculado), %

C H N

Formula
(MM, g/mol)

C12H16N ZCIZSZPt

Rosa >300 27,9 (27,8) 2,76 (3,11) 5,43 (5,40
515,39 (278) 276(311) 543 (540)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.2.2.1 Espectros no Infravermelho e Raman.

Na Figura 13 encontra-se o espectro vibracional na regido do IV do ligante
BNHred.2HCI e do complexo [PtCI.BNHred] e suas respectivas atribuicdes. E possivel
observar no espectro do complexo, deslocamentos nas bandas referentes aos grupos CH
aromatico e CH alifatico em comparacdo ao espectro do ligante livre. Nota-se também o
desaparecimento das bandas na regido de 2770 a 2500 cm™, que sdo referentes ao estiramento
de NH* de sais de amina e o desaparecimento da banda 1582 cm™ referente a deformacéo
angular do grupo NH>" presentes no ligante, indicando a desprotonacdo do ligante e que a
coordenacdo esteja ocorrendo através dos atomos de nitrogénio da diamina, formando um
complexo quelato (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). Nota-se no espectro do
complexo a presenca das bandas em 565 e 481 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos
simetrico e antissimétrico do PtN (NAKAMOTO, 2009).
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Figura 13: Espectros no 1V do complexo [PtCl.BNHred] e do ligante BNHred.2HCI de 3300
a 400 cm (quebra de 2350 a 1600 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Comparando-se 0s espectros Raman do ligante e do complexo mostrados na Figura
14, nota-se o desaparecimento das bandas na regido de 2780 cm-1 referente ao estiramento de
NH2* (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). Percebe-se também a presenca das
bandas na regido de 553 e 480 cm-1 que sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e
antissimétrico do Pt-N, respectivamente e as bandas em 320 e 280 cm-1, referentes aos
estiramentos simétrico e antissimétrico Pt-Cl. A banda em 173 cm-1 é atribuida a deformacéo
angular CI-Pt-Cl. (NAKAMOTO, 2009).

Na Tabela 7 encontram-se as atribui¢fes das principais bandas observadas através das

espectroscopias IV e Raman para o ligante BNHred.2HCI e do complexo [PtCl.BNHred].



Figura 14: Espectros Raman do complexo [PtCl.BNHred] e do ligante BNHred.2HCI de
3200 a 50 cm* (quebra de 2600 a 1650 cm™)
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Tabela 7: Atribuicdes e bandas observadas nos espectros no IV e Raman do ligante
BNHred.2HCI e do complexo [PtCl.BNHred]

IV ligante, cm™ v Raman Raman Atribuicéo

complexo, ligante, cm®  complexo,

cmt cm?

- - - - vNH

3106-3086 3130-3104  3109-3045  3107-3085 vCHaro
2978-2923 2991-2950  2981-2952  3045-2958 vCHali

2766-2533 - 2779-2690 - v(NH2")
1582 - 1591 - ONH2
1450 - 1535 1533 vC=C
1432 1435 1435 1435 vC=C
1359 1348 1373 1363 ONH:

+6CH2>
- - 1084 1084 O6CH no
plano
1028 1021 - - vC-C
972 956 978 - vCN
845 852 854 858 v(CS)
702 704 748 750 dCH fora
do plano
- 565 - 553 VsimPtN
- 481 - 480 VantiPtN
- - - 320 VsimPtCl
- - - 280 VaniPtClI
- - - 173 3(CI-Pt-ClI)

vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao
angular
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



4.2.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

-RMN de BC{*H} no estado sélido

57

O BNHred.2HCI e o complexo [PtCl.BNHred] foram estudados por RMN em solucéo

de H e 13C, usando 0 DMSO-ds como solvente. Porém néo foi possivel a interpretacdo dos

espectros, visto que, apresentaram muito mais sinais que o esperado. Esses espectros

encontram-se no Anexo B. Na Figura 15 encontram-se os espectros de RMN de *C{*H} no
estado sélido do ligante e do complexo [PtCl.BNHred] onde é possivel constatar

deslocamentos dos sinais do complexo em comparacdo ao ligante livre. Na regido de 140 a

120 ppm, nota-se sinais referentes aos carbonos aromaticos e sinais na regido de 58 a 49 ppm

que sdo atribuidos aos carbonos alifaticos. (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

Figura 15: Espectro de RMN de *C{*H} no estado sélido do complexo [PtCl.BNHred] e do

ligante BNHred.2HCI
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4.2.2.3 Estudos por DFT

As estruturas do ligante BNHred.2HCI e do complexo [PtCl.BNHred] foram
otimizadas por célculos tedricos usando a teoria do funcional de densidade (DFT), conforme
descrito na metodologia 3.2.7, e estdo dispostas nas Figura 16 e Figura 17. As principais
distancias e angulos calculados para o complexo [PtCl.BNHred] encontram-se na Tabela 8.

Figura 16: Estrutura otimizada do ligante BNHred.2HCI utilizando o nivel de célculo
B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

*Cores dos atomos: Azul: N; Cinza escuro: C; Amarelo: S; Cinza claro: H e Verde: ClI.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 17: Estrutura otimizada para o complexo [PtCl.BNHred] utilizando a metodologia
B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

*Cores dos atomos: Azul: N; Azul escuro: Pt; Cinza escuro: C; Amarelo: S; Cinza claro: H e

Verde: CI.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 8: Principais distancias e angulos calculados para complexo [PtCl.BNHred]

Pt-N 2,109A
Pt-Cl 2,395A
N-Pt—N 76,96°
Cl-Pt—Cl 88,98°

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros otimizados no 1V (Figura 18) do ligante BNHred.2HCI e do complexo
[PtCI.BNHred] foram obtidos e comparados com 0s espectros experimentais. Para a estrutura
otimizada do ligante, a absorcdo caracteristica do estiramento simétrico do NH pode ser
observada em 3462 cm?, tal banda apresenta-se deslocada para 3473 cm™ no espectro
calculado do complexo. Porém, nos espectros experimentais nota-se a auséncia dessa banda.

A presenca da banda em 1646 cm™® referente a deformacio angular do NHz* mostrada no
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espectro calculado do ligante apresenta-se em 1582 cm™ no espectro experimental, e
desaparece nos espectros do complexo.

No espectro calculado do complexo [PtCl.BNHred] também podemos notar bandas
referentes aos estiramentos simétrico e antissimétrico do PtN (539 e 434 cm,
respectivamente).

Figura 18: Espectros calculados e experimentais no IV do ligante e do complexo
[PtCI.BNHTred] utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 19 encontram-se 0s espectros Raman calculados e experimentais do ligante
e do complexo, onde pode-se notar nos espectros calculados do ligante a banda em 3463 cm'™
e no do complexo, a banda 3473 cm? atribuida ao estiramento simétrico do NH, ausentes,

como no IV, nos espectros experimentais.

No espectro calculado do complexo [PtCl.BNHred] verifica-se a presenca da banda

538 cm? atribuida ao estiramento simétrico PtN e a banda em 433 cm? atribuida ao
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estiramento antissimétrico do PtN. Tém-se também a presenca das bandas referentes aos
estiramentos simétrico e antissimétrico do grupo PtCl em 284 e 282, respectivamente. A
banda em 146 cm? é atribuida a deformacdo angular CI-Pt-Cl. Portanto, os dados dos
espectros calculados, tanto para o IV quanto para 0 Raman, corroboram que a coordenagao ao
centro metalico ocorre pelo grupo NH. Na Tabela 9 encontram-se as atribuicdes das
principais bandas observadas através das espectroscopias IV e Raman, calculado e

experimental para o complexo [PtCl.BNHred].

Figura 19: Espectros Raman calculado e experimentais do ligante e do complexo
[PtCI.BNHTred] utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Tabela 9: AtribuicGes e bandas observadas nos espectros no IV e Raman, calculados e

experimentais, do complexo [PtCl,BNHred]

IV complexo v Raman Raman Atribuicéo
exp., cm* complexo complexo complexo
calculado, exp, cm™ calculado,
cm™® cm’
- 3473 - 3473 vNH

3130-3104 3280-3217  3107-3085  3277-3217 vCHaro
2991-2950 3158-3086  3045-2958  3159-3087 vCHali

- - - - v(NH2")

- - - - ONH;

- 1602 1533 1601 vC=C
1435 1478 1435 1504 vC=C
1348 1423 1363 1412 ONH2

+06CHz>

- - 1084 1105 3CH no

plano
1021 1088 - - vC-C
956 995 - 995 vCN
852 863 858 835 v(CS)
704 715 750 713 dCH fora
do plano
565 539 553 538 vsimPtN
481 434 480 433 VantiPtN

- - 320 284 VsimPtCl

- - 280 282 VantiPtClI

- - 173 146 3(CI-Pt-ClI)

vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao
angular
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.2.3 Complexo de Paladio: [PdCI.BNHred]

Na Tabela 10 encontram-se os dados analiticos do complexo [PdCl.BNHred]
mostrando a boa correla¢do dos dados.

Tabela 10: Dados analiticos do complexo [PdCI.BNHred]

Analise Elementar
Cor PF, °C Experimental (Calculado), %

C H N

Formula
(MM, g/mol)

Ci12H16N2Cl2S2Pd

Amarel 4 73,7 4 (6,52
(429.72) marelo  >300 33,4 (335) 3,37(3,75) 6,54 (6,52)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2.3.1 Espectros no Infravermelho e Raman.

Os espectros de absor¢do no IV do ligante BNHred.2HCI e do seu complexo
[PACI:BNHred] foram comparados como mostrado na Figura 20. Como no espectro do
complexo [PtCLBNHred], no espectro do complexo [PdCI:BNHred] observa-se
deslocamentos nas bandas referentes aos grupos CH aromatico e CH alifatico e também o
desaparecimento das bandas na regido de 2770 a 2500 cm™, que sdo referentes ao estiramento
de NH,* de sais de amina e da banda 1582 cm™ referente a deformagdo angular do grupo
NH:", sugerindo que a coordenacdo esteja ocorrendo através dos atomos de nitrogénio do
grupo NH. (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). Nota-se no espectro do complexo
a presenca das bandas em 538 e 473 cm™ que séo atribuidas aos estiramentos simétrico e
antissimétrico, respectivamente, do PAN (NAKAMOTO, 2009).
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Figura 20: Espectros no 1V do complexo [PdCI.BNHred] e do ligante BNHred.2HCI de 3300
a 400 cm (quebra de 2350 a 1600 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Comparando-se 0s espectros Raman do ligante e do complexo mostrados na Figura
21, nota-se o desaparecimento das bandas na regido de 2780 cm™ referente ao estiramento de
NH2* (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). Percebe-se também a presenca das
bandas na regido de 542 e 478 cm? que sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e
antissimétrico, respectivamente, do PdN, e as bandas em 308 e 283 cm?, referentes aos
estiramentos simétrico e antissimétrico, respectivamente, do PdCI. A banda em 170 cm? é
atribuida a deformacéo angular CI-Pd-CIl. (NAKAMOTO, 2009).

Na Tabela 11 encontram-se as atribuicdes das principais bandas observadas através

das espectroscopias IV e Raman para o ligante BNHred.2HCI e seu complexo de paladio.
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Figura 21: Espectros Raman do complexo [PdCI.BNHred] e do ligante BNHred.2HCI de
3200 a 50 cm* (quebra de 2600 a 1650 cm™)
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Tabela 11: AtribuicOes e bandas observadas nos espectros no 1V e Raman do ligante
BNHred.2HCI e do complexo [PdCIBNHred]

IV ligante, cm™ v Raman Raman Atribuicéo

complexo, ligante, cm®  complexo,

cmt cm?

- - - - vNH

3106-3086 3104-3066  3109-3045  3107-3085 vCHaro
2978-2923 2953-2880  2981-2952  3041-2956 vCHali

2766-2533 - 2779-2690 - v(NH2")
1582 - 1591 - ONH2
1450 - 1535 1531 vC=C
1432 1433 1435 1433 vC=C
1359 1350 1373 1361 ONH:

+6CH2>
- - 1084 1082 O6CH no
plano
1028 1025 - - vC-C
972 943 978 - vCN
845 851 854 856 v(CS)
702 698 748 750 dCH fora
do plano
- 538 - 542 VsimPdN
- 473 - 478 VaniPdN
- - - 308 vsimPdCl
; - - 283 VaniPdCI

- - - 170 8(Cl-Pd-Cl)
vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao

angular
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.2.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

-RMN de *H

No espectro de RMN de 'H do complexo [PdCI.BNHred] (Figura 22) é possivel
observar em 2,44 e em 2,30 ppm um multipleto referentes a 4 hidrogénios dos grupos CHz e
CH2’ do etilenodiamina, em 4,19 e 4,04 ppm aparecem sinais de multipletos referentes a 4
hidrogénios do CH>2 e CHy’, ligados ao anel tiofénico e ao NH. Na regido de 7,58 a 7,02 ppm,
encontram-se sinais referentes aos 6 hidrogénios dos anéis tiofénicos (SILVERSTEIN,
WEBSTER, KIEMLE, 2006). Pode-se perceber o deslocamento do sinal 9,93 ppm, presente
no ligante, referente aos hidrogénios NH,*, para 6,37 e 6,25 ppm referentes aos 2 hidrogénios
das aminas (NH ¢ NH”), mostrando a desprotonagdo da diamina, vide Figura 23. Em 3,34
ppm encontra-se um sinal referente a agua residual do solvente DMSO-ds (GOTTLIEB,
KOTLYAR, NUDELMAN, 1997). O espectro completo encontra-se na Figura 24.

Figura 22:Espectro RMN *H do complexo [PdCl,BNHred] em DMSO-dgs (500MHz) de 4,4 a

2,0 ppm
OUOOMONONW S NN [« — O MAN v« ©
NNANN—-—O QO QoM L VRN
TSI OO d NN
=/ \/ NlFT— | l~
|
|
Il
! | | |
i Iy | J\L‘ J ) M
s A
o
< <

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 2(
ppm

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



0 o]
© ©
N~
[5)
o]
~N
T GT9—
S
Lo 1£°9—
N
[{e]
?
@]
=
(@]
e
)
-
=]
<5}
-
I
pd
s e
N
O o
e} o
O o 0.
m €0°L
) 0L~
= vosx
= v0'L
S vl
(@) N
o IAVES
o
© €T~
T vz L
—
Z
o
o
P -
e
5]
5]
& .
Ll A
. ST
o 85/
9\
©
j -
>
2
LL

6l [

FeLL |

-oec [

fvhé

T
6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1

ppm

7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 71 7.0

7.7

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 24: Espectro RMN *H do complexo [PdCl,BNHred] em DMSO-ds (500MHz)

9c'e
Lee
[4%x4

€8T

ovw
—v.N
0S¢c

S6'€
L6°€
No.v/

{4
S0V
L0y
1494
o'y
[444
€y
T4
9Ty

G299~
18°9—
0L
€0,
€0°L
0L
0L
0L
L
vi'L
€CL
veL
LG,
86,
86,

Fe6'1

6L T

Foz

7M.

T
5.0
ppm

T
0.5

T
2.0 1.5 1.0

T
25

T
3.0

T
3.5

T
4.0

T
4.5

T
5.5

T
6.0

T T
8.0 7.5 7.0 6.5

T
8.5

T
9.0

T
9.5

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



69

-RMN de 13C

O espectro de RMN *C do complexo [PdCI.BNHred] encontra-se na Figura 25, onde
é possivel constatar sinais em 48,0, 48,7, 49,5 e 50,2 ppm que sdo atribuidos aos carbonos C1,
Cl’, C2 e C2’, respectivamente. Pode-se observar também sinais nas regibes 126,7, 127,0,
127,7, 127,4, 129,3 e 129,6 ppm referentes aos carbonos C5, C5°, C6, C6’ e C4 e C4’,
respectivamente e nas regioes de 136,6 e 136,7 ppm referentes aos carbonos C3 e C3’, vide

Figura 26 (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

Figura 25: Espectro RMN 3C do complexo [PdCI.BNHred] em DMSO-d6 (125MHz)
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Figura 26: Espectro RMN 3C do complexo [PdCI.BNHred] em DMSO-d6 (125MHz) de 139
a125 ppm
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

-RMN de BC{*H} no estado sélido

Foram realizados também espectros de RMN de **C{*H} no estado sélido do ligante e
do complexo [PdCI.BNHred], mostrados na Figura 27. Nota-se na regido entre 137 a 130
ppm, sinais referentes aos carbonos aromaticos e na regido entre 55 a 45 ppm, sinais que séo
atribuidos aos carbonos alifaticos (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).
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Figura 27: Espectros de RMN de 3C{*H} no estado sélido do complexo [PdCI,BNHred] e
do ligante BNHred.2HCI
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4.2.3.3 Estudos por DFT

A estrutura otimizada do complexo [PdCI.BNHred] foi analisada por DFT, assim
como para o complexo [PtCl.BNHred] e pode ser vista na Figura 28. As principais distancias

e angulos calculados para o complexo [PdCI,BNHred] encontram-se na Tabela 12.
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Figura 28: Estrutura otimizada para o complexo [PdCI.BNHred] utilizando a metodologia
B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

*Cores dos atomos: Azul: N; Azul escuro: Pd; Cinza escuro: C; Amarelo: S; Cinza claro: H e
Verde: CI.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 12: Principais distancias e angulos calculados para complexo [PdCl,BNHred]

Pd-N 2,124A
Pd-Cl 2,386A
N—Pd—N 76,67°
Cl—Pd—Cl 90,38°

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 29 tém-se os espectros calculados no 1V do ligante BNHred.2HCI e do

complexo [PdCIl,BNHred] comparados com 0s espectros experimentais.

No espectro otimizado do complexo podemos ver a presenca da banda em 3487 cm™,
referente ao estiramento NH e a auséncia da banda referente a deformacéo angular do grupo
NH2" como no espectro experimental. Também podemos notar, assim como no espectro

experimental, a auséncia das bandas referentes ao estiramento do grupo NH,", comprovando a
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desprotonacdo do ligante. Observa-se bandas referentes aos estiramentos simétrico e
antissimétrico do PdN (531 e 476 cm™, respectivamente).

Figura 29: Espectros calculados e experimentais no IV do ligante e do complexo
[PACI:BNHred] utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 30 temos os espectros Raman otimizados e experimentais do ligante e do
complexo.

No espectro otimizado do complexo em comparacdo com o espectro do ligante,
podemos notar, como no complexo [PtCLBNHred], a banda referente ao estiramento
simétrico do NH (3486 cm™) e ausente no espectro experimental. Também no espectro
otimizado do complexo, verifica-se a presenca da banda 532 cm atribuida ao estiramento
simétrico e a banda 398 cm™ referente ao estiramento antissimétrico do PdN e a presenca das

bandas referentes aos estiramentos simétrico e antissimétrico do grupo PdCl em 268 e 280,
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respectivamente. A banda em 143 cm™ é atribuida a deformagdo angular CI-Pd-Cl. Sendo
assim, os dados dos espectros otimizados, tanto para o IV quanto para o0 Raman, refor¢cam que
a coordenacdo ao centro metalico ocorre pelo grupo NH. Na Tabela 13 encontram-se as
atribuicbes das principais bandas observadas através das espectroscopias IV e Raman,

calculado e experimental para o complexo [PdCIl.BNHred].

Figura 30: Espectros Raman otimizados e experimentais do ligante e do complexo
[PACI:BNHred] utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 13: Atribuicdes e bandas observadas nos espectros no 1V e Raman, calculado e

experimental, do complexo [PdCI.BNHred]

IV complexo v Raman Raman Atribuicéo
exp., cm* complexo complexo complexo
calculado, exp, cm™ calculado,
cm™® cm’
- 3487 - 3487 vNH

3104-3066 3277-3217  3107-3085  3278-3217 vCHaro
2953-2880 3150-3076  3041-2956  3150-3076 vCHali

- - - - v(NH2")

- - - - ONH;

- 1602 1531 1602 vC=C
1433 1483 1433 1505 vC=C
1350 1423 1361 1410 ONH2

+06CHz>

- - 1082 1116 3CH no

plano
1025 1096 - - vC-C
943 993 - 993 vCN
851 863 856 859 v(CS)
698 714 750 713 dCH fora
do plano
538 531 542 532 VsimPdN
473 476 478 398 VantiPdN

- - 308 268 vsimPdCl

- - 283 280 VantiPdCI

- - 170 143 3(ClI-Pd-ClI)

vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao
angular
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.3 CARACTERIZACAO DOS SAIS

4.3.1 Sal de Platina: Sal [BNHred.2H*][PtCl]*

Na Tabela 14 encontram-se os dados analiticos do sal [BNHred.2H*][PtCls]*, onde

podemos observar que 0s resultados da andlise elementar (C, H e N) estdo de acordo com o

esperado.
Tabela 14: Dados analiticos do sal [BNHred.2H*][PtCls]*
) Andlise Elementar
Formula Cor PE, °C Experimental (Calculado), %
(MM, g/mol)
C H N
Ci12H18N2Cl4S,Pt
1TeTE e Rosa 219 245(244) 2,86(3,07) 4,79 (4,74)

(591,31)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.3.1.1 Difrac&o de raios X por policristais do Sal [BNHred.2H*][PtCl4]*

O sal [BNHred.2H*][PtCls]* cristaliza-se em um sistema triclinico, com grupo
espacial P-1. Os parametros de rede cristalina estdo descritos na Tabela 15 e as principais

interacdes das ligacBes sdo descritas na Tabela 16.
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Tabela 15: Parametros cristalinos do sal [BNHred.2H*][PtCls]*

Formula Molecular C1H1sN>ClaS,Pt
Massa Molar (g/mol) 591,31
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
a(R) 6,303
b(A) 8,146
c(R) 9,484
a(®) 73,470
B 84,092
(%) 80,483
V(R 459.599
Z 1
d(calc)(g/cm?®) 2,136

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 16: Principais interacdes do sal [BNHred.2H*][PtCls]*

Pt N 4,624A
Pt Cl 2,300A
ci H1 2,928A
ClI2 H1 2,953A
C12 H3 2,448A

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na estrutura do Sal [BNHred.2H*][PtCls]* obtida por DRX pode-se constatar que o
ligante esta duplamente protonado, e ha 1 fon [PtCls]% para cada ligante bivalente, onde ha
uma interacdo de 2,928 A entre os ions cloreto, do grupo [PtCls]* com os hidrogénios dos

nitrogénios aminicos (NH2"). A interacdo entre os ions cloreto e os hidrogénios esta
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representada na Figura 31 e a Figura 32 mostra a unidade assimétrica do sal
[BNHred.2H*][PtCl]*.

O ion Pt(Il) esta localizado no centro de inversdo, com posicdo especial (0; 0; 0). O
ligante BNHred.2HCI por sua vez, possui ponto de simetria localizado entre os carbonos da
etilenodiamina. A esse ponto de simetria foi fixado na posicdo especial 0,5; 0,5; 0,0 e,

portanto, a simetria do ligante coincide com o centro de simetria do grupo P-1.

Figura 31: Estrutura cristalina do sal [BNHred.2H*][PtCls]*. Projec&o obtida pelo programa
SCHAKAL

*Cores dos atomos: Azul: N; Cinza: C; Amarelo: S, Rosa: Pt; Verde: Cl e Branco: H.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 32: Unidade assimétrica do composto Sal [BNHred.2H*][PtCls]%. Projecéo obtida
pelo programa SCHAKAL

*Cores dos atomos: Azul: N; Cinza: C; Amarelo: S, Rosa: Pt; Verde: Cl, Branco: H e
Vermelho: Hd
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.3.1.2 Espectros no Infravermelho e Raman.

Na Figura 33 encontram-se 0S espectros vibracionais na regido do IV do ligante
BNHred.2HCI e do sal [BNHred.2H*][PtCls]* e suas respectivas atribuicdes. No espectro do
sal, € possivel perceber pequenos deslocamentos referentes aos grupos CH aromatico e
alifatico e a presenca da banda referente a deformacdo angular do grupo NH2" no espectro do
sal, indicando que o ligante continua protonado, 0 que é condizente com a estrutura cristalina
encontrada (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).
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Figura 33: Espectros no 1V do sal [BNHred.2H*][PtCls]* do ligante BNHred.2HCI de 3300 a
400 cm? (quebra de 2350 a 1600 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman do ligante e do sal [BNHred.2H*][PtCls]*, mostrado na Figura
34, também tem-se pequenos deslocamentos referentes aos grupos CH aromatico e alifatico.
Nota-se a presenca da banda referente a deformacdo angular do NH2" e seu deslocamento em
comparacdo com o ligante, inferindo que o ligante continua protonado, porém, o grupo
[PtCl4]?*, influencia no deslocamento da banda. Percebe-se a presenca das bandas na regido de
334 e 314 cm?® que sd3o atribuidas aos estiramentos simétrico e antissimétrico,
respectivamente, da ligacdo Pt-Cl e a banda em 175 cm™ é atribuida a deformagdo angular Cl-
Pt-CI (NAKAMOTO, 2009).
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Figura 34: Espectros Raman do sal [BNHred.2H*][PtCls]? e do ligante BNHred.2HCI de
3200 a 50 cm* (quebra de 2600 a 1650 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 17 encontram-se as atribuicdes das principais bandas observadas atraves

das espectroscopias 1V e Raman para o ligante BNHred.2HCl e o sal [BNHred.2H*][PtCls]*.
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Tabela 17: AtribuicOes e bandas observadas nos espectros no 1V do ligante BNHred.2HCl e
do sal [BNHred.2H*][PtCls]*

IV ligante, cm™ IV sal, cm™ Raman Ramansal,  Atribuicio

ligante, cm™ cm’

- - - vNH

3106-3086 3125-3101  3109-3045  3105-3055 vCHaro
2978-2923 3005-2953  2981-2952  2983-2956 vCHali

2766-2533 2837-2783  2779-2690 - v(NH2")
1582 1561 1591 1568 ONH:
1450 - 1535 1539 vC=C
1432 1437 1435 1442 vC=C
1359 1352 1373 1394 ONH:

+6CH2>
- - 1084 1086 3CH no
plano
1028 1021 - - vC-C
972 981 978 966 vCN
845 848 854 845 v(CS)
702 711 748 746 dCH fora
do plano
- - - 334 VsimPtCl
- - - 314 VantiPtClI

- - - 175 8(CI-Pt-Cl)
vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; &: deformagao

angular

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.3.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

-RMN de *H

Os espectros de RMN de H do sal [BNHred.2H'][PtCls]* estdo representados na
Figura 35 e Figura 36, enquanto os valores dos sinais com as atribuicdes estdo descritos na
Tabela 18.

Figura 35: Espectro RMN H do sal [BNHred.2H*][PtCls]> em DMSO-ds (600MHz) de 7,7 a
7,0 ppm
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 36: Espectro RMN *H do sal [BNHred.2H*][PtCls]> em DMSO-ds (600MHz)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 18: Sinais observados nos espectros de RMN de *H do sal [BNHred.2H*][PtCls]* e do
ligante BNHred.2HCI
Proton Sal, 6ppm BNHred.2HCI,

dppm

H1 3,32 3,38
H2 4,43 4,41
H4 7,65 7,63
H5 7,12 7,09
H6 7,36 7,38
NH2* 9,59 9,93

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através dos sinais observados na Tabela 18, pode-se constatar deslocamentos no sinal

do préton da diamina no sal, indicando uma interacéo entre os fons cloretos do grupo [PtCls]*
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com os hidrogénios dos nitrogénios aminicos (NH2"). Porém, os outros sinais ndo mostraram

mudancas significativas, confirmando que ndo ocorreu a coordenacdo do ligante ao ion

metélico. Em 3,43 ppm encontra-se sinal referente & agua residual do solvente DMSO-de
(GOTTLIEB, KOTLYAR, NUDELMAN, 1997).

-RMN de 3C

Na Figura 37 encontra-se o espectro de RMN de **C do sal [BNHred.2H*][PtCls]* e
as atribuicdes dos sinais estdo descritos na Tabela 19.

Figura 37: Espectro RMN *3C do sal [BNHred.2H*][PtCls]> em DMSO-ds (150MHz)
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Tabela 19: Sinais observados nos espectros de RMN de *3C do sal [BNHred.2H*][PtCL]* e
do ligante BNHred.2HCI
Carbono Sal, 6ppm BNHred.2HCI,

dppm
C1 42,2 42,2
C2 44,2 441
C3 132,4 132,4
C4 130,8 130,8
C5 127,4 127,4
C6 128,4 128,3

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Tabela 19 podemos perceber que ndo ocorreu a coordenacéo da Pt(Il) ao ligante,

Visto que no espectro, ndo teve mudancas significativas.

4.3.1.4 Estudos por DFT

A geometria do sal [BNHred.2H*][PtCls]*" foi analisada por calculo de DFT onde
pOde-se comparar com a estrutura cristalina encontrada por DRX. A estrutura otimizada do
sal pode ser vista na Figura 38. As principais interacdes das ligacdes otimizadas para o sal
[BNHred.2H*][PtCls]*> encontram-se na Tabela 20.
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Figura 38: Estrutura otimizada para o sal [BNHred.2H*][PtCls]? utilizando a metodologia
B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

*Cores dos atomos: Azul: N; Azul escuro: Pt; Cinza escuro: C; Amarelo: S; Cinza claro: H e
Verde: CI.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 20: Principais interacdes de ligacdes calculadas para o sal [BNHred.2H*][PtCls]*

Pt N 3,921A
Pt Cl 2,419A
cl1 H1 2,185A
CI2 H2 2,190A

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros calculados no IV (Figura 39) do ligante BNHred.2HCI e do sal
[BNHred.2H*][PtCls]*> foram obtidos e comparados com 0s espectros experimentais. Para a
estrutura otimizada do sal [BNHred.2H*][PtCls]*, as absorcBes caracteristicas dos
estiramentos antissimétrico e simétrico do NH podem ser observadas em 3485 e 3435 cm™. A
presenca da banda em 1652 cm™ no espectro calculado referente a deformacéo angular do

NH_*, apresenta-se em 1561 cm™ no espectro experimental.
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Figura 39: Espectros no 1V calculados e experimentais do ligante e do sal
[BNHred.2H*][PtCls]* utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 40 encontram-se 0s espectros Raman calculados e experimentais do ligante
e do sal [BNHred.2H*][PtCls]*, onde pode-se notar nos espectros calculados para o ligante a
banda em 3463 cm™ e para o complexo, a banda 3435 cm? atribuidas ao estiramento
simétrico do NH e ausentes nos espectros experimentais. A banda em 1652 cm?, referente a
deformacdo angular do grupo NH", presente no espectro calculado e experimental do sal,

indicam que o sal continua protonado e que ndo houve a coordenacdo ao ion metalico.

No espectro calculado do sal verifica-se a presenca das bandas em 294 e 285 cm'?
atribuidas aos estiramentos simétrico e antissimétrico, respectivamente, do Pt-Cl. A banda em
155 cm™ presente no espectro calculado do sal, refere-se a deformagdo angular do CI-Pt-Cl.
Na Tabela 21 encontram-se as atribuicBes das principais bandas observadas atraves das

espectroscopias 1V e Raman, calculado e experimental para o sal [BNHred.2H*][PtCl4]%.



Figura 40: Espectros Raman calculado e experimentais do ligante e do sal
[BNHred.2H*][PtCls]* utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 21: AtribuicOes e bandas observadas nos espectros no 1V e Raman, calculados e
experimentais, do sal [BNHred.2H*][PtCl4]*

IV sal exp., cm™* IV sal Ramansal Ramansal Atribuigdo
calculado, exp, cm™ calculado,
cm™® cm’

- 3485-8435 - 3435 vNH
3125-3101 3105-3055  3282-3221 vCHaro
3005-2953 3148-3122  2983-2956  3172-3111 vCHali
2837-2783 - - - v(NH")

1561 1652 1568 1652 ONH>

- 1605 1539 1605 vC=C

1437 1503 1442 1503 vC=C

- 1450 1394 1436 ONH>

+6CH2>

- - 1086 1109 3CH no

plano

1021 1084 - - vC-C

981 1009 966 1009 vCN

848 827 845 844 v(CS)
711 722 746 - dCH fora
do plano

- - 334 294 VsimPtCl

- - 314 285 VantiPtClI

- - 175 155 8(CI-Pt-Cl)

Vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao

angular

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.3.2 Sal de Ouro: [BNHred.2H"][Au(CN)2]>

Na Tabela 22 encontram-se os dados analiticos do sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]>"
mostrando a boa correla¢do dos dados.

Tabela 22: Dados analiticos do sal [BNHred.2H"][Au(CN)2]2"

Anélise Elementar

Formula Cor PF, °C Experimental (Calculado), %
(MM, g/mol)
C H N
C1sH1sN6S2AU2
B 191 2 2 2,04 (2,41 11,0 (11,2
(752,42) ranca 9 58(255) 2,04(241) 11,0(112)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.3.2.1 Difracao de raios X por policristais do Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2].

O composto Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2 cristaliza-se no sistema ortorrombico, com
grupo espacial Pnn2. Os parametros de rede cristalina estdo descritos na Tabela 23 e as

principais interacdes das ligacOes sdo descritas na Tabela 24.

Tabela 23: Parametros cristalinos do sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2

Formula Molecular C1sH1sN6S,AU,
Massa Molar (g/mol) 752,42
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo Espacial Pnn2
a(A) 21,465
b(A) 4,487
c(A) 11,133
V(AY) 1072,335
4 2
d(calc)(g/cm?®) 2,330

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



Tabela 24: Principais interac6es das ligac6es do sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2"

Au
N1
C1
C2
H1
H2

C3
N2
N2
N2
N2
N2

2,000A
2,404A
3,058A
3,586A
2,620A
1,597A

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

92

Na estrutura do sal [BNHred.2H"][Au(CN)2].” mostrado na Figura 41, o ligante esta

duplamente protonado, e ha 2 ions [Au(CN).]  para cada ligante bivalente, onde ha uma

interacdo entre os nitrogénios dos ions cianetos, do grupo [Au(CN)2]" com os hidrogénios dos

nitrogénios aminicos (NHz").

Figura 41: Estrutura cristalina do sal [BNHred.2H*][Au(CN)2].". Projecdo obtida pelo
programa SCHAKAL

*Cores dos atomos: Azul: N; Cinza: C; Amarelo: S e Au e Branco: H.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Au
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4.3.2.2 Espectros no Infravermelho e Raman.

No espectro 1V do sal [BNHred.2H*J[Au(CN)2]>" em comparacdo com o espectro do
ligante mostrado na Figura 42, observa-se pequenos deslocamentos das bandas referentes aos
grupos CH aromatico e alifatico. Nota-se a presenca da banda em 2150 cm™ referente ao
estiramento C=N (NAKAMOTO, 2009) e também a presenca das bandas na regido de 2681 a
2550 cm™, que sdo referentes ao estiramento de NH.* do sal de amina, indicando que o
composto estd protonado (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). A banda em 453
cm é atribuida ao estiramento simétrico Au-C (NAKAMOTO, 2009).

Figura 42: Espectros no IV do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]. e do ligante BNHred.2HCI de
3300 a 400 cm™ (quebra de 2000 a 1600 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

No espectro Raman do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]>" em comparagdo com 0 espectro
Raman do ligante (Figura 41) observa-se deslocamentos das bandas referentes aos
estiramentos dos grupos CH aromatico e alifatico, e o deslocamento da banda referente a

deformacdo angular do NH., o que indica que o ligante continua protonado, como mostrado
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na estrutura cristalina (Figura 41). Percebe-se a presenca da banda em 2173 cm™ referente ao
estiramento C=N e a banda em 307 cm? referente a deformagdo angular NC-Au-CN
(NAKAMOTO, 2009). Na Tabela 25 encontram-se as atribuicdes das principais bandas
observadas através das espectroscopias no 1V e Raman para o ligante BNHred.2HCI e o sal

[BNHred.2H*][Au(CN)2]2"

Figura 43: Espectros Raman do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]> e do ligante BNHred.2HCI de
3200 a 50 cm™ (Quebra de 2000 a 1650 cm™)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 25: AtribuicOes e bandas observadas nos espectros no 1V do ligante BNHred.2HCl e
do sal [BNHred.2H"][Au(CN)2].

IV ligante, cm™ IV sal, Raman Ramansal, Atribuicéo
cm? ligante, cm™ cm?

- - - - vNH
3106-3086 3101 3109-3045  3103-3051 vCHaro
2978-2923 3984 2981-2952  2985-2895 vCHali
2766-2533 2681-2556  2779-2690 - v(NH2")

- 2150 - 2173 vC=N

1582 - 1591 1608 ONH>
1450 1481 1535 1537 vC=C
1432 1454 1435 1431 vC=C
1359 1365 1373 1367 ONH>

+06CHz>

- - 1084 1086 3CH no

plano

1028 1020 - - vC-C

972 969 978 972 vCN

845 852 854 856 v(CS)
702 704 748 752 OCH fora
do plano

- 453 - - vAuC

- - - 307 8(CN-Au-

CN)

vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; &: deformagao

angular

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.3.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnéetica Nuclear (RMN)

-RMN de *H

Os espectros de RMN de H do sal de [BNHred.2H*][Au(CN).]2" estdo representados

nas Figura 44 e Figura 45 e os valores dos sinais com as atribuigdes estdo descritos na
Tabela 26.

Figura 44: Espectro RMN *H do Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]. em DMSO-ds (500MHz) de
7,80 a7,10 ppm

| |
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<
@
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T T T T T T T T T T T T
7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 715 7.10
ppm

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 45: Espectro RMN H do Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]."em DMSO-ds (500MHz)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 26: Sinais observados nos espectros de RMN de H do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]2"
e do ligante BNHred.2HCI

Proton Sal dppm BNHred.2HCI,
dppm
H1 3,23 3,38
H2 4,46 4,41
H4 7,69 7,63
H5 7,14 7,09
H6 7,28 7,38
NH2* 8,87 9,93

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através dos sinais observados na Tabela 26, pode-se constatar deslocamentos no sinal
do préton da diamina no sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2- como no sal [BNHred.2H*][PtCls]%,
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indicando também uma interag&o entre os nitrogénios dos ions cianetos do grupo [Au(CN)z]

com os hidrogénios dos nitrogénios aminicos (NH2"). No entanto, 0s outros sinais nao

mostraram mudangas significativas, confirmando que ndo ocorreu a coordenacdo. Em 3,37

ppm encontra-se sinal referente a &gua residual do solvente DMSO-ds (GOTTLIEB,
KOTLYAR, NUDELMAN, 1997).

-RMN de 3C

O espectro de RMN de *C do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]." esta representado na
Figura 46. Na Tabela 27 estéo as atribuigcdes dos sinais do espectro.

Figura 46: Espectro RMN *3C do sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]."em DMSO-ds (125MHz)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 27: Sinais observados nos espectros de RMN de *3C do sal [BNHred.2H*][Au(CN):]>
e do ligante BNHred.2HClI

Carbono Sal, dppm BNHred.2HCI,

dppm

C1 42,2 42,2

C2 44,6 44,1

C3 132,5 132,4

C4 130,8 130,8

C5 127,6 127,4

C6 128,8 128,3

CN 149,7 -

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através dos sinais de RMN de '3C observados na Tabela 27 tem-se mais uma
evidéncia de que ndo ocorreu a coordenacdo dos ions metalicos ao ligante. Pode-se notar a

presenca do sinal referente ao carbono do cianeto.

4.3.2.4 Estudos por DFT

Como no sal [BNHred.2H*][PtCl4s]%, foi realizada a otimizacdo da geometria do sal
[BNHred.2H"][Au(CN).]. através do célculo de DFT, utilizando-se os dados cristalinos
obtidos DRX. A estrutura otimizada do sal pode ser vista na Figura 47 onde difere-se

parcialmente do modelo cristalografico descrito pela técnica de DRX em policristais.
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Figura 47: Estrutura otimizada para o sal [BNHred.2H"][Au(CN).]> utilizando a metodologia
B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ

*Cores dos atomos: Azul: N; Cinza escuro: C; Amarelo: S e Au e Cinza claro: H
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros calculados na regido do 1V (Figura 48) do ligante BNHred.2HCI e do sal
[BNHred.2H"][Au(CN).]>" foram obtidos e comparados com os espectros experimentais. Para
a estrutura otimizada do sal [BNHred.2H*][Au(CN).]>, a absorcdo caracteristica do
estiramento simétrico do NH pode ser observada em 3498 cm, com deslocamento de 34 cm™
em comparacdo com o espectro calculado do ligante. No espectro calculado do sal, a banda
em 2750 cm? refere-se ao estiramento NH,* em direcdo ao ion CN" e encontra-se presente no
espectro experimental (2681 cm™). A presenca da banda em 1701 cm™? referente & deformacéo
angular do NHz* mostrada no espectro calculado do sal apresenta-se em 1608 cm?, no

espectro experimental.

No espectro calculado do sal [BNHred.2H"][Au(CN);]>” também podemos notar a

banda referente ao estiramento simétrico do Au-C em 450 cm™.
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Figura 48: Espectros no 1V simulados e experimentais do ligante e do sal
[BNHred.2H"][Au(CN):]2 utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na Figura 49 encontram-se 0s espectros Raman calculados e experimentais do ligante
e do sal, onde pode-se notar nos espectros calculados do ligante a banda em 3463 cm™ e no do
complexo, a banda em 3496 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico do NH e ausentes nos
espectros experimentais. A banda em 2753 cm™, referente ao estiramento NH,*, presente no
espectro calculado e experimental do sal, corroboram para a estrutura encontrada, onde

mostra que o ligante esta protonado e que ndo houve a coordenacgdo ao ion metalico.

No espectro calculado do sal verifica-se a presenca da banda em 323 cm atribuida a
deformacdo angular do NC-Au-CN. Na Tabela 28 encontram-se as atribuicdes das principais
bandas observadas através das espectroscopias no IV e Raman, calculado e experimental para
o sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2".
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Figura 49: Espectros Raman simulados e experimentais do ligante e do sal
[BNHred.2H"][Au(CN):]. utilizando a metodologia B3LYP/6-31+G(d,p)/LANL2DZ
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 28: AtribuicOes e bandas observadas nos espectros no 1V e Raman, simulado e
experimental, do sal [BNHred.2H"][Au(CN)2]2>

IV sal exp., cm™* IV sal Ramansal Ramansal Atribuigdo
calculado, exp. cm™ calculado,
cm™® cm’

- 3498 - 3496 vNH
3101 3283-3223  3103-3051  3282-3221 vCHaro
3984 3167-3102  2985-2895  3161-3105 vCHali

2681-2556 2750 - 2753 v(NH2")
2150 2233 2173 2257 vC=N

- 1701 1608 1609 ONH>
1481 1505 1537 - vC=C
1454 1442 1431 1504 vC=C

- 1410 1394 1434 ONH>

+06CHz>

- - 1086 1077 O0CH no

plano

1020 1076 - - vC-C

969 1002 972 940 vCN

852 915 856 837 v(CS)
704 719 752 719 dCH fora
do plano

453 449 - - vAuC
- - 307 323 3(CN-Au-

CN)

Vanii. €Stiramento antissimétrico; vsim: estiramento simétrico; v: estiramento; d: deformagao

angular

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS BIOLOGICOS

A Tabela 29 apresenta os resultados parciais dos testes bioldgicos, onde foram
determinados, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.8, a concentracéo inibitoria
minima (CIMgo) dos compostos [RuCLBNHred(PPhs).], [PtCL.BNHred], [PdCl.BNHred], Sal
[BNHred.2H*][PtCl;]>, Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]> e BNHred.2HCI frente ao
Mycobacterium tuberculosis H37Rv (ATCC 27294).

Tabela 29: Resultados da CIM para 0s compostos testados

Composto MM (g/mol) % Metal CIM (mo/L)
[umol/L]
[RuClLBNHred(PPhsz)2] 948,95 10,6 >25 [>26,34]
[PtCI.BNHred] 518,39 37,6 >25 [>48,23]
[PACI,BNHred] 429,72 24,8 12,43 [28,93]
[BNHred.2H*][PtCls]* 591,31 33,0 >25 [>42,28]
[BNHred.2H"][Au(CN)2]2 752,42 52,3 2,31 [3,07]
BNHred.2HCI 325,32 - >25 [>76,85]
Isoniazida 137,14 - <0,098 [0,72]
Rifampicina 822,94 - <0,098 [0,12]
Ofloxacino 361,37 - 0,38 [1,05]
Amicacina 585,60 - 0,56 [0,96]
Estreptomicina 581,57 - 0,28 [0,47]
Moxifloxacino 401,43 - 0,62 [1,56]

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Dentre 0s compostos testados, o sal [BNHred.2H][Au(CN).]2" foi 0o que mais se
destacou quanto a sua atividade antimicobacteriana, apresentando uma ClMgo de 2,31 mg/L.
O complexo [PdCI,BNHred] também se mostrou promissor contra o M.tuberculosis,
apresentando um CIM 12,4 mL/L. Os compostos [RuClBNHred(PPhs):], [PtCl.BNHred], Sal
[BNHred.2H*][PtCl,]* e o ligante BNHred.2HCI ndo apresentaram atividades significativas

contra a tuberculose (ClIMgo > 25). Os ensaios de citotoxicidade ainda estdo sendo realizados.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho descreveu a sintese de dois ligantes (BNHred.2HCI e BNHred.2HNO:3),
trés complexos com o ligante BNHred.2HCI ([RuClBNHred(PPhs)2], [PtCl.BNHred] e
[PACI,BNHred]) e dois sais também com o ligante BNHred.2HCI ([BNHred.2H*][PtCls]* e
[BNHred.2H"][Au(CN)2]2), sendo que dos sete compostos sintetizados e caracterizados, seis
sdo ineditos.

A caracterizacdo realizada através das técnicas analiticas, espectroscopicas no 1V,
Raman e RMN de 'H e de *C, DRX e os calculos por DFT mostraram que ocorreu a
coordenacdo do ligante aos ions metalicos através dos atomos de nitrogénio, de forma
bidentada. Para os complexos de Pd(Il) e de Pt(ll) tem-se a proposta de formacdo de
complexos quadraticos. Para o complexo [RuClLBNHred(PPhs)2], a estrutura cristalina
mostrou que a coordenacdo metal-ligante ocorreu através dos atomos de nitrogénio do ligante,

levando a formacdo de um complexo de geometria octaédrica.

Os sais [BNHred.2H*][PtCls]* e [BNHred.2H*][Au(CN).]." tiveram suas respectivas
estruturas cristalinas determinadas por DRX de policristais, ndo havendo coordenacdo dos
jons Pt(1l) e Au(l) ao ligante BNHred.2HCI. O ligante BNHred.2HNO3; também teve sua
estrutura determinado por DRX de policristais. Desta forma, pode-se concluir que a difracéo
de raios X em policristais € uma importante ferramenta para obtencdo de informacdes

estruturais quando monocristais nao sdo obtidos.

Os testes biologicos realizados contra a Mycobacterium tuberculosis, mostraram que o
sal [BNHred.2H"][Au(CN).]>" apresentou atividade significativa contra a bactéria. O
complexo [PdCI.BNHred] foi o que apresentou uma atividade promissora em comparagdo
com os complexos [RuCl.BNHred(PPhs);] e [PtCI.BNHred] que ndo foram ativos nas

concentragdes testadas.
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ANEXO A - Difracgéo de raios X — metodo policristalino

Consideracg0es gerais

Neste trabalho, ndo foram obtidos monocristais ideais para a difracdo de raios X dos
compostos sintetizados, apesar de nossos esfor¢os e empenho nesse sentido. No entanto,
compostos cristalinos possuem estruturas cristalinas que podem ser determinadas pelo estudo

dos dados obtidos pela DRX em amostras policristalinas.

E importante ressaltar que os dados obtidos pela técnica de difratometria de raios X
por monocristais gera, apos o tratamento estatistico-matematico, um modelo cristalogréafico.
No caso dos dados obtidos pela difratometria de raios X por policristais, o modelo
cristalografico deve ser proposto pelo analista e, se for correto, os valores de translacéo,
rotacdo e torcdo de angulo serdo encontrados. Nesse sentido, faz-se 0 uso extensivo de
“corpos-rigidos”, como por exemplo, um anel aromatico, estatisticamente, possui distancia
C..C de 1,37A e angulo C-C-C de 120°, outro exemplo, o ion nitrato, possui distancia N...O de
1,25A e angulo O-N-O 120°. Ha, basicamente, trés formas de se desenhar esses grupos de

atomos, atraves de coordenadas Cartesianas, matriz Z e coordenadas Cartesianas geométricas.

Nesse trabalho, 0s seguintes compostos tiveram seus respectivos modelos

cristalograficos descritos por DRX — método do po:

e BNHred.2HNO3

e [BNHred.2H"][PtCl,]*

e [BNHred.2H*]J[Au(CN)2]2
e RuCl,BNHred(PPhs)>

Em todos os casos, inicialmente, o composto foi levemente macerado em almofariz de
agata até a obtencdo de um p6 com boa homogeneidade de tamanho/forma de cristalitos. O p6
obtido foi depositado em uma lamina de vidro, que serviu de porta-amostra cujo background é
proximo a zero (zero background). O difratograma de cada composto foi obtido acumulando-

se o sinal por 2 a 3 horas na faixa de 3 a 33° (26), com passo de 0,02° (26), com tempo de 0,2s
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em cada passo. Normalmente, utiliza-se DS (Divergente Slit) de 0,6 mm, mas DS=1,0 mm e
0,2 mm também podem ser utilizados. A identificacdo das reflexfes, seguido de indexacdo
(COELHO, 2003) e determinacdo dos parametros aproximados da cela unitaria foram
realizadas através dos métodos disponiveis em TOPAS-Academic (TOPAS-R, 2009). Apds a
cela unitéria plausivel ser encontrada, uma nova e longa medida, normalmente, 15-17 horas
de raios X da mesma amostra € realizada na faixa de 3 a 105° 26 com passo 0,02°. Com este
novo difratograma, procede-se a obtencéo do grupo espacial através da analise das abstencGes
sisteméaticas e o refinamento dos parametros de cela segue pelo método de Pawley
(PAWLEY, 1981), na faixa de 3 a 50° 26. Ainda utilizando-se 0 TOPAS, procede-se a
processo de Simulated Annealing (COELHO, 2000). Se a estrutura proposta for correta e 0s
valores rotacionais, translacionais e angulos de torcGes (se existirem) tambem forem corretos,
procede-se a Ultima etapa dos tratamentos dos dados, utilizando-se a metodologia descrita por
Rietveld (YOUNG, 1981), também disponivel em TOPAS-Academic, com o0s dados de 3 a
105° 26.

De modo geral, a preparacdo do composto (a amostra) a ser difratado seguiu a rotina
descrita acima. Porém, cada composto possui particularidades estruturais e/ou experimentais e
o0 tratamento matematico/estatistico dos dados pode seguir diferentes caminhos de analise. A

seguir sdo descritos detalhes para cada uma das estruturas determinas.

e Determinacdo e refinamento da estrutura do composto BNHred.2HNO3

O difratograma do composto BNHred.2HNO3z na faixa de 5 a 90° (20) foi obtido
seguindo-se a rotina descrita em “consideragdes gerais” deste anexo ¢ o difratograma esta
representado na Figura 50. Os dados experimentais foram indexados para a obtencdo dos
parametros de rede fornecendo os valores de a= 5.71A; b=5.62A, ¢=27.80A, p=91.46° ¢
volume de 892.6A% em um sistema cristalina monoclinico, inicialmente com grupo espacial
P21, que apos a analise de abstencédo sistematicas, observou-se que somente as reflexdes 00l
onde | = 2n e OkO onde k = 2n estdo presentes, permitindo aferir o grupo P2:/c como grupo

espacial correto.
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Figura 50: Difratograma do composto BNHred.2HNOs na faixa de 5 a 90° (20) — onde a
parte de 20 a 90° (20) esta inserida dentro do grafico. A linha azul representa os dados
experimentais enquanto os dados calculados estdo representados pela linha vermelha. A linha
cinza representa a diferenca entre experimental e calculado. Os picos de Bragg (hkl) sdo

representados como barras verticais azuis.
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E interessante notar que o volume inicial da cela unitaria é de 892.6A3 e, portanto,
dentro desta cela unitaria cabem, aproximadamente, 892.6/18 ~ 49 atomos (sem contar-se 0S
atomos de hidrogénio), onde 18 é um valor médio que contempla a conceito de densidade e
massa molecular. Cada molécula do BNHred.2HNO3 possui 28 atomos, portanto, dentro da
cela unitaria cabem duas moléculas de BNHred.2HNOs. No entanto, o grupo espacial definido
possui Z = 4, ou seja, a unidade assimétrica serd multiplicada por 4 devido aos elementos de
simetria desse grupo. Portanto, hd a necessidade de que parte da molécula esteja em posicédo
especial, ou seja, algum ponto de simetria da molécula (ou parte dela) deve coincidir com o
ponto de simetria do grupo espacial. A molécula de BNHred.2H* possui um centro de
simetria localizado entre os carbonos alifaticos e esse ponto foi fixado no ponto de inversao, X
0.5, y 0.5, z 0.0 da cela unitaria, como descrito na Figura 51, enquanto o ion nitrato foi
deixado livre. Desse modo para cada metade de BNHred.2H™ ha um ion NOs", aplicando-se os
elementos de simetria do grupo P2i/c, tem-se 4x(*2 BNHred.2H") e 4xNOs’, totalizando 2
moléculas de BNHred.2HNO3.
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Figura 51: Representacdo da cela unitéria e da estrutura do BNHred.2HNO3. Os

pontos de inversdo do grupo espacial P21/c estdo representados por circulos amarelos.

p——
(3]

Para esse composto a ‘meia’ molécula de BNHred.2H" foi desenhada utilizando-se o

formalismo da matriz Z, como segue abaixo:

z_matrix Hd

z_matrix C1 Hd 0.76

z_matrix N2 C1 1.45 Hd 109
z_matrix C3 N2 1.45 C1 109.5 Hd 180
z_matrix C4 C3 1.46 N2 109.5C1 180
z_matrix C5 C4 1.38 C3 126 N2 180
z_matrix C6 C5 1.38 C4 114 (C3180
z_matrix C7 C6 1.38 C5 115 C40

z matrix S1 C7 1.71 C6 107 C50
z_matrix H31 C3 0.95 N2 109.5C160
z_matrix H32 C3 0.95 N2 109.5C1 300
z_matrix H5 C5 0.95C4 125 C7180
z_matrix H6 C6 0.95C5 126 C4180
z_matrix H7 C7 0.95C6 126 C5180
z_matrix H21 N2 0.95 C3 109.5 C4 60
z_matrix H22 N2 0.95 C3 109.5 C4 300
z_matrix H11 C1 0.95 N2 109.5 C3 60
z_matrix H12 C1 0.95 N2 109.5 C3 300

onde o &tomo descrito como Hd refere-se a um atomo que ndo possui elétrons (dummy atom)
e foi colocado na matriz somente para que o ponto entre as ligacdes C-C (ponto de simetria do
ligante) esteja no ponto de simetria de inversao do grupo espacial P2:/c. Os angulos de torcao,
descritos na Figura 52, possuem rotacdo livre. Assim como descrito acima, a translacdo foi

fixada em x0.5, y05, z0.0, no entanto, a rotacdo (X,y,z) fica livre.
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Figura 52: Metade da molécula BNHred.2H" e seus respectivos angulos de torgdo

numerados de t1 a t4
C1—>—Hd
Al
c2 .
T2
c4
\

T
Cc5
N\
Cs/
O ion NOs também teve a descricdo dentro do formalismo da matriz Z como
segue:
z_matrix N

z_matrix O4 N 1.25
z_matrix O5 N 1.25 04 120
z_matrix 06 N 1.25 04 120 05 180

onde os valores de translacao e rotacao ficaram livres e neste caso, ndo ha angulos de torcéo a

serem refinados.

Apos algumas horas de calculos dentro da rotina de ‘simulated annealing’, um modelo
cristalografico consistente foi obtido e procedeu-se o refinamento dos dados através do
método de Rietveld (YOUNG, 1981), onde os parametros de rede, fatores de estrutura e

opticos sdo refinados simultaneamente.
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e Determinacgdo/Refinamento da estrutura do Sal [BNHred.2H*][PtCls]*

O difratograma do composto Sal [BNHred.2H*][PtCls]%* esta descrito na Figura 53.
As 21 primeiras reflexdes experimentais foram indexadas para a obtencdo dos parametros de
rede, fornecendo os valores de a= 6.30A; b=8.14A, c=9.48A, a = 73.5°, p=84.1° e y = 80.48°
com volume de 460.0A% em um sistema triclinico, que possui dois grupos espaciais P1 e P-1
ambos 0s grupos ndo possuem abstencdes sistematicas, ou seja, todos os hkl sdo permitidos,
portanto a analise de abstencdo sistematica, neste caso, ndo revelaria o grupo espacial correto.
No caso do grupo P1 ndo h4 elementos de simetria e 0 Z=1, e no grupo P-1 ha um centro de

inversdo que gera uma 22 molécula dentro da cela unitaria (Z=2).

Figura 53: Difratograma do composto Sal [BNHred.2H*][PtCls]? na faixa de 5 a 105°
(20). A linha azul representa os dados experimentais enquanto os dados calculados estdo
representados pela linha vermelha. A linha cinza representa a diferenca entre experimental e

calculado. Os picos de Bragg (hkl) séo representados como barras verticais azuis.
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O volume inicial da cela unitaria é de 460.0A3 e, portanto, dentro desta cela unitaria
cabem, aproximadamente, 460.0/18 ~ 25 atomos (sem contar os atomos de hidrogénio). Cada
molécula do sal [BNHred.2H*][PtCla]* (C12H18N2ClsS2Pt) possui 21 atomos, portanto, dentro
da cela unitaria cabe apenas 1 molécula de [BNHred.2H*][PtCls]*. Como o grupo espacial P1
possui Z=1, inicialmente a etapa de “simulated annealing” foi testada com esse grupo, e apos
algumas horas de céalculos chegou-se a uma boa concordancia entre os dados calculados com

0s dados experimentais. No entanto, ao final de todo o processo de determinacdo e
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refinamento da estrutura, chegou-se a concluséo de que o grupo espacial correto seria 0 grupo
P-1. Alguns fatos corroboram com essa afirmacédo, tais como: Os dois ions ([BNHred.2H'] e
[PtCl,]*) possuem ponto de inversdo e no modelo cristalografico obtido no grupo P1, a
Platina estava posicionado muito proximo de 0.0x 0.0y, 0.0z, que sdo valores muito préximos
a origem da cela unitéria, que possui um centro de inversdo em 0,0,0, assim como o centro da
ligagdo C-C alifaticos da parte organica estava proxima a posicao 0.5x, 0.5y 0.0z, que também
é uma posicao especial dentro do sistema triclinico com grupo espacial P-1. Outro fator, é
puramente estatistico, onde o grupo P1 é pouco comum, enquanto 0 grupo P-1 é muito
popular para sistema triclinico. Por Gltimo baseando-se em outros trabalhos envolvendo o
ligante BNHred.2H+ e mesmo o BNH (DA SILVA et. al., 2014), é relativamente comum que
0 ion metélico esteja em posicdo especial assim como o centro da ligagdo C-C do ligante.
Baseando-se nesses fatos, a estrutura do Sal [BNHred.2H*][PtCls]* foi determinada e refinada
no grupo espacial P-1, porém utilizando-se metade de dois corpos rigido em posicoes
especiais. O primeiro corpo rigido foi para o ion [PtCls]%, onde utilizou-se o formalismo de

coordenadas Cartesianas geomeétricas, como segue abaixo:

Y [PtCls]*

dPtCl 2.30000 min 2.21 max 2.33

point_for_site Pt ux 0 uy 0 uz0
point_for site CI1 ux =dPtCl; uy 0 uz0
point_for_site Cl2 ux 0 uy =dPtCl; uzO0

onde o fon Pt?* foi fixado na posicdo 0x, Oy, 0z, e, portanto, ndo serd gerado um 2° jon de
Platina, porém os 2 ions de cloreto ndo estardo em posicdo especial e, portanto, serdo

duplicados por simetria gerando outros 2 ions de cloreto.

No caso do 2° corpo rigido, para o [BNHred.2H"], seguiu-se a metodologia adotada no
composto BNHred.2HNO3, onde 2 de BNHred.2H" foi desenhado utilizando-se o formalismo
da matriz Z e o a&tomo Hd fixado na posi¢do 0.5x, 0.5y, 0.0z. Em ambos 0s casos, a rotacao
X,Y,Z ficou livre e no caso parte organica, os angulos de torcao descritos na Figura 52 também

ficaram livres.

e Determinacdo e refinamento da estrutura do Sal [BNHred.2H*][Au(CN)2]2>"
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O difratograma do composto Sal [BNHred.2H*][Au(CN):]>" na faixa de 7 a 105° (20)
foi obtido seguindo-se a rotina descrita em ‘consideragdes gerais’ deste anexo e o
difratograma esta representado na Figura 54. Os dados experimentais foram indexados para a
obtencdo dos parametros de rede fornecendo os valores de a= 21.46A; b=4.49.62A,
c=11.13A, e volume de 1072.5A% em um sistema cristalino ortorrémbico, inicialmente com
grupo espacial sugerido P212121, que ap0s a andlise de abstengdes sistematicas, observou-se
as seguintes condi¢des 00I, 1=2n, 0k0, k=2n, h00, h=2n, hk0, (h+k)=2n, hOl,(h+l)=2n e hk0
sem padrdo definido. Através destas condicdes e consultando-se a literatura (HAHN, 2005) o
grupo espacial correto é o Pnn2.

Figura 54: Difratograma do composto sal [BNHred.2H"][Au(CN).]> na faixa de 7 a
50° (20) e no detalhe, a faixa de 50 a 105° (20). A linha azul representa os dados
experimentais enquanto os dados calculados estdo representados pela linha vermelha. A linha
cinza representa a diferenca entre experimental e calculado. Os picos de Bragg (hkl) sdo

representados como barras verticais azuis.
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O grupo espacial Pnn2 possui Z=4, no entanto o volume inicial da cela unitaria é de
1072.5A% e, portanto, dentro desta cela unitaria cabem, aproximadamente, 1072.5/18 ~ 59
atomos (sem contar o0s atomos de hidrogénio) e cada molécula do Sal
[BNHred.2H*][Au(CN)2]2= — CisH18NeS2AU2 possui 26 atomos, portanto, dentro da cela
unitaria cabem apenas duas moléculas de Sal [BNHred.2H*][Au(CN):]." e ndo 4 como
implica o grupo espacial Pnn2. Novamente, ha a necessidade de que parte da molécula esteja
em posicdo especial, ou seja, algum ponto de simetria da molécula (ou parte dela) deve
coincidir com o ponto de simetria do grupo espacial e assim como ocorreu com a estrutura

BNHred.2HNOs, o centro de simetria localizado entre os carbonos alifaticos do ion
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BNHred2H" foi fixado no eixo de rotacdo de ordem 2, 0.0x, 0.0y, @ z da cela unitaria, e
assim como ocorreu nos compostos anteriores, somente metade do ligante BNHred2H* foi

desenhado utilizando-se o formalismo da matriz Z, como segue abaixo:

z_matrix Hd

z_matrix C1 Hd 0.76

z_matrix N2 C1 1.45 Hd 109
z_matrix C3 N2 1.45 C1 109.5 Hd 180
z_matrix C4 C3 1.46 N2 109.5C1 180
z_matrix C5 C4 1.38 C3 126 N2180
z_matrix C6 C5 1.38 C4 114 (C3180
z_matrix C7 C6 1.38 C5 115 C40
z_matrix S1 C7 1.71 C6 107 C50
z_matrix H31 C3 0.95 N2 109.5C160
z_matrix H32 C3 0.95 N2 109.5C1 300
z_matrix H5 C5 0.95C4 125 C7 180
z_matrix H6 C6 0.95C5 126 C4 180
z_matrix H7 C7 0.95C6 126 C5 180
z_matrix H21 N2 0.95 C3 109.5 C4 60
z_matrix H22 N2 0.95 C3 109.5 C4 300
z_matrix H11 C1 0.95 N2 109.5 C3 60
z_matrix H12 C1 0.95 N2 109.5 C3 300

onde o atomo descrito como Hd refere-se a um atomo que nédo possui elétrons (dummy atom).
Os angulos de torcdo descritos na Figura 52, assim como a rotacdo (X,y,z) tiveram livre

rotacdo nas etapas de simulated annealing e refinamento por Rieveld.

O ion dicianidoaurado — Au(CN) também foi descrito como um ‘corpo rigido’ porém,

seguindo o formalismo de coordenadas Cartesianas geométricas como segue:

prm !dAuC 2.00
prm !dAuN 3.20

point_for site Au  ux 0 uy 0 uz0
point_for_site C50 ux =dAuC; uy 0 uz0
point_for_site N50 ux = dAuN; uy 0 uz0
point_for_site C51 ux =-dAuC; uy 0 uz0
point_for_site N51 ux =-dAuN; uy 0 uz0

onde os valores de translacéo e rotacdo ficaram livres e neste caso, ndo ha angulos de torcdo a

serem refinados.
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Apb6s a etapa de ‘simulated annealing’, originou-se um modelo cristalografico
consistente em termos quimicos e cristalograficos e o refinamento dos dados atraves do
método de Rietveld foi efetuado (YOUNG, 1981), onde os parametros de rede, fatores de

estrutura, e opticos sdo refinados simultaneamente.

e Determinagdo e refinamento da estrutura do [RuCl.BNHred(PPhs)2]

O difratograma desse complexo experimental e calculado esta descrito na Figura 55,
onde também estdo descritos a diferenca entre 0s dados experimentais e calculados. Esse
complexo consiste em uma grande vitéria da técnica de DRX por policristais, pois 0 sucesso
dessa técnica em determinar/refinar estruturas cristalinas esta ligada a qualidade dos dados
obtidos e a0 niUmero de variaveis a serem manipuladas. Nesse caso, a qualidade dos dados &
considerada excelente, uma vez que eram cristais com uma unica fase cristalina. No entanto,
do ponto de vista estatistico, ao se passar de 30 variaveis (na propaganda do TOPAS ha uma
estrutura com 90 variaveis...), 0 sistema na rotina ‘simulated annealing’ torna-se insustentavel
e as chances de se encontrar a estrutura diminuem exponencialmente. No caso desse
complexo, tem-se 1 ion de Ruténio(ll), 3 variaveis (x,y,z); dois ions cloretos, 6 variaveis
(x,y,z de cada um); duas moléculas de trifenilfosfinas, 22 varidveis (rotacdo — X,y,z,
translacdo, X,y,z, 3 tor¢des de angulo P-C, 2 angulos P-C-C, para cada PPhs), um ligante
BNHred.2HCI, 15 variaveis (rotacdo — X,y,z, translacéo, x,y,z, 2 angulos C-N-C, 7 torc¢des de

angulo como descrito na Figura 56), totalizando 45 variaveis.
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Figura 55: Difratograma do composto [RuCl.BNHred(PPhs).] na faixa de 4 a 50° (26) ¢ no
detalhe, a faixa de 50 a 105° (20). A linha azul representa os dados experimentais enquanto os
dados calculados estéo representados pela linha vermelha. A linha cinza representa a

diferenca entre experimental e calculado. Os picos de Bragg (hkl) sdo representados como

barras verticais azuis
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Figura 56: Esquema da molécula BNHred onde os dois angulos e os angulos de torgédo

utilizados nas etapas de ‘simulated annealing e refinamento estdo descritos com 11 a 7.

De acordo com o calculo de densidade, dentro de um volume de 4477A3 cabem 248
atomos e sendo o grupo P212121, Z=4 tem-se que a unidade assimétrica do complexo deve ter

perto de 62 atomos e que o complexo de Ruténio em estudo possui férmula molecular
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CagHasN2P2CLS2RuU, tendo 57, porém leva-se em consideracdo que ha na estrutura dtomos

com elevada densidade eletrdnica como o enxofre, fosforo e o ion Ru(ll).

Pelo excesso de varidveis desse complexo, adotou-se uma estratégia de se encontrar as
posicdes atdbmicas de forma parcial. Inicialmente, somente o ion de Rutenio(ll) e as duas
moléculas de trifenilfosfina foram colocadas dentro do ‘simulated annealing’, com a condi¢do
de que o atomo de fésforo, obrigatoriamente, deveria estar a 2,4A do ion Ru(ll). Apos
algumas horas de célculos, as posices dos atomos desses ions/moléculas foram parcialmente
encontradas, pois como had muitos outros atomos que ndo foram computados, o erro associado
a cada x,y,z de cada atomo ainda ¢ elevado nesse momento. Em uma 2* ‘rodada’ de calculos,
as moléculas de trifenilfosfina e o atomo de Ru(ll) foram fixados em suas translagdes e
rotacOes, somente os angulos de torcdo da PPhs ficaram livres e adicionou-se nessa etapa dois
jons de Cloreto, com a restrigio de estarem a, no maximo, 2.5A do Ru(ll) e o ligante BNHred,
com a condicdo de estar ligado ao ion Ru(ll) através dos atomos de Nitrogénio na distancia
méaxima N-Ru de 2.15A. Apos, cerca de 100.000 tentativas, uma nova solucéo, plausivel do

ponto de vista cristalografico foi obtida.

A solucdo obtida foi entdo refinada, mesmo sabendo-se que a estrutura cristalina
definida na etapa de ‘simulated annealing’ ainda era parcialmente consistente. A estrutura
refinada voltou para a etapa de ‘simulated annealing’ onde durante cerca de dois dias de
calculos, finalmente um modelo cristalografico consistente foi obtido e esse modelo pode ser

refinado utilizando-se o método de Rietveld adequadamente.

A estrutura do complexo de ruténio foi determinada/refinada dentro de uma cela
unitaria de volume 4477A% a=17.04A, b=21.91A e c=11.99A, no sistema cristalino

ortorrdmbico e grupo espacial P21212;



ANEXO B - Espectros dos ligantes

BNHred.2HCI
v
Figura 57: Espectro no IV do ligante BNHred.2HCI
—— BNHred.2HCI
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Raman
Figura 58: Espectro Raman do ligante BNHred.2HCI
—— BNHred.2HCI
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RMN *H

Figura 59: Espectro RMN *H do ligante BNHred.2HCIl em DMSO-ds
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RMN 3C

Figura 60: Espectro RMN *3C do ligante BNHred.2HCI em DMSO-ds
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RMN de *H-*N HMBC

Figura 61:Espectro de RMN de *H-*N em DMSO-ds do ligante BNHred.2HCI
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Figura 62: Estrutura cristalina do ligante BNHred.2HCI

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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[PtCI.BNHred]

RMN *H

Figura 63: Espectro RMN *H do complexo [PtCI.BNHred] em DMSO-ds (500MHz)
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Figura 64: Espectro RMN *3Cdo complexo [PtCl.BNHred] em DMSO-ds (500MHz)
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BNHred.2HNO3
(AV4

Figura 65: Espectro no IV do ligante BNHred.2HNO3
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Figura 66: Espectro Raman do ligante BNHred.2HNO3
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RMN *H

Figura 67: Espectro RMN *H do ligante BNHred.2HNO3z; em DMSO-ds
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RMN #C

Figura 68: Espectro RMN 3C do ligante BNHred.2HNO3; em DMSO-ds
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