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RESUMO

NOVOS MODELOS ESTRUTURAIS PARA O SiTIO ATIVO
DE METALOENZIMAS DE VANADIO E COBRE

Autor: Herton Fenner
Orientador: Prof. Dr. Ademir Neves
Co-orientador: Prof. Dr. Manfredo Hormer

O complexo mononuclear [VO,(tpen)]C1-H,O (1) é obtido com base em
de uma solugdo de VCl; e tpen em CH;CN/THF sob refluxo e atmosfera de
Na. (1) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2/n, com
a = 13,010(3), b = 7,687(1), ¢ = 13,412(2) A, B =103,63(2)°, VV = 1303,6(5)
A3, Z=2,R=48% ¢ R, =5,2%. A molécula, (simetria local 2) apresenta um
fragmento cis [VO,]", e as demais pdsigc“)es de coordenagdo do V(V) sdo
ocupadas por atomos de nitrogénio do ligante tpen, completando a geometria
de coordenagdo octaédrica do centro metdlico. A estrutura cristalina de (1)
apresenta ainda o anion cloreto, nio-coordenado, ¢ uma molécula de agua,
como solvato de cristalizag3o. .

Da reagdo entre VCl;, em CH;CN, e Htppn/Nal em THF, sob refluxo e
atmosfera de N,, obtém-se o complexo binuclear [(VO,):(tppn)]I-2H,O (2)
que cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2/c, com a =
15,963(4), b = 14,398(7), c = 13,772(3) A, f=90,87(7)°, V=3047(3) A>, Z =
4, R = 4,24% e R, = 5,16%. No cation complexo [(VO,)(tppn)]’, (simetria



. .

local 2), o ligante [tppn] atua como ponte p,-OR entre dois fragmentos
[VO.]". A geometria de coordenagdio pseudo-octaédrica dos fragmentos cis-
[VO,]", envolve ainda uma coordenagio tripodal-facial dos fragmentos
nitrogenados do ligante Htppn desprotonado.

O complexo binuclear [ V,O,(tpbn)(acac),](PFs), (3) € obtido valendo-se
de uma solugdo de VO(acac),,/tpbn/NH,PFs em metanol, sob aquecimento. (3)
cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo espacial P(-1) com a =
9,352(2), b = 9,783(1), ¢ = 13,371(9) A, a = 71,64(3)°, B = 80,29(3)°, y =
84,30(2)°, V= 1143,08) A>, Z=1, R =8,7% e R, = 23,25%. No complexo
(3), (simetria local 2) o ligante tpbn coordena-se a dois fragmentos [VOJ”,
juntamente com o ligante acac, resultando em uma geometria octaédrica
distorcida para o centro metalico.

A reacdo entre VCI/CH;CN, e Hs;bbppnol/THF, sob refluxo e
atmosfera de N,, origina 0 complexo tetrdmero {(VO),[CaoH2oN4O5](1s-
0)}:Ch2H,O (4). O composto (4) cristaliza no sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2y/c, com a = 12,578(4), b = 13,517(4), ¢ =
19,506(9) A, B =108,395(13)°, V= 3147,0(19)A>, Z=2, R=895% ¢ R, =
23,27%. O complexo tetramero (4), com simetria local 2, compde-se de quatro
centros de V(V), de dois ligantes [bbppnol]>, incluindo duas pontes (uo-
alcoolato) e duas pontes (u-0x0) entre os fragmentos V=0. Adicionalmente, a
estrutura cristalina inclui dois anions cloretos € duas moléculas de dgua de
solVatac;ﬁo. A geometria de coordenagdo dos centros metalicos é octaédrica
distorcida. | |

O complexo binuclear Cu,tpbnCL(ClO,), (5) é obtido com base em uma
solugdo de CuCl, e tpbn/KClO; em metanol. (5) cristaliza no sistema
cristalino ortorrdmbico, grupo espacial Pbca com a = 10,949009), b =



vii

15,1670(9), ¢ = 20,4890(17) A, V =13402,54) A’>, Z=4,R=387% e R, =
7,12%. O complexo apresenta um arranjo estrutural estendido 3D, formado
por unidades mondmeras que incluem dois ions de Cu(Il), uma molécula do
ligante neutro tbpn, dois 4nions cloretos e¢ dois dnions percloratos. Os ions
Cu(TI) apresentam uma geometria de coordenagio pseudo piramidal de base
quadrada, sendo os ions percloratos responsaveis pelo arranjo estrutural
estendido 3D (5).
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ABSTRACT

NEW STRUCTURAL MODEL FOR THE ACTIVE SITE OF
METALLOENZYMES OF VANADIUM AND COPPER

Author: Herton Fenner
Academic Supervisor : Prof. Dr. Ademir Neves

Co-academic Supervisor : Prof. Dr. Manfredo Horner

The mononuclear complex [VO,(tpen)]CI-H,O (1) is obtained from a
solution of VCl; and tpen in CH;CN/THF under reflux and N,-atmosphere. (1)
crystallizes in the monoclinic system crystal, space group P2/n, with a =
13,010(3), b = 7,687(1), c = 13,412(2) A, B=103,63(2)°, V= 1303,6(5) A®, Z
=2, R = 48% and R, = 5,2%. The molecule shows a fragment [VO,]’
coordinated by nitrogen atoms of the tpen ligand in a distorted octahedral
geometry. The crystal structure of (1) also comprises an uncoordinated
chloride ion and a H,O molecule a crystallization molecule.

The reaction of VCl;/Htppn in CH;CN/THF, under reflux and N,-
atmosphere yields the binuclear complex [(VO,)(tppn)]I-2H,O (2) which
crystallizes in the monoclinic system, crystal space group P2)/c, with a =
15,963(4), b = 14,398(7), ¢ = 13,772(3) A, £ =90,87(7)°, V=3047(3) A>, Z =
4, R = 4,24% and R, = 5,16%. In the complex (1),‘ the ligand Htppn includes a
12-OR bridge between two [VO,]" fragments. The cis-[VO,]" fragments are in
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a pseudo-octahedral environment, in which the nitrogen atoms of the Htppn
ligand are situated in a tripoidal-facial arrangement.

The binuclear complex [V,O,(tpbn)(acac),}(PFs), (3) is obtained from a
solution of VO(acac),,/tpbn/NHPFs in methanol, under heating. (3)
crystallizes in the triclinic system, crystal space group P(-1) with a = 9,352(2),
b=9,783(1), c=13,371(9) A, a="71,64(3)°, B=80,29(3)°, y= 84,30(2)°, V=
1143,08) A%, Z=1, R = 8,7% and R, = 8,6%. Each [VOJ** moieties shows
coordinated a distorted octahedral environment including both the ligands
acac and tpbn.

The reaction between VCI3/CH3;CN, and H;bbppnol/THF, under reflux
and Ny-atmosphere, yields the tetranuclear complex {(VO),[CioH2oNOs](p2-
0),}2CL-2H,0 (4) which crystallizes in the monoclinic crystal system, space
group P2yc, with a = 12,578(4), b = 13,517(4), ¢ = 19,506(9) A, B =
108,395(13);’, V= 3147,0(19)- A’ Z=2 R=2895% and R, = 23,27%. The
tetranuclear complex (4), with the local molecular symmetry C,, includes, two
[bbpnol}” ligands, two bridge (p»-alcoolate) and two bridge (1,-0x0) between
the [V=OJ' fragments. The crystal structure includes, two uncoordinated
chloride anions, and one water molecule as a crystallization molecule. The
vanadium(V) ion is in a pseudo-octahedral environment.

The binuclear complex CutpbnCly(ClO4), (5) is obtained from a
solution of CuCl, and tpbn/KCIO; in methanol. (5) crystallizes in the
ortorrdmbico crystal system, space group Pbca with a = 10,9490(9), b =
15,1670(9), ¢ = 20,4800(17)A, V' =3402,5(4) A>, Z=4, R=3,87% and R, =
7,12%. The complex is formed by two Cu(Il) ions, a neutral molecule of the
tpbn ligand, two chlon'dé anions and two perchlorates anions in a pseudo-

square-pyramidal geometry around each copper atom.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A assimilagdo de metais pelos sistemas bioldgicos ocorre por diversas
vias: nas plantas, por meio das raizes e folhas; ¢ nos animais mediante
ingestio de alimentos e pela via respiratoria’ .

Na natureza, os metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo muito
abundantes e encontram-se livres ou em sistemas biologicos. Podem
atravessar a parede celular, interagindo com grupos existentes na superficie da
membrana celular.

Os demais ions sdo extraidos do meio ambiente na forma de complexos
que podem ser absorvidos ou transportados através da membrana celular.

A eficiéncia com que os fons sdo retirados depende de sua abundancia,
da forma em que se encontram ¢ dos mecanismos de captura.

Considerando os elementos tragos como Zn, Cu, Fe, Co, V ¢ Mn, a
extragdo requer agentes complexantes, com constantes de estabilidade
superiores a 10° Mol/L, capazes de diferencia-los dos ions alcalinos e
alcalinos terrosos mais abundantes®.

Na agua do mar, existem organismos que extraem o oxigénio
dissolvido, e os alimentos, com isso, s30 sempre expostos aos ions metalicos
existentes no meio. Desses animais, 0s moluscos, por apresentarem sistema
respiratorio relativamente simples, concentram ions metalicos com muita
facilidade no interior dos seus sistemas bioldgicos. Como exemplo, podemos
citar os ascidios que sdo organismos marinhos cobertos por uma tinica, sendo

S4,5,6e7

por i1sso conhecidos como tunicato . Muitas variedades desses



organismos apresentam a capacidade de concentrar, em grande quantidade, o
metal vanadio, refletindo um fator de enriquecimento superior a 10° vezes em
relagdo a concentragdo desse elemento no meio onde se encontram. Nesses
animais, o vanadio encontra-se localizado nas células do sangue, chamadas de
vanadocitos, constituindo um pigmento verde, na concentragdo de 0,15 Mol/L
a 1 Mol/L. O fluido interno do vanaddcitos € fortemente acido, com um teor
de 4cido sulfirico ao redor de 1,8 Mol/L%°¢1°,

No homem, a absor¢do de metais essenciais ocorre principalmente pela
alimentagdo, de acordo com a sua necessidade diaria, em mg, com base num

individuo de 70 kg, como mostra o quadro abaixo'->.

Metais vV | C Mn | Fe Co | N1 Cu | Zn Mo

Quantidades
(Diarias (mg)) | 2,5 0,06 | 5 15 100310453212 (035

2

Total acumu-

lado (mg) 30 | <6 |20 [4100 |1 | <10 | 1002300 | 9

Esses metais sdo importantes nos sistemas bioldgicos, porque podem
participar da estrutura das enzimas que s3o moléculas grandes cuja estrutura
lhes permite ligar, pelo menos, um reagente (o substrato) e catalisar uma
reagdo de importincia bioquimica. Sfo muito eficientes como catalisadores,
provocando aumentos de 10° vezes, quando comparadas com as velocidades
das reagOes ndo-catalisadas e, até mesmo, nas velocidades das reagdes
aceleradas pelos catalisadores convencionais, ndo-enzimaticos' 12,

As metaloenzimas s30 enzimas que incorporam um ou mais atomos

metalicos na sua estrutura. O ion metalico ndo participa da enzima apenas




durante o tempo de existéncia do complexo enzima-substrato, mas € parte
permanente dela. O atomo metalico ou, pelo menos, um dos 4tomos metalicos,
quando dois ou mais estio presentes, esta no sitio ativo (o sitio da ligagdo do
substrato reagente) ou perto dele, e tem influéncia sobre a atividade
enzimatica.

Nas metaloenzimas, os principais metais encontrados sdo: Ca, Mn, Fe,
Cu, Zn, V e Mo’.

“Um dos aspectos negativos, na absorgdo em excesso de metais pelo
homem, ¢ a parte toxicologica. O organismo apresenta um mecanismo
homeostatico, por meio do qual mantém as concentragdes dos elementos
tragos em niveis, aproximadamente, constantes no organismo. Quando o
elemento é essencial, sua atividade benéfica cresce com a concentragdo, até
atingir um nivel de saturagdo determinado por esse mecanismo. Nesse nivel,
todo o excesso € eliminado, contudo, quando por algum motivo a
concentragio se eleva a ponto de tornar o mecanismo de defesa ineficiente, o
carater toxico se manifesta.

A toxicidade dos metais ¢ um problema extremamente complexo.
Relaciona-se com, pelo menos, trés tipos de influéncias: (a) bloqueio de
grupos funcionais essénciais a atuagdo de uma biomolécula; (b) deslocamento
de outros metais presentes no sistema; e (¢) modifica¢cdes na conformagédo de
sitios e na estrutura quaternaria de proteinas’.

Sabe-se que os sistemas vivos sdo invariavelmente complexos e dificeis
de estudar mediante os processos com que 0 quimico estuda e interpreta os
sistemas quimicos mais simples. Por isso, hd sempre o interesse de encontrar
um sistema simples que sirva de “modelo”, com as caracteristicas essenciais

do sistema natural complicado, mas que possa ser investigado com maior
facilidade' 2.
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Hoje, existe uma preoéupag:ﬁo em estudar compostos modelos para

elucidar o funcionamento das metaloenzimas.

1.1 - VANADIO NO MEIO AMBIENTE

Nas condi¢des de pH, da agua do mar, o vanadio encontra-se na forma
ani6nica [H,VO4], em concentrages de 107 - 10°MolVL. Em condigbes
fisiologicas (pH 6 a 8), as concentragdes de vanadio sdo menores que 107
Mol/L (ex. agua do mar), sendo que os monovanadatos s3o as espécies

predominantes, as quais apresentam o seguinte equilibrio de protonag&o®:

Ka = 8,16
HNOJ <2 > [HVO + H*

Como exemplo, podemos citar a Ascidia nigra na qual,
aproximadamente, 90% do total de vanadio acumulado ¢ vanadio I, que é
sensivel ao ar.

Nos vanadocitos, que sdo as células sangiiineas, desse amimal, foi
isolada e caracterizada uma classe de pigmentos sensiveis ao oxigénio
chamados “tunicromo” (Figura 1)>® > ¥ no qual a parte polifendlica tem a
fun¢do de acumular vanadio por complexagdo e/ou redugdo. As unidades
pirogalol existentes no tunicromo agem como redutores bioldgicos € “in vitro”

reduzem vanadio (V) para vanadio (IV).
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FIGURA 1 - Estrutura do Tunicromo (AN-1), isolado da Ascidia Nigra®® 3¢,

Estudos sobre a reatividade geral do tunicromo “in vitro” colaboraram
- com a hipotese de que essa redugdo, de vanadio (V) para vanadio (IV), ocorre
e de que o tunicromo oxidado, pode seqiiestrar vanadio (III) nativo e
coordena-lo* 2, Nos.vanadc’)citos, a concentragdo de “tunicromo”e vanadio sdo
aproximadamente as mesmas, corroborando com o processo descrito
anteriormente. |

Quanto ao mecanismo de assimilagdo, presume-se que o vanadato €
transportado através da membrana celular dos vanadéforos (vactolos celulares
dos vanadocitos), a qual € permeavel a oxianions ([H,VO4]). O vanadio sofre
uma redugdo intracelular, formando cations (V**, [VOJP*) aos quais a
membrana celular ¢ impermeavel*® (Figura 2).

O acumulo de vanadio ocorre pela redugio dessa espécie anidnica para
as espécies catibnicas [VOJ** (10%), e V>*(90%), sendo essa a forma, sob a

qual o vanadio é predominantemente armazenado.



[HVO, + 2H' 6H" + 3S04” (ou [HVO4]>)

\ /
X 7
\ A«dz’ (ou [HV 04]2’) como contra~ion
8 H* |

[H VO, > + agente redutor — 3+
2

T

Membrana do vanado6foro
FIGURA 2 — Esquema de assimilagdo de vanadio nos vanadoforos™.

Sabe-se que a estabilidade do vanadio (IIl), nos vanadocitos € em
meios fortemente acidos, bem como sua complexacdo com os ligantes
polifendlicos denominados “tunicromos”, ainda ndo sdo completamente
elucidados. Com isso, é de fundamental importincia um estudo quimico de
novos modelos de complexos de vanadio com ligantes adequados (contendo
radicais fenolicos, piridinicos e alcoxidos) a fim de obter-se informagdes
estruturais para corroborar com a quimica do vanadio nos seus diversos

estados de oxidag3o.

1.2 - QUIMICA BIOINORGANICA DO VANADIO

A importancia biolégica do vanadio foi reconhecida, bastante cedo, em

1904, por meio do efeito fungostitico sobre o levedo. A concentragdo



significativa de vanadio nas Ascidias (animais marinhos encontrados nas
regides costeiras dos oceanos) despertou o surgimento de propostas para
fungdes biologicas desse elemento.

HENZE® ® ¢ !¢ publicou seus estudos sobre o vanadio no sangue de
Ascidias, em 1911, e supds que esse elemento tinha provavelmente a fungdo
de transportar oxigénio, embora ndo exista um consenso sobre a fungdo do
vanadio em Ascidias®.

Em 1972, BAYER e KNEIFEL" isolaram e caracterizaram o primeiro
exemplo de complexo contendo vanadio, o “amavadin™” ¢ (Figura 3) do
cogumelo venenoso Amanita muscaria. Baseado em analise elementar,
infravermelho e reatividade quimica foi proposta a estrutura do "amavadin”,
na qual o ion vanadilo se encontra coordenado por duas moléculas do acido N-
hidréxi-2,2’-iminodipropidnico (Figura 3). O ion metalico encontra-se
pentacoordenado em que cada ligante forma um anel quelato mediante
ligagSes de um oxigénio do carboxilato e o nitrogénio do grupo imino.

Posteriormente, BAYER e colaboradores'’ comprovaram a inexisténcia
da ligagdo V=0 do complexo de vanadio ("amavadin"), isolado do cogumelo
venenoso Amamita Muscaria por meio dos comprimentos de ligagdes
obtidos por difracio de raios-X. O comprimento de ligagdo V-O, no
"Amavadin”, é de 1,9 A, enquanto que no ion vanadilo, é de 1,6 A,

comprovando assim a inexisténcia do grupo vanadilo nesse composto.



\f/ l-bC———cl;H——coo‘
OH
yd .
O\c/’o\ﬁ/N\w/CH3 ~ H—N—oOH
\'4
C—_ / \ ___._._é HC—CH—COOH
~ 0]
HC™ o~ AN ' )
HC 0 Acido N-hidroxi-2,2 imino-
/ \ dipropiénico.
HsC COOH

HsC— CH—COO0
NH;
HsC— CH—COOH
Acido iminopropiénico

FIGURA 3 —~ A primeira estrutura proposta por BAYER e KNEIFEL" para
o "amavadin".

Baseado em espectros de infravermelho, observa-se a inexisténcia do
estiramento V=0 em 980 cm™, caracteristico de complexos modelos de V(IV)
analogos ao "amavadin", do acido N-hidréxido 2,2’iminodipropidnico em que
esses compostos apresentam a mesma estabilidade comparada com o
amavadim, corroborando assim com os estudos de difracdo de raios X
descritos anteriormente.

BAYER e colaboradores® sugeriram uma nova estrutura para o
"Amavadin" na qual o centro metalico de (V(IV) esta coordenado por duas
moléculas do acido N-hidréxi-iminodipropibnico em que os atomos de
nitrogénio e oxigénio do grupo hidréxi-imino coordenam em posigdo axial, e

os atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos coordenam em posig¢do



equatorial como mostra a Figura 4. Nesse composto, o vanadio(IV) encontra-

-se com niimero de coordenago igual a oito sem o grupo oxo.

C\Hs —-] 2-

HC\
X( 7=0
/ [ H—cH
°=C—0 7 \J§=0
ya—
CH
Ncho

FIGURA 4 — Estrutura proposta para o “amavadin™ %,

Durante as décadas seguintes, surgiram algumas publicagdes esporadicas
que abordavam as fungdes bioquimicas do vanadio. Mas, somente a partir de
' 1977, descobriram que o vanadio atuava como inibidor no fluxo de jons Na’,
K', através da parede celular e da enzima ATPase que auxilia nesse processo
(bomba sodio-potassio) e, dessa forma, passou a ser considerado como um
biometal® 22!,

Em 1988, CARRONDO e colaboradores™ determinaram a estrutura
cristalina do 4nion bis(N-hidroxiiminodiacetato)vanadato(IV) que ¢ uma
estrutura modelo para a provavel estrutura do "amavadin" (Figura 5).

Em 2000, GARNER C. D. e colaboradores??’! determinaram a estrutura

do anion do "Amavadin", isolado do cogumelo venenoso Amamita Muscaria,

muito semelhante ao modelo proposto por BAYER e colaboradores”.
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FIGURA 5 — Estrutura do amion complexo bis(N-hidroxiimimodiacetato)
vanadato(IV)22 que € um composto modelo para o "amavadin”.

O V(V) e V(IV) os quais possuem efeitos mais pronunciados no meio
fisiolégico, inibem algumas atividades biolégicas por causa da formagdo de
complexos com uma grande variedade de ligantes biologicos com elevadas
constantes de formaggo® >

Potencialmente, ele interage com os grupos amino (-NH,), carboxi
(COy), fenolato (CeHs0O"), aminoacido (cisteina, metionina) em que 0s atomos
doadores sdo N, O e S, fazendo parte das proteinas que constituem as enzimas.

Diferentes compostos de vanadio tém sido estudados com respeito a sua
atividade citostdtica. Como exemplo, podemos citar os complexos
peroxovanadatos® (V) Ique mostraram atividade antitumoral em certas formas
de leucemia® %, quando sdo administradas doses de 4,5-11,5 mg'kg’1 do peso
do corpo. Essa atividade antitumoral é provavelmente explicada por meio de
~ um processo redox interno, onde o V(V) é reduzido formando [VOJ** ¢ O,

que ¢ uma forma menos toxica de vanadio em meio fisiologico® >’
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Uma outra etapa na inibigdo de carcinomas por vanadio pode ser
explicada pela transferéncia do [VOJ** pela transferrina aos tecidos
neoplasicos, os quais s3o ricos receptores da transferrina® 2% 3%¢3!,

Uma comprovagdo da atuagdo do V(IV), na atividade antitumoral, foi
demonstrada pela introdugdo do oxo-sulfato de vanadio (IV) na dieta de ratos,
inibindo a formagio de cancer de mama®.

Muitos efeitos toxicos do vanadio, em meio fisiologico, estdo
relacionados com a inibigdo ou estimulagio de enzimas que participam no
metabolismo do fosfato.

Os efeitos farmacolégicos do vanadio incluem o abaixamento do
colesterol, e também o abaixamento dos niveis de acgucar no sangue e efeitos
na contragio dos vasos sangiiineos > 3> 3433637

Nos ultimos anos, identificou-se que o vanadio esta presente no sitio
ativo de enzimas, como a nitrogenase fomentando assim o interesse pela

quimica bioinorginica desse elemento.
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1.3~ PARTICIPACAQ DO VANADIO EM SiTIOS ATIVOS
DE ENZIMAS

O vanadio esta presente no sitio ativo de algumas enzimas, mostrando
assim uma grande importincia em sistemas biologicos e também por ser um
elemento trago indispensavel em muitos organismos™ %°3®,

Com base nisso, compostos sintetizados com vanadio podem ser
utilizados como modelos na investigagdo do mecanismo da atividade
enzimatica.

Para esse estudo, observou-se que o vanadato encontra-se coordenado
no sitio catalitico da enzima mediante um ou mais nitrogénios oriundos do
aminoacido histidina, como ocorre na tranferrina®>. Além disso, a histidina é,
sem duvida, componente do sitio ativo de muitas enzimas e, portanto, as
interagdes entre nitrogénio aromaticos (Py) e vanadatos sdo de grande
interesse. |

Entretanto, os ions vanadato V(V), [VO,]", [VO]*e/ou vanadil (IV),
[VOP* atuam como potentes inibidores para uma variedade de enzimas,
incluindo fosfatases, ATPases, fosfotransferases, etc.® e também podem atuar
como um forte ativador de outras enzimas. |

Na forma ani6nica, do vanadato V(V), sua atua¢io no meio fisiologico é
em conseqiiéncia da similaridade com a estrutura do anion fosfato que é um
componente basico em muitas biomoléculas (como exemplo no ATP) como

mostra a Figura 6.
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[PO?] vo;l
FIGURA 6 — Estrutura dos anions [PO4]> e [VO4]*.

Trés pontos fundamentais diferem o vanadato (V(V)) de um fosfato®:
(1) Em valores de pH fisiolégico, existe o monovanadato na forma
| diprotonada, [H,VO,]’, enquanto o fosfato monoprotonado [HPO,}* tem duas
cargas negativas. Além disso, o vanadato tende a formar oligovanadatos,
embora nfo seja usual em concentragdes fisiologicas.
(2) O vanadio mostra uma pronunciada tendéncia a usar os orbitais d
energeticamente favoravels para formar compostos com numero de
coordenagéo 5,6, 7 ¢ 8. |
(3) Vanadato V(V) ¢ facilmente reduzido sob condi¢des ﬁsiolégicas a estados
de oxidagdo III e IV. Dessa forma, o vanadio pode substituir ou fazer parte de
sitios ativos em enzimas e, assim, participar de reagdes complexas.

Na década de 80, duas enzimas foram isoladas e caracterizadas sendo
que no sitio ativo estavam presentes o vanadio a bromoperoxidase (V-BrPO) e

a nitrogenase (V-Nase).
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1.3.1 - BROMOPEROXIDASE (V-BrPO)

A vanadio bromoperoxidase (V-BrPO) foi isolada tomando-se por base
varias espécies de algas marinhas marrons e desempenha importante fun¢io na
biossintese de numerosos produtos naturais marinhos halogenados (equacio
1) 404142 e43

A V-BrPO contém um ion de vanadio(V) por subunidade que foi
confirmada pela auséncia do sinal de EPR (Electron Paramagnetic Resonance)
da enzima natural (V' — d°) e apds redugfio da enzima, usando ditionito de
sodio, observa-se o aparecimento do sinal caracteristico de [VOJF".

A remocgdo do vanadio, usando EDTA e tampao de fosfato da V-BrPO,
produz a apo-proteina que é inativa®. A atividade da apo-BrPO é totalmente
restabelecida apos a adigdo de vanadato (H,VO,7HVO,>), comprovando que
o vanadio é essencial a atividade catalitica'®, dessa metaloenzima.

O vanadio € o cofator essencial na V-BrPO e tem como fungio

coordenar e ativar o perxido de hidrogénio para oxidagdo dos halogénios*'>*>

43,44,45,46,47.48¢49 4 acordo com a reagdo:

RH + X + H,0, +H — RX + 2H,0 (equagio 1)

Baseado em estudos extensivos de EPR ¢ EXAFS (Extended X-Ray
Absortion Fine Structure) um modelo, preliminar de liga¢do para o sitio ativo,
tem sido proposto para essa enzima.

Foi observado que na enzima natural V'-BrPO e VV-BrPO detectaram-

se algumas diferengas nas suas estruturas”.
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O centro metalico, na bromoperoxidase nativa, possui geometria de

coordenagdio pseudo-octaédrica , de acordo com a Figura 7.

o7 . o 1

His

1.63 161 His
1.9t 211 | 172 51
191 2.1 - 2.1
o N His O N His
1.91 171
O o)
V(IV)BrPO V(V)BrPO

FIGURA 7- Esquemas mostrando as esferas de coordenagiio da V"-BrPO e
V*-BrPO com seus respectivos comprimentos de ligagio™ *.

Nas esferas de coordenagdo da VY-BrPO e _VN-BrPO, o vanadio esta
coordenado por dois nitrogé€nios, certamente histidinicos, com comprimento
de ligagdes de 2,11A. E também por trés ligagdes vanadio-oxigénio com
distancias de 1,91A, (VIV-BrPO) e 1,72A (V'-BrPO) respectivamente, sendo
que esses oxigé€nios, provavelmente, sio oriundos de grupos funcionais
fenolatos da tirosina, carboxilatos de acidos glutdmicos ou acido aspartico ou,
ainda, de grupos alcoolatos, desprotonados da serina ou treonina.

Uma ligagiio, com comprimento de 1,61A (VV-BrPO) e 1,63A (V''-
BrPO) respectivamente, presente nessas enzimas, € atribuida a ligacBes
vanadio oxo terminal (V=0)>°.

Dos trabalhos que simulam o centro ativo da Bromoperoxidase, temos
os complexos [LVO(OEt)(EtOH)] na qual H,I. = N-(2-hidroxifenil)salicilide-
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noamina®'; [HB(Me, - pz);]VO(p-bromofenéxido),, [HB(Me;pz)s] = (3,5-
dimetilpirazolil)borato™® com V(V) hexacoordenado (Figura 8).

c(3s) o(13)

0(16)

' LVO{OE)(EtOH)

THB( Me.02),]VO(p-bromophenoxide )a

FIGURA 8 — Estrutura dos complexos [LVO@OEt)(EtOH)]‘“ e do
[HB(Me,pz);]VO(p-bromofenédxido),” que simulam o centro
ativo da Bromoperoxidase.

Os esquemas, da pdgina seguinte, mostram as esferas de
coordenagdo da enzima e dos complexos [LVO(OEt)(EtOH)] e do
[HB(Mezpz)3]VO(p-bromofenéxido)z, relacionando assim os comprimentos
de ligagdo entre o centro metalico e os atomos doadores, comprovando, desse |

modo, a similaridade entre a enzima e os modelos propostos.
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o (12)0 -T_'SE/"N“ 3
N His 4
o1~ 188N,
17} /{ : s{
Y T8 —0l14)
172 N (15) R-33
e}
V(V)BrPO LVO(OEt)(EtOH) [HB(Me,p2) ]VO(p bromofenoxido),

1.3.2 - VANADIO-NITROGENASE (V-NASE)

Uma segunda enzima, a nitrogenase™” > > © >

, € responsavel pela
fixa¢do biologica do nitrbgénio molecular. Microorganismos no solo podem
assimilér N, molecular, reduzindo—o a NHj; usando a enzima nitrogenase.

A reagdo global é resumida abaixo em que Pi corresponde a fosfato

inorganico’.

N, + 8H' + 8¢ + 16 MgATP — 2NH; + H, + 16 Mg ADP + 16 Pi
(equagio 2)

A enzima ¢ relativamente ndo-especifica e uma variedade de pequenas
moléculas insaturadas sjo reduzidas também, incluindo C,H, — C,H,, N,O
— N, e H,0; N5 > NH;" ¢ N, e HCN — CH;NH,>**®,

Todos os substratos séo reduzidos em etapas que requerem miiltiplos de

dois elétrons.
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As nitrogenases convencionais, molibdénio-nitrogenases (Mo-Nase)
comportam-s¢ como um complexo de duas proteinas; uma que contém
molibdénio e ferro, e outra que contém ferro.

A proteina Mo-Fe, componente 1, a qual contém o sitio ativo que € a
responsavel pela reducdo do substrato (N, e substratos organicos), apresenta
uma estrutura basica tetrdmera a qual faz parte de uma estrutura polimérica
que contém 30-33 atomos de ferro e dois 4tomos de molibdénio.

A proteina Fe, componente 2, contém quatro dtomos de ferro e quatro
ions sulfeto que funcionam como redutores da proteina Mo-Fe®.

Ha poucos anos, com base nas bactérias fixadoras de nitrogénio
Azotobacter Chroococcum ¢ Azotobacter Vinelandii, foi descoberta uma
nitrogenase contendo vanddio no centro ativo em vez do molibdénio, na
proteina Mo-Fe>* €% . A vanadio nitrogenase (Figura 9)* constitui um sistema
alternativo que € encontrado em certas bactérias que crescem na presenga de
vanadio e deficiéncia de molibdénio. |

A reatividade do sistema V-Nase difere dos sistemas, Mo-Nase,
convencionais>.

A Mo-Nase utiliza 25% do fluxo de elétrons para reduzir dois H" a H,,
enquanto que a V-Nase requer 50% do fluxo de elétrons para reduzir
quantidades equivalentes de H' 2.

A caracteristica mais evidente da diferenca em suas reatividades é na
formagdo do etano e eteno, com base na redugio do acetileno.

Quando a redugdo do acetileno € catalisada pela Mo-Nase, ocorre a
produgio de eteno, enquanto que na redugdo catalisada pela V-Nase produz
eteno ¢ também etano®.

Os mecanismos de atuagdo da nitrogenase ainda nio s3o conhecidos,

contudo, a participagdo direta dos metais é considerada bastante provavel,
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principalmente tendo-se em vista o comportamento de varios modelos
1norganicos sintéticos .

Como exemplo de modelos sintéticos para a vanadio-nitrogenase,
podemos citar os 4nions complexos™® [V FesS;Cl(DMF)s] e [V Fe3SiCls
(bpy) DMF)]" na qual bpy = bipiridina em que suas estruturas cristalinas
moleculares estdo mostradas na Figura 10.

iannd
€ /S
S—V.
X/ | \'X
X

S

X - Moléculas de sohente, por exempio DVF.

FIGURA 9 — Representagiio esquematica da estrutura da Vanadio-Nitrogenase?.

a (2) ‘;‘ o2) T &eus)
[VFe,S,Cly(DMF),]- [VFe,S,Cly(tpy) (DME)]-

FIGURA 10 — Estrutura dos anions complexos [V Fe3S:Cly(DMF);] e [V
FesS,Cl; (bpy) DMF)]” em que bpy = bi;)in’dina sdo.
“complexos modelos para a vanadio-nitrogenase®.
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1.3.3 - VANADIO-TRANFERRINA (V-tf)

A corrente sangiiinea dos mamiferos passa através da membrana
intestinal na qual os ions de ferro livre sdo capturados pela proteina chamada
transferrina®-*° ¢!,

Essa classe de proteina, contendo ferro, pode ser encontrada no leite
(lactoferrina), na clara de ovo (ovo-transferrina ou conalbumina) é no plaSma
sangiiineo (sorotransferrina)’.

A transferrina do soro é responsavel pelo transporte de ferro para as
células, além de manter a concentragio desse metal no sangue. Varios estudos
espectroscopicos tém sido feitos para investigar a esfera de coordenagdo dos
dois sitios ativos existentes nessa enzima’’.

Todas as transferrinas sdo estrutural e quimicamente similares,
apresentando aproximadamente 700 residuos, coordenando dois moles de ions
férricos ¢ em algumas situagdes, pode ligar-se a outros ions de metais de
transi¢do, incluindo vanadio (III, IV e V), mantendo a sua atividade biologica. t

As vanadio-transferrinas modificadas (V-tf), sdo provavelmente as®
responsaveis pelo transporte de vanadio VY, V&V ¢ V™ em organismos
superiores®®.

Utilizando técnicas espectroscopicas, descobriu-se que a geometria de
coordenagdo do ion férrico, nessa enzima, € octaédrica e que existem
pequenas diferencgas estruturais entre os dois sitios ativos dessa proteina.

Estudos recentes da estrutura, por difracdo de raios X, da ferro-
transferrina do soro sangiiineo de coelhos e lactoferrina (do leite humano),
mostrou que a molécula apresenta uma seqiéncia de 691 aminoacidos

arranjados em dois lobos, cada um deles contendo um atomo de ferro € um ion



21

carbonato. Cada atomo de ferro localizado nos centros ativos, se encontra
ligado a uma histidina, um aspartato, duas tirosinas € um carbonato ou
bicarbonato, por tratar-se de meio fisiologico (Figura 11)"°%.

O carbonato, por ser substituido na esfera de coordenagdo da ferro
transferrina por uma molécula de agua, como mostra a Figura 13, fica livre no

meio e localiza-se entre dois grupos protéicos carregados positivamente.

Domain I {

FIGURA 11 — Estrutura da soro transferrina isolada do sangue de coelhos na
qual mostra os amonoacidos organizados em dois lobos
distintos, com seus respectivos dominios'.

Na vanadio transferrina, em que os atomos de ferro sdo substituidos
naturalmente por atomos de vanadio, a esfera de coordenagdo, desse metal,
nio ¢ totalmente conhecida, embora a presenga de alguns ligantes tenha sido
detectada.

Uma proposta de estrutura para a [OV™(tf)], na qual o grupo vanadil se
encontra coordenado octaedricamente, tendo na esfera de coordenagdo em
posicdo equatorial apenas atomos de oxigénio doadores (dois fenolatos
(tirosina), uma agua e um carbonato ou bicarbonato), baseado em estudos de
UV e EPR* (Figura 12)
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His
FIGURA 12~ Esquema do sitio ativo, proposto para [OV''(tf)] baseado em
estudos de UV e EPR®.

No estado de oxidagdio +5, o [VO,]" é indicado como ion mais provavel,
coordenado a transferrina. A falta de uma banda de transferéncia de carga, na
V-transferrina natural, entre o fenolato e o vanadio(V) elimina a possibilidade
das espécies V>* ou [VOP** %, |

O complexo [OVY(bbpen)] em que bbpen = N,N-bis(hidroxibenzil)-
N,N’-bis(2-pinidilmetil)etilenodiamina, foi publicado como um potente
modelo da esfera de coordenagiio do sitio ativo da [OV™Vf] conforme mostra a
Figura 14%.

Muito pouco ¢ conhecido sobre a vanadio(III)-transferrina a qual ¢é

surpreendentemente estavel na presenca do oxigénio atmosférico™.
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FIGURA 13 — Representagio esquematica do - sitio ativo da soro
transferrina de coelhos, em que mostra o anion [CO;}*
nio-coordenado ao ion férrico e interagindo com os
residuos da arginina presente no meio'.

FIGURA 14 — Estrutura do complexo [OV™¥(bbpen)] em que bbpen
N,N -bis(hidroxibenzil)-N,N’-bis(2piridilmetil jetilenodiami-
na é um modelo sintético para a V(IV) transferrina®®.

23
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1.4 — COBRE NO MEIO AMBIENTE

O cobre € essencial a vida, e uma pessoa adulta tem no organismo cerca
de 100 mg de Cu. E a terceira maior quantidade de um metal de transigdo,
inferior ao Fe(4g) e ao Zn (2g). |

Embora pequenas quantidades de Cu sejam essenciais, quantidades
maiores sdo toxicas. As necessidades diarias na alimentagio sdo da ordem de

4 a 5 mg de Cu, ¢ em animais a deficiéncia desse metal resulta na
incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado. Dessa forma, o
animal passa a sofrer de anemia. O Cu liga-se a proteinas do organismo, como
metaloproteinas, ou como enzimas.

Dependendo da esfera de coordenagdo e da geometria dos centros de
cobre, essas metaloenzimas podem ser classificadas em: tipo 1, tipo 2 e tipo 3
‘de acordo com o esquema abaixo (Figura 15)" 2.

As metaloproteinas de cobre do tipo 1 possuem a fungdo de transportar
elétrons e sdo conhecidas como as proteinas azuis de cobre. As
metaloproteinas de cobre do tipo 2 possuem a fungdo de ativar o oxigénio em
conjunto com outras enzimas orginicas. As metaloproteinas de cobre do tipo 3
sdo dimeras, possuindo um ligante em ponte entre os dois atomos de cobre e

atuam como transportadoras de oxigénio.
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L
l L
HIS ti,, L. . L L. b L
Cu\ Sse LT .o f - O | L
C . .
/ . _ u\L /Cu\‘ /Cu\
HIS L L o
R
TPO 1 TPO 2 TPO 3

Onde: R= Met ( Azurina, plastocianina, lacase)
L = ligantes contendo O ouN.

FIGURA 15— Esferas de coordenagdo e geometria dos centros de cobre, em
metaloenzimas do tipo 1, tipo 2 e tipo 3 2.

Entre os exemplos, estdo varias oxidases e proteinas azuis. Eles
incluem:
— Amino oxidase (responsaveis pela oxidagdo de aminas) — tipo 2
— Ascorbato oxidases (oxidagdo do acido ascorbico) — tipo 1
— Galactose oxidase (oxidagdo do grupo -OH a grupo -CHO no

monossacarideo galactose) — tipo 2°% 1.

O cobre também é importante em:
— Dopamina-hidroxilase que afeta a fungdo cerebral — tipo 2.
— Tirosinase que afeta a pigmentacdo da pele — tipo 3.
— Ceruloplasmina que exerce um papel no metabolismo do Fe — tipo 1.

As biomoléculas de cobre sdo responsaveis, principalmente, pelo
transporte de oxigénio e de elétrons. Existe um grande interesse dos quimicos
em estudar modelos para reproduzir em laboratério compostos similares com

o objetivo elucidar o mecanismo de atuagdo dessas moléculas.
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Abordaremos aqui a galactose oxidase, que ¢ uma enzima, em que 0

cobre ¢ responsavel pelo transporte de elétrons em sistemas biologicos.

1.4.1 - GALACTOSE OXIDASE (Goase)

A Galactose Oxidase (Goase)™ ® ©® ¢ uma metaloenzima extracelular
secretada pelos fungos Dactylium Dendroides®, apresentando um tnico
centro metalico de cobre. Catalisa reagoes redox entre alcool primario e O;

produzindo aldeido e agua oxigenada, de acordo com a equagio abaixo:
RCH,0H + O, — RCHO + H,0, (equagdo 3)*

Mediante estudos espectroscopicos € bioquimicos, observou-se que a
enzima, no seu processo catalitico, fornece dois elétrons, sendo um deles
proveniente de um radical livre protéico formado que ¢ um componente
essencial na atividade dessa biomolécula. A estabilizagdo desse radical livre
na galactose oxidase bem como sua atuagfio se encontram em estudo®®.

A geometria de coordenag:ﬁd do sitio ativo da galactose oxidase, em pH
4,5, é piramidal de base quadrada“” % Em posicdo axial, encontra-se
coordenado um aminoacido terminal que € o Tyr495 e na base da pirdmide,
encontram-se os aminoacidos His496, His581, Tyr272 e um ion acetato
(Figura 16).

A estrutura da galactose oxidase revela uma modificagdo bioldgica
mével da Tyr 272 equatorial a qual é covalentemente ligada por um tioester

com o atomo de enxofre da cisteina 228 situada adjacente ao sitio em estudo.
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Esse aminoacido interage ainda com um triptofano aramatico localizado
numa cadeia lateral, 0 qual esta situado na superficie da proteina e tem a
fun¢do, provavelmente, de potencializar a a¢do do radical mével.

O radical movel tirosil/anion tirosinato, combinado com o0 centro
metalico que sofre a transig:ﬁo’ Cu'/Cu”, participam no processo de
transferéncia de dois elétrons (éqﬁaqﬁo 3).

Em pH 7,0, o ion acetato, presente na esfera de coordenagdo do ion
cobre, é substituido por uma molécula de agua. Isso provoca uma distor¢do na
geometria de coordenagdo de piramidal quadratica para tetraédrica distorcida.
Por causa do comprimento de ligagdio entre o oxigénio da molécula de 4gua ¢
o jon Cu®" ser de 2,8 A, isso favorece a eliminagiio dessa molécula
principalmente quando o sitio ativo da enzima sofre algum processo de

transferéncia de elétrons.

0 Tyr 495
His 46 N His 581
u>
jon Aocetato OTV" 272

FIGURA 16 — Esquema mostrando a esfera de coordenagdo do ion cobre (II)
na galactose oxida_se67 empH4,5.

Ligantes, contendo nitrogénio piridinico e oxigénio fendlico, tém sido
~ usados na sintese inorganica para simular modelos para grupos histidinicos e

tirosina, respectivamente, nos complexos formados com cobre. Como
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exemplo podemos ter o 2-bis[2-(2-piridil)etilJaminometil-4-mtrofenol]® =
HL. Ligantes desse tipo sdo mostrados na Figura 17.

ADAMS, H. e. colaboradores.”’ sintetizaram alguns complexos, tais
como, [Cul.(O,CMe)]-H,0 e [Cul(SCN)]-MeCO»Et, que reproduzem o centro

ativo da galactose oxidase.

(CH) (CH)
= %N/y|\
N N N =

OH

R

R=H

x=1,y=2

R=NO,

x=1,y=2

XxX=y=2

x=y=1

FIGURA 17 — Estrutura de ligantes que podem ser utilizados na sintese de
modelos para a galactose oxidase®.

A TFigura 18 mostra as esferas de coordenag¢io da enzima e dos
complexos [CuL(O,CMe)]‘H,0%° e [Cul(SCN)]'MeCO,Et*, relacionando
assim os comprimentos de ligagdo entre o centro metélico e os ligantes € a

similaridade entre a enzima e os modelos propostos.
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Goase - Galactose oxidase
1 - [CulL(OLMe).HLO
2 - [CuL(SCN)MeCO,Et]
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FIGURA 18 - Esquema que compara a esfera de coordenagio da galactose
oxidase com complexos sintetizados em laboratorio®.

A Figura 19 mostra a estrutura cristalina molecular dos complexos
[CuL(O,CMe)]-H,0 e [CuL(SCN)]-MeCO,Et que apresentam uma geometria

de ‘coordenag:ﬁo do centro metalico, piramidal quadrada, reproduzindo, com

grande semelhanca, o sitio ativo da galactose oxidase.
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Ole)

[CuL (O:CMe)]-HJO

Cl23s}

[CuL (SCN)]-MeCO,Et

FIGURA 19 - Estrutura dos complexos [CuL(O,CMe)]-H,O e [Cul(SCN)]--
MeCO,Et que imitam o centro ativo da galactose oxidase .
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1.5 - OBJETIVOS

1 — Sintetizar e caracterizar os ligantes tpen, Htppn, tpbn e Hsbbppnol,
contendo grupos piridinicos, fendlicos € aminas que podem atuar como sitios

doadores em muitas biomoléculas naturais.

2 — Sintetizar e caracterizar novos complexos de vanadio ITI, IV, V e de

cobre II mono e¢/ou multinucleares com estes ligantes.

3 — Sintetizar complexos modelos que simulem, estruturalmente, o sitio

ativo de biomoléculas que possuem vanadio ou cobre como centro metalico.
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CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAIS E METODOS

2.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS X

Os dados de difragcdo dos complexos 1, 2, 3 ¢ 4 foram coletados a
temperatura ambiente, com um difratbmetro automatico de quatro circulos,
CAD-4 ENRAF-NONIUS, dotado de um monocromador de grafite e fonte de
radiacdo MoKa.

Os dados de difracdo do complexo 5 foram coletados com um
difratdmetro automatico de quatro circulos com detector de area, STOE-IPDS
(Image Plate Detector System), dotado de um monocromador de grafite e
radiagdo MoK. |

2.1.2 - LINHA DE ALTO-VACUO

A eliminagdo dos solventes foram feitos em linha de alto-vacuo de
difusdo a 6leo, duplo estagio, Vacuubrand 10~ mm Hg (UFSM).

2.2 - PROCEDIMENTOS GERAIS

2.2.1 — SINTESE DOS LIGANTES
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2.2.1.1 — Sintese do (N.N.N’.N’-tetrakis(2-piridilmetil)etilenodia-

mina) = tpen

Esse composto foi sintetizado com base em alteragdes descritas na
literatura®® ¢

Adicionou-se 1 mL de etilenodiamina (15 mmol) a uma solugdo de 10 g
de cloridrato de 2-(clorometil)piridina (61 mmol) em 86 mL de H,O. Essa
solugdo foi previamente neutralizada com NaOH.

A solugdo micial foi aquecida (70°C), e adicionou-se lentamente por um
periodo de 1 hora, mais NaOH (19,8 mlL, 10 Mol/L; 198 mmol) de forma que
o pH da solucdo n3o ultrapassasse 10. ' |

Extraiu-se a solugdo vermelha obtida, com cloroformio e secou-se com
sulfato de magnésio anidro.

Removeu-se 0 solvente, utilizando-se evaporagdo rotatoria, obtendo-se
um dleo avermelhado, ao qual se adicionou um excesso de éter de petrdleo,
formando um precipitado branco o qual foi filtrado e lavado, primeiramente,
com agua gelada e apos com éter de petroleo.

Ponto de fusdio: 68°C . LV. (KBr, cm™): v (C-H) — 2804 (F); v (C=C)

e v (C=N) - 1585 (MF), 1560 (M), 8 (C-H)Py (fora do plano) — 750 (MF).
Rendimento experimental: 30%.

2.2.1.2 — Sintese do (N.N,N’.N’-tetrakis(2-piridilmetil-2-0}-1.3-

propanodiamina) = Htppn
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Dissolveu-se 1,37 g (15 mmol) de 1,3-diamino-2-hidroxipropano em 10
mL de agua e adicionou-se a uma solugdo de 10 g (61 mmol) cloridrato de 2-
(clorometil)piridina em 3 mL de agua.

Essa solugdo foi previamente neutralizada com NaOH. A solugdo foi
aquecida (70°C) e adicionou-se lentamente, por um periodo de 1h30min., mais
NaOH (24,2 mL, 5 Mol/L; 121 mmol) de forma que o pH da solugdo ndo
ultrapasse 8,0.

Extraiu-se a solucdo vermelha obtida com diclorometano e secou-se a
solugdo com sulfato de magnésio anidro.

Removeu-se o solvente, utilizando evaporagdo rotatéria, a 40°C,
obtendo-se um 6leo avermelthado.

IV. (KBr, cm™) : banda larga em 3422,1(F) indica OH; v (C-H) -
2810 (F); v (C=C) e v (C=N) — 1586 (MF), 1562 (M), & (C-H)Py (fora do
plano) — 750 (MF); R-OH — v (C-O) — 1240 (F).

Rendimento experimental: 60%.

2.2.1.3 - Sintese do (N.N.N’.N’-tetrakis(2-piridilmetil)1.4-butano

-diamina) = tpbn

Dissolveu-se 2,68 g (30 mmol) de 1,4-diaminobutano, em 86 mL de
agua e adicionou-se a 20 g (122 mmol) de cloridrato de 2-(clorometil)piridina
em 6 mL de 4agua. |

Essa solugdo foi previamente neutralizada com NaOH. O meio
reacional foi aquecido a 70°C e adicionou-se, lentamente, por um periodo de 1

hora, mais 39,6 ml. de NaOH 10 Mol/L; (39,6 mmol) de forma que o pH da
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solugdo ndo ultrapasse a 8,0. Observou-se o aparecimento de um precipitado
branco.

Filtrou-se o produto e lavou-se com 4gua. Ponto de fusdio: 121°C . L.V.
(KBr, cm™): v, (C-H) — 2800 (F); v (C=C) e v (C=N) — 1585 (MF), 1563 (F),
o (C-H)Py (fora do plano) — 760 (MF).

Rendimento experimental: 40%

2.2.14 - Sintese do licante N.N’-bis(2-hidroxibenzil)-N

(1)

Oy . O
@ -2 Ol e ot it () \_(@ ‘

Hsbbppnol .
(1)
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A sintese foi efetuada com procedimento similar ao utilizado para a

ligante Hybbpen, descrito na literatura™, substituindo-se a etilenodiamina por
1,3-diamino-2-hidroxipropano. LV. (KBr, cm™) : v (O-H) — 3000 (F); v (C-H)
2800(M); v (C=C) e v (C=N) - 1575 (M), 1558 (F), & (O-H) 1360; v (C-O
phOH) — 1240; 3 (C-H)Py — 750 (MF); 6 (OH R-OH) 1160 (M).

2.2.1.5 — Esquema geral de obtenciio dos ligcantes tpen, Htppn e
tpbn

H

N NaOH
@_\N/ (CHz)n\N/_—{;_Q>
Q" o
N | N
n =2, tpen

n =3, (2-OH) Htppn
n=4, tpbn

+ 4 HCI

2.2.2 - SINTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAQ

2.2.2.1 — Sintese do Cloreto de dioxo [N,N,N’,N’,-tetrakis-(2-
piridilmetil) etilenodiamina}-vanddio(V) Moneidratado (1)
Dissolveu-se 0,12 g (0,70 mmol) de VCl; em 20 ml de acetonitrila

anidra, sob atmosfera de N,. Aqueceu-se a mistura, em banho-maria, até
obtencdo do VCI3(CH3CN); de coloragdo verde, sensivel a umidade.
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Paralelamente, dissolveu-se 0,30 g (0,70 mmol) de tpen em 15 mL de THF, e
adicionou-se lentamente sobre a solucdo anterior. Na solugdo resultante, foi
adicionada uma sobrecamada de DMF. Apoés alguns dias, observou-se a

formagdo de cristais com formas de losangos de coloragdo amarela.

2.2.2.2 — Sintese do lodeto de bis-cis-dioxo [N, N, N°’, N°’-
tetrakis(2-piridilmetil)-1.3-diamino-2- u (hidroéxi)-propanolatoj-
vanadio (V) diidratado (2)

Dissolveu-se 0,15 g (0,953 mmol) de VCl;, em 25 ml. de acetonitrila
seca, sob atmosfera de N,. A solugdo foi aquecida até o aparecimento de uma
coloragdo esverdeada.

Dissolveu-se 0,41 g (0,903 mmol) de Htppn em 15 mL de
tetraidrofurano seco. Adicionou-se essa solugdo a inicial lentamente. O
sistema reacional foi aquecido, sob atmosfera de N, por uma hora, obi:endo-se
um produto microcristalino de ¢olorag§o violeta.

Filtrou-se o produto e lavou-se com éter de petréleo. O composto
sintetizado foi aquecido em uma mistura de metanol/agua (1:1) com 0,20 g
( 1,33 mmol) de Nal ao ar e precipitou um pé de coloragio amarela;

Cristais adequados para difragdo de raios X foram obtidos pela
evaporac¢ao da solu¢do do complexo em metanol.

Ponto de Fusdo: decompde-se. 1.V. (KBr, cm™) : banda larga em 3400(MF)
indica H;O; v, (C-H) — 2810 (F); v (C=C) e v (C=N) — 1590 (MF), 1560 (f),
6 (C-H)Py (fora do plano) — 760 (MF); v (V=0) 970.1 (M) e 910.0 (f).
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2.2.2.3 - Sintese do Hexafluorfosfato de acetilacetonato[tetrakis-
2(piridilmetil) 1.4-butildiamina] bis oxovanidio(IV) (3)

Preparou-se uma solugdo contendo 0,53 g (1,90 mmol) de VO(acac), e
0,45 g (0,99 mmol) de tpbn em 20 mL de metanol. A solugdo com coloragio
esverdeada foi aquecida a 50°C e sob agitagdo, adicionou-se 0,2 g (1,20 mmol)
de NH,PFs. Deixou-se a solugdo em repouso por 24 horas a temperatura
ambiente.

Filtrou-se o produto microcristalino, de colorac¢io violeta, lavou-se com
metanol gelado e, posteriormente, com éter etilico € deixou-se secar ao ar.

Cristais adequados para difragdo de raios X foram obtidos pela
evaporagio da solu¢do do complexo em metanol. |
Ponto de fusdo: 278°C. LV. (KBr, cm™) : banda larga em 3402(MF) indica
OH; v (V=0) - 968,1 (M); v(V-O-V) - 717,1 (M); & (C-H)Py (fora do plano)
- 760 (MF); 6 (OH) 1380 (F), PF¢ — 830 (MF).

2.2.2.4 — Sintese do Cloreto de di-p-o0xo0-bis{(di-oxo0)-pn-hidroxi-
IN. N’-bis(2-hidréxibenzil)-N, N’-bis(2-metilpiridil)-1.3-diamino-
2-hidréxi propanel vanidio(IV) diidratado (4)

Dissolveu-se 0,31 g (1,9 mmol) de VCl; em 25 mL de acetonitrila
anidra, sob atmosfera de N,. A solugdo foi aquecida até o aparecimento de
uma coloragio esverdeada.

Dissolveu-se 0,48 g (0,99 mmol) de H;bbppnol em 15 mL de
acetonitrila anidra, sob atmosfera de N.
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Adicionou-se essa solugdo a inicial, aquecendo o sistema, sob atmosfera
de N,, por 20 minutos, ¢ foi obtido um p6 de coloragdo amarela esverdeada.

Hidrolisou-se o produto sintetizado, e dissolveu-se em
metémol/propanol—Z (4:1), na presen¢a do ar, formando uma solugdo violeta
intensa. Apods 3 dias de repouso a temperatura ambiente, obteve-se cristais de
coloragdo violeta escuras adequados para difragio de raios X.
Ponto de fusio: Decompde-se acima 354°C. LV. (KBr, cm™) : v (C-H) -
2870 (M); v (C=0) 1569 (MF), 1530 (MF), v (V=0) — 970 (MF); & (C-H)Py
(fora do plano) — 760 (MF).

2.2.2.5 — Sintese do Bis(cloro-perclorato) - N, N, N°, N’ tetrakis-
(2-piridilmetil) 1,4-butildiamina cobre(II) (5)

Preparou-se uma solugéo de 0,31 g (2,30 mmol) de CuCl, ¢ 0,40 g (0,88

mmol) de tpbn, dissolvendo-se em metanol. Agitou-se a solugdo obtida por 15
minutos € um solido verde azulado precipitou. Filtrou-se o produto e lavou-se
com metanol gelado. Dissolveu-se o composto sintetizado em agua e
adicionou-se 0,15 g (1,08 mmol) de KCIO, e foi obtida uma solugdo de
coloragdo azulada. Deixou-se a solugdo em repouso por cinco dias e foram
obtidos cristais de coloragdo azulada adequados para a analise cristalografica
por difragdo de raios X.
Ponto de Fusdo: 310°C; LV. (KBr, cm™) v(s) (C-H) - 2800 M); v (C=C) e v
(C=N) - 1572,2 (MF), 1469,3 (MF), 1439,5 (MF);, v Cu-OCIO;” — 11153
(MF); 1061,9 (MF); v, (C-H) — 2800 (M); v (C=C) e v (C=N) 1572,2, 1469,3,
1439,5; & (C-H)Py (fora do plano) — 774,03 (MF).



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1 — Dados da coleta ¢ determinacio da estrutura cristalina e
molecular do Cloreto de Dioxo[N.N.N’,N’-tetrakis-(2-piri-

dilmetil)etilenodiaminajvanddio(V) monoidratado [VO,-

(tpen)]CI-H,0 (1)

O complexo [VOq(tpen)]CI'HO (1) cnistaliza em uma mistura de
tetraidrofurano e dimetilformamida, na forma de losangos amarelados.

Um monocristal foi isolado em um fio de vidro e submetido a difragdo
em um difratdmetro de quatro circulos CAD-4 Enraf-Nonius dotado de
monocromador de grafite e radiagdo de MoKa.

Os pardmetros da cela unitaria foram obtidos por meio do refinamento
pelo método dos minimos quadrados da indexagdo de 25 reflexdes coletadas
em diferentes quadrantes da esfera de Ewald.

| Para a coleta dos dados, foi utilizado o método de varredura de
mtensidades @/0-scan.

Apos as corregdes de Lorentz e de polarizagdo dos dados de difragéio e
feita a média com as reflexdes simetricamente equivalentes, resultaram 4147
reflexdes independentes com o indice de consisténcia interna R;,, = 0,017
para o refinamento da estrutura cristalina /molecular.

O complexo (1) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial P2/n (namero 13 — International Tables for Crystallography)’,
reunindo duas formulas elementares na ceia unitaria. Esse grupo espacial é

centrossimétrico € apresenta uma simetria de Laue 2/m. A classe integral das
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reflexdes A, k, [ coletadas ndo apfesenta uma sistematica na condi¢do de
reflexdo, deduzindo-se um Tipo de Bravais P para a cela unitéria.

A Tabela 1 reine a condi¢do de reflexdo observada vinculada ao tipo
de Bravais bem como as condigdes de reflexdo observadas para as classes

zonais e seriais, vinculadas aos operadores de simetria cristalograficos 2 e n.

TABELA 1 - Condigdes de reflexdo pertinentes ao grupo espacial
monoclinico P2/n do complexo (1).

Classe Reflexdo  Condigdo Informacgéo Diregdo
geral cristalografica
observada

hki (integral) h+k+!  Nenhuma Tipo de Bra-

vais P
h0! (zonal) h+1 2n n - (010)
h00 (serial) h 2n : 2 (100)
00! (serial) / 2n 2 (001)

As condigdes de reflexdo observadas e os correspondentes operadores
de simetria identificados (Tabela 1) levam ao grupo ndo-padrio P2/n (niimero
13 — International Tables for Crystallography)”.

A solugdo da estrutura decorreu com Métodos Diretos’, e foi refinada |
com base no quadrado dos fatores estruturais € a técnica da matriz
completa/minimos quadrados (minimizagio sobre >w (F,> — F.2), em que w
envolve a equagdo de ponderagdo mencionada abaixo).

Todos os atomos, incluindo os de hidrogénio, foram localizados com

base nos mapas das densidades eletronicas envolvendo Fourier-diferengas.
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Os &atomos ndo-hidrogendides foram refinados com pardmetros
térmicos anisotropicos.

O refinamento final da estrutura incluiu um fator de corre¢do de
extingdo isotropico.

Os fatores de espalhamento atémico foram assumidos com o programa
VAXSDP (versio 3.0)"*!. O refinamento final, incluindo 174 parimetros,
levou ao indice de discordiancia da estrutura R = 4,80% e ao indice de
discordancia ponderada wR = 5,20% com a equagdo de ponderagdo, w =
1/[s*(F,2)]. Mais detalhes quanto & coleta de dados e ao refinamento da
estrutura cristalina e molecular podem ser obtidos na Tabela 2.

As representagdes graficas envolveram o programa Diamond™.

A Tabela 3 relaciona todos os pardmetros térmicos isotropicos dos

atomos nio-hidrogenodides.

TABELA 2~ Dados da coleta de intensidades e¢ do refinamento da
estrutura do complexo (1). Desvios-padrio entre parénteses.

Férmula [VO,(CasHasNg)ICI-H,O

Mol 560,96

Temperatura | 293K

Radiagdo empregada (A) MoKa, A =0,71069

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2/n (Numero 13 International

Tables for Crystallography™)
a (k) 13,010(3)




Continuagdo da Tabela 2.
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b(A)
c(A)

B
Volume (A%)

Numero de formulas elementares (Z)

Densidade (calculada) (Mg'm™)
Coeficiente de absorgdo (mm™)
Dimensées do cristal (mm)

Cor do cristal

Varredura em 9 (coleta)

Indices de variagio

Numero de reflexdes coletadas
Numero de reflexdes tnicas
Numero de reflexdes observadas
Critério para observagio
Difratometro |

Corregdo de absorgio

Coeficiente de extingio

Reflexdes/restrigdes/parametros
indices de discordancia

Densidade eletronica residual (e A)

7,687(1)
13,412(2)

103,63(2)°

1303,6(5)

2

1,429

0,5091

1,35x0,60x 0,10
Amarelo

9-14°

h=0->19 k=0->11
[=-20->20

5399

4187 (R, = 0,017)
3987

- [>3.06(D)]

Enraf-Nonius CAD4

DIFABS: 76

1,5591 x 10% Zachariasen
(1963)”7

3827/0/174

R=48% wR=52%

+0,878/-0,913
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TABELA 3 — Coordenadas e pardmetros de temperatura equivalentes
isotropicos B’; A” para os atomos na estrutura do complexo
(1) com os respectivos desvios-padrio entre parénteses.

Atomos X y z Bey(A2)
v 0.750 039021(7) 0250 2,122(3)
cl 0,750 03323(1) 0,750 4,132)
o(1) 07132(1)  05139Q2)  03326(1)  329(3)
oQ) 09538(2)  0,13703) 070562  530(5)
N 07432(1)  0,1486(2)  03555(1)  2,01(3)
N(11) 09071(1)  03477(2)  03361(1)  22903)
N(22) 0,59332)  -0,1667(3)  04097(2)  3.05(4)
ca) 082292)  0,1911(3)  04512(1)  2.39(3)
c) 06364(1)  0,13053)  037852)  2.33(3)
c3) 077492)  -0,00983)  03070(1)  2,16(3)
can 092082)  02621(3)  042541)  2,183)
C(12) 101962)  024712)  04921(Q2)  278(4)
C(13) 1,10592)  03202(4)  04646(2)  322(4)
C(14) 1,00262) - 04058(4)  037242)  3.16(4)
C(15) 099162)  041922)  031042)  279(4)
cel 0,6270(1)  -001333)  04521Q2)  233(3)
C2) 065142)  00123(4) 055742  343(5)
C(3) 0,64442)  -0,1267(5)  0,62072)  4,30(6)
C24) 0,61302)  -02860(4)  05780Q2)  437(5)
C25) 0,5877(2)  -02993(4)  04728Q2)  4.02(5)

Beq = (81(2/ 3EiEjBijai.*aj.*ai.aj.)
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3.2 — Discussdo da estrutura cristalina molecular de (1) |

Os cristais amarelos do complexo (1) com habito cristalino na forma de
losangos, consistem-se de cations mononucleares [VOy(tpen)]” e os ions
cloretos nio-coordenados ao centro metalico. O complexo inclui uma
molécula de agua como solvato de cristalizagdo.

O complexo (1) foi a primeira espécie catibnica, a qual o grupo [VO,]
estd coordenado exclusivamente por quatro atomos de mnitrogénio
pertencentes a um ligante neutro (tpen)”® .

A simetria cristalografica local do complexo (1) é 2, em que o ion
metalico V(V) ocupa uma posi¢do especial na cela elementar envolvendo as
coordenadas cristalograficas (3/4 y 1/4) (Tabela 3), ou seja, localizado sobre
0 eixo de rotag¢do 2 pertencente ao grupo espacial P2/n.

A proje¢do da molécula do complexo (1), com a respectiva simbologia
dos atomos, enconﬁa—se representada na Figura 20. |

No cation [VOy(tpen)]*, o ion vanadio(V) possui uma geometria de
coordenagdo octaédrica distorcida na qual o fragmento [VO,]" apresenta
ambos atomos de oxigénio na configuragio cis esperada. Em posi¢éo trans a
estes, encontram-se os atomos de nitrogénio aminicos do ligante tpen.

A esfera de coordenagdo do atomo de vanadio é completada por dois
atomos de nitrogénio piridinicos, enquanto que outros dois grupos piridinicos
pertencentes ao ligante tpen permanecem nao-coordenados (Figura 21).

A molécula do complexo (1) tem um eixo de rotagido secundario C,
mmposto cristalograficamente, o qual passa através do centro de vanadio e do

centro da ligagdo C(3) - C(3”), Figura 20.
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FIGURA 20 — Projegio’ da estrutura do cation do complexo (1). Para maior
clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio. Os atomos
equivalentes sdo gerados pelo operador de simetria 3/2 - X, vy,
1/2 -z. Elipsodides térmicos em um nivel de 30% de
probabilidade.

N1Y’ N11

N11 e N11' - piridinicos.
N1 e N1'— aminico..
O1 e O1' - oxoligante.

FIGURA 21 — Projegdo™ da esfera de coordenagiio do ion de vanadio(V) no
complexo (1). Os &atomos equivalentes simbolizados por
apostrofes sdo gerados pelo operador de simetria 3/2 - x, y, 1/2
-Z.
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Considerando que os raios covalentes dos atomos de vanadio e
oxigénio sio de 1,310 e 0,660 A™, respectivamente € que 0s comprimentos
de ligagdes V-O(1), no composto em estudo, sdo de 1,615(2) A, caracteriza-
se assim uma ligacdo multipla, conforme ji discutido previamente por
SCHEIDT, TSAI &HOARD™ * em 1971 e por HAZELL e colaboradores
em 2001°". '

Em 1993, MOKRY, L. M. e CARRANO, C. J.* publicaram o
composto (N-(3-metil-6-tert-butilsalicildeno)-N’-metiletilenodiaminato) dioxo
- vanadio(V) (Figura 22) que apresenta comprimentos de ligagdes V-O na
ordem de 1,634(3) e 1,605(3) A, muito proximas do valor encontrado para o
complexo (1).

E importante salientar que o comprimento de ligagio V=O no
complexo (1) ¢ 0,025 A menor que o valor médio encontrado na literatura
para complexos octaédricos cis-VO, similares. Essa diminuigio no
comprimento de ligagdo V=O, provavelmente, se deve a presenca da espécie

catidnica vanadato(V) no complexo (1).

FIGURA 22 - Estrutura do complexo (N-(3-metil-6-tert-butilsalicildeno)-N’-
metiletilenodiaminato)dioxovanadio (V)*2.
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No complexo (1) os comprimentos de hgagdes V-N11, nitrogénio
piridinico, € V-N1, nitrog€nio aminico, sdo respectivamente 2,123(2) e
2,349(2) A.

Considerando-se 0s raios covalentes dos atomos de vanadio e
nitrogénio como 1,310 A e 0,70A™ respectivamente, observa-se que o
comprimento de ligagdo V-N11 (piridinico) situa-se na faixa esperada para
essa classe de ligagdo, envolvendo derivados de piridina. Entretanto, o
comprimento de ligagdo V-N1 (aminico) com 2,349(2) A ¢ significativamente
maior que a soma dos raios covalentes citados, o que pode ser explicado pela
presenga do V-O em posi¢do frans a ligagio metal nitrogénio aminico,
inferindo-se assim um efeito trans determinado pela ligagdo V=0.

Em 1983 KOJIMA, O. e colaboradores®® publicaram o composto
Li[VOy(S-peida)]-2 CH;OH, (S-peida® = (S)-{[1-(2-pindil)etilJimino} diace-
tato) que possue uma ligagdo V-N (piridinico) de 2,106(3) A, corroborando
assim com o valor encontrado para o composto em estudo.

A distor¢@o da coordenagdo octaédrica do complexo (1) pode também
ser observada mediante analise dos 4ngulos de ligagdo envolvendo o centro
metalico e os 4&tomos coordenados. |

Os valores dos angulos O1-V-N11, O1-V-N1 e NI1-V-N11 sdo
96,92(8)°, 89,61(8)° e 73,68(7)° respectivamente, comprovando a distorgio |
na geometria octaédrica do centro metalico. |

No fragmento [VO,]", com uma configura¢o cis, o dngulo observado
O(1)-V-O(1) € de 107,90(2)°, significativamente, maior que o angulo ideal
de 90°. O angulo oposto a este, N(1)-V-N(1") é agudo e tem um valor de
75,52(1)°. |
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O éngulo observado para o fragmento O(1)-V-O(1"), no complexo (1),
aproxima-se do valor encontrado em outros compostos como
NH4[VOqedtaH,]-3H,0 (107,1°) e o Na3[VOy(edta)]-4H,O (107,0°)
(SCHEIDT, 1971)"% Figura 23. |

FIGURA 23 — Projec¢do dos anions complexos[VOzedtaHz]‘ e [VO,(edta)]*
79, 80

Também NEVES, WALZ, WIEGHARDT, NUBER & WEISS* em
1988, obtiveram complexos com fragmentos cis-[VO,]" com angulos de
ligagdo situados entre 104 ¢ 106°, mostrando que o valor encontrado para o
complexo em estudo € compativel com o valor encontrado na literatura.

Em compostos, que apresentam o grupamento [VO,]’, é chsistente
considerar um decréscimo da densidade eletronica do centro metalico o que

proporciona um aumento na ordem de ligagdo V-O e, conseqiientemente, um
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encurtamento no comprimento de ligagdo V-O. Tais observagées concordam
com um aumento do dngulo O(1)-V-O(1'"), como observado em (1).

A estrutura do cation complexo [VO,(tpen)]" apresenta trés anéis com
cinco membros, resultantes da coordenagdo do atomo metalico pelo ligante
multidentado.

Esses anéis unem-se por meio de arestas em comum determinadas
pelas ligages V-N(17) e V-N(1), respectivamente.

O anel V-N1’-C3’-C3-N1, formado pela quelagdo dos atomos de
nitrogénio do fragmento da etilenodiamina, apresenta uma conformag&o
distorcida, observando-se um angulo de tor¢do N(1)-C(3)-C(3)’-N(1)’ de
28,1°. Em conseqii€ncia disso, os dois atomos de carbono da ponte etileno
estdo deslocados por 0,35(2) A em sentidos opostos ao plano N1°-V-N1.

A soma dos angulos internos do anel V-N1°-C3°-C3-N1 ¢ de 514,6°.
Tal valor esta de acordo com a distor¢do apresentada por esse anel, bem
como estd em excelente concordincia com o valor encontrado na literatura
para o 4dnion [VO,(edta)]> em que a soma dos 4ngulos internos de um dos
anéis, é de 515,0°(SCHEIDT, 1971)">-%.

Os dois anéis, com cinco membros simetricamente equivalentes, V-
N11’-C11°-C1°-N1" e V-N11-C11-C1-N1 no complexo (1), sio formados,
envolvendo como sitios de coordenagdo os nitrogénio piridinicos € nitrogénio
aminicos.

A soma dos angulos internos desses' anéis (521,2°), demonstra que
estes apresentam um significativo desvio da planaridade. Tal obser\}agﬁo
concorda com o angulo N(1)-V-N(11) de 73,68(7)°, significativamente
menor que o angulo ideal de 90,0° para uma geometria de coordenagio

“octaédrica.
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Nos anions [VO,(edtaH,)] e [VOq(edta)]* (SCHEIDT, 1971)" %, os
anéis com cinco membros presentes possuem somas dos angulos internos,
semelhantes aos encontrados no cation complexo [VOu(tpen)]'.

Uma caracteristica interessante, para a compreensao da estrutura de (1)
¢ a observagdo dos 4ngulos interplanares entre os anéis que compdem a
estrutura do complexo (1) bem como o valor desvio médio quadratico da
planaridade (RMS) dos dtomos que compdem cada anel presente no cation
complexo (1). _

A Tabela 4 mostra o desvio médio quadratico da planaridade dos
atomos, componentes dos anéis, presentes na estrutura do cation complexo
[VO,(tpen)]".

TABELA 4 — Desvio médio quadritico da planaridade (RMS) (A) dos
atomos componentes dos anéis presentes na estrutura
molecular do cation complexo (1).

Anel RMS (A)
N(11)-C(15)-C(14)-C(13)-C(12)-C(11) 0,0053
N(11)-C(11)-C(1)-N(1)-V - 0,2229
V-N(1)-C(3)-C(3°)-N(1") 0,3593
V-N(1°)-C(17)-C(11°)-N(11°) 04171
N(22)-C(21)-C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 0,0113

Operador de simetria para os atomos equivalentes: 3/2-x, y, 1/2-z

A Tabela 4 demonstra mediante os valores de RMS que os anéis

piridinicos podem ser considerados planos.
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Os anéis quelantes de cinco membros, presentes na estrutura do
complexo (1), apresentam valores RMS que variam entre 0,2229 ¢ 04171 A,
(Tabela 4), demonstrando que os estes possuem uma deformagdo,
corroborando a observagdo dos valores obtidos da soma dos 4ngulos internos
deles.

Seguindo a mesma idéia, sera analisada a coplanaridade dos anéis
relacionando os angulos interplanares entre eles mencionados na Tabela 5.

Os angulos interplanares dos anéis, que compdem a estrutura do
complexo (1), demonstram a ocorréncia de uma distor¢do angular do planos.
que contém os anéis de cinco membros quelatos, comprovando assim a

distor¢do na geometria octaédrica do centro metalico V(V).

TABELA 5— Angulos interplanares (°) entre os anéis componentes da
estrutura do complexo (1). Desvios-padrdo entre parénteses.

Anéis Angulo Interplanar
N(11)-C(15)-C(14)-C(13)-C(12)-C(11) e
N(11)-C(11)-C(1)-N(1)-V | 10,73(9)
N(11)-C(11)-C(1)-N(1)-V e
V-N(1)-C(3)-C(3")-N(I>) | 36,99(5)
V-N(1)-C(3)-C(3°)-N(1") e ,
V-N(1°)-C(1°)-C(11°)-N(11?) 58,77(6)
V-N(1")-C(1’)-C(11°)-N(11") e
N(11°)-C(15°)-C(14°)-C(13°)-C(12°)-C(11°) 25,55(12)

N(11)-C(15-C(14)-C(13)-C(12)-C(1) e
N(11°)-C(15°)-C(14°)-C(13°)-C(12°)-C(11°) 63,03(5)
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Continuagio da Tabela 5.
N(22) C(21) C(22) C(23) C(24) C(25) e
N(22*) C(21°) C(22°) C(23”) C(24°) C(25%) 27.81(4)

Operador de simetria para os atomos equivalentes: 3/2-x, y, 1/2-z

As Tabelas 6 e 7 apresehtam respectivamente Os principais
comprimentos € angulos de ligagdo, obtidos na solugdo da estrutura do -

complexo (1).

TABELA 6 — Principais compriméntos de ligagdo (A), com os respectivos
desvios-padrdo entre parénteses, do complexo (1). Desvios-pa-
drdo entre parénteses.

V-0(1) | 1,615(2)
V-N(1) 2,349(2)
V-N(11) 2,123(2)

TABELA 7-  Principais angulos de ligagdo (°), com os respectivos desvios-
-padrio entre parénteses, do complexo (1). -

o(1)-V-0() 107,90(2) O(1) - V-N(11) 93,48(1)

O(1) - V-N(1) 89,61(8) N(D) - V-N@1) 75,52(1)
O(1) - V-N(11) 96,92(8) N(1) - V-NQ1) 92,16(7)
N(1)- V-N(11) 73,68(7)  N(AD-V-NQA1)  162,3Q0)
O(1)- V=N(1) 159,67(1)

Operador de simetria para os atomos equivalentes: (i) 3/2-x,y, 1/2-z
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Na Figura 24, esta representada a proje¢do da cela elementar
monoclinica do complexo (1) na diregdo [0 0 1] com suas duas formulas

elementares.

FIGURA 24 — Disposigio das formulas elementares do complexo (1) na cela
| unitaria™ na direggio [001]. |

Os operadores de simetria”, contidos na cela unitria monoclinica,
estdo esquematizados na Figura 25, assim como uma proje¢do da cela unitaria
na diregio [010].

Nessa projegdo, observa-se a disposi¢gdo de seis moléculas do
complexo (1), mostrando o plano e translagdo-reflexdo n na diagonal da cela

elementar.



55

Para mostrar o plano de translagdo-reflexdo n, considerou-se a
molécula 1, na Figura 25, que esta abaixo do plano do papel, e por meio de
uma operagio de translégﬁo-reﬂexﬁo gerou-se a molécula 2 que esta acima do
plano do papel, operagdo esta, comprovada mediante o desaparecimento da
ligagdo C3-C3' na molécula 2.

Pode-se observar também nesta diregio [010], os eixos de rotagdo
secundarios, 2, paralelos ao eixo cristalografico b (perpendicular ao plano do
papel). Para comprovar tal operagdo, considerou-se a molécula 1, Figura 25,
que por meio de um eixo de rotagdo 2, gerou-se a molécula 5 mostrando a
existéncia da referida operagdo de simetria na cela elementar em estudo.

Nesta proje¢io (Figura 25) evidenciaram-se os centros de inversdo em
(172a, 1/2¢)e nos vértices da cela unitdria. Como exemplo, para demonstrar
essa operagdo de simetria, considerou-se que a molécula 1, gera através do

centro de inversjo situado no vértice da cela elementar, a molécula 4.



56

FIGURA 25 - Projegdo’ ™ da cela elementar do complexo (1) na diregdo [0 1
0] evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
P2/n.
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3.3 — Dados ¢ determinacio da estrutura cristalina do Iodeto de
bis-cis-dioxo [N, N, N’, N’-tetrakis(2-piridilmetil)-1.3-dia-
mino-2-u-(hidréxi)-propanolatolvanidio (V) diidrata-do
VO, (tppm)|1-2H,0 (2)

O complexo (2) cristaliza em metanol, na forma de placas trapezoidais
amarelo-claras estaveis ao ar.

Um monocristal, adequado a difragdo de raios X, foi isolado em um fio
de vidro e submetido & coleta de dados em um difratbmetro automatico de
quatro circulos CAD-4 ENRAF NONIUS dotado de monocromador de grafite.

Os parametros da cela elementar foram obtidos tomando por base 25
reflexos com angulos de reflexdo em diferentes quadrantes da esfera de
Ewald, com intensidades adequadas.

Utilizando-se 0 método de varredura entre @28 -scan, foram coletadas
as intensidades de difragio sem observincia de perda significativa de
intensidade das reflexdes de controle.

Apbs a reducdo dos dados, procedendo-se as corregdes de polarizagdo e
de Lorenz e ao calculo da média das reflexdes simetricamente equivalentes,
restaram 4380 reflexdes independentes com o indice de consisténcia interna
Rin: = 0,028 e com intensidades adequadas para o refinamento da esﬁutma.

A solugio da estrutura envolveu o sistema cristalino monocliﬁico, grupo
espacial P2y/c (nimero 14 na International Tables for Crystallography)’
empregando-se os Métodos Diretos e o programa SHELX86”.

Por meio de sucessivas sinteses de Fourier diferenciais, as posi¢des de
todos os atomos ndo-hidrogenoides foram localizadas na cela elementar. As

coordenadas dos atomos de hidrogénio foram definidas com base na geometria
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completa da molécula obtida apés o refinamento final isotropico dos
parametros térmicos de todos os atomos nio-hidrogenodides e refinados
isotropicamente na forma de grupo atrelados aos respectivos atomos ndo-hi-
drogenoides.

Para o refinamento anisotropico dos fatores de temperatura dos 4tomos
ndo-hidrogenoides, foi efetuada uma corregéo de absorgdo (DIFABS)™ ™.

O refinamento final da estrutura molecular incluiu um fator isotrépico
de extingﬁow.

Um dltimo ciclo de refinamento ndo mostrou nenhuma densidade
eletrénica residual que pudesse ser adicionada ao modelo estrutural, levando
assim aos indices finais de discordincia R = 4,24% e wR = 5,16%.

Os graficos moleculares foram obtidos com a utilizagdo do programa
SCHAKAL®. |

Mais detalhes, quanto a coleta de dados e ao refinamento da estrutura
cristalina e molecular do complexo (2), podem ser observados na Tabela 8.

A Tabela 9 relaciona todos as coordenadas cristalograficas e os

parametros térmicos isotropicos dos atomos ndo-hidrogendides do complexo

Q).

TABELA 8 — Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
1o complexo (2). Desvios-padrio entre parentéses.

Formula [V204(C27H29N6 O)]IZHzO

Mol 782,38
Temperatura 293K
Radiagdo empregada (A) MoKa; A =0,71073

Sistema Cristalino Monoclinico
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Grupo Espacial

a(A)

b (A)

cA)

B

Volume (A%)

Numero de formulas elementares (Z)
Densidade calculada Mgm?)
Coeficiente de absorgio (mm™)
Dimensdes do cristal (mm)
Cor do cristal

Varredura em © (coleta)

Indices de variagsio

Numero de reflexdes coletadas
"Numero de reflexdes observadas
Nimero de reflexdes tinicas
Critério para observagio
Difratometro

Corregdo de absorgio

Coeficiente de extingdo

Reflexdes/restriges/parametros
Indice de discordancia
Densidade eletronica residual (e A™)

P2yc

15,369(4)

14,399(7)

13,772(3)

90,88(7)°

3047(3)

4

1,705

1,65

0,30x0,20x 0,15

Amarelo

12-18,0°
h=0->15k=0->16,1=-17>
17

5222

4177

4380 [Ri = 0,028]

[1>3.0 s(I)]

Enraf-Nonius CAD4
DIFABS?S, 76

4,6573) x 10® Zachariasen
(1963)” |

4177/0/ 389

R=424%  wR=5,16%
+0.74/-0,72
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TABELA 9- Coordenadas e pardmetros de temperatura equivalentes

isotropicos B'eq (A?) para os atomos nio-hidogenéides na
estrutura do complexo (2) com os respectivos desvios-padrio

entre parénteses.
Atomos X y z Bey(A%)
I 0,30242(3) 0,38482(4) 0,05607(4)  4,26(1)
V(1) 0,38539(7) -0,17838(8) 0,20864(8)  3,09(2)
V(2) 0,15124(7)  -0,23569(7) 0,21657(8)  3,04(2)
o(1) 0,4903(3) -0,1761(3) 0,1973(3) 4,2(1)
0Q2) 0,3462(3) -0,2041(3) 0,1027(3) 4.,2(1)
0(3) 0,1438(3) -0,3117(3) -0,3038(3) 4,2(1)
O4) 0,1787(3) -0,2936(3) -0,1216(3) 3,8(1)
O(5) 0,2514(3) -0,1647(3) 0,2613(3) 3,01(8)
Oo(W1) 0,1333(5) -1,0111(5) 0,6749(9) 13,9(3)
O(W2) 0,3625(9) 0,3147(8) 0,4161(9) 16,5(4)
N(1) 0,3992(3) -0,1398(3) 0,3684(4) 2,8(1)
N(2) 0,0874(3) -=0,1247(4) 0,3102(4) 3,2(1)
N(l 1) 0,3864(3) -0,3063(4) 0,2822(4) 3,2(1)
N(21) 0,3755(3) -0,0325(4) 0,2088(4) 3,3(1)
N(@31) 0,0147(3) -0,2484(4) 0,1885(4) 3,4(1)
N@41) 0,1280(3) -0,1064(4) 0,1200(4) 3,4(1)
C) 0,4534(4) -0,2149(5) 0,4098(5) 3,4(1)
C2) 0,4430(4) -0,0480(5) 0,3684(5) 3,6(1)
C(3) - 0,3131(4) -0,1366(4) 0,41 81(4) 3,2(1)
C4) 0,2423(4) -0,1086(5) 0,3460(4) 3,3(1)
C(5) 0,1536(4) -0,1203(5) 0,3899(4) 3,4(1)
C(6) 0,0716(5) -0,0331(5) 0,2637(5) 4,1(2)
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C(7)

c(11)
C(12)
C(13)

C4)

C(15)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
- C3Y)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)

0,0046(4)
0,4229(4)

0,4344(4)

0,4073(5)
0,3681(5)
0,3586(4)
0,4071(4)
0,4046(4)
0,3689(5)
0,3354(5)
0,3401(4)
-0,0390(4)
-0,1283(5)

0,1616(5)

-0,1058(5)
-0,0186(4)
0,0975(4)
0,0886(7)
0,1083(8)
0,1430(7)
0,1511(5)

-0,1683(5)
-0,3060(4)
-0,3881(5)
-0,4708(5)
-0,4692(5)
-0,3862(5)

©0,0120(5)

0,1085(5)
0,1585(5)

0,1129(5)

0,0173(5)
-0,2114(5)
-0,2168(6)
-0,2633(7)
-0,3033(6)
-0,2937(5)
-0,0288(5)
0,0516(6)
0,0524(6)
-0,0263(6)
-0,1043(5)

0,3408(5)
0,3716(5)
0,4246(5)
0,3823(6)
0,2915(5)
0,2435(5)
0,2883(5)
0,2939(5)
0,2193(6)
0,1397(5)
0,1366(5)
0,2534(5)
0,2416(6)
0,1615(6)
-0,3033(6)
0,1122(5)
0,1598(5)
0,1059(6)
0,0119(7)
-0,0316(6)
0,0252(5)

3.9(1)
3,1(1)
4,0(1)
4,6(2)
4,52)
3,6(1)
3,4(1)
3,9(1)
4,42)

4,6(2) .

3,9(1)
3,6(1)
4,72)
5,6(2)
4,92)
3,9(1)
3,7(1)
6,12)
7,5(3)
6,1(2)
4,4(2)

Beq= (87 /3)5i % Uy a; a; a5
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3.4 — Discussio da estrutura cristalina de (2)

O complexo (2) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial P2,/c (nimero 14 na International Tables for Crystallography™),
com quatro formulas elementares na cela elementar.

A estrutura cristalina inclui ainda duas moléculas de agua, por molécula
do complexo, como solvatos de cristalizagio.

A Figura 26 mostra o cation binuclear do complexo (2), em que dois
fragmentos [VO,]" sdo coordenados pelo ligante [tppn]”. Nessa projecdo foi
suprimido o 4nion iodeto que atua como contra-ion € as duas moléculas de
agua que funcionam como solvatos de cristalizagio bem como os atomos de
hidrogénio. |

Os atomos de vanadio (V), no complexo (2), possuem geometria de
coordenagdo octaédrica distorcida e estdo ligados através de uma ponte -
alcoolato, como mostra a Figura 26.

A esfera de coordenagio, em torno de cada centro metalico do
complexo (2), inclui um atomo de nitrogénio aminico, dois atomos de
nittogénio dos grupos piridinicos, € um atomo de oxigénio que atua como
ponte (mp-alcoolato) entre os dois centros metalicos, todos pertencentes ao
ligante [tppn]". Dois oxoligantes terminais completam a esfera de coordenagio
de cada centro metalico.

O ligante [tppn] apresenta dois grupamentos tridentados (cada parte
com um atomo de nitrogénio aminico e dois atomos nitrogénio piridinicos)
que adotam configuragdes diferentes ao redor dos centros de vanadio(V) no

complexo (2). Por causa das caracteristicas complexantes do ligante [tppn]’, os
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FIGURA 26 — Projegdo® da estrutura molecular do cétion complexo de

Q).
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grupamentos [VO,]", possuem uma configuragdo cis em relagdo aos
oxoligantes terminais.

Os comprimentos de ligagio V1-O1 [1,624(3) A], V1-02 [1,614(3) A],
V2-03 [1,631(3) A] e V2-04 [1,612(3) A] sugerem ligagdes com ordem dois
entre esses atomos, uma vez que s3o menores que a soma dos raios
covalentes™ (1,910 A) dos atomos de vanadio e oxigénio.

Outros complexos dotados do fragménto [VO,]" corroboram os aspectos
estruturais observados no complexo (2). Nesse contexto, SCHEIDT, W. R™ %,
Reportaram, em 1971, o complexo NH;[O,VAH,]-3H,0, (A = etilenodiami-
no-tetracético) (Figura 23), incluindo os comprimentos de ligagdio V=0 de
1,623(2) A e 1,657(2) A, vinculados ao fragmento [VO,]*, enquanto que
KNOPP e colaboradores® observaram os comprimentos de ligacdo V=0 de
1,642(3) e 1,653(3) A no grupamento [VO,]" presente no complexo
[L, V205 14H,0, (L = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano).

O atomo V(1) do complexo (2) é coordenado pelos atomos N1
(aminico), N11 e N21 (piridinicos) de modo meridional, enquanto que o
vanadio(2) € coordenado pelos atomos N2(aminico), N31 e N41 (piridinicos),
em um arranjo facial (Figura 26).

Essa forma diferenciada de coordenagdio aos centros metalicos do
complexo (2) € esperada em consegiiéncia do efeito estérico dos grupamentos
[VO,]" posicionados perpendicularmente um em relagio ao outro e unidos
pela ponte py-oxo, comprovando assim a inexisténcia de um centro de
inversdo posicionado sobre o oxigénio da ponte p,-0xo, favorecendo os modos

diferentes de coordenag:ﬁo do ligante [tppn] aos cations V(1) e V(2).
| Os valores encontrados no complexo (2), para os comprimentos de
ligagdo V-N(aminico), sdo de 2,275(4) A para V1-N1 e 2,284(3) A para V2-
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N2. Tais ligagGes sdo trans aos grupos oxos (O2 ¢ O4) e mostram um pequeno
efeito no aumento da ligagdo vanadio-nitrogénio, provavelmente, em
conseqiiéncia do nitrogénio aminico estar ligado a outros trés atomos de
carbonos (pertencentes a anéis adjacentes), tomahdo os atomos de nitrogénio
(N1 e N2) rigidamente presos, impedindo assim a expansdo do comprimento
de Iigagﬁo V-N trans aos grupos oxoligantes como seria o esperado.

A influéncia trans do grupo oxo € observada no comprimento de ligagdo
V-N41(piridinico) que é de 2,313(3) A, maior que a soma dos raios covalentes
dos atomos de vanadio e nitrogénio que siio de 1,310 A e 0,70 A”™
respectivamente. Esse aumento significativo no comprimento de ligagdo V-
N41 ¢é por causa do atomo de nitrogéhio piridinico estar com maior grau de
liberdade, em relagdo aos atomos de nitrogénio N1 e N2, dessa forma, sofre
maior influéncia trans do oxoligante.

KOJIMA e colaboradores® em 1983 encontraram no complexo [VOz(S-
peida)]-2CH;OH comprimentos de ligagdo V-N (piridinico) na ordem de
2,1069(3) A muito semelhante ao valor eﬁcontrado no complexo (2).

A geometria de coordenag¢do dos centros metilicos, vanédio(V) no
complexo (2) é octaédrica distorcida. Essa distor¢do pode ser comprovada,
para o ion V(1), observando-se os dngulos de ligagdo 01-V1-O2 [106,0(1)°],
0O1-V1-05 [164,9(1)°], O1-V1-N1 [90,6(1)°], O1-V1-N11 [93,7(1)°], O1-V1-
N21 [93,1(1)°] apreciavelmente desviados dos valores ideais 90° ¢ 180°.

Considefando 0 centro inetélico V(2), no complexo (2), pode-se
observar que os angulos de ligagio 03-V2-O4 [105,8(1)°], 03-V2-N2
[91,1(1)°], O3-V2-N31 [89,8(1)°], e 03-V2-N41 [162,2(1)°] desviam-se
também dos valores ideais 90° e 180° comprovando-se assim, analogamente

ao atomo V(1), a distor¢do da geometria octaédrica.
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O cation do complexo (2) contém um nﬁcleo'(Osz-OR-VvOé)+ o qual
ja se encontra descrito na literatura, para outros compostos, sem, contudo, ter
sido caracterizado cristalograficamente.

~ KNOPP e colaboradores®® em 1990 publicaram o complexo [L2V204(u-
- 0)] (L =1, 4, 7-trimetil 1, 4, 7-triazociclononano) que possui 0 grupamento
(0, V-0O-VQO,) linear (Figura 27).

FIGURA - 27 Projegio da estrutura do complexo [L2V205]'14H2086.

A ponte py-alcoxo, no complexo (2), fica caracterizada entre os dois
centros de vanadio(V) pela distincia V'-+V" de 3,690(3) A € o angulo V1-
05-V2 de 126,2(1)°. | |

Os comprimentos de ligagdo de V-uy-alcoxo no complexo (2) diferem

significativamente; a distancia de ligagio V(1)-O(5) é de 0,264(2) A maior
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que a distancia V(2)-O(5), comprovando assim a forte influéncia do grupo 0xo
terminal, V(1)-O(1) que é muito maior que do grupo piridil V(2)-N(31).

A estrutura também apresenta duas ligagGes de hidrogénio envolvendo
as duas moléculas de agua de cristalizagdo O(W1) e O(W2), sendo estas
comprovadas pelos comprimentos de ligagdo [O(W1)~-O(4i) e O(W2)--0(1%)
=2772(14) A].

Os expoentes (i) e (ii) nos atomos O(4) e O(1") representam o operador
de simetria 1=x,-12+y,-1/2+zeui=-x+1; 1/2 +y; 1/2 - z em relagio as
coordenadas x, y e z dos atomos de oxigénio respectivamente.

As Tabelas 10 e 11 apresentam os principais comprimentos € angulos de

ligagdo, respectivamente, obtidos na solugio da estrutura do complexo (2).

TABELA 10— Principais comprimentos de ligagio (A), com os respectivos
desvios-padrdo entre parénteses, do complexo (2).

vi)-o) 1,624(3) V(2)-0() 1,61203)
V(1)- 0(2) 16143)  V@)-0(5) 1,940(2)
V(1)- O(5) 2,204(2) - V()-NQ) 2,284(3)
V(1)-N(1) 2275(4) V(2) - N@3) 2,136(3)
V(1)-N(11) 2,103(3) VQ)-N@#1)  23133)
VI)-NEZD)  2,106(3) V(1)-V(2) 3,690(3)

V(2)-003) 1,631(3)
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TABELA 11 — Principais angulos de ligagio (°), com os respectivos desvios-
-padrdo entre parénteses, do complexo (2).

OM-VH—0@) _ 106,0(1) 03)-V(2)-0@)  105,8(1)
O(1)-V(1)-O(5)  164,9(5) 0(3)-V(@2)-0()  100,7(1)

o) - V()-N(1)  90,6(1) 03)-V@)-N(2)  91,1(1)
O(1)— V(1)=N(11)  93.7(1) 0(3)-V(@2)-N(31)  89,8(1)
o) -V(1)=NE21)  93,1(1) 0(3)- V(2)-N@1)  162.2(1)

V(1) - O(5) - V(2) 126,2(1)
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3.5 - Dados da coleta_e determinacio da estrutura cristalina e

molecular do Hexafluorfosfato de acetilacetdnato [N, N.N°,
N’tetrakis-(2-piridilmetil) 1.4-butildiamina}bis oxovanidio

(IV) [V,0,(tpbn)(acac),)|(PF); (3)

O complexo (3) cristaliza, a partir de uma solug¢do metanodlica, na forma
de placas violetas, estaveis ao ar. |

Um monocristal adequado foi isolado em um capilar de Mark e
submetido a difragdo de raios X em um difratémetro automatico de quatro
circulos Enraf Nonius CAD-4 dotado de radiagdo MoKa e monocromador de
grafite.

Os pardmetros de cela unitaria foram obtidos por meio do refinamento
pelo método dos minimos quadrados da indexagdo de 25 reflexdes coletadas |
em diferentes quadrantes da esfera de Ewald.

Para a coleta dos dados de difragdo, foi utilizado o método de varredura
de intensidades a¥0-scan.

Ap0s as corregdes de Lorenz e de polarizagio dos dados de difragdo € a
média das reflexdes simetricamente equivalentes, resultaram 4476 reflexdes
unicas com um indice de consisténcia interna R;,, = 0,020 para o refinamento
da estrutura cristalina/molecular.

O complexo (3) cristaliza, no sistema cristalino ftriclinico, grupo
espacial P(-1) (mimero 2 na International Tables for Crystallography™)
reunindo duas formulas elementares na cela unitaria. Esse grupo espacial ¢é
centrossimétrico e apresenta uma simetria de Laue (-1).

A solugfo da estrutura decorreu com Métodos Diretos” e foi refinada

com base no quadrados dos fatores estruturais € a técnica da matriz
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completa/minimos quadrados (minimizagdo sobre Iw(F,> — F2), em que w
envolve a equagio de ponderagdo mencionada abaixo).

Todos os atomos, incluindo os de hidrogénio, foram obtidos com base
nos mapas das densidades eletronicas envolvendo Fourier-diferengas.

Os atomos n3o-hidrogendides foram refinados com pardmetros térmicos
anisotropicos ¢ os de hidrogénio com pardmetros térmicos isotropicos .

O refinamento final da estrutura inclui um fator de corregdo de extingﬁo
secundaria.

A densidade residual maxima de +1,535 ¢/A” no mapa da densidade
eletronica diferencial, foi localizada na area do PFs. A distdncia média P-F ¢
de 1,5514 A, entretanto a ligagio P-F6 [1,474(5) A] possibilita uma
alternincia nas possibilidades de ligagbes entre os atomos de P e de F,
indicando uma desordem do 4nion PFs na rede cristalina. Neste trabalho,
concentramos a aten¢do na estrutura do cation complexo de (3) sem discutir a
desordem do 4nion PFs. A desordem do anion PF¢ ndo exerce influéncia na
estrutura do cation complexo em (3).

Os fatores de espalhamento atémico foram assumidos com o programa
VAXSDP (versdo 3.0). O refinamento final, incluindo 299 pardmetros, levou
ao indice de discordincia da estrutura R = 8,62% e ao indice de discordancia
ponderada wR = 8,6% com a equagdo de ponderagdo, w = 1/[o(F.>)]. Mais
detalhes, quanto a coleta de dados e ao refinamento da estrutura cristalina e
molecular, podem ser obtidos com a Tabela 12.

As representagBes graficas envolveram os programas ZORTEPY e
Diamond™.

A Tabela 13 relaciona as coordenadas cristalograficas e os respectivos

parametros térmicos isotrépicos equivalentes dos 4tomos nio-hidrogendides.
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TABELA 12 — Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura do
complexo (3). Desvios-padrdo entre parénteses.

Formula empirica

Mol

Temperatura

Radiagio empregada (A)
Sistema cristalino
Grupo espacial

a(A)

b (A)

c(A)

a

B

4
Volume (A%)

Namero de formulas elementares (2)
Densidade (calculada) (Mg-m™)
Coeficiente de absorg:ﬁd (mm™)
Dimensées do cristal (mm)

Cor do cristal

Varredura em 6 (coleta)

Indices de variagio

Numero de reflexdes coletadas
Numero de reflexdes unicas

Numero de reflexdes observadas

CssHagF12 N6O2P2 V;
1074,62

296 K

MoKa, % = 0,71073
Triclinico

P(-1)

93522)

9,783(1)

13,371(9)

71,64(3)°

80,29(3)°

84,30(2)°

1143 0(8)

-

1,561

- 0,579

0,40x0,30x0,15

Violeta

3,03 -25,92°

h=-11->11 k=-12->12
[=-16 > 16

8952

4476 (R = 0,020)

3993
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Continuagéo da Tabela 12.

Critério para observagio [1>36 (D]

Difratmetro Enraf-Nonius CAD4
Coeficiente de extingdo 0,000(3)
Reflexdes/restrigdes/parametros 4476/ 0 1299

Indice de discordancia R=862% wR=2386%

Densidade eletronica residual (e A™) +1,535/-0,714

TABELA 13 — Coordenadas atomicas e pardmetros de temperatura
equivalentes isotropicos (B'eq A%) para os dtomos nio-hidro-
gendides na estrutura do complexo (3) com os respectivos
desvios-padrio entre parénteses.

Atomo X y z Be(A%)
v 0.36190(8)  0.88200(7)  0.19885(3)  3.93(1)
o1 04652(3)  09307(3)  03014(2)  441(7)
02 03094(3)  1,0906(3)  0,1420Q2)  4,51(7)
03 049384)  08557(4)  0,11443)  6.10(9)
N1 0,1422(3)  0.8626(3)  031632)  2.91(6)
N11 03686(3)  06664(3)  030252)  3,59(7)
N21 02023(4)  084193)  0,1170Q2)  426(8)
Cl 10,0289(4)  09243(4)  024533)  347(8)
2 0,1185(4)  07070(4)  037213)  329(7)
C3 0,1396(4)  0,9448(d)  039333)  3,01(7)
c4 0,00754)  09632(4)  0458%2)  3,03(7)
C12 02565(4)  0,6182)  037853)  325(7)
CI3 02648(5)  04849(4)  04553(3)  438(9)
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Cl4
C15
C16
c2
C23
C24
C25
C26
31
C32
C33
C34
C35
p
F1
53
F3
F4
F5
F6

0,3902(5)
0,5041(5)
0,4906(5)
0,0621(5)
-0,0498(5)
-0,0057(6)
0,1360(7)
0,2374(7)
0,6208(6)
0,5165(4)
0,4820(5)
0,3782(5)
0,3396(6)
0,9372(1)
0,8620(3)
1,0079(5)

© 0,8035(5)

1,0455(5)
0,8398(4)
1,0258(5)

0,3997(5)
0,4485(5)
0,5823(5)
0,8662(4)
0,8424(5)
0,7939(5)
0,7714(5)
0,7962(5)
1,0494(6)
1,0520(5)
1,1797(5)
1,1946(5)
1,3406(5)
0,4040(1)
0,5471(3)
0,2655(3)
0,4075(5)
0,3902(5)

10,3121(4)

0,4937(4)

0,4528(4)
0,3734(4)
0,3012(4)
0,1513(3)
0,1014(3)
0,0126(3)
-0,0228(3)
0,0318(3)
0,3618(5)
0,2866(4)
0,2128(4)
0,1460(4)
0,072195)
0,2661(9)
0,2877(3)
0,2395(3)
0,2058(3)
0,3403(4)
0,3676(3)
0,1689(4)

5,4(1)
5,5(1)
4,7(1)
4,15(9)

5.2(1)

6,6(1)
6,9(1)
6,0(1)
7.8(2)
5,2(1)
5,7(1)
5,3(1)
6,8(2)
4,36(2)
7,10(8)
8,8(1)
13,8(1)
13,6(1)
9,1(1)
21,4(1)

' *Beq =4/3 Z; Ej Bij a; a;
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3.6 — Discusséio da estrutura do complexo 3

O complexo (3) cristaliza no sistema cristalino triclinico, grupo
espacial P(-1) (nimero 2 na International Tables for Crystallography™),
centrossimétrico e inclui duas férmulas elementares na cela unitaria (Z = 1).

O complexo (3) constitui-se de um cation dinuélear de vanadio(IV) e de
dois amions hexafluorfosfato (PF¢). Todos os atomos ocupam posi¢Ses
cristalograficas gerais na cela elementar. |

A Figura 28 mostra a proje¢do do cation dinuclear de vanadio (IV) do
complexo (3) com a respectiva simbologia dos atomos. Os atomos
simetricamente equivalentes da molécula sio gerados pela operagdo de
simetria de invers3o definida por —x, -y +2, -z + 1. Para maior clareza, foram
excluidas as simbologias para identificar os atomos de hidrogénio.

No cation do complexo (3), ocorre um centro de inversdo entre os
atomos de carbono C4 e C4A, sendo possivel gerar a estrutura completa do
cation por meio da inversdo das coordenadas dos atomos constituintes da parte
assimétrica deste. |

O cation, do complexo em -estudo, compde-se de dois fragmentos
[V=OF" em que cada centro de vanadio(IV) apresenta uma geometria de
coordenagdo octaédrica fortemente distorcida. O atomo de vanadio encontra--
-se deslocado por 0,065 A do plano equatorial do poliedro de coordenagdo na
dire¢do do oxoligante.
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FIGURA 28 — Projegio ZORTEPY da estrutura do cation complexo
[V20x(tpbn)(acac),]*". Para maior clareza, foram excluidos os
anions (PF¢). Os atomos equivalentes A da parte assimétrica
sdo gerados pela operagdo de simetria -x, -y +2, -z + 1.
Elipsoéides térmicos em um nivel de 30% de probabilidade.

A esfera de coordenagdo do atomo de vanadio é formada pelos dtomos
de nitrogénio N1, N11 e N21 (um nitrogénio aminico e dois nitrogénios
piridinicos respectivamente) do ligante tpbn [N, N, N’ N’-tetrakis(2-
piridilmetil)1 4-butanodiamina), ocupando uma face trigonal no octaedro
como mostra a Figura 29. Essa geometria de coordenagdo repete-se para o
atomo equivalente V1A, incluindo os atomos NIA, NIl 1A e N21A
respectivamente.

As outras trés posigdes de coordenagdo da atomo de vanadio sdo
ocupadas pelos atomos de oxigénio Ol e O2, oriundos do ligante acac

(acetilacetonato) ¢ O3 do grupamento oxo (Figura 29). A coordenagdo analoga
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ocorre com 0 atomo equivalente V1A, incluindo os atomos O1A, O2A ¢ O3A
respectivamente.

E importante destacar que a estrutura do cation de (3) apresenta a
orientagio geométrica anti paralelo dos grupos vanadilo [V=0J*", determinada
pela flexibilidade de rearranjo molecular imposta pela cadeia saturada [-CH,-
]4 no ligante tpbn. |

Curiosamente, ao se reduzir paia dois o nimero de membros [-CH,-] da
cadeia central do ligante multidentado, como no ligante tpen, o arranjo
geométrico dos grupos vanadilo [V=0J"", juntamente com as pontes u-OH,
mudam para syn, conforme a estrutura do cation dinuclear de vanadio(IV) no
complexo binuclear [V,0,(u-OH),(tpen)]L-4H,0® observada na Figura 30.

A causa provavel esta no fato de que o grupamento central derivado da
etilenodiamina, com uma distdncia apropriada dos atomos de nitrogénio
aminicos, permite a inclusdo de dois ligantes pp-hidroxi entre os grupos
[V=OT"", levando a formagéo de dois anéis com sete membros (V2-03-V1-
N1-C1-C2-N4) e (V2-O4-V1-N1-C1-C2§N4) respectivamente (Figura 30).

Esses anéis, com dois atomos de vanadio em comum, evidenciam uma
relativa rigidez, impondo, provavelmente uma estabilizagdo termodinimica do
cation dinuclear com os grupos [V=0J]*" em posi¢do syn como conseqiiéncia
de um menor grau de distor¢do do que o fragmento central (-N4-C2-C1-N1-),

se esse estivesse envolvido em uma configuragéo anti dos grupos [V=0F".
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N21

N11

N1 (aminico)
N11, N21 (piridinico)
01, 02 (acac) e O3 (oxo0)

FIGURA 29 — Proje¢do’* da esfera de coordenagio do ion de vanadio(IV) na
parte assimétrica do cation binuclear do complexo (3).

FIGURA 30 — Projecdo da estrutura do cation do complexo binuclear
[V202(u-OH)s(tpen)] Ly 4H,0™.
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No complexo (3), os comprimentos das ligages (Tabela 14) V-N11 e
V-N21, envolvendo os nitrogénios piridinicos sdo 2,129(3) A e 2,126(3) A,
respectivamente, aproximam-se da soma dos raios covalentes dos atomos que
fazem parte das ligagdes (V — 1,31 A e N—0,70 A)™.

Comprimentos de ligagdo semelhantes sdo encontrados nos complexos
[V20x(-OH),(tpen)[1,-4H,0%, Figura 30 e VX OCI(Hbpb)]-2MeNO,¥ Figura
31, os quais apresentam ligagdo V-N (piridinicos) entre 2,115(2) e 2,16(2) A

muito semelhante aos valores obtidos no complexo (3).

[VOCK{Hbpb)], -2MeNO,

FIGURA 31 - Proje¢do da  estrutura do  complexo  binuclear
VYOCI(Hbpb)],-2MeNQ,*.

No complexo (3), o comprimento de ligagdo V-N(1) (aminico) é de
2,351Q2) A, e ¢ significativamente 0,22 A maior que a ligagio V-N
(pindinico) (média 2,127(3) A) em consegiiéncia do forte efeito trans do

grupo oxo V=03 [1,585(3) A] localizada trans, ao fragmento V-N(1).
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O ligante acetilacetonato (acac) coordena-se ao centro metalico do
complexo (3), formando um anel quelato de seis membros (V-O1-C32-C33-
C34-02), sendo que o atomo de oxigénio Ol ocupa uma posi¢do equatorial e
o oxigénio O2 ocupa uma posi¢do axial na esfera de coordenagio do V(1)
Figura 28.

Esse tipo de coordenagdo do ligante acac é encontrado no complexo
V(bpy)(acac)(Clscat) descrito por SIMPSON e colaboradores™, em 1992.

Os oxigénio O1 e 02, pertencentes ao ligante acac, ligam-se aos centros
metalicos V(IV), no complexo (3), com comprimentos de ligagdo V-O1 e V-
02 de 1,998(3) € 1,984(2) A respectivamente.

MIKURIYA, M. e colaboradores’ publicaram a estrutura cristalina
molecular do complexo [V,(VO)y(acac);CH30)s]. Nesse complexo os atomos
de oxigénio Ol e O2, pertencentes ao ligante acac, ligam-se aos centros
metalicos com comprimentos de ligagdo V-O1 e V-O2 de 1,998(3) e 1,984(2)
A, respectivamente, muito semelhante ao valor encontrado no complexo (3).

Analisando no complexo (3), os dngulos de ligagcdo (Tabela 15) O3-V-
N1 [163,4(1)°]; O1-V-N21 [164,7(2)°] e 02-V-N11 [161,3(2)°] sdo
significativamente menores que 180° demonstrando a distor¢do da geometria .
octaédrica de coordenagio do centro metalico, Figura 29. O mesmo sucede-se
com o fragmento V1A gerado por simetria com base no fragmento V.

Observando os angulos de ligagdo nos planos equatoriais e axiais dos
ambientes de cbordenaga’io dos centros metélicos, V e V1A apresentam um
significativo desvio do angulo ideal de 90° confirmando a deformagio na

geometria de coordenagdo octaédrica desses cations metalicos.
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TABELA 14 — Principais comprimentos de ligagdo (A) do complexo (3),

com os respectivos desvios-padrdo entre parénteses.

V-0l
V-02
vV-03

1,998(3)
1,984(2)
1,585(3)

V- N1
V-N11
V-N21

2,351(2)
2,129(3)
2,126(3)

Operador de simetria -x, -y +2, -z + 1.

TABELA 15— Principais dngulos de liga¢do (°), do complexo (3), com os

respectivos desvios-padrdo entre parénteses.

01-vV-02
01-V-03
O1-V-NI1

O1-V-NI1

01 -V -N21
02-V-03
02-V-NI1
02-V-NI11

02-V-N21

0O3-V-NI1

87,7(7)
101,4(1)
91,2(1)
86,0(2)
164,7(2)
103,6(1)
87,44(9)
161,3(2)
87.9(1)
163,4(1)

03— V-NI11
03-V-N21
N1 - V-NI1
N1-V-N21
N11-V-N21
V-01-C32
V-02-C34
V-NI-CI

V-N1-C2

V-NI-C3

94.9(1)
93,9(1)
75,09(9)
73,9(1)
93,5(2)
125,0(3)
126,5(3)
104,3(2)
108,6(2)
112,2(2)

Operador de simetria -x, -y +2, -z + 1.

Um aspecto interessante, para a compreensdo da estrutura, é o estudo do

dngulo interplanar entre os anéis que compdem a estrutura cristalina do

complexo (3), bem como o valor desvio médio quadratico dos atomos que

compdem cada anel.

A Tabela 16 mostra os valores do RMS dos atomos, em cada anel, que

esta presente na estrutura do complexo (3).
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Observando os valores do RMS na Tabela 16, os anéis de cinco
membros, formados pelos grupos 2-piridilmetil, € o centro metalico do
complexo (3) sdo rigidos e desviam substancialmente da planaridade. Isso
também é comprovado pela soma dos angulos internos, dos anéis N11-V-N1-
C2-C12 ¢ N21-V-N1-C1-C22, sendo de 533,6° e 522,0° respectivamente.

TABELA 16— Desvio médio quadratico (RMS) (A) dos atomos
componentes dos anéis presentes na estrutura do complexo

3.

Anel RMS
V-02-C34-C33-C32-0O1 0,126
V-N1-C1-C22-N21 0,214
V-N1-C2-C12-N11 0,111
N11-C12-C13-C14-C15-C16 0,009
N21-C22-C23-C24-C25-C26 | 0,004

Os anéis piridinicos, N11-C12-C13-C14-C15-C16 e N21-C22-C23-C24
C25-C26, possuem valores de RMS pequenos (Tabela 16) e indicam que esses
sistemas ciclicos sdo praticamente planos.

Podemos analisar a coplanaridade entre os anéis que estio presentes na
estrutura do complexo (3).

A Tabela 17 mostra os angulos interplanares entre os anéis
componentes da estrutura do complexo (3).

Observa-se que o angulo interplanar entre os anéis V-02-C34-C33-

C32-01 e V-NI1-C1-C22-N21 ¢é de 86,8(11)°, mostrando assim a

ortogonalidade entre eles. Esse desvio da coplanaridade pode estar sendo
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influenciado pela presen¢a do grupamento metila do ligante acac que afetaria
estericamente outros fragmentos, forgando esse anel a adquirir uma posigéo

espacial que minimize tal repulsio.

TABELA 17— Angulos interplanares (°) entre os anéis componentes da
estrutura do complexo (3). Desvios-padréo entre parénteses.

Anéis | Angulo Interplanar (%)

V-02-C34-C33-C32-01 e V-NI-C1-C22-N21 86,8(11)
V-N1-C1-C22-N21 e N21-C22-C23-C24-C25-

C26 11,6(22)
N21-C22-C23-C24-C25-C26 ¢ V-N1-C2-C12-

Ni1 | 89,0(12)
V-NI-C2-C12-N11 e N11-C12-C13C14-C15-

Cl16 8.9(2)
N21-C22-C23-C24-C25-C26 ¢ N11-C12-CI3-

C14-C15-C16 | 80,2(13)

Para finalizar o estudo da coplanaridade dos anéis, observa-se que os
grupamentos piridinicos sdo quase coplanares com os anéis de cinco membros
(dngulos interplanares de 8,9(2)° e 11,6(22)°) presentes na estrutura do
complexo em estudo, Tabela 17 e Figura 28. ’

Na Figura 32, esta representada a cela elementar triclinica do complexo
(3) na diregdo [0 1 0] com uma formula elementar. Nessa projecdo, temos
representadas duas formulas do complexo (3}, sendo que na parte superior da
cela, temos uma metade da estrutura de (3) fora da cela e a outra metade

dentro da cela, completando assim uma unidade. Isso se repete na parte
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inferior da cela, completando assim uma férmula elementar dentro da cela
unitaria do complexo (3).

Os operadores de simetria’, contidos na cela unitaria triclinica, grupo
espacial P(-1), estdo esquematizados na Figura 33. Assim € possivel observar
os centros de inversdo existentes nos vértices, centro de arestas € centro

geométrico da cela elementar, uma vez que esta é centro simétrica.

163 His 01

191 2.11

N His

191

O
V(IV)BrPO

Os esquemas acima mostram as esferas de coordenagiio da VVV-BrPO e
do complexo (3), relacionando assim os comprimentos de ligagdo entre o
centro metalico € os atomos doadores, comprovando, desse modo, a

similaridade entre a enzima e o modelo proposto.
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FIGURA 32 - Projeg¢do’ do contetdo da cela elementar do complexo (3).



85

(-

FIGURA 33 — Representagio dos operadores de simetria do sistema triclinico,
grupo espacial P(-1), ¢ projecdo > ™ da cela elementar do
complexo (3) na diregdo [0 0 1].
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3.7 — Dados da coleta e determinacio da estrutura cristalina mo-

lecular do complexo Cloreto de di-u-oxo-bis{(di-0x0)- - hi-

droxi-[N, N’-bis(2- hidréxibenzil)-N, N’-bis(2-metilpiridil)-

1.3diamino-hidréxipropano]}vanddio(V)
0)ICsFzN,031(1,-0):1:CL2H,0_(4)

O complexo (4) cristaliza em uma mistura de metanol/ isopropanol na
proporgdo de 1:4 na forma estavel ao ar livre, com habito cristalino em forma
de placas. |

Um monocristal de coloragdo violeta-escura foi fixado em um fio de
vidro e submetido & difragio em um difratdmetro automatico de quatro
circulos CAD4 Enraf-Nonius dotado de um monocromador de grafite e fonte
de radiagdo MoKa..

Os parametros de cela unitaria foram obtidos por meio do refinramento
pelo método dos minimos quadrados da indexagdo de 25 reflexdes coletadas
em diferentes quadrantes da esfera de Ewald.

Para a coleta dos dados de difragdo, foi utilizado o método de varredura
de intensidades ®/0-scan.

Apos as corregdes de Lorentz e de polarizagio dos dados de difragdo, e
feita a média das reflexdes simetricamente equivalentes, resultaram 5717
reflexdes independentes. O indice de consisténcia interna observado, (R =
0,000), resulta do fato das reflexdes coletadas pertencerem a um quadrante da
esfera de Ewald. |

O complexo (4) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo

espacial P2,/c (mimero 14 - International Tables for Crystallography)—’_l,
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reunindo duas formulas elementares na cela unitaria. Esse grupo espacial
centrossimétrico apresenta uma simetria de Laue 2/m.

A Tabela 18 reune as condigdes de reflexdes observadas, vinculadas ao
tipo de Bravais, bem como as condigdes de reflexdes observadas para as
classes zonais e seriais, vinculadas aos operadores de simetria cristalograficos
21en

A classe integral das reflexdes h, k, [ coletadas ndo apresenta uma
sistematica na condigdo de reflexdo, deduzindo-se um Tipo de Bravais P para

a cela unitana.

TABELA 18 - CondigGes sistematicas de reflexdes para o grupo espacial
P2y/c, referente a cela elementar do complexo (4).

Classe Reflexdo  Condigado Informagdo Diregdo
geral cristalografica
observada
hkl (integral) h+k+1 Nenhuma  Tipo de Bra-
vais P
hOI (zonal) l 2n c (010)
0k0 (serial) k  2n 2 (010)
00/ (serial) / 2n 24 (001)

A solugdo da estrutura decorreu com Métodos Diretos”, e foi refinada
com base no quadrado dos fatores estruturais € a técnica da matriz
completa/minimos quadrados (minimizagdo sobre Yw (F. - F2)’, em que w

envolve a equagdo de ponderagdo mencionada abaixo).
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Todos os atomos ndo-hidrogenodides, foram obtidos valendo-se dos
mapas das densidades eletronicas envolvendo Fourier-diferengas.

Os atomos nido-hidrogenodides foram refinados com pardmetros térmicos
anisotropicos. As coordenadas dos atomos de hidrogé€nio foram definidas com
base na geometria da molécula incluindo o refinamento final isotrépico dos
pardmetros térmicos de todos os atomos ndo-hidrogenodides refinados
isotropicamente na forma de grupos atrelados aos respectivos atomos nio-hi-
drogenoides.

O refinamento final da estrutura, incluiu um fator de corre¢do de
extingdo isotropico’ .

Os fatores de espalhamento atémicos foram assumidos com o programa
SHELXL—9773, O refinamento final, incluindo 389 pariametros, levou ao indice
de discordancia da estrutura R = 8,95% e ao indice de discordincia ponderada
wR = 23,27% com a equagdo de ponderagdo, w = 1/[$*(F;) + (0,0447P)* +
0.00001P] onde P = (F> + 2F2)/3. Mais detalhes quanto 4 coleta de dados e
ao refinamento da estrutura cristalina e molecular podem ser obtidos com a
Tabela 19.

As representagées graficas envolveram os programas ZORTEPY e
Diamond’. |

A Tabela 20 relaciona todos os paridmetros térmicos isotropicos

equivalentes dos atomos ndo-hidrogendides.
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TABELA 19 — Dados da coleta de intensidades e do refinamento da estrutura
do complexo (4). Desvios-padrido entre parénteses.

Foérmula empirica

Mol

Temperatura

Radiagdo empregada (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

B

Volume (A%)

Numero de formulas elementares (Z)
Densidade (calculada) (Mg'm™)
Coeficiente de absorgdo (min‘l)
Dimensdes do cristal (mm)

Cor do cristal

Varredura em 0 (coleta)

Indices de variagdo

Numero de reflexdes coletadas
Numero de reflexGes unicas
Critério para observagio
Difratémetro

Coeficiente de extingdo

CssHisClNgO14Vy

1353,68

296(2)K

MoKa, A =0,7107 3

Monoclinico

P2y/c

12,578(4)

13,517(4)

19,506(9)

108,395(13)°

3147,0(19)

2

1,429

0,729

0,30x0,25x0,15

Violeta escuro

3,01 —26,92°

h=0->16,k=0->17
=-24 > 23

7015

5717 (Ri: = 0,0000)

[1>2.0 (D]

Enraf-Nonius CAD4

0,0020(7)
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Continuagdo da Tabela 19

5717/0/389
R=895% wR=2327%
+ 1,078 /- 0,590

Reflexdes/restrigbes/parametros
Indice de discordancia

Densidade eletronica residual (e AP

TABELA 20 — Coordenadas cristalograficas dos atomos e parimetros de
deslocamento vibracionais térmicos isotropicos equivalentes
dos atomos nio-hidrogenoides, U(eq)* (A X 10 para o

complexo (4). Desvio-padrio entre parénteses.

ATOMO X y z U(eq)
V(1) 8351(1) 9169(1) 298(1) 29(1)
V() 8696(1) 10378(1) -1248(1) 29(1)
o(1) 10000(5) 8779(4) 656(3) 30(1)
0(2) 6812(5) 9119(5) -63(3) 38(1)
0@3) 7325(5) 9981(5) -1847(3) 38(2)
0®4) 8421(5) 10025(5) 875(3) 39(2)
0o(5) 9424(5) 9637(4) -1558(3) 36(1)
0(12) 8581(5) 9796(4) -460(3) 34(1)
N(1) 8293(6) 7699(5) -286(4) 34(2)
N(5) 7763(6) 11694(5) -1007(4) 33(2)
N(16) 8218(6) 8044(6) 1056(4) 34(2)
C(26) 6019(8) 8528(7) -503(5) 41(2)
N(36) 8658(6) 11452(6) -2084(4) 36(2)
C(46) 6243(8) 10215(7) -1955(5) 39(2)
C(2) 9425(8) 7670(7) -355(5) 36(2)
C(3) 10283(7) 7874(6) 31Q2)

368(5)




Continuagio da Tabela 20.
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C@)

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(20)
cl)
C(2)
C(23)
C(24)
C(25)
C(30)
C@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)

8572(8)
8117(10)
8133(8)
8047(10)
8027(10)
8108(11)
8221(9)
7424(9)
6265(8)
5408(10)
4329(11)
4098(10)
4935(8)
7540(9)
824(8)
8338(9)
8835(10)
9207(10)
9131(8)
6688(8)
5882(8)
4735(9)
3952(9)
4307(10)
5461(9)

12034(7)
6827(7)
7093(7)
6349(9)
6638(11)
7605(10)
8279(8)
7739(7)
7843(7)
7279(9)
7366(10)

© 8082(11)

8638(9)

12516(7)
12362(7)
13098(8)

12921(10)

11967(9)
11275(8)
11388(7)
10887(7)
11047(9)
10561(9)
9885(9)

9707(8)

-296(5)

123(5)
876(5)
1348(6)
2030(6)
2216(6)
1729(5)
-1024(5)
-962(5)
-1387(6)
-1358(7)
-904(7)
-467(6)
-1554(5)
-2057(5)
-2518(6)
-3020(6)
-3097(6)
-2608(5)
-885(5)
-1536(5)
-1690(6)

-2248(7)
- 2668(7)

-2517(6)

370

46(3)
38(2)
57(3)
67(4)
62(3)
46(3)
41(2)
39(2)
58(3)
72(4)
70(4)
54(3)
42(2)
38(2)
49(3)
64(3)
57(3)
46(3)
41Q2)
42(2)
55(3)
63(3)
63(3)
56(3)
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Continuagdo da Tabela 20.

Cl(1) 1083(4) 4308(3) 1310(3) 117Q2)
0(200) 1295(10) 5557(7) -10164(8) 123(4)

*U(eq) é definido como um tergo do trago do tensor Uj; ortogonalizado.

3.8 — Discusséio da estrutura cristalina do complexo (4)

O complexo (4) cristaliza no sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial centrossimétrico P2,/c (ntmero 14 da International Tables for
Crystallography™), com quatro formulas elementares na cela unitaria.

A Figura 34 apresenta a projecdo da estrutura molecular com a
respectiva nomenclatura atémica do complexo (4). |

A estrutura do complexo (4) compde-se de quatro centros de vanadio
(V), de dois ligantes [bbpnol]*, incluindo duas pontes (up-alcoolato) e duas
pontes (p,-0x0) entre fragmentos V=0. A estrutura cristalina inclui ainda dois
anions cloreto e duas moléculas de dgua como solvatos de cristaliza¢do. Sua
simetria local é (-1) , Figura 34.

A parte assimétrica do complexo em estudo é gerada por meio do
operador de simetria (-1), incluindo as translagdes de Bravais por 2 unidades
de cela a na diregdo [100] e 2 unidades de cela b na diregdio [010] resultando -
X+2,-y+2, -z |

Exemplificando-se a geometria de coordenagio do atomo V1, as
posi¢des equatoriais envolvem os atomos O1 (up-alcoxo), O2 (fenolato), O12
(u2-0x0) e N16 (piridila), enquanto que as posig:ées axiais encontram-se

identificadas pelos 4tomos O4(oxo-terminal) e N1(aminico), Figura 34.
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FIGURA 34 — Projeciio®’ da estrutura com a nomenclatura dos atomos do
complexo (4). Os atomos equivalentes da parte assimétrica sdo
gerados por meio do operador de simetria -x + 2, -y + 2, -z em
relacdo as coordenadas x, y e z. Elipsoides térmicos em um
nivel de 30% de probabilidade.
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A soma dos raios covalentes para ligagdes simples V-N ¢ de 2,010 A”.
Os comprimentos de ligagdo V1-N16, 2,164(7) A e V2-N36 2,172(7) A, que
envolvem os nitrogénios pin'dim'cos no complexo em estudo, sugerem uma
ligacdo de carater covalente simples. Esses valores estdo de acordo com
aqueles observados para o mesmo tipo de ligagdo vanaddio nitrogénio
piridinico no complexo [VO,(tpen)]CI-H,O.

Considerando as ligagdes V1-N1, 2,279(7) A e V2-N35, 2,260(7) A no
complexo (4), que envolvem os nitrogénios aminicos, observa-se uma
expansdo, em média de 0,259 A, com relagdo ao valor esperado de 2,010 A.
Tal observagdo pode ser explicada pela presenca dos dois grupos oxo, O4 ¢
05, em posig¢do trans a essas ligagdes.

As ligagdes V1-02 (1,840(6) A) e V2-03 (1,831(6) A), envolvendo o
oxigénio do grupamento fenolato do ligante Hsbbpnol e o centro metélico no
complexo (4), estdo de acordo com o valor correspondente a soma dos raios
covalentes dos atomos de vanadio e oxigénio de 1,97 A”.

PECORARO, V. L. e colaboradores®, em 1989, observou no complexo
-[VO(Salicilidroximato)-(CH3OH)]; um comprimento de ligagdo V-O, de 1,850
A para um grupamento fenolato, valor este, muito semelhante ao encontrado
no complexo em estudo, Figﬁra 35.

Considerando os comprimentos de ligagdo envolvendo o centro
metalico e os atomos de oxigénio do grupamento ponte alcoolato, V1-O1,
2,038(6) A e V2-01A, 2,031(6) A, observa-se que estes estdo de acordo com
valores descritos na literatura, como no complexo dimero
(NHy)o[VO(O,)(CsH4O5)),2H,O  (Figura 36) de DIORDIJEVIC, C. e

colaboradores” em 1995, com 2,030 A em média.
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o(a2)

FIGURA 36 — Estrutura do 4nion dimero [VO(O,}(CsHs05)],> *°.

Os comprimentos de ligagdo V1-04 (1,597(6) A) e V2-05 (1,599(6) A),
que correspondem aos grupos oxos terminais V=0 do complexo (4), também

concordam com valores encontrados na literatura.
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CARRANO, C. J. e colaboradores™, em 1990, sintetizaram o complexo
{[VO(SALAMHP)},0}, em que SALAMHP = 2-(salicilidenoamino)-2-metil-
1-hidroxipropano, Figura 37, onde os comprimentos de ligagdo dos grupos
oxo terminais s3o de 1,591 A, em média, muito semelhantes aos valores

obtidos no composto em estudo.

FIGURA 37 - Estrutura do complexo {{[VO(SALAMHP)],0}*.

A Tabela 21 apresenta os principais comprimentos de ligagdo no

complexo (4).



97

 TABELA 21 — Principais comprimentos de ligagdo (A) no complexo (4),
com os respectivos desvios-padrio entre parénteses.

V(1)-0(4) 1,597(6) V(2)-0(5) 1,599(6)
V(1)-0(12) 1,806(6)  V(2)-0(12) 1,773(6)
V(1)-0(2) 1,840(6) V(2)-0(3) 1,831(6)
V(1)-0(1) 2,038(6) V(2)-O(1)#1 2,031(6)
V(1)-N(16) 2,164(7) V(2)-N(36) 2,172(7)
V)N 2,279(7) V(2)-N(5) 2,260(7)

Operagdo de simetria usada para gerar dtomos equivalentes #1: -x + 2, -y + 2,

~Z

A distor¢do da geometria, de coordenagdo dos atomos metalicos V(V),
esta evidenciada nos angulos interatdmicos observados nos eixos axiais dos
octaedros distorcidos. Esses angulos N16-V1-012 e 012-V2-N36, de
163,0(3)° e 163,5(3)° respectivamente, desviam-se em média 17° dos dngulos
ideais de 180°, Figura 34.

Considerando ainda os angulos de ligagdo (Tabela 22) 04-V1-O12
[104,53)°], 0O4-V1-02 [96,6(3)°], 04-V1-01 [97,03)°], 0O4-V1-Nl16
[91,5(3)°] para o centro metalico V1, esses valores desviam do angulo ideal de
90° também mostrando a distor¢io na geometria octaédrica do vanadio (V).

Os angulos de ligagdo O5-V2-012 [105,2(3)°], 05-V2-03 [96,4(3)°],
05-V2-01 [96,3(3)°], O5-V2-N36 [90,9(3)°], demonstram também a distorgio
da geometria de coordenagio octaédrica para o centro metalico V2.

A Tabela 22 apresenta os principais dngulos de ligagdo no complexo

O2
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TABELA 22 - Principais dngulos de ligagdo (°), do complexo (4) com os
respectivos desvios-padrdo entre parénteses.

0@4)-V(1)-0(12) 104,5(3) O(5)-V(2)-0(1) 96,3(3)
0(4)-V(1)-0(2) 96,6(3) O(5)-V(2)-N(36) 90,9(3)
0(4)-V(1)-0(1) 97,0(3) VQ)#1-0(1)-V(1) 127,13)
O(4)-V(1)-N(16)  91,5(3) C(26)-0(2)-V(1) 137,8(6)
0(12)-V(1)-N(16) ~ 16303)  C(46)-0(3)-V(2) 137,0(6)
0(2)-V(1)}-N(16)  86,4(3) V(2)-0(12)-V(1) 175,3(4)
05-V2-012 105,2(3) 05-V2-03 96,4(3)
0(2)-V(1)-N(1) 85,003) 012-V2-N36 163,5(3)

Operagio de simetria para gerar atomos equivalentes #1: -x +2, -y +2, -z.

O complexo (4) apresenta-se na forma de um anel de oito membros
levemente distorcido (RMS = 0,3570 A), incluindo quatro centros V=0 nas
direg¢des axiais como demonstra a Figura 38.

As pontes (11,-0x0) sdo assimétricas’, com comprimentos de ligagdo de
V1-012 [1,806(6) A] e V2-O12 [1,773(6) A]. As pontes (p-alcoolato)
também sdo assimétricas: V1-O1 [2,038(6) A] e V2-O1A [2,031(6) A] o que
pode ser observado na Figura 38.

| KUMAGAI e colaboradores®, em 1996, sintetizaram o complexo
tetrdmero [V4O04(u-OEt),-(u-O)(OEt)s(phen),], Figura 39, em que os centros
metalicos apresentam valéncia mista (vanadio(IV) e (V)) observa-se que,
nesse composto, os comprimentos de ligagdo da ponte p-oxo sdo também
assimétricos, envolvendo V (V)-O o valor de 1,670(3) A e V(IV)-O o valor de
1,962(3) A respectivamente.
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O3A 02A

FIGURA 38 — Representagdo’* do anel de oito membros formado pelos quatro
centros metalicos e pelas ponte (u-0x0) e (wp-alcoolato) do
complexo (4).

FIGURA 39 — Estrutura do complexo [V404(u-OEt),~( u—O)z(OEt)4(phen)2]%.
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Os angulos (Tabela 22) envolvidos nas pontes (11,-0x0) sﬁd V1-012-V2
[175,3(4)°] e (up-alcoolato) V1-O1-V2A [127,1(3)°] demonstram grande
desvio do angulo ideal de 180° entre os atomos formadores do anel V1-Ol-
V2A-O12A-V1A-O1A-V2-O12, evidenciando um grande desvio da
planaridade para este.

Uma caracteristica interessante, para a compreensdo da estrutura é a
analise do angulo interplanar entre os ané€is que compdem a estrutura do
complexo (4).

A Figura 40 mostra a parte assimétrica do complexo (4), ¢ podemos
observar que os ambientes de dos ions V1 e V2 sdo diferentes. O ion V1
possui numero de coordenagdo igual a seis, enquanto que o ion V2 possui
numero de coordenagdo igual a cinco sendo que a sexta posigdo de
coordenagdo é ocupada pelo atomo O1A que ¢ gerado por (-1), completando 0
numero de coordenacgdo seis de V2 no complexo (4).

Podemos observar que os anéis V1-02-C26-C21-C20-N1; V1-N1-C2-
C3-01; V2-03-C46-C41-C40-N5 e V2-O1A-C3A-C4-N5, que se posicionam
equatorialmente em relagdo aos dois centros metilicos relativamente
distorcidos, tem valores de RMS de 0,2407 A, 0,2154, A, 02251 A ¢ 0,2179
A respectivamente.

Os anéis quelatos V1-N1-C10-C11-N16 e V2-N5-C30-C31-N36,
posicionados axialmente em relagdo aos dois centros metalicos, sdo
praticamente planos com RMS de 0,0260 e 0,0645 A, respectivamente e estdo
em média a 85° em relagdo aos anéis posicionados equatorialmente ligados aos
ions V1 e V2.
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' FIGURA 40 — Representagdo’* da parte assimétrica do cation do complexo
“).

Comparando o plano dos anéis N16-C11-C12-C13-C14-C15 ¢ VI-N16-
C11-C10-N1 com o plano dos anéis N36-C31-C32-C33-C34-C35 e V2-N5-
7C30-C31-N36_, observa-se que ocon‘ehnia tor¢do de aproximadamente, 34,5°
de um plano em relagio ao outro, no complexo (4), provavelmente em
conseqii€ncia dos diferentes ambientes de coordenagdo dos ions V1 e¢ V2
mencionados anteriormente. .

Os anéis fenilas terminais C21-C22—C23-C24-C25;C26 e C41-C42-
C43-C44-C45-CA6 sio praticamente planos, com RMS de 0,0114 e 0,004 A
respectivamente. Tais anéis possuem um angulo de tor¢do de 13.3(7)° entre

Si.
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Na Tabela 23, podemos observar os valores dos dngulos interplanares,
bem como 0 RMS dos anéis que estdo presentes na parte assimétrica do cation

do complexo (4).

TABELA 23 — Angulos interplanares (°) ¢ RMS(A) entre os anéis presentes
na parte assimétrica do complexo (4). Desvios-padrdo entre

- parénteses.

Anéis Angulos interplanares ~ RMS
V1-02-C26-C21-C20-N1 e 88.6(3) 0,2407
V1-N1-C10-C11-N16 0,0260
V1I-N1-C10-C11-N16 e 34,5(4) 0,0260
V2-N5-C30-C31-N36 0,0645
V1-N1-C10-C11-N16 ¢ 87,4(3) 0,0260
V1-N1-C2-C3-01 0,2179
V1I-N1-C2-C3-Ol ¢ 8,8(4) 0,2154
O1-C3-C4A-N5A-V2A - 10,2179
V2-03-C46-C41-C40-N5 e | 86.7(3) 0,2251
V2-N5-C30-C31-N36 | 0,0645
V1-02-C26-C21-C20-N1 e 5,94(4) 0,2407
V1-N1-C2-C3-01 0,2154
V1-N1-C10-C11-N16 e 0,37(4) 0,0260
N16-C11-C12-C13-C14-C15 0,0086
V1-02-C26-C21-C20-N1 e 14.3(5) 0,2407
C21-C22-C23-C24-C25-C26 0,0113
V2-N5-C30-C31-N36 ¢ 85,7(3) 0,0645

V2-N5-C4-C3A-01A 0,2179
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Continuagdo da Tabela 23.

V2-03-C46-C41-C40-N5 e \ 5,13(4) 0,2251
V2-0O1A-C3A-C4-N5 | 0,2179
V2-N5-C30-C31-N36 ¢ 7,8(7) 0,0645
N36-C31-C32-C33-C34-C35 0,0198
V2-03-C46-C41-C40-N5 e 8.,5(6) 0,2251
C41-C42-C43-C44-C45-C46 0,0038

A Figura 41 mostra a cela unitaria monoclinica do complexo (4), em
que podem ser observadas duas féormulas elementares no seu interior. Para
melhor viSualiZag:ﬁo do comteudo da cela estio demonstradas apenas o
esqueleto do anel de oito membros que estd presente na estrutura do complexo
).

Nessa proje¢do, observa-se que os oito vértices da cela elementar estio
ocupadas por uma unidade do complexo (4) e os centros das faces na dire¢io
do eixo ¢ .

Os operadores de simetria, contidos na cela unitaria monoclinica, P2,/c,
estdo esquematizados nas Figuras 42, 43 e 44, e ¢ possivel observar os
elementos 2; sobre a diagonal ac bem como o plano de transla¢do-reflexdo ¢
na dire¢do de b e também os centros de inversdo nos centros das arestas e no

centro da cela elementar.
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FIGURA 42 — A cela elementar do composto (4) na diregdo [1 0 0]

evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
P21/ (o
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FIGURA 44 — A cela elementar do composto (4) na diregdo [0 0 1]
evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
P 21/ C.
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3.9 — Dados da coleta e determinacéio da estrutura cristalina e

molecular do_Bis(cloro-perclorato) N, N, N°, N’ tetrakis-
(2-piridilmetil) 1.4-butildiamina cobre(Il)

[Cu,tpbnCly(ClO,),] (5)

O complexo (5) foi sintetizado em metanol. Cristais adeqixados para a
analise estrutural, por difragdo de raios X, foram obtidos diretamente do meio
reacional apresentando habito cristalino na forma de placas, de coloragdo azul-
-clara. Um monocristal foi isolado em um fio de vidro e submetido a difragio
em um difratdmetro automatico STOE-IPDS? (Image Plate Detector System)
dotado de detector de area, e monocromador de grafite.

Em conseqiiéncia do pequeno volume do monocristal medido
(aproximadamente 10°mm’®), a coleta de dados de difragio foi
necessariamente efetuada em um sistema dotado de detector de area. Esse
equipamento permite um tempo maior de exposi¢do do monocristal em cada
orientagdo, pois o sistema é dotado de um detector de area com contagem de
~ pulsos pontuais que permite uma resolugdo adequada do grande nimero de
reflexdes com fraca intensidade observadas com monocristais de pequeno
volume em relagdo a intensidade de fundo.

Os pardmetros de cela unitaria foram obtidos por meio do refinamento
pelo método dos minimos quadrados relativos a indexagdo de 25 reflexdes
colétadas em diferentes quadrantes da esfera de Ewald.

Para a coleta dos dados de difragdo, foi utilizado o método de varredura
de intensidades w/0-scan.

Ap0s as corregdes de Lorentz e de polarizagdo dos dados de difragdo, e

feita a média das reflexdes simetricamente equivalentes, resultaram 2058
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reflexdes unicas com um indice de consisténcia interna R;,, = 0,0751, e com
intensidades adequadas para o refinamento da estrutura cristalina /molecular.

O complexo cristaliza, no sistema cristalino ortorrémbico, grupo
espacial Phca ( numero 61 — International Tables for Crystallography)”,
reunindo quatro formulas elementares na cela unitaria. '

A classe integral das reflexdes h, k, [ coletadas ndo apresenta uma
sistematica na condigdo de reflexio, deduzindo-se um Tipo de Bravais P para
a cela unitaria.

A solugdo da estrutura decorreu com Métodos Diretos” e foi refinada
com base no quadrado dos fatores estruturais € a técnica da matriz
completa/minimos quadrados (minimizagio sobre Sw (F,> - F2)%, em que w
envolve a equagdo de ponderagdo mencionada abaixo).

Todos os atomos, incluindo os de hidrogénio, foram obtidos com base
nos mapas das densidades eletrénicas, envolvendo Fourier-diferengas.

Os atomos n3o-hidrogendides foram refinados com parametros térmicos
anisotropicos € os de hidrogénio com parametros térmicos isotropicos.

O refinamento final da estrutura, incluiu um fator de corregdo de
extingdo isotrépico.

Os fatores de espalhamento atémico foram assumidos com o programa
SHELXL-97". O refinamento final, incluindo 281 parametros, levou ao indice
de discordéncia da estrutura R = 3,87% e ao indice de discordincia ponderado
wR = 7,12% com a equa§50 de ponderagdo, w = 1/[sXFJ) + (0.0447P)* +
0.00001P] em que P = (F> + 2F.%)/3. Mais detalhes quanto a coleta de dados
e ao refinamento da estrutura cristalina e molecular podem ser obtidos com a
Tabela 24. |

As representacdes graficas envolveram os programas ZORTEPY e

Diamond™.
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A Tabela 25 apresenta as coordenadas cristalograficas e os pardmetros

térmicos isotropicos equivalentes dos atomos ndo-hidrogenoéides.

TABELA 24 — Dados da coleta de intensidades ¢ do refinamento da estrutura do
complexo (5). Desvios-padréo entre parénteses.

Formula Empirica

Mol

Temperatura

Radiagdo empregada (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

a(A)

b(A)

c(A)

Volume (A?)

Numero de férmulas elementares (Z)
Densidade (calculada) (Mg-m™)
Coeficiente de absor¢do (mm™)
Dimensdes do cristal (mm?)

Cor do cristal

Varredura em 0 (coleta)

indices de variaggo

Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes unicas

C28H32C24Cuz NOs

849,48

293(2) (K)

MoKa, A =0,71073

Ortorrémbico

Pbca (nimero 61 — International Tables
Jor C rystallography).

10,9490(9)

© 15,1670(9)

20,4890(17)

3402,5(4)

4

1,658

1,621

<107

Azul-claro

3,83 - 25,88°

h=-13 > 10,k=-17 —> 16,
=-23 7

4045

2058 (R = 0,0751)




Continuagdo da Tabela 24.
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Critério para observagao

Difratometro

Reflexdes/restrigdes/parametros

Indice de discordancia
Densidade eletronica residual (¢ A™)

[>2.0 o(D)]

STOE-IPDS”’

2058 /0 /281

R=387% wR=1712%
+0,217/-0,222

TABELA 25— Coordenadas (10%) e
equivalentes isotropicos U, AZ (107) para os atomos na
estrutura do complexo (5). Desvios-padrio entre parénteses.

pardmetros de temperatura

ATOMOS z y z Uteq)

Cu 1053(1) 1129(1) 529(1) —32(1)
Ci(D) -927(1) 786(1) 571(1) 46(1)
Cl(2) 899(2) 3240(2) 1444(1) 53(1)
o(1) 898(4) 2752(4) 848(3) 56(2)
0(2) 182(7) 4009(6) 1349(5) 105(3)
0(3) 332(7) 2693(7) 1926(6) 102(3)
O(4) 2093(6) 3448(7) 1607(7)  132(5)
N(Q2) 1113(4) 1569(4) -382(3) 31(2)
N(1) 2905(3) 1317(3) 466(4) 28(2)
N(3) 1505(4) 758(4) 1431(4) 33(2)
C(1) 3431(6) 467(5) 215(6) 34(2)
C(2) 4809(6) 414(6) 171(7) 42(3)
C(3) 3084(6) 2045(6) -10(5) 33(2)
C) 3326(5) 1532(7) 1127(5) 35(2)
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Continuacio da Tabela 25.

C(5) 2175(5) 1965(5) -555(5) 342)
C(6) 2394(7) 2269(7) -1160(6) 53(3)
C(7) 1504(9) 2180(10) -1630(9) 59(4)
C(8) 398(7) 1773(7) -1468(7) 56(3)
0] 252(6) 1474(6) -859(6) 39(2)
c(10)  2617(5) 1044(6) 1627(5) 37(2)
c(11) 3009(8) 921(7) 2255(5) 54(3)
C(12) 2300(10) 495(9) 2700(8) 66(4)
c(13) 1184(11) 189(10) 2500(8) 65(4)
C(14) 818(7) 328(6) 1863(6) 50(3)

3.10 — Discussiio da estrutura cristalina molecular de (5)

A proje¢do da molécula de (5) com a respectiva simbologia dos atomos,
encontra-se representada na Figura 45.

O complexo (5) apresenta uma estrutura cristalina no sistema
ortorrdbmbico, grupo espacial Pbca (numero 61 — International Tables for
Crystallography)”'.

O grupo espacial centrossimétrico apresenta a simetria de Laue 2/m 2/m
2/m ¢ a cela unitaria inclui guatro férmulas elementares do complexo
binuclear ¢ nenhum &4tomo se encontra em uma posigdo cristalografica
especial. |

O complexo (5) possui um centro de inversio localizado entre os

atomos C2A e C2, sendo possivel gerar a outra metade da molécula por
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operagdes de inversdo das coordenadas dos atomos constituintes da parte
assimétrica. Os atomos gerados pela operagdo de simetria -x + 1, -y, -z geram
a parte simétrica da molécula em que os atomos sdo representados pela

simbologia usual mais a letra A.

FIGURA 45 — Projegio ZORTEPY da estrutura do complexo (5). Para maior
clareza, foram excluidos os atomos de hidrogénio. Elipséides
térmicos em um nivel de 30% de probabilidade. Os atomos
equivalentes sdo gerados pela operagdo de simetria x + 1, -y, -
A

Como podemos observar na Figura 45, o compléxo ¢ formado por uma
molécula do ligante neutro tpbn e por dois ions de Cu(Il) e para manter a
eletroneutralidade do sistema, a esfera de coordenagdo dos centros metalicos
sdo completados por dois anions cloretos e dois anions percloratos, contra-

balangando as quatro cargas formais positivas oriundas dos dois ions Cu(1I).
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As moléculas do complexo (S apresentam um arranjo estrutural
estendido’® nas trés dire¢des do espago tridimensional por meio de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares, envolvendo atomos de oxigénio O3 do anion
perclorato e hidrogénio H8 ligado ao C8 pertencente ao anel piridinico. Essa
ligagdio C8-H8:+O3 possui um comprimento de ligagdo de 2,598(3) A e os
angulos de ligagdo O3---H8-C8 de 121.77(4)° e C12-O3---H8 121,87(2)° como
mostra a Figura 46.

Uma outra forma de um arranjo estrutural estendido’® envolve as
ligagSes intermoleculares nas quais ocorre a ocupagdo da sexta »posigﬁo de
coordenagdo do ion Cu(Il) por um Cl1 de uma molécula adjacente. Essa
interagdo Cu--Cl1 possui um comprimento de 3,679(4) A e angulos Cu-
Cl1--Cu de 101,4(6)° e CI1-Cu--Cl1 de 78,6(2)° (Figura 46).

FIGURA 46 — Projegdo’* do afranjo estrutural estendido®™ do complexo (5)
destacando-se as ligaghes intermoleculares C8-H8---O3 e
Cl1---Cu.
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O ion Cu(Il) possui uma configuragio eletrénica externa 3d° que o faz
sofrer distor¢do de Jahn-Teller, produzindo uma grande influéncia nos
comprimentos de ligagdo na sua esfera de coordenagio.

Na Figura 47, esta representada a projecdo’” da cela elementar na
dire¢dio [010], mostrando o arranjo estrutural estendido™ do complexo (5) por
meio das liga¢Ges intermoleculares C8-H8--0O3 e Cl1---Cu.

N

0y

i onad 2l

=

FIGURA 47 — Proje'§;€1074 da cela elementar do arranjo estrutural estendido™
do complexo (5) com a representagio da polimerizagdo na
diregdo [010]. ‘

Uma das geometrias de coordenagdo, mais comuns, do ion Cu(ll) ¢é a
octaédrica, sendo que na sua esfera de coordenagio, o octaédro formado sofre
uma distorgdo tipica na qual ocorre um aumento do comprimento de ligacdo
ao longo de um eixo de rotagdo de ordem' quatro, obtendo-se assim quatro

ligagGes curtas e duas longas.
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Os centros metidlicos no complexo (5) possuem geometria de
coordenacdo pseudo piramidal de base quadrada, em que a base da piramide é
composta por trés nitrogénios, dois piridinicos € um aminico € ainda um anion
cloreto. A posi¢do apical € ocupada por um oxigénio, orlundo do anion
perclorato, Figura 48.

Considerando que a soma dos raios covalentes dos atomos de cobre e
nitrogénio é de 1,98 A”, e que os comprimentos das ligagdes Cu-N2 ¢ Cu-N3
sdo de 1,983(7) A e 1,994(8) A, respectivamente, pode-se constatar a
existéncia de duas interacdes fortes entre o ligante tbpn e o centro metalico.

O comprimento de ligagio Cu-N1 é de 2,051(4) A maior que o valor
esperado para a soma dos raios covalentes dos dtomos envolvidos. Esse valor
é explicado, considerando-se o efeito do anion cloreto ligado em posic¢do trans

a essa ligagdo.

N1

N2, N3 (Piridinicos)
N1 (Aminico)
O1 (anion perclorato)

FIGURA 48 — Projegdo’* da esfera de coordenagio dos ions cobre(Il) na parte
assimétrica do complexo (5).
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Considerando que os raios covalentes dos atomos de cobre e oxigénio
s3o 1,28 € 0,66 A” e que o comprimento de Cu-O1 ¢ de 2,551(6) A, pode-se
constatar que o anion perclorato encontra-se fracamente coordenado 2o centro
metalico.

Os atomos doadores N1, N2, N3 e Cl1, ao redor do centro metalico, do
complexo em estudo, formam um arranjo praticamente planar, isto ¢é
comprovado pelo valor do RMS do ion Cu(II) de 0,053 A.

O numero de coordenagdo cinco, com geometria piramidal com base
quadrada ja foi observada por ADAMS e colaboradores®™ nos complexos
[Cul(O,CMe)] - H,O e [CuL(SCN)]-MeCO,Et, HL. = 2-bis[2-(2-piridil)etil]-
aminometil-4-nitrofenol]® (Figura 19).

A Tabela 26 permite comparar as distincias cobre-nitrogénio e cobre-
-oxigénio nos complexo obtidos por ADAMS, H. e colaboradores®® e aquelas

observadas no complexo (5).

TABELA 26 — Principais distincias interatdmicas (A) para os complexos
complexos [Cul.(0,CMe)]'H,0,)* [CuL (SCN)]- MeCO,Et>
e o complexo em estudo Cu,tbpnCl,(ClO4),. Desvios-padrio
entre parénteses.

[CuL(0,CMe)]-H,0 [CuL(SCN)]MeCO,Et  CutbpnCly(ClO,),

Cu-O4) 1,970 Cu-O(1) 1,938(4) Cu-NQ2) 1,983(7)
Cu-O(1)  1,9823) Cu-N(4) 2,012(6) Cu-N(3) 1,994(8)
Cu-N(4)  2,046(3) Cu-N(2) 2,026(5) Cu-N(1) 2,051(4)
Cu-N(3) - 2,085(3) Cu-N(1) 2,100(4) Cu-Cl(1) 2,2318(14)
Cu-N(1)  2,265(3) Cu-N(3) 2,205(5) Cu-O(1) 2,551(6)
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Observa—se que nos trés complexos da Tabela 26, as distancias cobre-
ligante variam significativamente, assumindo valores na faixa de 1,970(2) a
2,265(3) A no complexo [CuL(O,CMe)]-H,0; de 1,938(4) a 2,205(5) A no
[CuL(SCN)]"MeCO,Et e de 1,983(7) a 2,551(6) A no complexo (5).

Nas Tabelas 27 e 28, apresentam-se os principais comprimentos e

angulos de ligagdo, obtidos na Soluqz’io da estrutura do complexo (5).

TABELA 27 — Principais comprimentos de ligagdo (A) do complexo (5),
com os respectivos desvios-padrio entre parénteses.

Cu-NQ2) 1,083(7) Cu-Ci(1) 2,2318(14)
Cu-NQ3) 1,994(8)  Cu-0(1) 2,551(6)
Cu—N(1) 2,051(4) Cu-Cl1 3.679(4)
03--H8 2,598(3)

TABELA 28 — Principais angulos de ligagdo (°), do complexo (5) com os
respectivos desvios-padrio entre parénteses.

N(2) - Cu- N(3) 163,54(19)  N(@2)- Cu- CI(1) 98.41(15)

N(2) - Cu—N(1) 82,0(2) " N(3)- Cu-Cl(1) 98,03(15)
N(3) - Cu—N(1) 81,5(2) N(1) - Cu~— CI(1) 174,29(16)
CI(1) ~Cu-Cl(1)  786(2) 03--H8-C8 121,77(4)
C2-03--H8 121,87(5) Cu-Cl1-Cu 101,4(6)

Uma caracteristica interessante para a compreensdo da estrutura é
analise do angulo interplanar entre os anéis piridinicos N3-C10-Cl1 1—Cv12—
C13-C14 (RMS de 0,006 A) e N2-C5-C6-C7-C8-C9 (RMS de 0,006 A)

sendo de 2,03°, indicando que os dois anéis sdo praticamente planares.
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Para finalizar, observa-se que os dois anéis quelatos pertencentes a
esfera de coordenagdo dos ions Cu(Il) sdo praticamente coplanares entre si €
com os anéis piridinicos terminais. Tal afirmaggo € evidenciada pelos dngulos

interplanares e os valores dos RMS observados, Tabela 29.

TABELA 29 — Angulos interplanares (°) entre os anéis presentes e o valor do |
RMS (A) de cada anel da parte assimétrica da estrutura do
(5). Desvios-padrio entre parénteses.

Anéis Angulos RMS
N3-C10-C11-C12-C13-C14 ¢ 7,40(45) 0,006 ¢ 0,168
Cu-N3-C10-C4-N1
Cu-N3-C10-C4-N1 e 12,89(33) 0,168 ¢ 0,172
Cu-N2-C5-C3-N1
N2-C5-C6-C7-C8-C9 ¢ 11,17(42) 0,006 ¢ 0,172
Cu-N2-C5-C3-N1
N3-C10-C11-C12-C13-Cl4d e 2,03(21) 0,006 ¢ 0,006

N2-C5-C6-C7-C8-C9

Na Figura 49, estdo ilustradas as quatro férmulas elementares do
complexo (5) contidas na cela unitaria ortorrémbica.

No sistema ortorrdmbico, as dire¢Ges fundamentais de observagdo para
a composigdo da simetria da cela elementar sdo [1 0 0], [0 1 0] ¢ [0 0 1].
‘Nessas diregdes, sdo observados trés planos especulares m, que compdem o

grupo de Laue mmm, correspondentes aos grupos espaciais ortorrombicos:
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[100], [010] ([001]
m m m

Esses trés planos especulares foram identificados nas dire¢des de
observagdo [1 0 0], [0 1 0] e [0 O 1] bem como os eixos de rotagdo secundarios
2 nestas dire¢des, corroborando assim com a simetria 2/m Z/m 2/m da rede
tridimensional determinante da classe ortorrémbica.

As Figuras 50, 51 e 52 estdo representadas as trés projegbes da cela
elementar ortorrdmbica do complexo (5) contidas nas direcSes de observagéo
[100], [010]e][00 1] respectivamente. Nessas Figuras, também estdo
representados os operadores de simetria do grupo espacial Pbca. Para melhor
entendimento, foram representadas somente as esferas de coordenagdo dos
centros metalicos, mostrando assim os planos de translagio-reflexdo, eixos

secundarios de rotagdo-translagdo e centro de inversdo caracteristicos nesse

grupo espacial, Pbca.
O Tyr 485 T 1
! . 255
is 406 N His 581 N3 I
I~
7]
227 ‘ 205 1.98
e Nt N2

Goase B ()

Os esquemas acima mostram as esferas de coordenagdo da Goase do

complexo (5), relacionando assim os comprimentos de ligagdo entre o centro



121

metalico ¢ o0s atomos doadores, comprovando, desse modo parcial, a

similaridade entre a enzima e o modelo proposto.

K\ Hj '
SRR
el YX j#

FIGURA 49 - Projegio™ da cela elementar do complexo (§) com a
representagdo do conteiido com quatro férmulas moleculares.
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FIGURA 50 - A cela elementar do composto (5) nas diregdes [I 0 0]

evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
Pbca.
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FIGURA 51~ A cela elementar do composto (5) nas diregées [0 1 0]
evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
- Pbca. :
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FIGURA 52 — A cela elementar do composto (5) nas diregdes [0 0 1]

evidenciando os operadores de simetria do grupo espacial
Pbca.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES

De acordo com os objetivos inicialmente apresentados na pagina 31,
para este trabalho, e levando em consideragio os resultados obtidos, conclui-

-se que:

1 — Os compostos mono-, bi- ¢ tetranucleares de vanadio € o composto
polimero de cobre(Il), sintetizados neste trabalho, fornecem subsidios
importantes para a compreensdo da quimica desses metais, bem como de

metaloenzimas que os cont€ém como centros metalicos.

2 — Os ligantes tpen, Htppn, tpbn e H;bbppnol podem ser utilizados como
ligantes quelatos multidentados para sintetizar novos complexos de interesse
bioinorgénico, pois apresentam grupos piridinicos, fendlicos (tirosina) e
aminicos (arginina, histidina) que podem atuar como sitios doadores em

muitas biomoléculas naturais.

3 —Foi possivel a elucidagdo estrutural dos complexos [VO,(tpen)]CI-H,O (1),
[(VO2)o(tppn)]I2ZH0 (2), [V20u(tpbn)(acac)](PFs). (3), {(VO)[CaoHy -
N4Os](u2-0)2}2CL2H,0 (4) e CustpbnCL(ClOy), (5) por meio da analise
estrutural cristalina e molecular por difragio de raios X.

4 — O complexo (1) foi a primeira espécie catidnica, em que o grupo cis[VOo]'
esta coordenado exclusivamente por quatro atomos de nitrogénio pertencentes

a um ligante neutro (tpen)”® .
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5 — Os complexos (1) e (2), que possuem V(V), com base de dados da
literatura, sdo candidatos que podem atuar como inibidores no fluxo de ions
Na’, K', através da parede celular ¢ da enzima ATPase que auxilia nesse

processo (bomba s6dio-potassio).

6 — O cation do complexo (2) contém um nicleo (0,V'-OR-V'0,)" o qual j4
se encontra descrito na literatura para outros compostos, sem, contudo, ter sido

caracterizado cristalograficamente.

7 — O complexo (3) possui comprimentos de ligagdo V-O e V-N similares aos
valores encontrados para a bromoperoxidase reduzida e o ligante tbpn presente
no complexo (3) possui grupos piridinicos que simulam os grupos imidazéis,

que estdo, provavelmente coordenados nesta metaloenzima.

8 — De acordo com a literatura, complexos tetranucleares, como o (4), podem
ser responsaveis pelos efeitos toxicos de vanadatos observados em humanos ¢
plantas e podem ser comsiderados também como uma espécie ativa em

sistemas bioldgicos.

9 — O complexo (5) é um exe'niplo que pode servir de modelo que simula
estruturalmente o sitio da Galactose Oxidase.
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GLOSSARIO

DMF — N, N-dimetilformamida

Py - Piridina

bpy — Bipiridina

EPR — Electron Paramagnetic Resonance

EXAFS - Extended X Ray Absortion Fine Structure

UV — Ultravioleta

THF — Tetraidrofurano

tpen — N,N,N’ N’-tetrakis(2-piridilmetil)etilenodiamina
Htppn — N,N,N’ N’-tetrakis(2-piridilmetil-2-ol-1,3-propanodiamina)
tpbn — N, N, N’ N’-tetrakis(2-piridilmetil)1 ,4-butanodiamina
H;bbppnol — N,N’-bis(2-hidroxibenzil}-N,N’-bis(2-metilpiridil)]-1,3-diamino
-2-hidroxipropano

A — Angstrom

ATP — Trifosfato de adenosina

ADP — Difosfato de adenosina

R — Indice de discordancia

R, - fndice de discordancia ponderado

Fo — Fatores estruturais observados

Fc — Fatores estruturais calculados

Z — Namero de formulas elementares na cela elementar

h k [ - Indices de Miller

a b ¢ — Eixos cristalograficos

a b’ ¢’ - Eixos cristalograficos reciprocos

a By — Angulos entre eixos cristalograficos

V-BrPO — Bromoperoxidase
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V-Nase — Vanadio nitrogenase

V-tf — Vanadio-tranferrina

Goase — Galactose Oxidase

HB(Me;pz); — (3,5-dimetilpirazolil)borato

edta — Acidoetilenodiaminotetracético

Pi — Fosfato inorganico

BBPEN - N,N -bis(hidroxibenzil)-N,N’-bis(2-piridilmetil)etilenodiamina
L — Ligante

His — Histidina

Tyr — Tirosina

acac — Acetilacetonato

ORTEP - Oak Ridge Thermal Elipsoid Programm
RMS — Desvio médio quadratico da planaridade.
F — Fraca

M — Média

MF — Muito forte
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ANEXO 1 : Estrutura dos ligantes tpen , Htppn, tpbn e
Hsbbppnol

o~ O Oy D
e YR

tpen Htppn

?2@
I3 0

tpbn Hsbbppnol

tpen — N,N,N’,N’-tetrakis(2-piﬁdilmetil)etﬂenodiamina.

Htppn — N,N,N’ N’-tetrakis(2-piridilmetil-2-o0l-1,3-propanodiamina)

tpbn — N, N, N’ ,N’-tetrakis(2-piridilmetil)1,4-butanodiamina.

H;bbppnol — N,N’-bis(2-hidroxibenzil)—N,N’-bis(2-metﬂ§h*idi1)]-1,3-diamino—
2-hidroxipropano. |
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ANEXO 2: Estruturas de alguns aminodcidos que atuam com

ligantes em complexos nos sistemas biolégicos

P ' CO0O 3
coo" HS/Y /S\/YCOO
NHS i t

NHs
(> | NH:
Tirosina (Tyr) Cisteina (Cys) Metionina (Met)
0
i coo” ololo )
NH3 OH NHs NH3
Histidina (His) Acido Aspartico (Asp) Acido Glutamico (Glu)
OH
olelo} Ccoo
HsC o{\l/
NHT NHS

Treonina (Thr) Serina (Ser)
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ANEXO 3 - Tabelas complementares dos complexos (1), (2), 3),
@e®)

[VO(tpen)]CI-H,0 (1)

TABELA 1 - Comprimentos de ligagdo (A), com os respectivos desvio-pa-
drio entre parénteses, do complexo (1).

V-0(]) 1,61502) CR)-C21)  1,507(3)
V- N(1) 2,349(2) C(11)-C(12)  1,387(3)
V- N(11) 2,123(2) C(12)-C(13)  1,381(3)
N(1) - C(1) 1,484(3) C(13)-C(14)  1,375(4)
N(1) - C(2) 1,499(3) C(14)-C(15)  1,384(3)
N(1) - C(3) 1,485(3) C2-CQ2) 1,387(3)
N(11)-C(11)  1,342(3) C(22)-C(23)  1,381(4)
N(1)-C(15)  1,344(3) C23)-C(24)  1,371(5)
N(22)-C(21)  1,33803) C4)-C(25)  1,375(5)
NQ22)-C(25) 13384)  C@3)-C@3) 1,513(4)

- C()-C(11) 1,499(3)

Operacgdo de simetria usada para gerar atomos equivalentes: (i) 3/2 - x,
y,12-z.

TABELA 2 - Angulos de ligagdo (°), com os respectivos desvios-padrio
entre paré€nteses, do complexo (1).

ON)-V-N(I)  8961(8) N(22)-C@D)-CR2) 122,12)
0(1) - V-N(11) 96,92(8) C(2)—C(21)-C(22) 121,92




132

Continuagio da Tabela 2.

N(1) - V-N(11) 73,68(7) CQ1)-C(22)-C(23)  119,0(3)
V- N(1)-C(1) 103,2(1) C(2)-C(3)-C(24)  1193(3)
V-N(®1)-CQ) 111,4(1) C(23)-C(24)-C(25) 118,1(3)
V-N(1)-C(3) 1093(1) N(22)-C(25)—C(24)  123,.803)
C(1)-=N(1)-C(2) 109,6(2) N(1)-C(1)-C(11) 109,9(2)
C(1)-N(1)-C@3)  110,52) N(1)-C(2)-C(Q1) 115,12)
C(2)-N(1) - C@3) 112,52) N(11)-Cl-cqa)  116,3(2)
V-N(11)-C(11) 118,1(1) N(11)-C(11)-C(12) 121,6(3)
V-N(11)-C(15) 122,6(2) C(1)-C(11)-C(12)  122,0Q2)
C(11)-N(11)-C(15)  119,0(2) O(1)-V -0 (1% 107,90(2)
CQ1)-N22)-C(25) 117,72) O(1)-V-N(1}) 159,67(1)
C(11)-C(12)-C(13) 118,82) O(1)-V-N(11% 93,48(1)
C(12)-C(13) -C(14) 119,8Q2) N(1)-V-N(1) 75,52(1)
C(13)- C(14)-C(15)  118,4(2) N(1)-V-N(11% 92,16(7)
N(11)-C(15)-C(14)  122,32) N@1)-V-N(11}) 162,3(1)
NQ22)-C21)-C2) 1160(2) N(1)-C@3)-C(3) 110,2(2)

Operagdo de simetria usada para gerar atomos equivalentes: (i) 3/2 - x,
y,12-z.
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TABELA 1~ Comprimentos de ligagdo (A), com os respectivos desvios-pa-
drio entre parénteses, do complexo (2).

V(1) -0(1)
V(1)-0Q@)
V(1) -0(5)
V(1) -N(1)
V(1) - N(11)
V(1)-N(Q21)
V(2)-00)

1,624(3)
1,6143)
2,204(2)
2,275(4)
2,103(3)
2,106(3)
1,631(3)

V(2)-04)
V(2)-00)
V(2) -N@2)
V(2) -N@3)
V(2) - N@41)
V(l)....V(z)

1,612(3)
1,940(2)
2,284(3)
2,136(3)
2,313(3)
3,690(3)

TABELA 2 — Angulos de ligagdo (°), com os respectivos desvios-padrio
entre parénteses, do complexo (2).

o) - V(1)- 0Q2)
0(1)= V(1) - O(5)
O(1) - V(1) - N(1)
O(1) - V(1) - N(11)
O(1)- V(1) - N(21)
0Q) - V(1) - O(5)
0(2) - V(1) - N(1)
0(2) - V(1) - N(11)
0(2) - V(1)- N(21)
0(5) - V(1) - N(1)

0(5)- V(1)-N(11)

0(5) - V(1)- N(21)

106,0(1)
164,9(5)
90,6(1)
93,7(1)
93,1(1)
88.9(1)
163,4(1)
103,6(1)
101,7(1)

74,6(1)
85,4(2)
80,9(1)

0(3)-V()-014)

0@3) - V(2) - O(5)
0(3) - V(2) - N(2)
0(3) - V(2) - N(31)
0(3) - V(2) - N(41)
0(@) - V(2) - O(5)
0(4) - V(2) - N(2)
O(4) - V(2) - N(31)
0(4) - V(2) - N(41)
0(5) - V(2)-N(2)
0(5) - V(2) -N(31)
0(5) - V(2) - N(41)

105,8(1)
100,7(1)
91,1(1)
89.8(1)
162,2(1)
108,3(1)

161,1(1)

94,5(1)
89.4(1)
78,3(2)
151,1(1)
82,7(1)
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Continuacdo da Tabela 2.

N - V(D -N(11) _ 754(1) NQ)-V2)-NG1) 74,501
N(D)-V(D)-NQ1)  762(1) NQ)- V(2)-N@#1)  72,4(1)
N(1D)-V(1)-N@21) 150,9(1)  V(1)-0(5)-V(2)  1262(1)
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[V0; (tpbn)(acac);}(PFe): (3)

TABELA 1- Coordenadas e parametros de temperatura equivalentes
isotropicos para os atomos de hidrogénio na estrutura cristalina
do complexo (3).

Atomos X y z - BAYH
HI1 0,0291 1,0274 02218 5.0
H12 -0,0658 10,8974 0,2836 50
H13 0,1823 04524 0,5097 50
Hi14 0,3989 0,3074 0,5067 50
H15 0,591 03890 0,3686 50
H16 0,5725 06183 0,2468 50
H21 0,0580 0,6728 0,3347 50
H22 0,0687 06964 04426 50
H23 -0,1527 0,8586 0,1278 50
H24 -0,0788 0,7754 20,0244 50
H25 0,1650 0,7397 -0,0848 50
H26 0,3403 07793 0,0075 50
H31 0,1727 1,0390 03542 50
H32 02064 08972 = 04416 50
H41 20,0456 08746 0,4946 50
H42 .0,0730 1,0191 04125 50
H311 0,7146 10777 0,3245 50
H312 0,5859 1,1139 0,4033 50
H313 0,6313 0,9544 04110 50
H331 0,5315 1,2640 0,2076 50

H351 0,3011 1,4067 0,1110 5,0
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H352
H353

0,4218
0,2659

1,3812
1,3332

0,0227
0,0314

5,0
5,0

TABELA 2 — Pardmetros térmicos anisotropicos, com o0s respectivos desvios-
-padrfio entre parénteses, do complexo (3).

Atom U(,1) UR,2) UGB,3) UL2) U(1,3) U@23)
0s

V_ 0,0504(4) 0,0501(3) 0,0043(3) -0,0074(3) -0,0074(3) 0,0131(2)
Ol  0,03%1) 0,055(1) 00732) -0,009(1) -0,004(1) -0,020(1)
02  00562) 0,050(1) 0056(1) -0,006(1) 0,005(1) -0,009(1)
03 = 0,0792) 00772) -00032) -0,0018(2) -0,015(1) -0,015(1)
N1 0,041(1) 0,041(1) 0,030(1) -0,003(1) -0,008(1) -0,011(1)
N11 0,047(2) 0,045(1) 0,046(1) -0,0001) -0,007(1) -0,018(1)
N21 0,078(2) 0,049(2) 0,033(1) 0,0002) -0,006(1) -0,013(1)
Cl1 00482 0,0502) 0,035(1) 0,001(2) -0,0151) -0,012(1)
C2  00442) 0,0442) 0036(2) -0,006(1) -0,002(1) -0,012(1)
C3  0,034(2) 0,048(2) 0,036(1) -0,003(1) -0,006(1) -0,0016(1)
C4 0,0332) 0,0502) - 0,035(1) -0,002(1) -0,006(1) -0,016(1)
Cl2 0,045(2) 0,0442) 0,038(1) -0,005(1) -0,010(1) -0,017(1)
Cl3 0,060Q2) 0,0522) 0,0542) -0,0052) -0,0132) -0,012(2)
Cl4 0,0723) 0,051(2) 0,0773) 0,007(2) -0024(2) -0,011(2)
C15 0,060(3) 0,061(2) 0,088(3) 0014(22) -002022) -0,026(2)
C16 0051(2) 0,060(2) 0,072(2) 0,0042) -0,0062) -0,027(2)
C22 0081(2) 0,043(2) 00352) -0,008Q2) -0,022(2) -0,005(1)
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C23
C24
C25
C26
C31
C32
C33
C34
C35
P
F1
F2
F3
F4
F5
F6

0,1033)
0,155(4)
0,157(5)
0,125(4)
0,065(3)
0,037(2)
0,054(2)
0,056(2)
0,074(3)
0,0668(6)
0,085(2)
0,180(3)
0,210(3)
0,143(3)
0,104(2)
0,281(3)

0,054(2)
0,053(2)
0,066(3)
0,064(2)
0,084(3)
0,067(2)
0,058(2)
0,049(2)

©0,055(3)

0,0469(5)
0,065(1)
0,063(2)
0,209(3)
0,171(3)
0,090(2)
0,083(2)

0,047(2)
0,051(2)
0,043(2)
0,037(2)
0,160(4)
0,093(3)
0,103(3)
0,077(3)
0,108(4)
0,0547(5)
0,122(2)
0,091(2)
0,171(2)
0,258(3)
0,124(3)
0,254(3)

-0,014(2)
-0,021(2)
-0,004(3)
0,003(3)
-0,017(2)
-0,015(2)
-0,018(2)
-0,010(2)
-0,011(2)

-0,0043(5)

-0,007(1)
0,026(2)
0,080(3)
0,016(2)
0,002(2)
0,069(2)

-0,042(2)
-0,053(2)
-0,023(3)
-0,008(2)
-0,047(3)
0,004(2)
-0,005(2)
0,023(2)
0,009(3)

-0,0116(5)

-0,007(1)
-0,022(2)
-0,129(2)
-0,120(2)
-0,008(2)
0,215(2)

20,005(2)
-0,006(2)
-0,020(2)
-0,019(2)

-0,033(3)

-0,027(2)
-0,017(2)
-0,010(2)
-0,005(3)
0,0172(4)
-0,038(1)
-0,030(1)
-0,127(2)
-0,100(2)
0,004(2)
0,069(2)

TABELA 3 - Comprimentos de ligagdo (A), com os respectivos desvios-pa-

drdo entre parénteses, do complexo (3).

V-01
V-02
V-03
V —-NI1
V-NI11

1,998(3)
1,984(2)
1,585(3)
2,351(2)
2,129(3)

" Cl-C22
C2-C12
C3-C4
C12-C13
C13-Cl4

1,512(4)
1,482(4)
1,529(4)
1,3878(5)
1,371(5)
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V_N21 2.126(3) Cl4-CIs5 1,376(6)
01 -C32 1,268(4) C15-Cl16 1,369(6)
02 - C34 1,276(5) C22-C23 1,405(5)
N1-Cl 1,479(4) C23-C24 1,398(6)
N1-C2 1,489(4) C24-C25 1,351(7)
N1-C3 1,489(4) C25-C26 1,372(7)
N11-CI2 1,338(4) C31-C32 1,508(6)
N11-ClI6 11,340(4) C32-C33 1,374(6)
N21 - C22 1,338(5) C33 - C34 1,395(6)
N21-C26 1,330(4) C34-C35 1,509(6)
P—Fl 1,598Q2) P—F4 1,522(5)
P—F2 1,555(3) P-F5 1,579(4)
P-F3 1,578(5) P - F6 1,474(5)

Operador de simetria -x, -y +2, -z + 1.

TABELA 4 — Angulos de ligagdo (°); com os respectivos desvios-padrio
entre parénteses, do complexo (3).

O1-V-02 8707
01-V-03 101,401
01 -V -NI 91,2(1)
Ol-V-NI1  860(2)
O1l-V-N21  164,7(2)
02-V-03  103,6(1)
02-V-N1 874409
02-V-NI1  1613(2)

V_NI1-Cl6  120,7Q2)
CI2-N11-Cl6 118,5(4)
VoN21-C2 118,72
VoN21-C26  1222(3)

C2-N21-C26 119,1(4)
NI-C1-C22  1082(3)
NI-C2-C12 112303
NI-C3-C4 11620
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02-V-N21
03-V-NI
03 -V -NI11
03 -V -N21
N1-V-NI11
N1-V-N21
N11-V-N21
V-01-C32
V-02-C34
V-NI1-Cl1
V-N1-C2
V-N1-C3
Cl-N1-C2
C1-NI1-C3
C2-N1-C3
V-NI11-Cl12
F1-P-F2
F1-P-F3
F1-P-F4
F1-P-F5
F1-P-Fé6
F2-P-F3
F2-P-F4
F2-P-F5

87.9(1)
163,4(1)
94.9(1)
93,9(1)
75,09(9)
73.9(1) .
93,5(2)
125,0(3)
126,5(3)
104,3(2)
108,6(2)
112,2(2)
109,6(2)
110,5(2)
111,5(2)
120,3(2)
178,4(2)
85,6(2)
91,7(2)
88,8(2)
89,5(2)
92,9(2)
89.9(4)
91,6(2)

N11-Cl12-C2
C2-C12-C13
Ci12-C13-Cl4

C13-C14-C15

C14-C15-C16
N11-C16-Cl15
N21-C22-Cl
C1-C22-C23
C22 - C23 - C24
C23 -C24-C25
C24 — C25 - C26
Ol - C32 - C31
Ol - C32-C33
C31-C32-C33
C32-C33 -C34
C33-C34-C35
F3 -P—F4
F3-P-F5
F3-P-F6

F4 - P-F5

F4 —-P-F6
F5-P-F6

117,3(3)
120,9(3)
119,4(4)
118,9(4)
119,0(4)
73,9(1)

116,8(3)
121,04)
115,9(4)
121,9(4)
118,0(4)
114,1(4)
126,2(5)
119,7(4)
123,7(4)
120,5(4)
169,1(2)
85,4(2)

94.4(3)

84,002)

96,2(3)

178,3(2)

Operador de simetria -x, -y +2, -z + 1.
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TABELA 1 — Parametros de deslocamento térmicos anisotropicos AZX10°
dos atomos ndo-hidrogendides para o complexo (4). Os
parametros Uj; correspondem a expressdo -2n°[h%(a Y*Uy+....+

2hk(a b )Ui]. Desvio-padrio entre parénteses.

ATOMOS U1l U22 U33 U23 U13 U12
V(1) 331)  271) 29(1)  -2(1) 12(1) 2(D)
V(2) 30(1) 26(1) 30Q) 0(1) 11(1) 2(1)
o(1) 343)  243) 353)  -3Q2) 13(3) 13)
0(2). 34(4)  41(3) 35(3) 2(3) 6(3) 2(3)
0(3) 29(4) 43(4) 383) 403 7(3) 4(3)
0(4) 38(4)  42(4) 39(4) 9(3) 13(3) 13)
0o(5) 39(4)  31(3) 39(3) -8(3) 15(3) 4(3)
0(12) 40(4)  30(3) 34(3) 12) 15(3) 23)
N(Q) 35(4)  34(4) 34(4) -13) 12(3) -3(3)
N(5) 314)  33¢4) 374 0(3) 14(3) 7(3)
N(16) 28(4) 414 32(4) 4(3) 11(3) 23)
C(26) 32(5)  43(6) 42(5) 3(4) 4(4) -6(4)
N(36) 40(4) 294 -1(3) 12(3) 12(3) 1(4)
C(46) 39(6)  34(5) 45(4) 4(4) 14(4) 7(4)
p) 45(6)  29(5) 36(5) -4(4) 15(4) 10(4)
CQ3) 33(5) 28(4) 35(4) -4(4) 14(4) 3(4)
C(4) 38(6)  36(5) 40(5) -8(4) 16(4)  8(4)
C(10) 63.(7) 31(5) 42(6) 0(4) 13(5) -11(5)
C(11) 37(6)  40(5) 39(5) 9(4) 13(4) 2(4)
C(12) 62(8)  48(6) 57(7) 19(6) 13(6) 3(6)
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C(13)
C(14)
Cc(15)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
CI(1)
0(200)

58(8)
65(8)
46(6)
44(6)
38(6)
48(7)

59(9)

39(7)
25(5)
51(6)
39(6)
45(7)
58(8)
55(7)
40(6)
27(5)
35(5)
34(6)
27(6)
45(7)
40(6)
128(4)

94(10)
80(9)
57(7)
41(5)
39(5)
63(7)
67(9)
89(10)
66(7)
31(5)
38(5)
43(6)
76(9)
79(8)
61(7)
47(6)
38(5)
70(8)
75(9)
63(8)
54(7)
99(3)

117(10)  56(6)

51(7)
44(6)
38(5)
39(5)
-4(4)
56(7)
78(9)
77(9)
63(7)
47(5)
31(5)
54(6)
59(7)
40(6)
41(5)
55(6)
49(5)
66(7)
83(9)
73(8)
65(7)
110(3)
195(13)

35(7)
22(6)
76)
-11(4)
9(4)
-16(6)
-16(7)
-14(8)
-18(6)
10(4)
8(4)
15(5)
31(7)
22(6)
933)
-3(3)
5(5)
-1(6)
0(7)
-3(6)
-7(6)
-45(3)
-1(7)

20(6)

23(6)

17(5)

16(5)

94)
8(6)
7(7)
14(7)
5(5)
21(5)
2(4)
7(5)
23(6)
21(5)
20(5)
19(5)
8(4)
22(6)
11(6)
6(6)
5(5)
18(3)
46(9)

7
16(7)
-1(5)
-10(5)
-4(4)
-11(6)
-16(7)
-2(7)
-13(5)
12(5)
-1(4)
3(5)
3(7)
-1(6)
5(5)
0(4)
8(5)
15(6)
-6(6)
-6(6)
15)
-22(3)
14(6)
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TABELA 2 — Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10%) e
seus parametros de deslocamento para o complexo (4). Os
parametros Uj correspondem a expressio -2m[h’(a Uy +...+

2hk(a")(b )Upa].

ATOMOS x y z U(eq)
H(Q2A) 9486 8163 702 44
H(2B) 9561 7025 -528 44
H(3) 10279 7330 699 38
H(4A) 8334 12668 -163 45
H(4B) 8585 11561 80 . 45
H(10A) 8699 6344 151 55
H(10B) 7402 6526 -134 55
H(12) 8004 5686 1215 68
H(13) 7957 6164 2359 80
H(14) 8057 7804 2668 74
H(15) 8306 8941 1867 55
H(22) 5555 6825 -1704 69
H(23) 3763 6955 -1635 86
H(24) 3366 8176 904 84
H(25) 4790 9087 -146 64
H(32) 8056 13725 -2482 59
H(33) 8932 13431 -3315 76
H(34) 9496 11810 -3468 68
H(35) 9419 10647 2635 55
H(42) 4491 11493 -1409 66
H(43) 3192 10685 - 2343 76
H(44) 3787

9555 -3045 76
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H(45)

5705

9250

-2791

67

TABELA 3 - Comprimentos de ligagdo (A), com os respectivos desvios-pa-

drdo entre parénteses, do complexo (4).

V(1) - 0@)
V(1)-0(12)
V(1) - 0(2)
V(1) -0(1)
V(1) - N(16)
V(1) = N(1)
V(2) - 0(5)
V(2) - 0(12)
V(2) - 0(3)
V(2)- O(1)#1
V(2) - N(36)
V(2) - N(5)
0(1) - C@3)
0(1) - V)41
0(2) - C(26)
0(3) - C(46)
N(1) - C2)
N(1) - C(10)
N(1) - C(20)
N(5) — C(40)

1,597(6)
1,806(6)
1,840(6)
2,038(6)
2,164(7)
2,279(7)
1,599(6)
1,773(6)
1,831(6)
2,031(6)
2,172(7)
2,260(7)
1,437(9)
2,031(6)
1,353(11)
1,348(11)
1,473(11)
1,477(11)
1,509(12)
1,503(11)

N(36) - C(35)
C(46) — C(41)
C(45) - C(45)
C(2)-C@3)

C(3) - C@¥1

C(4) - C31
C(10) - C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)- C(14)
C(14) - C(15)
C(20)-C21)
C(21)- C(22)
C(22) - C(23)
C(23)-C(24)
C(24) - C(25)
C(30)- C(31)
C(31)- C(32)
C(32) - C(33)
C(33) - C(34)

1,358(11)

1,390(13)

1,400(14)
1,506(12)
1,496(12)
1,496(12)
1,506(12)
1,391(13)
1,394(16)
1,352(17)
1,355(14)

1,507(13)
1,367(14)
1,382(16)

1,403(17)
1,354(15)
1,525(13)
1,373(13)
1,339(15)
1,397(17)
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N(5) - C(30)
N(5)-C@4)

N(16) - C(11)
N(16) — C(15)
C(26) - C(21)
C(26) - C(25)
N(36) - C(31)

1,505(11)
1,509(11)
1,328(12)
1,350(11)

1,389(13)

1,395(13)

1,344(11)

CGH-C35)
C(40) — C(41)
C(41) - C(42)
C(42) ~ C(43)
C(43) — C(44)
C(44) — C(45)

1,360(13)
1,512(14)
1,394(13)
1,382(16)
1,391(16)
1,407(15)

Operagido de simetria usada para gerar os atomos equivalentes:

#1 -x +2, -y+2, -z

TABELA 4 — Angulos de ligagio (°), com os respectivos desvios-padrio
entre parénteses, do complexo (4).

O(4)-V(1)-0(12) _ 104,53) C(11)-N(16)-V(1) _ 121,1(6)
O@)-V(1)-02)  96,63) C(15)-N(16)-V(1)  121,5(7)
0(12)-V(1)}0Q)  97,1(3) 0(2)-C(26)-C(21)  122,1(9)
0@)-V(1)-0(1)  97,03) 0(2)-C(26)-C(25)  116,2(9)
0(12)-V(1)-0(1)  89,6(3) C(21)-C(26)-C(25) 121,6(9)
0@2)-V(1)-0(1)  162,9(3) C(31)-N(36)-C(35) 117,4(8)
O(4)-V(1)-N(16)  91,5(3) C(31)-N(36)-V(2)  119,9(6)
0(12)-V(1)-N(16)  163,0(3) C(35)-N(36)-V(2)  122,4(7)
0(2)-V(1)-N(16)  86.4(3) 0(3)-C(46)-C(41)  124,3(9)
O(1)-V(1)-N(16)  82,7(3) 0(3)-C(46)-C(45)  115,6(8)
O@)-V(1)-N(1)  1658(3) C(41)-C(46)-C(45) 120,1(9)
O(12)-V(1)-N(1) - 89,3(3) N(1)-C(2)-C(3) 109,7(7)
0(2)-V(1)}-N(1) O(1)-C(3)-C(4)¥1  109,3(7)

85,0(3)
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O(1)-V(1)-N(1)
N(16)-V(1)-N(1)
0(5)-V(2)-0(12)
0(5)-V(2)-0(3)
0(12)-V(2)-0(3)
0(5)-V(2)-O(1)#1
0(12)-V(2)-O(1)#1
0(3)-V(2)-O(1)#1
0(5)-V(2)-N(36)
0(12)-V(2)-N(36)
0(3)-V(2)-N(36)
O(1)#1-V(2)-N(36)
0(5)-V(2)-N(5)
0(12)-V(2)-N(5)
0(3)-V(2)-N(5)
O(1)#1-V(2)-N(5)
N(36)-V(2)-N(5)
C(3)-O(1)-V(2)#1
C(3)-0(1)-V(1)
V(2)#1-0(1)-V(1)
C(26)-0(2)-V(1)
C(46)-0(3)-V(2)
V(2)-0(12)-V(1)
C(2)-N(1)-C(10)
C(2)-N(1)-C(20)

79.303)
74,4(3)
105,2(3)
96,4(3)
96,0(3)
96,3(3)
91,6(3)
162,93)
90,9(3)
163,5(3)
85,6(3)
82,8(3)
165,6(3)
88,8(3)
85,3(3)
79,6(3)
74.9(3)
116,4(5)
115,9(5)
127,1(3)
137,8(6)
137,0(6)
175,3(4)
110,0(8)
110,0(7)

O0(1)-C(3)-C(2)

C(4)#1-C(3)-C(2)
C(3)#1-C(4)-N(5)
N(1)-C(10)-C(11)

 N(16)-C(11)-C(12)

N(16)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
N(16)-C(15)-C(14)
C(21)-C(20)-N(1)

'C(22)-C(21)-C(26)

C(22)-C(21)-C(20)
C(26)-C(21)-C(20)

- C(21)-C(22)-C(23)

C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
N(5)-C(30)-C(31)

N(36)-C(31)-C(32)
N(36)-C(31)-C(30)
C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)

109,2(7)

110,7(7)
109,2(7)
112,2(8)
122,7(9)
117,7(8)
119,6(9)
117,3(11)
120,3(11)
118,6(11)
123,7(11)
110,7(7)
118,0(10)
119,8(9)
122,2(8)
121,6(11)
119,1(11)
120,4(12)
119,1(11)
109,8(7)
121,4(9)
117,6(8)
120,7(9)
120,6(11)
119,5(10)
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C(10}-N(1)-C(20)  110,9(7)
CQ)}N(1)-V(1)  100,9(5)

C(10}-N(1)-V(1)  114,3(5)

CQ0)-N(1)-V(1)  110,2(5)
C(40)-N(5)-C(30)  109,%(7)
C(40)-N(5)-C(4)  108,5(7)
C(30)-N(5)-C(4)  110,3(7)
C(40)-N(5)-V(2)  111,6(5)
C(B30)-N(5)»-V(2)  1153(5)
C@4)-N(5)-V(2)  100,8(5)
C(11)-N(16)-C(15) 117,5(8)

C(35)-C(34)-C(33)
N(36)-C(35)-C(34)
N(5)-C(40)-C(41)

C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(40)
C(42)-C(41)-C(40)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)

117,4(10)
123,5(10)
112,9(8)

'118,8(10)

121,909)
119,009)

121,8(10)

119,7(11)
119,3(11)
120,2(11)

Operagio de simetria usada para gerar os tomos equivalentes:

#1 -x+2, -y+2, -z
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Cu,tpbnCL(ClO4); (5)

TABELA 1 — Parimetros de deslocamentos térmicos anisotropicos (A’ x

10%) dos atomos ndo-hidrogenéides para o complexo (5). Os
parﬁm‘etrqs Uj; correspondem a expresséo: 272 [h’k(@ Uy +. +
2hk(a }(b )Uj;]. Desvio-padrio entre parénteses.

ATOMO Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2

Cu 23(1)  35(1) 370 4Q) 4(1) 21)
CI(1) 27(1)  49(1)  6222)  4)) 5(1) -4(1)
Cl(2) 64(1)  562) 382  -131) 1) 17(1)
o(1) 693)  57(4) 415  -103) -203) 16(3)
0(2) 155(6)  76(7)  83.(10) -8(6) 3(5) 73(5)
0Q3) 126(6) 118(9) 61.(10) 12(7)  -7(5) 6(5)
O(4) 75(4)  138(9)  184.(15) -84(8)  -25(5)  -11(4)
N(2) 31)  293)  31(5)  -3Q3) 13) 4(2)
N(1) 262)  24(4)  33(5)  0Q3) 1Q2) 0(2)
NQ@3) 32Q2) 374) 31(6) 714 102) 32
C(1) 273)  29(6)  46(T)  -9(5) 3(4) -4(3)
CQ) 303)  39(7)  5609)  6(6) 5(4) 13)
C(3) 324)  306)  386)  -44) 6(3) 0(3)
C4) 233)  43(6)  396) A5  -403) 5(3)
¢0) 343)  34(5)  346) 305 113)  4(3)
C(6) 57(5)  48(7)  55(10)  -1(6) 7(4) -8(4)
C() 04(9)  679)  16(12) 20(T)  0(5) -5(5)
C(8) 57(4)  48(7)  64(12) 96)  -16(5)  5(4)
CO) 4@  356) 418) -6(5)  -4(4) 2(3)
C(10)  30(3) 445 387 35  43) 10(3)
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Continuagio da Tabela 1.

C{1)
C(12)
C(13)
C(14)

52(5) 72(8) 398) 805 2(4) 11(5)
73(7)  96(11)  31(10)  16(7)  -6(5) 23(6)
788)  63(9)  54(12) 178)  10(6)  7(6)
51(5) 41(6) 5709 45  16(4)  203)

TABELA 2 — Coordenadas cristalograficas dos atomos de hidrogénio (10™) e

seus parametros de deslocamento vibracionais térmicos
isotropicos (A? X 10™) para o complexo (5). Desvios-padrio
entre parénteses.

ATOMO X y z Uteq)
H(1A) 3030(5) 310(5) -80(4) 12(18)
H(1B) 3130(5) -50(5) 420(4) 24(17)
HQA) 5130(5) 900(5) -80(4) 28(19)
H(2B) 5070(5) 400(5) 540(4) 20(19)
H(3A) 3030(5) 2480(5) 200(4) 14(19)
H(3B) 3970(6) 2090(4) -100(5) 35(18)
H(4A) 3260(5) 2110(5) 1120(4) 20(2)
H(4B) 4080(5) 1390(4) 1170(4) 21(16)
H(6) 3050(8) 2610(7) -1330(7) 90(4)
H(7) 1540(5) 2290(6) -1930(6) 30(3)
H(8) 270(6) 1710(5) -1930(6) 50(2)
H(9) -420(6) 1200(5) -690(5) 40(2)
H(11) 3620(7) 1130(6) 2360(6) 60(3)
H(12) 2550(7) 340(6) 2990(6) 40(3)
H(13) 980(9) -150(8) 2580(7) 70(5)
H(14) 0(6) 270(6) 1590(5) 50(2)
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TABELA 3 - Comprimentos de ligagdo (A), do complexo (5) com os
respectivos desvios-padrdo entre parénteses.

Cu-N(Q2) 1,983(7) NQ@) - C(14) 1,332(12)
Cu-NQ3) 1,994(8) N(3) - C(10) 1,354(9)
Cu-N(1) 2,051(4) C(1)- C(2) 1,513(9)
Cu~ CI(1) 2,2318(14) CQ2)-C#1  1,497(19)
Cu-0(1) 2,551(6) C@3)-C(5) 1,500(13)
Cl (2) - O(d) 1,386(6) C(4) — C(10) 1,482(13)
Cl(2) - OQ2) 1,420(7) C(5) - C(6) 1,345(15)
Cl(2) - O(3) 1,431(11) C(6) - C(7) 1,378(19)
CI(2) - O(1) 1,429(7) C(7) - C(8) 1,399(14)
N(2) - C(9) 1,365(11) C(@8) - C(9) 1,338(16)
NQ) - C(5) 1,356(8) C(10)-C(11)  1,369(13)
N(1) - C4) 1,468(11) Ca)-C(12)  1,361(17)
N(1) - C(3) 1,486(11) C(12)-C(13)  1,369(19)
N(1) - C(1) 1,503(10) C(13)-C(14)  1,38Q2)

Operagdo de simetria usada para gerar atomos equivalentes: #1 -x + 1, -

Y, -Z.

TABELA 4 — Angulos de ligacdo (°), do complexo (5) com os respectivos
‘ desvios-padrio entre parénteses.

O -Cu-Ci(I)  98,68(13) C3)-N()-Cu "106,0(4)
O(1)-Cu-N(2)  8534(24) C(1) - N(1)- Cu 106,4(4)
O(1)-Cu-N(1)  87,02(19) C(14) -~ N(3) — C(10) 117,9(8)
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Continuagio da Tabela 4.

O)—Cu-NG@) 929525  C(4)-N@)—Cu 127.9(6)
NQ)-Cu-N@3)  163,54(19)  C(10)—N(3)-Cu 114,0(5)
NQ)-Cu-N(1) 82,002 N(1) - C(1) - C(2) 116,6(6)
NG)-Cu—-N(1)  8L5(2) CQ¥1-CQ)-C(1)  110,509)
NQ)-Cu-Cll)  9841(15) N(1)-C3)-C(5)  1099(6)
NG)-Cu—CK1)  9803(15)  N(1)—C(4)-C(10) 111,2(6)
N()-Cu—CI(1)  17429(16)  N(2)-C(5)~C(6) 123,1(8)
0(4)-CIR)—-0(2)  111,6(6) N@) - C(5) - C(3) 114,2(8)
0(4)-Cl2)-03)  112,0(7) C(6) - C(5) - C(3) 122,7(7)
0Q2)-CI2)-0@3)  109,3(5) C(7) - C(6) - C(5) 119,09)
04)-CI2)-0(1)  109,0(5) C(6) - C(7) - C(8) 119,3(14)
0Q2)-Cl2)-0(1)  107.9(5) C(9) - C(8) — C(7) 118.4(10)
0(3)~CI2)-0(1)  106,8(6) N(2) - C(9) - C(8) 123,3(8)
CO)-NQR)-C(5) 116,9(8) NG3)-C10)-C(11) 12117
CO)-NQ@)-Cu  128,0(6) N(3) - C(10) - C(4) 115,3(7)
C(5)-NQ2) -Cu  1150(5) C(1)-C(10)—-C@4)  123.6(7)
C@d)-N(1)-C(3)  113,5(6) C(12)- C(11)—C(10)  121,1(10)
C@)-N()-C(1) 112,77 C(11)-C(12)-C(13)  118,0(13)
CG)-N1)-C() 11127 C(12)- C(13)-C(14)  119,4(12)
C@4)-N(1)-Cu  106,5(4) NG)-C(14)-C(13)  122,5(10)

~ Operagdo de simetria usada para gerar atomos equivalentes: #1 -x + 1, -

Yy, -Z.
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