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RESUMO

Uma classe de compostos que tem ganhado importancia cientifica € a dos
magnetos moleculares. Estes sistemas moleculares podem ser formados a partir de
moléculas livres (radicais) ou complexadas a metais. Uma vantagem desses sistemas em
relacdo aos magnetos classicos é a possibilidade de se escolher o ligante de acordo com
a propriedade final desejada. Isto significa que os magnetos moleculares podem ser
multifuncionais, abrindo espago para outras utilizagbes além daquelas como magnetos.
Dentre as inUmeras possibilidades se tem a aplicagao bioldgica para verificacdo de agao
inibitéria bacteriana. Este trabalho discorre sobre os resultados de sinteses de compostos
contendo os ligantes meta-fenilobis(oxamato) (H.mpba?) e meta-piridilbis(oxamato)
(Hzmpyba?) parcialmente protonados com alguns ions metélicos da primeira série de
metais de transicdo. Como resultados das sinteses e caracterizacdo sdo mostrados sete
produtos. Com o ligante Hompyba? foram obtidos dois polimeros de coordenagéo
unidimensionais inéditos contendo o cation Co(ll) - My-Co-c4 e My-Co-c. - caracterizados
por analise espectroscopica na regiao do infravermelho e com o auxilio da técnica de
difrag&o de raios X por monocristal (DRXM). A partir do ligante Hompba? e os ions metalicos
M = Co?*, Cu?*, Fe?*, Mn?* e Ni?* foram obtidos cinco complexos com unidades diméricas
isoestruturais de formula genérica (PPhs)2[M2(H2mpba)s]:2DMSO-4H20, obtidos nas
formas cristalinas- M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c, M-Cu-c, M-Ni-c e policristalinas M-Mn-p, M-
Fe-p, M-Co-p, M-Cu-p € M-Ni-p. Estes foram caracterizados com o auxilio da técnica de
difragéo de raios X por monocristal (DRXM), por analise elementar, pela técnica de difragao
de raios X por p6é (DRXP) e por analise térmica. Através das caracterizacdes foi possivel
verificar que os ligantes Hompba? e Hompyba? coordenam-se ao metal pelo oxigénio da
carbonila da amida e pelo oxigénio do éster. O estudo das interagbes intermoleculares dos
complexos baseou-se na analise da superficie de Hirshfeld em dnom € mostraram
importantes interagdes intermoleculares entre carbonilas do oxamato, aguas de hidratacao
e interacbes n-m entre os anéis aromaticos do ligante e o cation (PPhs)*. O estudo
magnético dos produtos com H.mpba? mostraram que o dimero M-Mn-c teve um fraco
acoplamento ferromagnético de spins a baixas temperaturas, ja os dimeros M-Fe-c, M-Ni-c
e M-Co-c tiveram um acoplamento antiparalelo de spins (comportamento
antiferromagnético). Nas curvas de magnetizacdo a temperatura constante observou-se
valores de magnetizacao de saturacédo préximos aos valores tedricos para o M-Mn-c e
M-Ni-c, ja para o M-Fe-c ndo houve uma tendéncia para se atingir a magnetizagao de
saturagdo com o campo aplicado. Os testes de atividade antibacteriana foram feitos com
os produtos policristalinos frente a cepas de E. coli (gram-negativa) e S. aureus (gram-
positiva). O estudo baseou-se no método de suspensdo em caldo para a determinagéao
qualitativa da acéo antimicrobiana, resultando em acao antimicrobiana para todos os
produtos policristalinos nas concentragbes de 64 e 128 mg L’ para o inéculo de
10" ufc mL™" e para os indculos de 10% e 102 ufc mL™" para as amostras M-Mn-p, M-Fe-p e
M-Co-p frente as cepas de S. aureus. Para a E. coli ndo foi observada agao inibitéria
microbioldgica nos indculos mesmo para a concentragéo de 128 mg L.

Palavras-chave: Magnetos moleculares. Oxamato. Atividade antibacteriana. Polimeros de

coordenagao.



ABSTRACT

A class of compounds that has gained scientific importance is the molecular magnets.
These molecular systems can be formed from free (radicals) or metal-complexed
molecules. An advantage of these systems compared to classical magnets is that the ligand
can be chosen according to the desired final property. It means that molecular magnets can
be multifunctional, creating possibilities for different uses. One of the innumerable
possibilities is its application in biological catalysis to verify bacterial inhibitory action. This
work discusses the results of syntheses containing the ligands meta-phenylobis(oxamate)
(Hampba?) and meta-pyridylbis(oxamate) (H.mpyba?) partially protonated with some
metallic ions of the first series of transition metals. It was obtained seven products as result
os the syntheses and characterizations. With the ligand H.mpyba? were obtained two
unpublished one-dimensional coordination polymers containing the metallic cation Co(ll) -
My-Co-c1 and My-Co-c; - characterized by spectroscopic analysis in the infrared region
and and by X-ray diffraction by single crystal (XRDRM). Five complexes with the ligand
H.mpyba? and the metal ions Co?*, Cu?*, Fe?*, Mn?* and Ni?* with isostructural dimer units
were obtained, with the generic molecular formula (PPhs)2[M2(H2mpba)s]-2DMSO-4H,0, at
crystalline - M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c, M-Cu-c, M-Ni-c and polycrystalline M-Mn-p, M-Fe-
p, M-Co-p, M-Cu-p € M-Ni-p - forms. They were characterized by X-ray diffraction by single
crystal (SCXRD), elemental analysis, X-ray powder diffraction (PXRD) and thermal
analysis. The characterizations made possible to verify that the ligands Hompba? and
H.mpyba? are coordinated to the metal by the carbonyl oxygen of the amide and by the
oxygen of the ester. The study of the intermolecular interactions of the products were based
on the analysis of the Hirshfeld surface in dnorm and showed important intermolecular
interactions between oxamate carbonyls, waters of hydration and n-n interactions between
the aromatic rings of the ligand and the cation (PPh4)*. The magnetic study of the products
with Hompba? showed that the dimer M-Mn-c had a parallel coupling of spins at low
temperatures (ferromagnetic behavior), while the dimers M-Fe-c, M-Ni-c and M-Co-c had
a antiparallel spins (antiferromagnetic behavior). For the magnetization was observed
values of saturation of magnetization close to the theoreticians for M-Mn-c and M-Ni-c,
while for M-Fe-c there was no tendency to reach saturation magnetization. Antibacterial
activity tests were performed with polycrystalline products against strains of E. coli (gram-
negative) and S. aureus (gram-positive). The study was based on the broth suspension
method for the qualitative determination of antimicrobial action, resulting in antimicrobial
action for all polycrystalline products at concentrations of 64 e 128 mg L™ for the inoculum
of 10" ufc mL™" and for inoculum of 102 e 10 ufc mL™" for the samples M-Mn-p, M-Fe-p and
M-Co-p against S. aureus strains. For E. coli, no microbiological inhibitory action was
observed in any inoculum even at the concentration of 128 mg L.

Keywords: Molecular magnets. Oxamate. Antibacterial activity. Extended inorganic

structures.
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1 INTRODUGAO

Ha ainda muito que se explorar em relacdo a multifuncionalidade dos magnetos
moleculares, além de sua utilizagdo como blocos construtores e magnetos. Apds a sintese
e caracterizacdo dos complexos, os materiais serdo testados inicialmente frente a
diferentes valores de pH, visando uma possivel aplicacao em catalise em diferentes meios

e, posteriormente, biologicamente para verificagéo de agao inibitéria bacteriana.

1.1 MAGNETISMO

Em tempos arcaicos se conhecia um tipo de pedra que podia ser encontrada perto
de um lugar chamado Magnésia, no norte da Grécia, que atraia ferro. O filésofo e
matematico grego Tales de Milet (cerca de 625-564 a.C.) atribuiu a essa pedra uma alma
e, portanto, vida a este material atraente. A curiosidade sobre este tipo de material
aumentou, porém o primeiro estudo cientifico envolvendo propriedades magnéticas so foi
publicado em 1600 pelo inglés Willian Gilbert (1540-1603) no livro “On the Magnet”. A
primeira aplicagdo conhecida do magnetismo € a bussola, inicialmente utilizada pelos
chineses nas navegacoes, cuja primeira descricdo € encontrada no livro do chinés Meng
Chhi Pi Than (1806)."2

Em 1839, Michael Faraday publicou a primeira foto das linhas de fluxo em torno de
um iméa (Figura 1). Ao longo dos anos seguintes o numero de substancias conhecidas com
magnetizacdo espontdnea aumentou enormemente, enquanto sua variedade se ampliou

dramaticamente.?

Figura 1. Figura da primeira imagem publicada sobre as linhas de fluxo magnético ao redor de um
magneto.

Fonte: Day e Underhill (1999).3



O estudo de materiais magnéticos foi, tradicionalmente, confinado a metais, porém
estudos como os modelos microscopicos de Mott (1949), Anderson (1963) e Goodenough
(1955), em particular o ultimo, estabeleceram regras de simetria orbital que trouxeram
firmemente o assunto do magnetismo cooperativo dentro do ambito quimico do estado
solido.® Também foi necessaria a formulagéo da eletrodinamica de Maxwell e as ideias de
termodindmica estatistica de Boltzmann para tratar e entender as propriedades de

conjuntos portadores de momento magnético.’

Atomos possuem momento de dipolo magnético devido ao momento angular dos
elétrons e de seu movimento ao redor do préprio eixo chamado momento angular de spin.*
O momento magnético depende do numero de elétrons desemparelhados, da temperatura

e da estrutura do composto.®

Se uma substancia é submetida a um campo magnético de certa intensidade, o
campo de resposta gerado por ela pode ser de menor ou maior intensidade que aquele
aplicado. No vacuo, corpos diamagnéticos sdo menos permeaveis as linhas de forga do
campo magnético do que corpos paramagnéticos (Figura 2). Caso a substancia seja
ferromagnética a intensidade do campo € aumentada em um milh&do de vezes ou mais. O
paramagnetismo € comum na natureza especialmente em metais do grupo de transicao.
Se uma substadncia é tanto paramagnética quanto diamagnética geralmente o
paramagnetismo acaba camuflando o diamagnetismo por ser de maior magnitude.®

Figura 2. Representacdo da permeabilidade em corpos diamagnéticos (esquerda) e
paramagnéticos (direita) a um campo magnético externo.
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Fonte: Selwood (1943).6

As propriedades magnéticas de um sélido sdo essencialmente devido aos
momentos magnéticos dos elétrons dos atomos. Em um material paramagnético, estas

propriedades sao resultantes dos elétrons desemparelhados em sua estrutura. Ao



abaixar-se a temperatura, diminui-se a agitacao térmica e pode acontecer um acoplamento
dos spins. O alinhamento dos spins pode ser paralelo (11), gerando um acoplamento
ferromagnético ou antiparalelo (1|) gerando um acoplamento antiferromagnético. Se o
acoplamento ocorre em nivel cooperativo e tridimensional (abaixo da temperatura de
Curie?) o material passa da fase paramagnética para fase ferromagnética. Ja no
acomplamento antiferromagnético (1), caso ndo haja anulagao dos momentos magnéticos
abaixo da temperatura de Néel®’, o material passa da fase paramagnética para fase

ferrimagnética (Figura 3).”

Figura 3. Representacdo de ordenamento spins eletronicos.

PEEEEE ththt phgig

Ferromagnético Antiferromagnético Ferrimagnético

Fonte: Adaptado de Kittel (2005).8

Quando uma substancia é colocada sob um campo magnético externo H, a
densidade das linhas de forga do campo magnético na substéncia ou sua indugao

magnética pode ser expressa por
B =H + 4nM Equacso 1
Onde B é a indugdo magnética e M a magnetizagdo.°

A magnetizagdo de materiais diamagnéticos e paramagnéticos em fungdo de um

campo externo aplicado H eem fungdo da temperatura é mostrada na Figura 4.

a Temperatura de Curie (Tc) — temperatura acima da qual a magnetizagéo espontédnea some. Separa a fase
desordenada paramagnética a T>Tc da fase ferromagnética ordenada a T<Tc.®

b Temperatura de Néel (Tn) - temperatura acima da qual desaparece o efeito antiferromagnético dos materiais
passando a se comportar como materiais paramagnéticos.®



Figura 4. Curvas de magnetizagéo (M), com Ma e Ms sendo sub-redes magnéticas, em

fungdo do campo magnético externo aplicado (Ff) e da temperatura para materiais para-,
dia-, ferro-, ferri- e antiferromagnéticos.
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A magnetizacdo é ndo cooperativa quando regida apenas pelo comportamento

magnético dos momentos magnéticos individuais, ou seja, nao ha interagao entre eles. Por

outro lado, a ordenagdo cooperativa depende das interagdes entre os numerosos

momentos magnéticos, além disto, se removermos imaginariamente um momento

magnético do volume, ele ndo sera mais capaz de descrever o comportamento magnético

do conjunto. A seguir serao descritos os comportamentos magnéticos observados nas

curvas de magnetizagdo da Figura 4:1°

Diamagnetismo - E intrinseco a todos os materiais. De um modo geral, quando os
elétrons estdo sob um campo magnético externo aplicado, a precessdo em torno
do nucleo muda a frequéncia para promover um campo magnético extra e blindar
o externo. A magnetizagdo é, entdo, linear e negativa em fungdo do campo
magnético. Este comportamento ndo depende (em uma primeira aproximacgao), da
temperatura e, depois, a magnetizagao e suscetibilidade em fungao da temperatura
assumem um comportamento constante.

Paramagnetismo - Esta ordenacdo origina-se da polarizagdo dos momentos
magnéticos devido a agdo do um campo magnético. Consideremos um conjunto de
momentos magnéticos a uma determinada temperatura. Sem campo magnético
aplicado, ha momentos magnéticos apontando para todas as diregdes e, entao, a
magnetizacao é zero. A aplicacdo do campo magnético promove uma orientagao
relativa dos momentos magnéticos, aumentando o valor da magnetizagdo. Em

valores (bastante) altos de campo magnético, todos os momentos magnéticos séao

paralelos entre si, e a magnetizacao atinge seu maximo valor (saturagao: Ms).

Ferromagnetismo - Este tipo de ordenagdo magnética pertence a sistemas
cooperativos. Um momento magnético depende dos vizinhos para ent&o criar o
ordenamento (é uma interacdo de longo alcance). Como mencionado
anteriormente, se removermos imaginariamente um momento magnético do
sistema, este ndo sera mais magnético como o volume, ja que seria necessaria a
presenca dos vizinhos. Dois parametros caracterizam o ordenamento
ferromagnético. (1) A temperatura critica T, acima da qual o sistema se comporta
como um sistema paramagnético, isto €, magnetizagédo zero para campo magnético
aplicado zero. Abaixo de T. o sistema pode ter magnetizagdes espontaneas, ou
seja, magnetizagao finita mesmo para um campo aplicado zero. Em uma primeira

aproximacao, T. € uma medida de quao forte é a interagdo entre momentos

magnéticos. (2) O valor de saturacdo da magnetizacdo Ms, analogamente ao caso
paramagnético, ou seja, mede a soma aritmética de todos os momentos. Espera-
se entao que a magnetizacdo em fungao da curva de temperatura tenha um valor

finito de magnetizacdo que diminui aumentando-se a temperatura, até um valor



critico T;, acima do qual ndo ha mais magnetizacdo espontadnea. Sobre a
magnetizacao em funcdo do campo magnético, existem duas situagdes: a primeira
€ para temperaturas acima de T.. Para este caso, como mencionado, o sistema se
comporta como uma espécie paramagnética e, entdo, gera uma curva semelhante
ao caso paramagnético. Para temperaturas abaixo de T., ha magnetizacao
espontanea; isso significa que a magnetizacao nao parte da origem do sistema,
mas de um valor finito de magnetizagao.

IV. Antiferromagnetismo: Este tipo de ordenamento cooperativo é entendido
considerando-se duas sub-redes magnéticas: Ma € Mg, de mesma magnitude. Cada
um € ferromagnético e se comporta (aproximadamente) como a descrigéo
mencionada acima. A diferenga é que a sub-rede Ma é orientada em oposicao a
sub-rede Mg, em outras palavras: Ma = — Mg. A temperatura abaixo da qual essas
sub-redes sdo ordenadas espontaneamente € a Tn. Esta ordenagdo ndo é uma
simples adi¢cao de duas sub-redes ferromagnéticas alinhadas de forma antiparalela,
existe uma interagdo entre as duas, tornando este sistema um pouco mais
complexo. No que diz respeito ao comportamento da magnetizagcao em funcao do
campo magnetico, a T << Ty, uma sub-rede (digamos, Ma) € alinhada com o campo
magnético externo e ndo muda aumentando-se o campo. A outra sub-rede (Mg) se

opbe a campo e, em seguida, sera invertido devido ao aumento do campo. A

magnetizacdo total € uma soma das sub-redes (M = Ma + Mg). O comportamento
da magnetizacao em funcao da temperatura é construido de forma semelhante
como antes: duas sub-redes trabalhando em oposi¢cao. Quando ndo ha aplicagcao
de campo magnético externo, cada sub-rede tem uma dependéncia ferromagnética
com a temperatura e a magnetizagao total € entao zero.

V. Ferrimagnetismo: Este ordenamento cooperativo € bastante semelhante ao
anterior, porém, para o presente caso, essas duas sub-redes tém valores diferentes
de momento (ou seja, Ma # Mg), ainda em oposi¢cdo. O comportamento da
magnetizacdo como uma fungédo do campo magnético (para valores baixos de
temperatura) € a mesma de antes, no entanto, devido a diferenca nos valores do
momento magnético de cada sub-rede, ndo € zero no campo magnético zero. As
magnetizagdes em fungao da temperatura, uma vez que essas duas sub-redes sao
diferentes, podem cruzar-se para um determinado valor de temperatura Tcomp, €
entdo promover uma compensacao, onde a magnetizacao total é zero. O sistema
perde o ordenamento espontdneo acima de T, analogamente ao caso

ferromagnético.™

Uma das caracteristicas importantes dos magnetos € a presenca de histerese. Com

a aplicacdo de campos altos o material ferromagnético sofre uma saturacdo magnética,



chamada de magnetizagao de saturacao (Ms), que corresponde ao alinhamento dos spins
na direcdo do campo aplicado. Ao se remover o campo, o material continua magnetizado,
ou seja, os spins nao perdem totalmente seu alinhamento. Quando é aplicado um campo
em sentido oposto, a magnetizacao diminui chegando a zero e indo até a magnetizacao de
saturagao no sentido do campo, gerando uma curva chamada de curva de histerese (Figura
5). Esta propriedade se mantém abaixo da temperatura de Curie, ou seja, temperatura

abaixo da qual se observa o comportamento ferro ou ferrimagnético.% 8

Figura 5. Curva de histerese para materiais ferromagnéticos gerada através da
magnetizacdo em fun¢do do campo magnético externo aplicado (ﬁ).

M

Fonte: Teixeira et al. (2017).""

O calculo da magnetizagdo de saturagdo pode ser realizado utilizando-se a

Equacéao 2
Ms=NgSp Equacéo 2

Onde N é a constante de Avogadro, g € o fator giromagnético, S o momento angular

de spin da espécie considerada e B o magnéton de Bohr.®

A intensidade da magnetizagao M diminui ligeiramente para as substancias
diamagnéticas e aumenta para substancias paramagnéticas. Nos dois casos, a inclinagao
da linha reta da a suscetibilidade magnética."" A susceptibilidade magnética é, portanto, a

resposta magnética de um material submetido a um campo magnético.'?

Pode-se obter a suscetibilidade magnética molar (Xm) ao se dividir a Equagéo 1 por

Tl



=14+ 4n

T R

=1 + 4my, Equacso 3

| Wy

Onde M/H ¢é substituido pelo simbolo Xv denominado suscetibilidade magnética

por unidade de volume. A suscetibilidade volumétrica se relaciona com a magnetizag&o por

= Xp (adimensional) Equacéao 4

ol i)

A permeabilidade do meio é representada por BlHeéa contraparte magnética da

constante dielétrica. Ao se dividir v pela densidade (d), se obtém a suscetibilidade por

grama Xg

— = Xg (cm*g™) Equagao 5

Ao se multiplicar Xg pela massa molar (M) obtém-se a suscetibilidade magnética

molar Xm

XgM = xum (cm?® mol™) Equagao 6

As unidades no magnetismo podem ser apresentadas nos sistemas Sl ou CGS, a
Tabela 1 mostra grandezas magnéticas, suas unidades e a relacdo entre os dois

sistemas.™

Tabela 1. Grandezas magnéticas, suas unidades e a relagao de conversao entre os sistemas CGS
e Sl, sendo: [CGS] = (fator de conversao) x [Sl].

Grandeza Simbolo CGS Converséo SI obs
Indugdo magnética B G 107 T
Campo magnético H Oe 10%/4m A/m
Momento magnético U erg/G (Eemu) 1073 Am?
Suscetibilidade Xv admensional 41 admensional

magnética por volume
Suscetibilidade Xo emu/gOe 411073 m3kg
magneética por grama

* G: Gauss, T: Tesla.

**Qe: Oersted, A/m: Ampere por metro.

Fonte: Adaptado de Reis (2013).°



O valor da suscetibilidade magnética molar (Xm) é negativa se a substancia for

diamagnética e positivo se a substancia for paramagnética. Em um cristal ordenado, a

suscetibilidade pode ser anisotrépica, ou seja, representada por um tensor com varios

componentes. Os tipos de comportamentos e suas relagdes com XM estéo descritos na

Tabela 2.12

Tabela 2. Tipos principais de comportamento magnético.

Magnitude de
> Dependéncia
Sinal de Xma i
Tipo de fendmeno temperatura _deycoma Origem
XM ambiente intensidade do
(10-6 campo
cm3mol")
Correntes eletronicas
induzidas pelo campo
Diamagnetismo Negativo 12-100 Independente magnético externo
-ta- (elétrons
emparelhados)
Interagao dos
momentos magnéticos
P ti Positi | t (orbital ou de spin) de
aramagnetismo ositivo 121000 ndependente elétrons
desemparelhados com
0 campo aplicado
Alinhamento de spins
(a partir de interacées
. - de momentos
F t Posit D dent
efromagnetismo OSIVO 100 a 10.000 ependente magnéticos em atomos
ou dominios
adjacentes) 11
Pareamento de spins
Antiferromagnetis N (a partir de interagbes
Positivo Dependente de momentos
mo 1a1000

magnéticos em atomos
adjacentes) 1|

Fonte: Adaptado de Drago (1997)."?

A suscetibilidade magnética (X) € a soma algébrica das contribuicbes de

suscetibilidade paramagnética (Xpara) € diamagnética (Xgiam):™

X = Xpara t Xdiam Equagéo 7

A suscetibilidade diamagnética € independente da temperatura e pode ser
calculada através de valores tabelados. A dependéncia linear da temperatura pelo inverso

da suscetibilidade foi notada experimentalmente por Pierre Curie € mais tarde foi derivada
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teoricamente por Langevin. A Equacéao 8 é de fato conhecida como lei de Curie e descreve
a suscetibilidade de todos os sistemas no limite classico (alta temperatura).’™

C
= = Equacéo 8
Apara T quacao

Onde T é a temperatura em Kelvin e C a constante de Curie. Esta pode ser
calculada utilizando a Equacgao 9:
Ng?B?s(S+1)

C = 3kg Equacéo 9

Onde N ¢é a quantidade de matéria, g € o fator de Landé, B € o magnéton de Bohr,
S é o numero quantico de momento angular de spin resultante e ks € a constante de
Boltzmann. Observa-se na equacdo que em T = 0 K esses imas elementares estardo todos
alinhados paralelamente a um campo aplicado e, em T finito, a agitagdo causada pela

temperatura reduzira o nimero médio de momentos alinhados.™"

Portanto a altas temperaturas podemos observar que a relacdo XT = C devera dar

origem a uma reta no grafico XmMT x T, obedecendo a lei de Currie, porém com o

abaixamento da temperatura podemos observar um desvio da lei de Currie indicando a
existéncia de interacdes ferromagnéticas, antiferromagnéticas e ferrimagnéticas como é

mostrado na Figura 6.3

Figura 6. Curvas do produto XmT em fungéo da temperatura para materias de comportamento (1)
paramagnético, (2) ferromagnético, (3) antiferromagnético e (4) ferrimagnético.

A
AmT

2
@ (2)

(1)

(3)

v

Fonte: Kahn (1993)."3
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O comportamento da suscetibilidade como uma funcao de temperatura também é
uma maneira de se estudar o comportamento magnético de um material e € ilustrado na
Figura 7, onde pode-se observar caracteristicas diferentes para as substancias
ferromagnéticas, paramagnéticas e antiferromagnéticas.

Figura 7. Comportamento da suscetibilidade magnética para materiais ferromagnético,
paramagnético e antiferromagnético em fungédo da temperatura.

X

1 - Ferromagnético
2 - Paramagnético

3 - Antiferromagnético

Fonte: Drago (1997).12
A temperatura na qual se tem um pico no grafico da curva de comportamento
antiferromagnético é referido como a temperatura Néel e a temperatura na qual ocorre a
quebra no grafico do comportamento ferromagnético € chamada de temperatura de Curie.
Muitos compostos que, no estado sélido, exibem comportamento paramagnético proximo
da temperatura ambiente, exibem leve comportamento ferromagnético ou

antiferromagnético abaixo temperatura do hélio liquido (4,2 K).?

Devido o entendimento dos fendmenos magnéticos novos materiais magnéticos
possibilitaram o desenvolvimento de novas tecnologias que englobam desde sistemas de
geracao, distribuicdo e conversdo de energia até técnicas e materiais para medicina e
engenharia biomédica.™ O desenvolvimento de novos materiais € um dos objetivos do
magnetismo molecular, onde magnetos moleculares s&o originados de sinteses utilizando
ligantes orgéanicos.”® A sintese e o design de complexos simples contendo centros
metalicos paramagnéticos capazes de se auto montar através de interagbes metal-ligante

sdo um grande desafio na quimica supramolecular e no magnetismo molecular.®

1.2 MAGNETOS MOLECULARES

Sistemas moleculares com propriedades magnéticas sdo estudados pelo
Magnetismo Molecular (MM). O magnetismo é uma propriedade tradicionalmente
associada as redes metalicas e ibnicas, e imas sao, geralmente, correlacionados a metais

(Fe, Co, Ni, Gd), ligas (SmCos, Nd2Fe4B), ou 6xidos, como magnetita (Fe3O.). Isso nao
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significa que moléculas magnéticas nao existam como, por exemplo, o O,. O oxigénio é
uma molécula paramagnética e, para funcionar como um ima, precisa que seja aplicado
um campo magnético externo a baixa temperatura. O magnetismo molecular estuda uma
nova classe de imas baseados em moléculas organicas puras ou contendo ions metalicos
coordenados a elas. Para se obter este novo tipo de ima podem ser utilizados diferentes
técnicas a depender do magneto molecular que se pretende obter. Se o objetivo for obter
imas de ion unico (SIM), utilizar uma molécula mononuclear provavelmente sera a melhor
escolha; se, por outro lado, a busca for por iméas de cadeia unica (SCM) e imas moleculares
unicos (SMM), entéao sera importante projetar sistemas que contenham grupos que possam
formar estruturas estendidas, sendo estes muitas vezes obtidos através da quimica

supramolecular.’”

A Quimica Supramolecular esta relacionada a entidades organizadas de alta
complexidade que sao resultantes da associacao de duas ou mais espécies quimicas,
podendo ser moléculas ou ions, unidas por ligagdes metal-ligante ou interacbes
intermoleculares ndo-covalentes, como interacdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e

forcas de van der Waals.™®

Ao se preparar sistemas supramoleculares busca-se alguma funcionalidade ou
propésito, sendo assim, através da quimica metalossupramolecular pode-se sintetizar
sistemas com aplicagdes em areas como eletroquimica, fotofisica, catalise e magnetismo.
Espécies polimetalicas podem exibir propriedades magnéticas Unicas resultantes da
topologia de montagem dos ions metalicos paramagnéticos e pelos ligantes em ponte,
como acontece com os oxocarbonos.'®2° Compostos de coordenagéo polinucleares de ions
metalicos da primeira linha de metais de transi¢cao tém sido ativamente investigados para
a concepgao e sintese de moléculas de alto spin.?' O design do ligante € um ponto chave
durante a auto-montagem, processo de organizagao dos ions metalicos gerando diferentes

geometrias de coordenag&o.?

Os ligantes do tipo bis-oxamato também tém sido utilizados como componentes
estruturais em precursores de magnetos moleculares, pois fornecem acoplamento eficiente
entre os momentos magnéticos dos ions de metais de transi¢cdo. Estes complexos sao
utilizados como bloco de construgdo (Figura 8a) de magnetos moleculares por
apresentarem grupos carbonila externos que sao capazes de coordenarem-se a outros
centros metdlicos e atuarem como pontes transportadoras de momento magnético.?® O
primeiro exemplo de magneto molecular obtido a partir desta estratégia foi o sistema
unidimensional MnCu(pba)(H20)3-2H20 [pba = 1,3-propilenobis(oxamato)] (Figura 8b) que

utilizou o complexo [Cu(pba)]> como bloco construtor com posterior adigdo de ions Mn?*
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para formacao de sistema estendido bimetalico. Este sistema apresentou temperatura de
Curie, de 4,6 K.?4

Figura 8. Imagem com as estruturas (a) do bloco construtor Cu(pba)? e (b) cristalina do composto
MnCu(pba)(H20)3-2H20.

(a) (b)
0 M i 0
N o
Cu
0 Cl/ \D o
[Cu(pba)®

Fonte: Pei e Kahn (1983).24
Os ligantes meta-fenilenobis(oxamato) (mpba*) e meta-piridilbis(oxamato)
(mpyba*) pertencem a familia dos oxocarbonos, possuindo importancia na quimica de
coordenacdo por sua capacidade de complexacdo com variados ions de metais de
transi¢&0.2° Na Figura 9 sdo apresentados os acidos destes ligantes.

Figura 9. (A) Acido meta-piridilbis(oxamico) (Hsmpyba) e (B) acido meta-
fenilenobis(oxamico) (Hsmpba).

AR LA

(A)

Fonte: A autora (2022).

Sistemas heteronucleares com os ligantes aromaticos oxamicos N-substituidos séo
obtidos por estratégias sintéticas que consistem no uso de complexos estaveis dinucleares
(como como metaloligantes) frente a diferentes ions metalicos (M), como representado na
Figura 10.2® Nesta estratégia, parte-se do ligante na sua forma totalmente desprotonada
(mbpa*) para obtengdo do bloco construtor [Cuz(mpba).]* que posteriormente é colocado

frente a diferentes ions metalicos (M) para construgdo de sistemas mais complexos.
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Figura 10. Representagéo de sistemas heteronucleares formados a partir do precursor dinuclear
[Cuz(mpba)2]*-.
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Fonte: Oliveira (2009).23

Além do modo de coordenacao tetraquis(bidentado) que o bloco construtor
[Cux(mpba)s]* geralmente apresenta, uma variedade ainda maior de modos de
coordenagao (bis-bidentado, bis-monodentado e bidentado/monodentado) pode ser
adotada se trabalharmos com as espécies parcialmente protonadas do seu ligante:
H.mpba? (Figura 11).2° Estas possibilidades aumentam muito a versatilidade destes
ligantes

Figura 11. Possibilidades de modos de coordenacéo exibidos por ligantes
meta-fenilenobis(oxamato) parcialmente desprotonados frente a um ion metalico M?*:

(a) Hampba?-bis-bidentado; (b) Hsmpba--bidentado/monodentado;
(c) Hampba? bidentado/bis(monodentado) (d) Hampba?- bis(monodentado).

%] M
[ Yo @_ o’ | o
O ANSA NSO By
0O H H O._

(a) (b)

O-~Mm
0 O’M 0 0
H H
C':H'*m‘@m*’ﬂ.& M"‘OJHTN N‘“)LD,M
m-0 H H O-y 0 @ 0

(c) (d)

Fonte: A autora (2022).

Trabalhos de Pardo et al. (2004 e 2008) mostram a sintese de blocos construtores

contendo o ligante mpba e os ions metalicos de Cu (Figura 12 a), Co € Mn (Figura 12 b).2027
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Figura 12. Representagdo de precursores dinucleares [Cuz(mpba)2]* (a) e [Co2(mpba)s]? (b).

Fonte: Pardo et al. (2004 e 2008).20.27
A caracterizagdo magnética do complexo dinuclear de cobre (Figura 12.a) mostrou
um acoplamento moderadamente ferromagnético entre os centros metalicos. Ja o
complexo de dicobalto(ll) (Figura 12.b) mostrou ions de Co(ll) altamente anisotropico e
acoplados  ferromagneticamente. As unidades diméricas se  organizaram
tridimensionalmente por meio de ions univalentes de litio(I) ou divalentes de

manganés(l1).2%?7

Cangussu et al. (2008) também realizou trabalhos que envolvem a sintese de
blocos construtores contendo o ligante mpba e os ions metalicos M = Co e Ni (Figura 13)
e o0s precursores presentes na Figura 13 tiveram comportamento tipico de cadeia

ferrimagnética unidimensional (1D)."

Figura 13. Representagdo de precursores dinucleares [Mz2(mpba)]* (a) e [Mz(mpba)s]? (b) onde

M = Co e Ni.
0n 0. o w0080 |
M j; -~ —) ~‘._~ I .-/M"'\ﬂ M
D= N“\ -'N M " M
M "*010’ o7 O "'Di Skl M
ML A oo
-LD D O--""{'Lc}c_: J‘MI D
a b

Fonte: Congussu et al. (2008).14
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Pode-se observar que os blocos construtores representados nas Figuras 12 e 13 a
coordenacgao do ligante mpba ocorre de maneira bis-bidentada através do nitrogénio da

amida e do oxigénio do éster.

Varios fatores secundarios como interagbes intermoleculares (ligagcdo de
hidrogénio, empilhamento m — n e interagbes de London) e condigdes experimentais
(temperatlura, pH e solventes) podem atuar como forgas motrizes da automontagem

alterando também os modos de coordenagio.?-2®

Ha poucas referéncias acerca de trabalhos envolvendo o ligante mpyba. Na
literatura é possivel encontrar dois trabalhos de Tamires S. Fernandes e colaboradores em
que seis complexos de féormula  (MesN)s[Cuz(mpyba)2(H20).]-H.0 (1),
(MesN)s[KoNa2Cus(mpyba)s(H20)68]-1,6H20  (2), [NasCuz(mpyba)2Cla(H20)s]- 7H20  (3),
CaxCus(mpyba)z(2-apyma)(H20)7]-8,3H20 (4), [Sr2Cus(mpyba)z(2-apyma)(H20)s]-11,6H.0
(5) e [Sras5Cus(mpyba)s(ox)(H20)20]-8,5H.O (6) foram obtidos. Sendo 2-apyma =
2-(6 aminopiridinil)oxamato, ox = oxalato e MesN* = cation tetrametilaménio. As imagens

contendo as estruturas estdo representadas no Anexo 11.262°

Todos os compostos sintetizados pelo grupo tém como base a unidade anidnica
[Cuz(mpyba);]* em que o ligante se encontra completamente desprotonado (mpyba*) e
coordena-se aos ions cobre (ll) pelos atomos de nitrogénio e oxigénio (ver Figura 9A). Em
1, a unidade tetraanidnica [Cuz(mpyba)z(H20)2]*" é contrabalanceada por cations de
tetrametilaménio. Em 2, uma nano gaiola decanuclear heterotrimetalica € formada pela
juncdo de duas destas unidades - [Cuzx(mpyba);]*~ - com cations de potassio(l) e sddio(l)
que se coordenam aos oxigénios do carboxilato do oxamato. Ja no composto 3, cloretos
coordenam-se na posicao apical dos ions cobre da unidade anibnica e ions sdodio e
potassio conectam estas unidades formando um sistema polimérico bidimensional. Estas
camadas heterobimetalicas de formula [NasCu2(mpyba).Cl2(H20)s] € moléculas de agua de
cristalizagcao sao interligadas por ligacoes de hidrogénio levando a uma rede tridimensional
supramolecular. A investigacdo das propriedades magnéticas de 1-3 na faixa de
temperatura 1,9-300 K mostrou a ocorréncia de interacoes ferromagnéticas entre os ions
cobre(ll) do metalociclofano com J = +6,85 (1), +7,40 (2) e +7,90 cm™(3).28

No segundo trabalho do grupo — compostos 4-6 — foram obtidos 3 polimeros de
coordenacgéo pela reagédo entre o bloco construtor [Cuz(mpyba).]* e metais alcalinos
terrosos. Neste trabalho, observou-se a decomposicdo parcial do ligante mpyba para
formar os ligantes 2-apyma e oxalato, que estdo presentes nas estruturas. Os complexos
4 e 5 sao compostos isoestruturais em que as unidades bimetalicas séo interligadas
através de ions de estroncio (ll) e calcio (II) para formar redes bidimensionais neutras. A

principal diferenca entre suas estruturas, além do niumero de moléculas de agua, reside na
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natureza do cation alcalino-terroso coordenado aos fragmentos de oxamato, Sr(ll) e Ca(ll),
que exibem numero de coordenacao oito e sete, respectivamente. As interacbes 1T e
uma extensa rede de ligacdes de hidrogénio em 4 e 5 levam a estruturas tridimensionais
supramoleculares. A investigacdo das propriedades magnéticas de 4-6 na faixa de
temperatura de 1,9—-300 K mostrou a ocorréncia de um comportamento antiferromagnético
para4 e 5 (J=-971(4) e -10,81 cm™ (5)) e um acoplamento ferromagnético dentro da

unidade do metalaciclofano dicobre(ll) de 6 (J = +1,86 cm™).2°

Um exemplo que ilustra o papel do solvente na definicdo da arquitetura do sistema
€ mostrado na Figura 14. Neste trabalho, a utilizagdo de agua como solvente levou a
obtencdo de um composto dinuclear [Cu(bipy)(Hmpba)l. - 2H20 (Figura 14.1) enquanto
que a utilizaggo de DMSO como solvente levou a formagdo de cadeia neutra
[Cu(bipy)(Hompba)] - DMSO (Figura 14.2) em que bipy = 2,2-bipiridina e
DMSO = dimetilsulfoxido. Os autores atribuem esta diferenga as interacdes
intermoleculares.*

Figura 14. Representagéo das estruturas contendo o ligante Hampba obtidas em diferentes

solventes: esquerda: [Cu(bipy)(Hzmpba)]2 - 2H20, obtido em agua e direita: [Cu(bipy)(Hzmpba)] -
DMSO, obtido em DMSO.

e I W
:?:\_?;:?-'h:#‘#_‘__f o j-'./f:‘ -:"-
- - 9 Em \“ L' § AN on® f
D o T . - .« )
f’__Tc}—l!'\"..-“} [y ) I ’;Sli "o
Pt SH W A
I#H;"—“ .I I'—'\__f \
e b
1 2

Fonte: Martins (2008).30

Na estrutura (1) da Figura 14 ha a existéncia de extensa rede de liga¢des hidrogénio
envolvendo as moléculas de agua de cristalizagao, o grupo N-H da amida e trés dos quatro
atomos de oxigénio carboxilato, além de interacdes ni-nt fracas entre os anéis de benzeno

da piridina, dando origem a uma estrutura bidimensional supramolecular que se estende
no plano. A estrutura cristalina (2) possui cadeias conectadas por pontes de hidrogénio
envolvendo a amida N-H do ligante H.mpba?~ e a molécula DMSO, originando outra

estrutura supramolecular bidimensional que se estende no plano.*°
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1.3 INTERACOES INTERMOLECULARES

As diferentes estruturas mostradas na Figura 14 mostram a importancia das
interagdes intermoleculares na montagem dos sistemas supramoleculares, pois sao

fortemente influenciadas por elas, justificando uma melhor analise das mesmas.

1.3.1 Ligagao de Hidrogénio

Podem ser entendidas como ligagcdes de hidrogénio interagbes do tipo X—H:---A
formadas por grupos fortemente polares X >—H °* de um lado e atomos A% do outro lado
(X = O, N, halogénio; A = O, N, S, haleto, etc.). Originadas intramolecularmente ou
intermolecularmente, as interacdes deste tipo sao direcionais e dependem da disténcia e
do angulo de X—H:--A. A Tabela 3 de Jeffrey classifica estas interacées como fortes,

moderadas ou fracas.?'

Tabela 3. Classificagéo das ligagdes de hidrogénio de Jeffrey quanto a forga.

FORTE MODERADA FRACA
TIPO DE INTERAGAO Fortemente Predominantemente Eletrostatica
covalente eletrostatica
Distancia de Ligagao X—H=H-A X—H <H-A X—H << H--A
Distancia H--A (pm) 120 — 150 150 — 220 > 220
Distancia X---A (pm) 220 - 250 250 - 320 > 320
Angulo de Ligagio (°) 170 - 180 >130 >90
Energia de Ligagdo (kJ mol™) 62,8 - 167,4 16,7-62,8 <16,7

Fonte: Adaptado de Steiner (2002).%"

1.3.2 Interagoes eletrostaticas

Interagdes eletrostaticas sdo nao direcionais e as mais fortes entre as interacdes
fisicas, se igualando ou sendo de maior magnitude que as ligagdes covalentes. Podem ser
de origem atrativa ou repulsiva e em distancias muito maiores que as liga¢gdes covalentes,
diferente de outras interagdes de curto alcance, que sdo sempre atrativas. Além disto sdo
sensiveis ao pH da solugdo devido a possibilidade de protonagcéo ou desprotonacéo de

grupos funcionais.®?
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1.3.3 Interagao m-nt

Sao interacbes atrativas nao covalentes que ocorrem entre anéis aromaticos. O
empilhamento € ligeiramente direcional porque os anéis aromaticos interagem
preferencialmente na conformacao em T ou em paralelo deslocada, dando aos anéis a

capacidade de formar estruturas de empacotamento tridimensional.3?

A presenca de grupos substituintes doadores no anel aumenta a carga negativa na
nuvem 1t do anel substituido levando a uma interagéo eletrostatica favoravel com cargas
positivas. Ja grupos removedores de elétrons aumentarao a interagado eletrostatica com

cargas negativas.®

1.3.4 Superficie de Hirshfeld e fingerprinting
A superficie de Hirshfeld foi criada a partir da tentativa de definir o espaco ocupado

por uma molécula, com o objetivo de dividir a densidade eletrbnica em fragmentos

moleculares. Hirshfeld definiu uma fungéo de peso (W, ) para cada atomo em uma molécula

Wa(r) = pgt (r)/Zl € molécula plglt (T‘) Equacgéao 7

Onde pgt (r) ¢ a densidade eletronica esférica de um atomo na molécula e piat (r)éa

densidade eletrénica esférica média dos elétrons de varios atomos.3*

Desta forma, a densidade eletrbnica de um fragmento atémico pode ser definida

como

pa(r) = we(r)p™'(r) EquagZo 8
Onde o p™°! ¢ a densidade eletronica molecular. Pelo fato de as densidades
eletrbnicas atbmicas serem pontiagudas proximas ao nucleo e decairem
exponencialmente, a fungcao de peso para o atomo a (Wa(r) na eq. 7) € uma fungéo
escalar de trés dimensdes, limitada pelos valores um, no nucleo, e zero a grandes
distancias do nucleo. Como o denominador da eq. 7 é a soma das médias das densidades
eletrbnicas atdbmicas, a soma de todas as fung¢des de peso atbmicos em qualquer ponto do
espaco € necessariamente unitaria e, portanto, a soma dos fragmentos atdbmicos na eq. 8
é apenas p™°!(r). Isto significa que o esquema de particionamento de Hirshfeld alcanga
todos os espacos, porém os fragmentos atébmicos sdo sobrepostos em vez de serem
discretos.®

Em analogia a ideia de Hirshfeld, uma fungéo de peso (W,) pode ser definida para

uma molécula em um cristal que divide a densidade eletrénica da molécula em fragmentos

atdbmicos continuos.%®
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Wy (T‘) = ZA € molécula PA (1‘) /ZA € cristal PA (T) Equagéo 9

WA(T) = ppromolélula(r)/ Pprocristal (T) Equacao 10

Onde o numerador, ppromolélula(r), € um somatorio de todos os atomos da

molécula do cristal de interesse e o denominador ppmcn-stal(r), € uma soma analoga

sobre o cristal. A particdo original w,(r) é uma fungdo continua com 0 < w,(r)> 1 que
depende da densidade eletrénica atébmica e da proximidade e identidade dos atomos
vizinhos. A Figura 15 representa um mapa de relevo e outro de contorno da fungéo de peso
de Hirshfeld w,(r) no plano molecular da ureia. Foi demonstrada a natureza plana de
w, (r) nas proximidades dos atomos na molécula (onde w,(r) é muito préximo de 1,0), e

a diminuigdo razoavelmente acentuada com a distancia da molécula.®

Figura 15. Mapas de relevo e contorno da fungéo de peso de Hirshfeld w, () no plano molecular

da ureia.

Fonte: Micknnon et al. (2007).6

A superficie de Hirshfeld envolve a molécula e define o volume de espaco em que
a densidade de elétrons excede a de todas as moléculas vizinhas, o que garante a maxima
proximidade dos volumes de espaco das moléculas vizinhas, mas estes volumes nunca se
sobrepdem por causa da natureza da fungdo de peso.®® Sendo assim, é gerada uma

superficie 3D mapeada em dnom (distdncia normalizada de contato), sendo dnom
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dependente de di e de, onde di representa a distancia entre a superficie de Hirshfeld e os
nucleos mais préximos dentro da superficie e de a distancia entre a superficie de Hirshfeld
€ 0s nucleos mais proximos fora da superficie, relativos aos seus respectivos raios de Van
der Waals (Figura 16).3¢

Figura 16. Representagéo da superficie de Hirshfeld em uma molécula de formamida em modo
transparente, e as distancias di e de sdo ilustradas esquematicamente para um unico ponto (em
vermelho).

Fonte: Spackman et al. (2002).3"

A superficie é exibida nas cores vermelho-branco-azul, onde o vermelho destaca
os contatos mais curtos que a separacgao do raio de Van der Waals, o branco é usado para
contatos em torno da separacgao do raio de Van der Waals e o azul € usado para contatos
maiores que a separagao do raio de Van der Waals (Figura 17.a). As cores do mapeamento
podem ser relativas a de € sdo mostradas na Figura 17.b, em vermelho sdo destacados os

contatos curtos, verde iguais ao raio de Van der Waals e azul para contatos distantes.3®

Figura 17. Representacao da superficie de Hirshfeld em dnorm (a) € em de (b).

Fonte: Spackman (1997).%°

Em sintese, a superficie de Hirshfeld é definida pela molécula e pela proximidade
das moléculas vizinhas menos distantes e, portanto, indica informagdes sobre interacdes

intermoleculares.®*
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Além da superficie de Hirshfeld é possivel obter um mapa chamado Shape index
que da informagdes complementares onde superficies de duas moléculas tocam uma a
outra, sendo possivel identificar partes com cavidades (vermelhas) ou altas (azul).?*

A plotagem fingerprint surgiu da dificuldade de se representar um formato 2D
(pagina impressa ou imagem) das superficies mapeadas em 3D. O resultado, que agora é
uma plotagem padréo, foi a criagdo de uma imagem dividida em quadrados em que se
combina d; e d. em pares, que s&o coloridos e em intervalos de 0,01 A (essencialmente um
pixel), resultando em um histograma 2D em fungédo do fracionamento dos pontos da
superficie naquele quadrado, indo de azul (poucos pontos) para verde e vermelho (muitos
pontos). A Figura 17 acima apresenta a superficie de Hishfeld para a molécula de
formamida e a plotagem 2D do fingerprint € mostrado na Figura 18. Nela pode-se observar

o de a esquerda e o d; a direita.®**

Figura 18. Fingerprint da molécula de formamida, as distancias di e de sdo ilustradas em cores,
sendo as menores distancias em vermelho e as maiores em azul.
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Fonte: Mckinnon et al. (2007).36

As informacgdes que podem ser obtidas da Figura 16 é que a molécula de formamida
possui uma superficie com interagdes simetricamente distribuidas, por que os valores de
di e de estdo distribuidos da mesma maneira pelo fingenprint. O menor valor de d; é
aproximadamente igual ao menor valor de de, assim como o maior valor de d; é
aproximadamente igual ao maior valor de d.. Além disso pode-se observar que eles tém
incrementos proporcionais. Sendo assim, estas plotagens mostram o ambiente imediato

da molécula, sendo possivel realizar comparagdes sutis entre diferentes estruturas
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cristalinas que sao muito parecidas como, por exemplo, diferentes polimorfismos ou

estruturas determinadas a pressdes elevadas.®*

1.4 BACTERIAS E ANTIMICROBIANOS

Um dos objetivos da sintese de magnetos moleculares que tem tomado grande
relevancia cientifica nos Ultimos anos é de demostrar sua multifuncionalidade.?® Neste
trabalho, além do estudo magnético, sera realizada a analise da atividade antibacteriana
em bactérias gram-positivas e gram-negativas. As bactérias escolhidas para estudo da
atividade microbioldgica sdo o Staphylococcus aureus (gram-positiva) e a Escherichia coli

(gram-negativa), por serem bactérias bem conhecidas e estudadas.

A interacdo de ions metalicos com ligantes organicos tem mostrado melhor
atividade antimicrobiana quando comparados com ligantes livres (ndo coordenados) o que
justifica a investigagcdo desses novos compostos e seus mecanismos de agédo contra
bactérias patogénicas.” Existem diversos mecanismos de agdo que causam a inibigdo de
bactérias, dentre eles, podem ser citados: inibicdo da formacéo de ligagdo cruzada entre
cadeias de peptideoglicano, impedindo a formagéo correta da parede celular bacteriana;
Inibicdo da sintese proteica bacteriana; permeabilidade da membrana bacteriana afetada

por facilitarem o movimento descontrolado de ions através da membrana.383°

7

O peptideoglicano (Figura 19) é um polissacarideo que compdéem as paredes
celulares de bactérias, sendo o principal responsavel pela rigidez da estrutura. Ele é
formado por dois derivados de agucares a N-acetilglicosamina e o 4cido N-acetilmuramico,
além de alguns aminoacidos, incluindo I-alanina, d-alanina, acido d-glutamico e I-lisina ou

uma molécula estruturalmente similar, o acido diaminopimélico.*°
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Figura 19. Estrutura da unidade do peptideoglicano.
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Fonte: Adaptado de Midgan (2016).4°

Bactérias gram-positivas possuem cerca de 90% de sua parede celular composta
por peptideoglicano, podendo exibir uma ou varias camadas sobrepostas do mesmo. Além
disto, muitas bactérias gram-positivas apresentam moléculas de acidos teicdicos
covalentemente ligados aos lipidios da membrana e estes sdo chamados de acidos
lipoteicoicos (Figura 20a). O acido lipoteicdico é um anfifilico de adesdo associado a
superficie da parede celular que regula enzimas autoliticas (uma enzima que digere a

célula em que é produzida, geralmente levando a célula a morte).*% 41

A Figura 20b ilustra a estrutura genérica da parede celular de bactérias gram-
positivas, também mostra o arranjo dos acidos teicdicos e lipoteicoicos na estrutura global

da parede.*°
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Figura 20. Representagéo da estrutura do acido teicoico ribitol (a) - o acido teicéico consiste em
um polimero de unidades repetitivas de ribitol, aqui apresentado — e do diagrama resumido da
parede celular bacteriana gram-positiva (b).
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Fonte: Midgan (2016).4
Ja as bactérias gram-negativas possuem apenas uma pequena quantidade da
parede celular total de peptideoglicano, sendo que a maior parte da parede total é
composta pela membrana externa (Figura 21). A membrana externa contém
polissacarideos, de modo que os lipideos e polissacarideos estédo ligados formando um
agrupamento. Por essa razdo, a membrana externa é frequentemente denominada

camada lipopolissacaridica (LPS).4°

Figura 21. Diagrama resumido da parede celular bacteriana gram-negativa.
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Fonte: Adaptado de Midgan (2016).4°



26

Bactérias gram-negativas possuem mecanismos especializados na expulsdo de
substancias estranhas para fora da célula (bomba de efluxo), limitando o acesso de
agentes antimicrobianos ao seu sitio ativo. Consequentemente, evita o acumulo de
antibioticos no interior da célula, e inibe a acdo de agentes antimicrobianos. De forma
analoga, as bactérias gram-positivas protegem sua membrana citoplasmatica com uma

parede celular espessa.’

Alguns antimicrobianos disponiveis para uso clinico, listados pela ANVISA, e seus

mecanismos de agdo sao listados a seguir: 4?

e R-Lactamicos - Pertencem a este grupo penicilinas, cefalosporinas, carbapenens,
monobactans. O mecanismo de agao dos antimicrobianos R-lactamicos resulta em
parte da sua habilidade de interferir com a sintese do peptideoglicano (responsavel
pela integridade da parede bacteriana). Mas, para que isto ocorra, a molécula deve
penetrar na bactéria através das porinas presentes na membrana externa da
parede celular bacteriana e nado podem ser destruidos pelas R-lactamases
produzidas pelas bactérias, além disto, devem se ligar e inibir as proteinas ligadoras
de penicilina responsaveis pelo passo final da sintese da parede bacteriana.

¢ Quinolonas - Inibem a atividade da DNA girase ou topoisomerase Il, enzima
essencial a sobrevivéncia bacteriana. A DNA girase torna a molécula de DNA
compacta e biologicamente ativa. Ao inibir essa enzima, a molécula de DNA passa
a ocupar grande espago no interior da bactéria e suas extremidades livres
acarretam na sintese descontrolada de RNA mensageiro e de proteinas,
determinando a morte das bactérias.

¢ Nitroimidazoélicos - Apds a entrada na célula, por difusdo passiva, o antimicrobiano
€ ativado por um processo de redugao. O grupo nitro da droga atua como receptor
de elétrons, levando a liberacdo de compostos toxicos e radicais livres que atuam
no DNA, inativando-o e impedindo a sintese enzimatica das bactérias.

e Oxazolidinonas - Exerce sua atividade por inibicdo da sintese protéica, porém, em
etapa distinta daquela inibida por outros antimicrobianos. Dessa maneira, nao
ocorre resisténcia cruzada com macrolideos, estreptograminas ou mesmo
aminoglicosideos.

¢ Macrolideos - Sua acao ocorre através da inibicao da sintese protéica dependente
de RNA, através da ligagdo em receptores localizados em uma porgdo do
ribossoma, impedindo as reagdes de transpeptidagao e translocacéo.

e Daptomicina - O mecanismo de acdo consiste na ligagdo da daptomicina a

membrana celular bacteriana levando a rapida despolarizacdo do potencial de
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membrana, o que determina a inibicdo da sintese de proteinas, DNA e RNA, além

do extravasamento de conteudo citoplasmatico e morte bacteriana.

Os compostos de coordenagédo contendo metais de transicdo oferecem algumas

vantagens potenciais sobre os farmacos mais comuns baseados em compostos apenas

organicos:*?

VI.

Ampla possibilidade de nimeros de coordenagao e geometrias;

Variedade de estados de oxidacao do metal, o que permite-lhes participar de
processos bioldgicos redox;

Grande diversidade estrutural, onde a molécula pode reconhecer e interagir
com um alvo molecular determinado;

Bons aceptores de elétrons, tornando comum a coordenacao e interagao destes
com espécies ricas em elétrons, tais como proteinas e o DNA,;

Propriedades intrinsecas do ion metalico e do ligante;

Possibilidade de troca de ligante, o que permite ao metal interagir com
moléculas bioldgicas e o possivel aumento da lipofilicidade pela coordenacao
de um composto organico ao metal, facilitando a passagem do composto

através das membranas biolégicas por difusdo passiva.

A coordenacédo pode alterar significativamente o perfil farmacologico dos compostos,

isto porque a célula pode ndo reconhecer um composto orgénico por estar complexado,

diminuindo a resisténcia celular. Varias aplicacdes médicas de complexos metalicos tém

sido investigadas e sdo largamente utilizados. Pode-se citar aqui a cisplatina, complexo

quadrado planar de platina, descoberta na década de 60 por Barnett Rosemberg, que

possui atividade inibitoria contra Escherichia coli. Nos anos 80 ja se tem relatos da

utilizagao de complexos de ouro no tratamento de artrite reumatoide, doenga inflamatéria

que se manifesta nas articulagdes periféricas do corpo. Varios estudos com complexos de

Cu(ll) mostraram atividades tumoral, bactericida e fungicida. Sendo assim os compostos

de coordenacao possuem grande importancia aplicados a medicina e possuem larga

possibilidade de aplicagdo.*> 44
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar, caracterizar e estudar as propriedades magnéticas e atividade

antibacteriana de uma nova classe de blocos construtores contendo os ligantes meta-

fenilobis(oxamato) (H.mpba?) e meta-piridilbis(oxamato) (H.mpyba?) parcialmente

protonados e ions da primeira série de metais de transicao.

2.2 Especificos

1)
2)
3)

4)

9)

6)

7)
8)

Sintetizar e caracterizar os ligantes Et;H.mpba e Et:Hompyba.

Sintetizar e caracterizar os sais K:Hmpba e KoHompyba.

Preparar complexos utilizando o ligante na sua forma parcialmente protonada com
os ions metalicos Co?*, Cu?*, Fe?*, Mn?* e Ni?*.

Realizar testes de cristalizagao para elucidacao das estruturas.

Caracterizar os compostos por meio de difratometria de raios X de monocristal e de
policristais, analise elementar, analise térmica e absor¢do na regido do
Infravermelho.

Realizar o estudo das interagcdes intermoleculares através da utilizacdo da
superficie de Hirshfeld e do fingerprint das estruturas.

Estudar as propriedades magnéticas destes sistemas.

Analisar atividade antibacteriana frente a diferentes cepas de bactérias gram-

positiva (Staphylococcus aureus) e gram-negativa (Escherichia coli).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para as reacbes de sintese dos ligantes dos sais meta-fenilenobis(oxamato) de
potassio (K:H:mpba) e meta-piridilbis(oxamato) de potassio (K:H:mpyba) foi utilizado
meta-fenilenodiamina e 1,4 diaminopiridina, respectivamente, cloreto de etiloxalila,
tetrahidrofurano (THF), hidroxido de potassio e propanona. Para as sinteses dos
complexos foram utilizados agua destilada, dimetilsulfoxido (DMSO), cloreto de
tetrafenilfosfonio (PPh4Cl), cloretos hidratados de manganés (MnCl..4H20), ferro
(FeCls.6H20), cobalto (CoCl2.6H20), niquel (NiCl..6H.O) e cobre (CuCl..2H.0). Os
reagentes utilizados nas sinteses sdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4. Lista dos reagentes utilizados nas sinteses dos ligantes mpba e mpyba e nas tentativas
de sinteses dos complexos contendo os ions de Co?*, Cu?*, Fe2*, Mn2* e Ni2*,

Reagente Formula quimica  Pureza (%) Fabricante
meta-fenilenodiamina CeHsN> 99 Sigma Aldrich
2,6 - diaminopiridina CsH7Ns 98 Sigma Aldrich
Cloreto de etiloxalila C4HsCIO3 98 Sigma Aldrich

Tetrahidrofurano C4HsO 99,9 Neon
Hidréxido de potassio KOH 85 Dinamica
Propanona CsHsO 99,5 Synth
Dimetilsulféxido C2HeOS 99,9 Neon
Cloreto de
tetrafenilfosfonio CaioCIP %9 Sigma Aldrich
Cloreto de cobalto CoCl2.6H20 98 Dinamica
Cloreto de cobre CuCl».2H,0 99 Reagen
Cloreto de ferro FeCls;.6H20 97 Dinémica
Cloreto de manganés MnCl,.4H.0 98 Synth
Cloreto de niquel NiCl,.6H,0 97 Dinémica

Fonte: A autora (2022).
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3.2 TECNICAS DE CRISTALIZACAO

Para obtencdo dos monocristais foram utilizadas técnicas de cristalizagdo, como
evaporacao lenta e difusao lenta (Figura 22). A primeira consiste em dissolver os reagentes
em um solvente suficientemente volatil de modo que a evaporagao ocorra lentamente, e
assim aparegam o0s primeiros germes de cristalizacdo. A segunda técnica consiste na
formacao de camadas contendo diferentes solucdes e a medida que estas se misturam,
em suas interfaces pode ocorrer a formagao do composto de interesse, porém com
concentracao baixa. Esta etapa é fundamental para que cresgcam poucos agregados e que
possuam ordenamento adequado.*®

Figura 22. Cristalizadores utilizados nas sinteses (A) cristalizador utilizado na técnica de
evaporacao lenta de solvente (B) tubo vertical e (C) tubo em H usados na técnica de difusao lenta.

:’ S S

: aaaﬂap:é =

- Solvente

— — .-l--.

e’ e’ L
(&) (B) (C)

Fonte: Oliveira (2013).43

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAQAO
3.3.1 Anadlise Térmica

A analise térmica (curvas TG, DTG e DTA) das amostras foi realizada usando-se
uma Termobalanga NETZSCH - STA449F3), disponivel no Departamento de Quimica da
UFPR. Todas as analises foram realizadas utilizando-se um fluxo de 100 mL/min de

nitrogénio, a uma razao de aquecimento de 10 °C/min em cadinho de alumina.
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3.3.2 Andlise Elementar — dosagem dos teores de metais, carbono, hidrogénio e
nitrogénio

As andlises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em
duplicata empregando um analisador elementar Perkin Elmer 2400 do Departamento de
Quimica da UFMG. As dosagens de metais foram feitas por espectrofotometria de
absor¢ao atdbmica utilizando um espectrometro de absorg¢édo atdbmica com chama, modelo
Spectra AA 240FS (Varian, Australia), equipado com lampada de deutério para corregao
de fundo. Em todas as determinagdes, o equipamento operou com uma chama composta

por ar/acetileno a uma taxa de 13,5 L min™'.

3.3.3 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (IV-TF)

Os espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho foram coletados em pastilha
de KBr na regidao de 4000-400 cm”, 16 varreduras e 4 cm™ de resolugdo com o
espectrofotdmetro BOMEN HARTMAN BRAUN (série MB), disponivel no Departamento de
Quimica da UFPR.

3.3.4 Difragcao de Raios X de policristais

As amostras foram analisadas em um difratbmetro Rigaku modelo Ultima IV,
usando um tubo Cu-Ka (A = 1.5418 A) com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA no 20

com alcance de 5° a 40°.

3.3.5 Difragdao de Raios X em monocristal

As amostras foram analisadas em um difratbmetro Bruker Venture modelo D8,
equipado com um detector Photon 100 CMOS, com radiacdo Mo-Ka e monocromador de
grafite. Os dados foram processados no programa APEX3.46 A estrutura foi determinada
pelas rotinas intrinsecas dos métodos de faseamento e refinada pelos métodos de minimos
quadrados de matriz completa, em F2, no SHELXL.*" Os atomos que n&o sdo hidrogénio
foram refinados com parametros térmicos anisotropicos. Os fatores de dispersao para
atomos neutros foram tomados como referéncia.*® Os programas de computador utilizados
nesta analise, observados acima, foram executados no WinGX na Universidade Federal

do Parana.*® As simulagdes foram feitas no software MERCURY 2020.1.
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A analise das interagdes intermoleculares foi feita com o auxilio do software
CrystalExplorer17® utilizando os arquivos CIFs obtidos pela analise de DRX em
monocristal. Foram geradas superficies de Hirshfeld mapeadas em de, di € dnorm de forma
a obter os Fingerprints bidimensionais. A coloragdo dos Fingerprints decompostos,
relativos as contribuicées individuais de cada tipo de interacao, foi modificada com o auxilio

do software Photoshop para uma melhor visualizagao e interpretagdo dos dados.

3.3.6 Andlise Magnética

As medidas magnéticas foram realizadas em magnetémetro Cryogenics equipado
com sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) S700X-R 7T DC Os
dados foram interpretados utilizando-se as massas molares obtidas a partir das analises
quimicas. As corre¢gdes diamagnéticas para os atomos foram estimadas utilizando-se as
Tabelas de Pascal, e as contribuicbes diamagnéticas da amostra e do porta-amostra
também foram estimadas.®® A Tabela 5 mostra as massas utilizadas dos complexos para

a realizacao da analise.

Tabela 5. Lista da massa das amostras utilizadas para analise magnética.

Amostra M-Co-c M-Fe-c M-Mn-c M-Ni-c

Massa (mg) 27,50 22,03 3,56 27,50

Fonte: A autora.

A corregao das medidas magnéticas e o fitting das curvas foi realizado utilizando-
se o programa J2suscep®' e foi feito pelo Prof. Dr. Emerson Fernandes Pedroso do Centro

Federal de Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais.

3.3.7 Potencial Hidrogeniénico (pH)

O controle de pH foi realizado com medidor de pH microprocessado de bancada
MS TECNOPON modelo Mpa 210.

3.4 SINTESES

As siglas dos produtos obtidos neste trabalho foram escolhidas de maneira a facilitar a
identificacao dos reagentes utilizados e seguiram o seguinte padrao: Ligante (My para
Hompyba? ou M para Hompba?’), Metal (Ni, Co, Mn, Fe ou Cu) e forma do produto (c-cristal

e p-policristalino). Por exemplo, o produto cristalino formado no teste usando o ligante
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H.mpba?, Ni?* serd denominado M-Ni-c, como é exemplificado na Quadro 1. As sinteses
dos complexos foram pensadas de maneira a haver a formacao de produtos binucleares
complexados de maneira bis-bidentada ao ligante, assim como observado na literatura,
neste sentido sera utilizada a propor¢gdao molar de 3 do ligante para 2 do ion metalico em
todas as sinteses dos blocos construtores.

Quadro 1. Lista de cédigos possiveis de serem utilizados para complexos formados entre os
Ligantes para Hampyba? (My) e para Hampba? (M) e os cations bivalentes dos metais Ni, Co, Mn,

Fe ou Cu.
H>mpba? H>mpyba?
Policristalino Cristal Cristal Policristalino
Mn?* M-Mn-p M-Mn-c My-Mn-c My-Mn-p
Fe?* M-Fe-p M-Fe-c My-Fe-c My-Fe-p
Co?* M-Co-p M-Co-c My-Co-c My-Co-p
Ni?* M-Ni-p M-Ni-c My-Ni-c My-Ni-p
Cu?* M-Cu-p M-Cu-c My-Cu-c My-Cu-p

Fonte: A autora.
3.4.1 Sintese dos Ligantes

Os ligantes Et.Hompba e Et,Hompyba foram sintetizados a partir da reagéo entre a
meta-fenilenodiamina e a 1,4 diaminopiridina, respectivamente, e o cloreto de etiloxalila
(Figura 23), conforme descrito na literatura.5" 52

Figura 23. Esquema da reacao de sintese do precursor do pré-ligante Et2Hmpba (a) e do pré-
ligante Etz2H2mpyba (b).
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Fonte: Fernandez et al. (2001) / Oliveira (2016).%" 52

Os sais KoHompba e KoHompyba foram obtidos através da hidrolise dos pré-ligantes

em meio basico: foram adicionados 10 mL de agua destilada a 1,0 mmol do ligante
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(0,3284 g - EtoHompba e 0,3300 g - Eto2Hampyba) e, posteriormente, 2,0 mmol (0,1230 g)
de KOH em solugao aquosa a 85% (m/v), a mistura foi deixada sob agitagéo a temperatura
ambiente por 1h. Depois foi adicionada acetona gelada para precipitar o sal e este foi
filtrado e seco sob pressao reduzida por 1 dia.*® Os rendimentos foram de 87% e 73% para
os pré-ligantes KoHampba e K:Hampyba, respectivamente. Os produtos K;Hmpba e
KzH.mpyba foram caracterizados por analise espectroscépica na regiao do infravermelho

(Figuras 63 e 64 - anexo) e foi feita a atribuicdo das bandas nas Tabelas 23 e 24 (Anexo

).

3.4.2 Testes entre o ligante K:H.mpyba e ions metalicos (Mn?*, Fe**, Co%, Ni**, Cu?)

Adicéo direta para Evaporagéo lenta em Placa de Petri

1. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. A
solucdo 1 foi preparada solubilizando-se 0,06 mmol do sal metalico (11,9 mg -
MnCl,.4H;0; 16,2 mg — FeCls.6H20; 14,3 mg — CoCl,.6H20; 14,3 mg — NiCl..6H-0; 10,2 mg
— CuCl2.2H20) em 5 mL de agua e a solucao 2 pela solubilizagéo de 0,09 mmol (29,7 mg)
de KoHompyba em 5 mL de agua. A solugéo 1 foi adicionada a solugédo 2 e a solugao
resultante foi transferida para uma placa de petri. Esta foi recoberta por filme PVC que foi
furado para a evaporacgao lenta do solvente. Apds 4 semanas foi observada a formacéao
de um pequeno cristal de cor marrom escuro no teste com o sal de cobalto com rendimento
de 8,6%, que foi adequado para o experimento de difragdo de raios X de monocristal (My-
Co-c4). Nas demais placas nao houve formacao de cristais mesmo apds evaporacgao total

de solvente, ndo havendo formacgao de po6 suficiente para analise.

Adicéo direta para Evaporagcdo em Placa de Petri em estufa

2. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. A
solucdo 1 foi preparada solubilizando-se 0,033 mmol do sal metalico (6,5 mg —
MnCl,.4H;0; 8,9 mg — FeCl3.6H20; 7,8 mg — CoCl».6H.0; 7,8 mg — NiCl..6H.O; 5,6 mg —
CuCl2.2H,0) em 3 mL de agua, em seguida 0,05 mmol (16,5 mg) de K:H.mpyba foi
solubilizado em 4 mL de agua (solugao 2). A solucao 1 foi adicionada a solucdo 2 e as
solugdes resultantes foramtransferidas para placas de petri que foram recobertas por filme
PVC que foram furados e as placas levadas para a estufa a uma temperatura de 35 °C.
Apods 4 dias foram obtidos produtos cristalinos incolores para o manganés (My-Mn-c) e
marrom rosado para o cobalto (My-Co-cz) com rendimentos de 84,1% e 81,3%,
respectivamente. O procedimento foi repetido para o sal de cobalto utilizando-se diferentes

concentragdes para um estudo de rendimento para diferentes proporgcdées molares. As
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quantidades de matéria utilizadas para o sal e o ligante, bem como os rendimentos das

sinteses, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Testes realizados em estufa (35 °C) com o sal CoCl2.6H20 e o ligante KzH2mpyba em
diferentes proporgdes.

Proporgao K2Hmpyba CoCl..6H.0 Rendimento
Resultado
molar (mmol) (mmol) (%)
1:1 0,09 0,09 Formou cristal 5,0
3:2 0,09 0,06 Formou cristal 14,0
2:1 0,06 0,03 Nao formou cristal -
1:2 0,09 0,18 Formou cristal 80,5

Fonte: A autora (2022).

Adicéo direta em Placa de Petri levado a geladeira

3. Sintese realizada apenas com o sal de cobalto. A solugdo 1 foi preparada
solubilizando-se 0,06 mmol do sal metalico 14,3 mg — CoCl».6H>O em 5 mL de agua e a
solucao 2 pela solubilizacdo de 0,09 mmol (29,7 mg) de K:Hompyba em 5 mL de agua. A
solucao 1 foi adicionada a solugao 2 e a solugao resultante foi transferida para uma placa
de petri. Esta foi recoberta por filme PVC que foi furado e levado a geladeira a uma
temperatura de 3 °C. Nao foi obtido nenhum produto cristalino ou policristalino neste teste

apdés uma semana.

Difusé@o lenta em tubo de ensaio

4, O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. Para estes
testes foi utilizada uma solugédo 50% DMSO/H,0 previamente preparada para evitar o efeito
de convecgao entre as solugbes e a formagdo de bolhas no tubo. Foi solubilizado
0,033 mmol do sal metélico (6,5 mg — MnCl,.4H,0; 8,9 mg — FeCls.6H20; 7,8 mg —
CoCl,.6H20; 7,8 mg — NiCl».6H20; 5,6 mg — CuCl».2H,0) em 5 mL de DMSO (solugao 1),
em seguida 0,12 mmol (39,6 mg) de KoH2mpyba foi solubilizado em 5 mL de agua (solugéo
2). No tubo foi adicionada primeiramente a solu¢ao 1, seguida de 10 mL de solu¢do 50%
(v/v) DMSO/H20 e, por fim, a solugao 2 (Figura 24). Os tubos foram recobertos por filme
PVC. Nao foi obtido nenhum produto cristalino ou policristalino nestes testes apés um més,
observando-se a formacgao de uma solugao apoés a difusdo sem nenhuma formacao de po
visivel. O procedimento foi repetido com uma interface entre (1) e (2) de solugao 25% (v/v)
DMSO/H20, porém, também nao foi obtido nenhum produto cristalino ou policristalino

nestes testes apés um més.
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Figura 24. Representagdo esquematica das camadas adicionadas ao tubo vertical

—(2)
— (1)

Fonte: Oliveira (2013).%0

Difuséo lenta em tubo H

5. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. A
solugcdo 1 foi preparada solubilizando-se 0,09 mmol do sal metalico (17,8 mg -
MnCl2.4H20; 21,1 mg — FeCls.6H20; 21,4 mg — CoCl..6H-0; 21,4 mg — NiCl,.6H-0; 15,3
mg — CuCl».2H20) 5 mL de agua, em seguida 0,12 mmol (39,6 mg) de KoH.mpyba foram
solubilizados em 5 mL de agua (solugdo 2). No tubo H (Figura 22.c), de um lado foi
adicionada a solucao 1 e do outro a solucao 2 e posteriormente o tubo foi completado com
agua. Apos 30 dias foi observada a formacao de pequenos cristais incolores nas paredes
do tubo contendo o ion manganés (My-Mn-c) com rendimento de 18,2%, de cor marrom
rosa para o ion cobalto (My-Co-c2) com rendimento de 26,6%, de cor verde claro para o
metal niquel (My-Ni-c) com rendimento de 2,9% e de cor verde escuro para o metal cobre
(My-Cu-c) com rendimento de 1,8%. Para o ion ferro houve formagédo de uma pelicula fina
de produto policristalino de cor marrom alaranjado na parede do tubo que foi filtrado porém

ficou retido no filtro impossibilitando o calculo do rendimento.

3.4.3 Testes entre K;H.mpba sem base e sais metalicos (Mn?*, Fe**, Co%, Ni?*, Cu?*)

Teste de Adicdo Direta para evaporagao lenta em Placa de Petri

6. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. Foi
solubilizado 0,06 mmol do sal metalico (11,9 mg — MnCl..4H,0; 16,2 mg — FeCls.6H20;
14,3 mg — CoCl».6H.0; 14,3 mg — NiCl,.6H20; 10,2 mg — CuCl,.2H,0) em 5 mL de agua
(solugao 1) e posteriormente 0,09 mmol (29,6 mg) de KoHompba foram solubilizados em 5
mL de agua (solucéo 2). Foi adicionada a solugéo 1 na solugéo 2. A solugao resultante foi
transferida para uma placa de petri e esta foi recoberta por filme PVC que foi furado para
a evaporacao lenta da agua. Apds o periodo de 5 semanas as solugbes das placas

secaram sem formacao de cristais ou po suficiente para analises.

Teste de Adicao direta com PPh4CI
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7. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. Foi
solubilizado 0,0568 mmol do sal metalico (11,2 mg — MnCl,.4H,0; 15,3 mg — FeCls.6H.0;
13,5 mg — CoCl».6H20; 13,5 mg — NiCl;.6H-0; 9,7 mg — CuCl».2H>0) em 1,0 mL de DMSO
(A), depois 0,0568 mmol (21,3 mg) de PPh4Cl em 1,0 mL de DMSO (B). A solugao A foi
adicionada em B, obtendo-se uma nova solugao (1). Em seguida, 0,0852 mmol (30,0 mg)
de KoHompba foram solubilizados em 2,0 mL de agua (2) e a esta solugao foi adicionada a
solugao 1. Houve formacgao de precipitado nos testes com os sais de manganés (M-Mn-p),
ferro (M-Fe-p), cobalto (M-Co-p), niquel (M-Ni-p) e cobre (M-Cu-p). Os produtos foram
filtrados, secos a temperatura ambiente e caracterizados por analises de IV-TF, analise

térmica e difracdo de Raios X de policristais.

Difuséo lenta em tubo de ensaio com adi¢cdo de PPh4Cl

Foi utilizado o mesmo esquema de montagem mostrado na Figura 24.

8. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. Foi
solubilizado 0,0284 mmol do sal metalico (5,6 mg — MnCl..4H,0; 7,7 mg — FeCl3.6H-0; 6,8
mg — CoCl,.6H20; 6,7 mg — NiCl,.6H20; 4,8 mg — CuCl..2H,0) em 1 mL de DMSO
(solugao A) e depois 0,0284 mmoL (10,6 mg) de PPhsCl em 1,5 mL de DMSO (solugao B).
A solucao A foi adicionada a solugao B levando a formacao da solucéo 1. A solugao 2 foi
preparada pela adicdo de 3 mL de agua a 0,0426 mmol (14,0 mg) de KoHompba. No tubo
foi adicionado primeiramente a solugéo 1, seguida de 10 mL da solugdo 50% DMSO/H.O
e, por fim, a solugdo 2. Apdés o periodo de 3 semanas foi observada a formacédo de
pequenos cristais incolores nas paredes do tubo contendo o ion manganés (M-Mn-c), de
cor marrom avermelhada com o ion ferro (M-Fe-c), de cor rosa para o ion cobalto (M-Co-c),
de cor verde agua para o metal niquel (M-Ni-c) e de cor verde escuro para o metal cobre
(M-Cu-c).

3.4.4 Testes entre K;H.mpba com adicdo de base e sais metdlicos (Mn?*, Fe**, Co?,

Ni?*, Cu?*)

Teste de adicao direta com PPh4Cl para cristalizagdo em placa de Petri

9. Sintese realizada apenas com Co?*. Foi solubilizado 0,0568 mmol (13,5 mg) de
CoCl»2.6H20 em 5 mL de DMSO (A), depois 0,2272 mmol (85,2 mg) de PPhsCl em 10 mL
de DMSO (B). A solucéo A foi adicionada a solugéao B, obtendo-se uma nova solucgéao (1).
Em seguida foi adicionado 5 mL de agua a 0,0852 mmol (30,0 mg) de K;H.mpba e

0,0568 mmol (2,3 mg) de NaOH (2). Foi adicionada a solugdo 1 em 2 e a houve formagao



38

imediata de precipitado, que foi filirado e realizada a analise espectroscépica de absorgao

na regiao do infravermelho.

Difuséo lenta em tubo de ensaio com adi¢cao de PPh4Cl

Foi utilizado o mesmo esquema de montagem mostrado na Figura 24.

10. O procedimento a seguir foi feito para cada um dos cinco ions metalicos. Foi
solubilizado 0,0568 mmol do sal metalico (11,2 mg — MnCl..4H>0; 15,3 mg — FeCls.6H20;
13,5 mg — CoCl2.6H20; 13,5 mg — NiCl..6H-20; 9,7 mg — CuCl2.2H20) em 1 mL de DMSO
(solugao A), depois 0,2272 mmol (85,2 mg) de PPh4sCl em 2 mL de DMSO (solugéo B). A
solucdo A foi adicionada em a solugcdo B, obtendo-se a solugcdo 1. Em seguida foi
adicionado 3 mL de agua a 0,0852 mmol (27,98 mg) de KzH.mpba e 0,0568 mmol (2,3 mg)
de NaOH (solugao 2). Na parte de baixo do tubo foi adicionada a solugéo 1, seguida de
10 mL de solugéo 50% DMSO/H0 e, por fim, a solugao 2.. Apés o periodo de 2 semanas
foi observada a formacao de pequenos cristais incolores com o metal manganés (M-Mn-
c), de cor marrom avermelhada com o metal ferro (M-Fe-c), de cor rosa para o metal
cobalto (M-Co-c), de cor verde agua para o metal niquel (M-Ni-c) e de cor verde escuro
para o metal cobre (M-Cu-c). Todos os cristais isolados foram adequados para o
experimento de difragcéo de raios X de monocristal, com excegéo daquele obtido com cobre.
Com os resultados foi possivel observar que foram obtidos os mesmos produtos cristalinos,

para cada ion metalico, das sinteses realizadas em 8

Difuséo lenta em tubo H com adicao de PPh,CI

11. Sintese realizada apenas com os sais de cobalto e cobre. Foi solubilizado
0,0284 mmol (6,8 mg — CoCl».6H,0; 6,7 mg — CuCl,.2H20) do sal metalico em 3 mL de
DMSO (solucéo A), depois 0,2272 mmol (85,18 mg) de PPhsCl em 2 mL de DMSO (solugéo
B). A solugao A foi adicionada em B, obtendo-se uma nova solugao de 3 mL (solugao 1). A
solugéo 2 foi preparada pela adicdo de 3 mL de agua a 0,0852 mmol (30,0 mg) de
KoHompba e 0,0568 mmol (2,3 mg) de NaOH. No tubo H (Figura 22.c), de um lado foi
adicionado a solugao 1 e do outro a solugao 2 e posteriormente o tubo foi completado com
solugdo 50% DMSO/H.0. Apds o periodo de 2 semanas foi observada a formacéo de
pequenos cristais de cor rosa para o metal cobalto (M-Co-c) e de cor verde escuro para o
metal cobre (M-Cu-c). Os cristais isolados foram analisados por difracdo de raios X de

monocristal.
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3.5 ESTUDO DE PROPRIEDADES ANTIBACTERIANAS

Estes estudos foram realizados em parceria com a professora Dr? Giselle Maria Maciel
da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Os procedimentos foram conduzidos
seguindo protocolos e recomendagdes da CLSI (Clinical and Laboratory Standards
Institute) e EUCAST (European Committee on Antimicrobial Susceptibility Testing). O

estudo baseou-se no método de suspensdo em caldo.53 5

3.5.1 Preparo dos materiais e meios de cultura

O caldo e o agar Mueller Hinton (MH), bem como o caldo e o agar Triptose soja
foram preparados seguindo as recomendagdes dos fabricantes. A solugdo McFarland foi
feita com adigéo de 0,5 mL de BaCl, (0,048 mol L") em 99,5 mL de H2SO4 (0,36 mol L™).
Para o preparo das amostras inibitérias foram adicionados em 15 mL de agua deionizada
estéril 0,010 g dos produtos policristalinos M-Co-p, M-Cu-p, M-Fe-p, M-Ni-p e M-Mn-p, a

suspenséo foi mantida sob agitacdo constante.

3.5.2 Procedimentos para crescimento de coldnias e leitura
A avaliagcao de atividade antibacteriana foi realizada em duplicata utilizando-se cepas
de bactérias gram-positivas (Staphylococcus aureus) e gram-negativas (Escherichia coli).

O procedimento de suspensado em caldo demanda um periodo seguido de 5 dias:

Dia 1 Realizou-se a esterilizacdo de todos os materiais e meios de crescimento.
Transferiu-se com uma alga de platina a cultura desejada para um frasco com 5 mL de
caldo triptose soja estéril que foi levada para incubagao a 30°C por um periodo de 24 horas.
Também foram preparadas placas de petri inserindo 60 mL de agar Triptose soja e placas

de petri inserindo 60 mL agar Muller-Hinton previamente esterilizados.

Dia 2 Realizou-se a inoculagdo em placa de petri contendo agar triptose soja com a cultura
desejada utilizando a técnica de semeadura por esgotamento. As placas foram incubadas
a 30°C por 24 horas.

Dia 3 Para o preparo do inoculo (108 cfu:mL™), adicionou-se coldnias isoladas da placa de
cultura a um tubo contendo 5 mL de solucdo salina 0,9% e foi realizado o comparativo

McFarland. Depois foi transferido 100 yL do indculo para um frasco contendo 9,9 mL de
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solucao salina 0,9%. Em seis erlenmeyers contendo cada um 30 mL de caldo Muller-Hinton
esterilizado foram transferidos os volumes de amostra inibitéria de concentracao
16mgL"'32 mgL", 64 mgL"' e 128 mg L. Também foram preparados o controle de
cultura (CC) e estéril (CE). Depois, para cada erlenmeyer foi transferido 100 uL do indculo
108 cfu mL™", e, por fim, os mesmos foram incubados a 37 °C por 20 horas e mantidos sob

agitacao de 100 rpm.

Dia 4 Foi transferido 1 mL de cada erlenmeyer para um frasco contendo 9 mL de solugao
salina 0,9% e a diluicdo foi repetida duas vezes para cada amostra. Para o teste
colorimétrico foi transferido 0,1 mL de cada frasco para um eppendorf esterilizado além de
0,03 mL de rezasurina 0,02%. As amostras foram deixadas na estufa a 37°C por uma hora
e posteriormente foi realizada a leitura do teste. O preparo das placas para contagem foi
feito transferindo-se 20 pL de cada diluigdo para placas de petri contendo agar Muller-

Hinton. As placas foram incubadas a 37°C por 20 horas.

Dia 5 Realizou-se a contagem das placas.
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Um esquema contendo o resumo das sinteses, onde foram obtidos produtos, é

mostrado na Figura 25 para melhor entendimento dos resultados e discussao.

Figura 25. Resumo dos produtos obtidos das sinteses com realizadas com os ligantes mpba

My-Mn-c

(8) TE — M-Co-c

e mpyba.
Mpyba Mpba sem base Mpba com base
7)AD — M-C ) )
(1) EL — My-Co-c (NAD = MZCSZS o TE = e
M-Fe-p M-Fe-c
M-Ni-p M-Ni-c
(2) EE — My-Co-c, M-Mn-p M-Mn-c

(5) TH — My-Co-c;, M-Cu-
My-Cu-c M.Feq (8) TH — M-Co-c
My-Ni-c M-Ni-c M-Cu-c
My-Mn-c M-Mn-c
\ S/ L v . J

AD - adicao direta; EE — evaporagdo em estufa; EL — evaporacgao lenta; TE — tubo de ensaio; TH —
tubo horizontal.
Fonte: A autora (2022).

Das tentativas de sintese e cristalizagao feitas com o ligante KoH.mpyba por adigao
direta a temperatura ambiente (procedimento 1) houve obtencao de cristais apenas para o
cobalto (My-Co-c1). Na primeira tentativa de sintese obteve-se apenas um cristal grande
(rendimento de 8,6%), porém, apos a repetigdo da sintese com o triplo da quantidade de
matéria dos reagentes e o dobro do volume de agua, observou-se um aumento de
rendimento para 70%. Estes produtos foram analisados por IV-TF e difragéo de Raios X de
po (ver secao 4.1). Para a adigao direta que foi levada a estufa a 35 °C (2) houve formagao
de produto policristalino para os ions de ferro e cobre. O sélido formado no teste de Fe foi
fitrado e ainda nao foi analisado. Como houve pouca precipitacdo no teste de cobre, o
solido foi removido e o filtrado, da mesma forma que as outras solugdes (manganés, niquel
e cobalto), foi levado a estufa. A placa de cobre secou sem formar nenhum produto
cristalino. Houve formacao de produto cristalino para o niquel, porém a solugao secou
inviabilizando a coleta dos cristais. Houve formacao de cristais para os metais de cobalto,
manganés e niquel (My-Mn-c, My-Co-c; e My-Ni-c) em um periodo de tempo muito mais
curto do que as sinteses em tubo e em placa a temperatura ambiente (3 dias) além de
rendimentos acima de 80% para os produtos My-Mn-c e My-Co-c2. Foi possivel obter-se
monocristais adequados para o experimento de difracao de raios X de monocristal do
produto My-Co-c2 que também foi analisado por IV-TF. O produto My-Mn-c ainda esta em

analise e nao foi possivel resolver a estrutura de My-Ni-c porque os cristais estavam muito
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geminados. Os testes realizados com diferentes proporg¢des do ligante e do sal de cobalto
em estufa (2) mostrara um melhor rendimento (80,5%) para a proporgéao estequiométrica

de 1:2 do ligante para o sal metalico.

As tentativas de sinteses dos procedimentos 3 e 4 mostraram que o0 abaixamento
da temperatura ndo favorece a formacgéo de produto policristalino ou cristalino, e que a
utilizacdo de DMSO estabiliza o produto em solugdo dificultando seu isolamento. Das
sintese em tubo H (procedimento 5) houve formagéao de cristais para todos os metais
testados exceto para o ferro (My-Mn-c, My-Co-c2, My-Ni-c e My-Cu-c) porém apenas o0s
monocristais de My-Co-c; e My-Mn-c, foram adequados para o experimento de difragéo
de raios X de monocristal sendo queo ultimo ainda esta em analise.

Vérias tentativas de sintese e cristalizacao foram feitas com o ligante KoH.mpba.
Os testes de adicao direta de sais metalicos ao ligante usando agua como solvente levaram
a formacgao de solugdes que foram colocadas em placa de Petri para evaporagao lenta
(procedimento 6). Provavelmente devido a alta solubilidade do produto em agua nao foi
possivel a obtencao de cristais nem produto policristalino a partir destas solugdes. Tendo
isso em vista, nos testes seguintes (procedimentos 7 a 11) foi adicionado o sal PPh4Cl na
tentativa de que o cation tetrafenilfosfébnio entrasse na estrutura como contraion,
diminuindo sua solubilidade e facilitando o seu isolamento. A adi¢ao direta em mistura de
agua e DMSO com o PPh4CI (procedimento 7) levou a precipitagao do produto no caso de
todos os metais (M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-Cu-p). Estes produtos foram
analisados por IV-TF, analise térmica e difracdo de Raios X de po (ver secao 4.2). Estes
testes demonstraram a insolubilidade do produto na mistura H.O/DMSO, portanto, para
evitar a precipitacado do produto e favorecer a formacgao de cristais foi utilizada a técnica de
difuséo lenta em tubo vertical (procedimento 8) dos quais foi possivel obter-se monocristais
adequados para o experimento de difracdo de raios X de monocristais de todos os metais
(M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c e M-Ni-c), exceto para Cu, pois os cristais testados
apresentaram poucos pontos de difracao e resolugao ruim (cerca de 1.1 Angstrom).

A terceira parte deste trabalho consistiu na tentativa de obtencao de produtos com
o ligante totalmente desprotonado (mpba*) e, para tal, foi adicionado hidroxido de sodio
aos testes (procedimentos 9-11). O teste de cristalizagdo em agua e DMSO, utilizando
CoCly, ligante e base (NaOH) na presenca de PPh4Cl (9), levou a formagao de pé com
rendimento de 11% e a analise por espectroscopia na regido do infravermelho mostrou os
mesmos picos observados para o M-Co-p. Na tentativa de evitar-se a precipitacao imediata
do produto, o teste foi repetido utilizando-se volume maior de DMSO (10 mL de DMSO e
10 mL de agua) e nestas condicbes também foi observada a precipitacao do produto
mesmo apods o acréscimo de mais 5 mL de DMSO a mistura quando a mesma comegou a

turvar-se. Esta suspenséo foi deixada em cristalizador até secar onde nao foi possivel isolar
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massa suficiente do produto policristalino para analise. Como nao foi possivel obter o
produto cristalino por adigao direta dos reagentes foi utilizada a técnica de difusdo em tubo
vertical (procedimento 10) dois quais foi possivel obter-se monocristais adequados para o
experimento de difracado de raios X de monocristal de todos os metais, exceto para o Cu
que da mesma forma que para a sintese 8 nao foi possivel refinar os dados de difracdo
obtidos. Porém, estes cristais eram idénticos aos obtidos sem a adicdo de base
(procedimento 8) evidenciando que a quantidade de base adicionada nao foi suficiente
para causar desprotanagao do ligante. Também foi utilizada a técnica de difusédo lenta em
tubo H para os ions Cu?* e Co?* (procedimento 11) que levaram a formagdo dos mesmos
produtos obtidos em 8, sendo que os cristais de Cu também nao foram adequados para o
experimento de difracdo de raios X de monocristal.

Observou-se que os cristais formados na presenca de base (procedimentos 10 e
11) foram formados apenas em duas semanas, uma semana a menos que aqueles sem
base (procedimento 8), e tinham aparéncia levemente mais opaca. Os rendimentos dos

produtos em cada método sé&o listados na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7. Porcentagens dos rendimentos das sinteses (7) a (11).

Rendimento/% Rendimento/ %

Cadigo
Cédigo
L do Tubo vertical 14RO Tubo H
Produto Adicao direta sem base vertical com base
(7) Produto com base
(8) (11)
(10)

M-Mn-p 60,1 M-Mn-c 52,3 6,4 -
M-Fe-p 81,9 M-Fe-c 26,0 39,8 -
M-Co-p 87,8 M-Co-c 31,3 171 6,8
M-Ni-p 76,9 M-Ni-c 67,3 55,9 -
M-Cu-p 69,8 M-Cu-c 9,7 3,3 19,5

Fonte: A autora (2022).

Foram obtidos os melhores rendimentos nas sinteses de adicao direta (7). Os
rendimentos mais baixos foram obtidos nos testes realizados com base, exceto para o ferro
e para o cobre que tiveram maiores rendimentos com a presenga de base quando
comparados aos testes analogos sem base (8). Para estes ions metalicos (Fe e Cu) parece
que a adicao de base favoreceu a formacao do produto aumentando o rendimento, sendo
este aumento consideravel no caso do cobre no tubo H (11).



44

4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS FORMADOS COM O LIGANTE
K2Hzmpyba E O SAL DE COBALTO(II)

4.1.1 Difracao de Raios X de monocristal
Os dados mostram a formagao de cadeias diferentes para as sinteses em 1, My-

Co-c4, € as em 2 e 5, My-Co-c,. Os monocristais de My-Co-c1 € My-Co-c, de formula
minima {[Co(H2mpyba)(H20),] [Co(H2mpyba)(H20)2]}a-4n(H20) e
[Co(H2ampyba)(H20)2]20'5n(H20), respectivamente, foram adequados para o experimento
de difracao de raios X e as principais informagdes sobre as condi¢des da coleta de dados

e do refinamento da estrutura podem ser visualizados na Tabela 8.

Tabela 8. Dados de coleta e condi¢des de refinamento dos compostos My-Co-c1 e My-Co-ca.

My-Co-c; My-Co-c2
Formula CoCgyHgN3010 C18H28N3021Co2
Massa molar/ g mol™ 378,12 782,32
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo de espaco P1/P C2/c
a/A a=7,4977(10) 12,7650(9)
b/A b =9,2417(14) 24,0097(17)
c/A ¢ =10,8491(16) 10,4655(8)
Volume/A3 714,29(18) 2874,7(4)
of° 93,942(5) 90
B/° 95.485(5) 116.331(2)
v/° 106.388(5) 90
VA 2 4
Coeficiente de absorgdo/ mm-™ 1,261 1,258
Densidade/g cm 1,758 1,808
Temperatura/K 299(2) 100(2)
u(Mo-Ka)/ mm- 1,155 1,258
N°. parametros 382 1600
Qualidade do ajuste contra F? 1,036 1,062
Ra,wRb [l > 20l] 0,037; 0,102 0,023; 0,062
Ra, wRb (todos dados) 0,043; 0,107 0,025; 0,064
max e min pico de difragcdo/ eA* 1,73 e -0,97 0,7456 e 0,7191

Fonte: A autora (2022).

Os dados cristalograficos de My-Co-c4 indicam a formagdo de um polimero de
coordenagao unidimensional que apresenta cada ion metalico coordenado a dois ligantes
H.mpyba? de forma bidentada e duas moléculas de agua nas posi¢des axiais em uma

geometria octaédrica distorcida (Figura 26.A). A estrutura evidencia a protonagédo dos
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nitrogénios e por isso a complexacao ocorre pelos oxigénios do oxamato. Ha dois ions de
cobalto ndo equivalentes cristalograficamente. Apesar da sintese ter sido calculada para
formacgao de compostos discretos com uma proporgcao de 3:2 entre o ligante e o metal, na
sintese com o cobalto, obteve-se uma cadeia neutra em que esta relagao foi de 1:1. Os
dados cristalograficos de My-Co-c, também indicam a formagdo de um polimero de
coordenacgao unidimensional que apresenta um ion metalico coordenado a dois ligantes
H.mpyba? e duas moléculas de dgua em uma geometria octaédrica distorcida, porém os

ions de cobalto s&o cristalograficamente equivalentes (Figura 26.B)

Figura 26. Representagao das unidades minimas dos produtos My-Co-c1 (A) e My-Co-c. (B) com
numeracao dos atomos presentes na estrutura. As moléculas de agua de hidratagdo formam
omitidadas.

Hidrogénio
Nitrogénio
Oxigénio
Carbono
Metal

EOEOO

Fonte: A autora (2022).

A estrutura My-Co-cq consiste em uma cadeia neutra cujas unidades minimas
neutras possuem duas moléculas de agua de complexagao e duas moléculas de agua de
cristalizagao (Figura 28) que sao interligadas por ligagcdes de hidrogénio que envolvem
todas as moléculas de agua de cristalizagdo com os nitrogénios das amidas e as aguas
complexadas. Estas interacdes intermoleculares moderadas levam a uma estrutura
supramolecular tridimensional. A Tabela 9 contém as distancias e angulos dos atomos que
realizam ligacdo de hidrogénio e, abaixo, a Figura 27 representa a unidade minima do

My-Co-c1 com os atomos numerados.



Figura 27. Representagédo do diagrama ortep da unidade minima do produto My-Co-c4 com
numeragao dos atomos presentes na estrutura.

Fonte: A autora (2022).

Tabela 9. Tabela com distancias entre atomos formadores de ligagdes de hidrogénio em
angstroms (A) e angulos em graus (°) do produto My-Co-c;.
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D-H..A dD-H)  d(H..A)  d(D..A) <(DHA)
N(3)-H(5)...0(1W1)#3 0.79(4) | 2.20(4) 2.951(3) | 158(3)
O(1W1)-H(1W1)...0(6)#4 0.85(5) | 1.87(5) 2.709(3) | 170(4)
O(1W1)-H(1W1)...0(3W3) 0.75(5) | 2.20(5) 2.946(5) | 174(4)
O(2W2)-H(1W2)...0(4W4) 0.76(4) | 2.13(4) 2.892(4) | 175(4)
O(2W2)-H(2W2)...0(3)#4 0.88(4) | 1.94(4) 2.769(3) | 158(3)

*D — atomo pertencente a unidade dimérica; A — atomo vizinho a unidade dimérica que realiza

ligacdo de hidrogénio.

Fonte: A autora (2022).
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Figura 28. Representacgao da cadeia (a) e das interagdes de hidrogénio entre as cadeias
vizinhas (b) do produto cristalino My-Co-c;.

(b)
Fonte: A autora (2022).

Na estrutura de My-Co-c; existem duas moléculas de agua de complexagao e cinco
moléculas de agua de cristalizagdo (Figura 30) e uma maior quantidade de pontos de
interacdo de ligagcdes de hidrogénio que envolvem todas as moléculas de agua de
cristalizagdo com os nitrogénios das amidas, com os oxigénios da carbonila nao
complexada e as aguas complexadas. Estas interagdes intermoleculares de forgas
moderadas levam a uma estrutura supramolecular tridimensional. A Tabela 10 contém as
distancias e angulos dos atomos que realizam ligagdo de hidrogénio e, abaixo, a Figura 29

representa a unidade minima do My-Co-c. com os atomos numerados.



Figura 29. Representagédo do diagrama ortep da unidade minima do produto My-Co-c, com
numeragao dos atomos presentes na estrutura.

Fonte: A autora (2022).

Tabela 10. Tabela com distancias entre atomos formadores de ligagdes de hidrogénio em
angstroms (A) e angulos em graus (°) do produto My-Co-c;.
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D-H...A d(D-H) d(H..A)  d(D..A) <(DHA)
C(4)-H(1)...0(2) 0.95(2) 2.199(19) |2.8260(17) | 122.6(14)
C(6)-H(3)...0(6) 0.975(19) | 2.183(19) | 2.8175(17) | 121.4(14)
N(1)-H(4)...O(1W1)#4 0.84(2) 2.13(2) 2.9313(14) | 160.5(17)
N(3)-H(5)...O(5W5)#5 0.849(19) | 2.223(19) | 3.0720(15) | 178.1(17)
O(1W1)-H(1W1)...O(3)#2 0.82(2) 1.93(2) 2.7372(13) | 166(2)
O(1W1)-H(2W1)...0(5W5)#2 0.80(2) 2.28(2) 3.0368(15) | 157.7(19)
O(2W2)-H(1W2)...0(4)#6 0.81(2) 1.94(2) 2.7281(15) | 162(2)
O(2W2)-H(2W2)...0(3W3) 0.82(2) 1.95(3) 2.7618(18) | 170(2)
O(3W3)-H(1W3)...0(3W3)#7 0.810(19) | 2.06(3) 2.818(3) 155(5)
O(3W3)-H(2W3)...0(5)#8 0.836(16) | 2.058(17) | 2.8714(15) | 164(2)
O(3W3)-H(3W3)...0(3W3)#9 0.84(2) 2.37(5) 3.140(3) 154(9)
O(4W4)-H(1W4)...0(1) 0.85(2) 2.01(2) 2.8199(15) | 160(2)
O(5W5)-H(1W5)...0(4)#5 0.87(3) 2.05(3) 2.8388(14) | 151(2)
O(5W5)-H(2W5)...0(4W4) 0.87(3) 1.97(3) 2.8303(12) | 170(2)

*D — atomo pertencente a unidade dimérica; A — atomo vizinho a unidade dimérica que realiza
ligacdo de hidrogénio.

Fonte: A autora (2022).
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Figura 30. Representacdo da organizagédo da cadeia (a) e das ligagbes de hidrogénio entre
as cadeias no plano bc (b) do produto cristalino My-Co-c..

(b)
Fonte: A autora (2022).

4.1.2 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (IV-TF)

A seguir, na Figura 31, sao apresentados os graficos de absorgéo na regidao do
infravermelho do produto cristalino My-Co-c1 obtido pela sintese 1 e My-Co-c: obtido pela
sintese 5. O espectro obtido de My-Co-c: obtido pela sintese 5 pode apresentar diferengas
com relacdo ao obtido de My-Co-c1 por causa da presenca de uma certa quantidade
produto policristalino que foi dificil de separar do produto cristalino pois ambos foram

formados juntos nas paredes da placa de petri.



50

Figura 31. Espectros de absorgéo na regido do infravermelho do ligante K2H2mpyba dos produtos
cristalinos My-Co-c1 e My-Co-ca.

1664
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Fonte: A autora (2022)

As tentativas de atribuicdo, bem como as bandas observadas estao presentes na
Tabela 11.

Tabela 11. Tentativas de atribuigdes das bandas presentes no espectro do produto My-Co-c.

Tentativa de Nimero de onda / cm’?
atribuicoes My-Co-c1 My-Co-c2
v O-H 3410 3400
v N-H de amida 3257 3217
v C-H aromatico 3084 -
v C=0 éster 1637 1641
v C=0 amida 1674 1680
v C=C anel aromatico 1606, 1552, 1436 1583,1539,1450
v C-N 1365 1379
v C-O 1110 1166
Deformagé’o, Q-H anel 995, 727 993, 758
aromatico
C=C de flexdo aromatico 526 523

Fonte: A autora (2022)
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Nos espectros dos produtos cristalino My-Co-c1 € My-Co-c2 percebe-se o
aparecimento de uma banda larga em 3410 e 3375 cm™, respectivamente, referentes ao
estiramento OH devido a agua de hidratacdo. A presenca da vibracao do estiramento N-H
evidencia a que o ligante esta protonado. Houve também o deslocamento da banda em
1703 e 1664 cm™', presentes no pré-ligante, para valores de 1637 e 1641 cm™
correspondentes as carbonilas do éster e para 1674 e 1680 cm™ correspondentes as
carbonilas da amida, respectivamente, evidenciando a coordenagdo destas com o ion
metalico. Os espectros também apresentam as bandas correspondentes aos estiramentos

caracteristicos de sistemas aromaticos com bandas entre 1436 e 1606 cm.

4.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPLEXOS FORMADOS COM O LIGANTE
K:Hzmpba e OS SAIS METALICOS COBALTO(I), COBRE (Il), FERRO(II),
MANGANES(I1) E NiQUEL (II)

4.2.1 Difragdo de Raios X de monocristal

Os produtos obtidos das sinteses do procedimento 6 (M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c e
M-Ni-c) foram adequados para o experimento de difragdo de raios X e a elucidacao das

estruturas mostrou que sao isoestruturais.

Os dados cristalograficos indicam a formacado de um complexo de carga bivalente
negativa que apresenta dois ions metalicos coordenados a 3 ligantes Hompba? em uma
geometria octaédrica distorcida. O balango da carga é feito pela presencga de dois cations
PPhs" e a estrutura também apresenta duas moléculas de DMSO e quatro moléculas de
agua de cristalizagdo. Os compostos pertencem ao sistema cristalino monoclinico e grupo
de espaco C2/c. As principais informacdes sobre as condi¢des da coleta de dados e do

refinamento da estrutura podem ser visualizadas na Tabela 12.



52

Tabela 12. Dados de coleta e condigdes de refinamento dos compostos M-Co-c, M-Fe-c, M-Mn-c e

M-Ni-c.
M-Co-c M-Fe-c M-Mn-c M-Ni-c
Férmula Ce2H78C02N6024P2S2 | CaaHreFeaNsO2aP2S, | Ce2H78MN2NeO24P2S, | CeaHraNiaNeO24P2S2
mils_,?a molar/ g 1775.,42 1769,26 1767,44 1774,98
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo de espago C2/c C2/c C2/c C2/c
alk 22,8203(11) 22,4884(17) 22,6573(11) 22,6457(16)
b/i 18,9546(8) 18,9843(15) 19,1337(10) 18,8258(13)
c/A 18,8524(8) 18,8967(15) 18,9966(10) 18,8073(11)
Volume/A3 7940,7(6) 7855,6(11) 8045,2(7) 7787,0(9)
of° 90 90 90 90
B/° 103,153(2) 103,162(3) 102,338(2) 103,785(3)
v/° 90 90 90 90
z 4 4 4 4
Coeficiente de 0594 0,548 0,488 0,663
~ ; ,
absorgcao/ mm
Densidade/g cm-3 1,459 1,496 1,459 1,514
Temperatura/K 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
w(Mo-Ka)/ mm-’ 0,711 0,548 0,488 0,663
N°. parametros 3680 3672 3664 3688
Qualidade do 1,044 1,037 1,052
) 1,040
ajuste contra F?2
Ra,wRb [l > 2l] 0,049; 0,114 0,049; 0,116 0,038; 0,094 0,045; 0,095
Ra, wRb (todos 0,081; 0,124 0,077; 0,127 0,052; 0,099 0,073; 0,104
dados)
max e min pico de 0,81e-0,72 0,99 ¢ -0,86 0,53 e -0,51 0,73e-0,79

difragéo/ eA=

Fonte: A autora (2022).

A Figura 32, representada abaixo, mostra a estrutura para o ion-complexo

[Mz(Hzmpba)s]?>, onde M representa os ions metalicos Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni?*.



Figura 32.
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Representagdo da estrutura [M2(H2mpba)s]>, onde M = Co?*, Fe?*, Mn?*,
Ni2*. Os cétions e as moléculas de cristalizagdo foram omitidos para melhor visualizacao.

Fonte: A autora (2022)
Na Tabela 13 sdo mostrados os angulos de mordida (O1-M-02, O4-M-05 e O7-M-

08) do oxamato com os diferentes metais (Co, Fe, Mn e Ni). Também sdo mostrados os

OOEBO0

Hidrogénio
Nitrogénio
Oxigénio
Carbono
Metal

angulos formados entre os oxigénios presentes no mesmo eixo: O1 e O7; 02 e O4; O8 e

0O5. As distancias de ligagao com o metal sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 13. Angulos em graus de mordida formados entre os oxigénios coordenados ao metal e
entre os oxigénios do mesmo eixo.

Atomos Angulo/ °

M-Co-c M-Fe-c M-Mn-c M-Ni-c
(o) M 76,1 74,2 79,6 74,2 76,1
04 M 771 75,4 80,9 75,4 771
o7 M 77,4 75,9 80,8 75,9 77,4
(o) M 171,7 169,2 171,3 169,2 171,7
02 M 168,3 158,8 173,9 158,8 168,3
08 M 161,0 166,7 166,7 166,7 161,0

Fonte: A autora (2022)
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Tabela 14. Comprimentos de ligacdo formados entre os oxigénios coordenados ao metal.

Atomo Comprimento da ligagéo / A
M-Co-c M-Fe-c M-Mn-c M-Ni-c
o1 2,07 2,09 2,14 2,12
02 2,17 2,21 2,28 2,04
0O4 2,14 2,07 2,13 2,09
o5 2,05 2,19 2,24 2,02
o7 2,10 2,10 2,20 2,04
o8 2,08 2,15 2,14 2,07

Fonte: A autora (2022)

Na Tabela 13 pode-se observar que os angulos que envolvem o ligante oxamato e
centro metalico sdo menores que 90° e os angulos formados entre os oxigénios
pertencentes ao mesmo eixo sdo menores que 180°. Isso ocorre devido a coordenagao
bidentada do ligante oxamato, que forma um anel de 5 membros com o metal e forca um
angulo menor que 90°. Na tabela 14 observa-se a presencga de ligagdes de comprimentos
diferentes entre o metal e os oxigénios do ligante coordenados a ele, sendo assim a

geometria em torno dos atomos metalicos pode ser descrita como octaédrica distorcida.

4.2.2 Estudo da Superficie de Hirshfeld

O estudo do empacotamento foi realizado através da superficie de Hirshfeld (HS)
utilizando o programa CrystallExplorer 17. O mapeamento d..m foi realizado para os
produtos cristalinos M-Co-c, M-Fe-c, M-Mn-c € M-Ni-c e nele é possivel observar regides
vermelhas mais ou menos acentuadas, que mostram a presenca de interagcbes mais

intensas.

As unidades binucleares se conectam devido a existéncia de interagdes
eletrostaticas que ocorrem entre o oxigénio carboxilico do oxamato e o esqueleto do anel
aromatico. Existem oito pontos de interagdo entre quatro unidades diméricas vizinhas a

uma unidade dimérica central, como é representado na Figura 33.
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Figura 33. Representacdo esquematica das interagbes eletrostaticas (regides vermelhas)
observadas entre uma unidade dimérica central do complexo [Mn2(H2mpba)s]> e as unidades
vizinhas, onde M = Co?*, Fe?*, Mn2*, Ni2*,

Fonte: A autora (2022)

Além das interagbes eletrostaticas, ha ligacbes de hidrogénio formadas entre os
mesmos oxigénios das carboxilas e o hidrogénio ligado ao nitrogénio da amida das
unidades diméricas vizinhas. Pode-se observar na Figura 34 (A) e (B) que ha quatro
moléculas de agua de cristalizag&o realizando ligagdo de hidrogénio, neste caso, com a

carboxila ndo complexada.
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Figura 34. Representacédo esquematica das regides de intera¢des de hidrogénio observadas entre
uma unidade dimérica central do complexo [Mn2(Hzmpba)s]?> e as moléculas de agua vizinhas,
onde M = Co?*, Fe?*, Mn2*, Ni2*.

(A)

Fonte: A autora (2022)

A Tabela 15 mostra as distancias N---O da unidade dimérica central e os angulos
das ligacdes de hidrogénio formados entre os atomos N-H--O dos ligantes mpba
adjacentes para os produtos M-Co-c, M-Fe-c, M-Mn-c e M-Ni-c. Pode-se observar que as
distancias tém valores entre 2.7-3.1 A e os angulos estdo entre 112-172 graus,
caracterizando interagbes de forca moderada. Ainda na Tabela 15 observa-se as distancias
de interagao entre o oxigénio da carboxila e o hidrogénio da molécula de agua e o angulo
formado entre os atomos O-H:--O que estdo entre 2.4-2.8 A e entre 148-167 graus,
respectivamente, mostrando que a forga das ligagdes de hidrogénio formadas neste caso

também é moderada.
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Tabela 15. Tabela com distancias entre atomos formadores de ligagdes de hidrogénio em
angstroms (A) e angulos em graus (°) para os produtos M-Co-c, M-Fe-c, M-Mn-c e M-Ni-c.

Complexo D-H...A* d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
N(1)-H(1)...0(20) 0.78(3)  2.20(3) 2.960(3)  164(3)
N(2)-H(2)...0(9) 0.80(3)  2.23(3) 2.994(3)  159(3)

Fe N(3)-H(3)...0(6) 0.79(3)  2.25(3) 2.673(3)  114(2)
0(20)-H(20A)...0(5) 0.85(4)  2.03(4) 2.787(3)  148(3)
O(11A)-H(30A)...0(10B) 0.85(5)  1.61(5) 2.452(19)  166(4)
N(1)-H(1)...0(11) 081(2)  2.21(2) 3.005(2)  166(2)

" N(2)-H(2)...0(6)#2 0.80(3)  2.23(3) 3.007(2)  165(2)
N(3)-H(3)...0(9) 0.84(2)  2.24(2) 2.6689(19) 111.6(17)
O(11)-H(11A)...0(5) 0.836(17) 2.05(2) 2.795(2)  148(3)
N(1)-H(1)...0(10) 0.78(3)  2.13(3) 2.913(3)  172(3)

\ N(2)-H(2)...0(9)#2 0.80(3)  2.24(3) 3.009(3)  161(3)
N(3)-H(3)...0(6)#3 0.87(3)  2.26(3) 3.093(3)  160(3)
O(10)-H(10A)...0(11) 0.80(4)  2.05(4) 2.761(3)  149(4)
N(1)-H(1)...0(11) 0.76(4)  2.21(4) 2.955(5)  168(4)
N(2)-H(2)...0(9) 0.81(4)  2.27(4) 2.708(4)  114(3)

Co  N(3)-H(3)..0(6)#3 0.80(4)  2.36(4) 3.101(4)  155(3)
O(11)-H(20B)...O(5) 0.85(2)  2.00(3) 2.770(5)  150(6)
O(12)-H(30A)...0(10A)  0.88(2)  1.97(4) 2.84(3) 167(8)

*D — atomo pertencente a unidade dimérica; A — atomo vizinho a unidade dimérica que realiza

ligacdo de hidrogénio.

Fonte: A autora (2022).

Também é possivel observar na superficie de Hirshfeld duas regides de interagéo

-t em T entre o anel do contraion tetrafenilfosfénio e a unidade dimérica (Figura 35).
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Figura 35. Representagcao esquematica das interagdes -1t em T entre o anel de benzeno do
contraion tetrafenilfosfonio e uma unidade dimérica central do complexo [M2(H2mpba)s]?-, onde M =
Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni2*.

(A) (B)
Fonte: A autora (2022).
Através do shape index (S), mostrado na Figura 36, é possivel observar uma regiao
nas cores vermelho e amarelo onde o contra-ion de tetrafenilfosfonio possui uma
proximidade maior com a unidade dimérica [Mz(Hzmpba)s]?.

Figura 36. Representacédo do shape index (S) entre o contraion tetrafenilfosfénio e uma unidade
dimérica central do complexo [Mnz2(H2mpba)s]?-.

Fonte: A autora (2022).

O fingerprint para o produto cristalino M-Co-c € mostrado separadamente na
Figura 37 para melhor visualizagcao de d; e de € da contribuicao individual de cada interacéo.
Nela pode-se observar que nao ha regides de alto contato entre a superficie de Hirshfeld
de uma unidade dimérica central e os atomos préximos a ela, pois a cor que aparece nas

plotagens é somente a azul. As maiores contribui¢cdes das interagdes individuais sédo entre
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H---H e H:--:O, que aparecem em maior area na plotagem. As interacdes H---O sdo as que
possuem valores menores para os pares d; € de.

Figura 37. Fingerprints para superficies geradas sobre o contraion e as moléculas de agua de
cristalizagdo do produto cistalino M-Co-c.
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Fonte: A autora (2022).

Os fingerprints, mostrados na Figura 38, mostram as porcentagens de contribuigbes
individuais de cada tipo de interagdo na composig¢ao da superficie dos produtos cristalinos
M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c e M-Ni-c. As plotagens sdo mostradas juntas a quesito de
comparagao entre as estruturas cristalinas. Além disso, as interagdes individuais sao
separadas por cor, sendo entre H---H a cor azul, H---C a cor amarela, H:--O a cor laranja e
H--*N a cor violeta. A contribuicao total representa a somatéria das contribuigdes totais
tendo, entao, todas as cores listadas anteriormente.
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Figura 38. Fingerprints para superficies geradas sobre o contraion e as moléculas de agua de
cristalizacdo dos produtos cistalinos M-Co-c em (a), M-Fe-c em (b), M-Mn-c em (c) e M-Ni-c em (d)
de contribuigc&o individual e total, respectivamente. Em (e) sdo mostradas as porcentagens de
contribuigdes individuais de cada tipo de interagdo na superficie de cada produto cristalino e em (f)
um grafico com a média para cada contribui¢ao individual.
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M-Ni< 220 1,10 124 646
Media 203 1,10 12,6 66,1
«OH aNH C-HsHH
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Fonte: A autora (2022).
E possivel observar uma grande similaridade entre todas as superficies geradas
pelas unidades diméricas, esta constatacdo € importante para mostrar que o0s

ion-complexos interagem de maneira similar com as espécies presentes ao seu redor.
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4.2.3 Difracao de Raios X de po6

As medidas de difracdo de Raios X de p6 dos produtos M-Co-p, M-Mn-p, M-Ni-p
foram comparados com os difratogramas simulados a partir das medidas de Raios X de
monocristal dos compostos cristalinos M-Co-c, M-Mn-c e M-Ni-c a fim de se verificar a
equivaléncia do produto policristalino (Figuras 39-41). O resultado da difragdo de Raios X
de M-Fe-p mostrou que a amostra é amorfa e, portanto, ndo foi possivel se comparar com

o simulado do produto cristalino.

Figura 39. Comparagéao entre o padrao de difragdo de Raios X do produto n&o cristalino M-Mn-p
(preto) com a simulagao obtida a partir do produto cristalino M-Mn-c (azul).
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Fonte: A autora (2022).

Figura 40. Comparagéo entre o padrédo de difragdo de Raios X do produto nao cristalino M-Co-p
(preto) com a simulagao obtida a partir do produto cristalino M-Co-c (azul).
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Fonte: A autora (2022).
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Figura 41. Comparagéao entre o padrao de difragdo de Raios X do produto n&o cristalino M-Ni-p
(preto) com a simulagao obtida a partir do produto cristalino M-Ni-c (azul).
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Fonte: A autora (2022).

A partir dos graficos de difracdo de Raios X de p6 é possivel observar que ha uma
boa concordancia entre o padrao de difracdo experimental e o simulado. Desta maneira
podemos confirmar que os produtos policristalinos sao equivalentes aos produtos
cristalinos.

O grafico de difragdo de Raios X de pé realizado com a amostra do produto M-Cu-
p esta representado na Figura 42 e apesar de n&o ser possivel a compara¢gdo com o
simulado do produto cristalino M-Cu-c (pois nao foi possivel elucidar sua estrutura pela
técnica de DRX de moncristal) ele foi comparado com o simulado do produto cristalino do
M-Ni-c.

Figura 42. Comparagéao entre o padrao de difracdo de Raios X do produto n&o cristalino M-Cu-p
(preto) com a simulagao obtida a partir do produto cristalino M-Ni-c (azul).
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Fonte: A autora (2022).
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Na Figura 43 se observa a compatibilidade dos picos entre o produto cristalino
M-Ni-c e policristalino M-Cu-p, sugerindo que o complexo de Cu também deve ser
isoestrutural ao de Ni e, portanto, aos demais.

4.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (IV-TF)

A sequir (Figura 43) estédo os graficos de absor¢céo na regido do infravermelho dos
produtos policristalinos de manganés (M-Mn-p), ferro (M-Fe-p), cobalto (M-Co-p), niquel

(M-Ni-p) e cobre (M-Cu-p) obtidos pela sintese 8. Os espectros individuais estao presentes
no Anexo |.

Figura 43. Espectros de absor¢céo na regido do infravermelho dos produtos policristalinos

de manganés (M-Mn-p), ferro (M-Fe-p), cobalto (M-Co-p), niquel (M-Ni-p) e cobre (M-Cu-p).
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Fonte: A autora (2022).

Devido a semelhancga dos espectros descreveremos de maneira representativa o
espectro de IV do composto M-Co-p que esta representado separadamente na Figura 44

para melhor visualizagcao das bandas. Os espectros dos demais produtos estido disponiveis
no Anexo |.
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Figura 44. Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho do produto M-Co-p.
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Fonte: A autora (2022).
Ao se comparar os espectros dos cinco produtos observa-se grande semelhanca
entre eles, com pequenos deslocamentos das bandas. As tentativas de atribuicdo, bem

como as bandas observadas estédo presentes na Tabela 16.
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Tabela 16. Tentativas de atribuicdes das bandas presentes nos espectros dos produtos M-Mn-p,
M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p, M-Cu-p e do ligante KaH2mpba.

TENTATIVA DE NUMERO DE ONDA / CM’
ATRIBUICOES .
M-Co-p M-Cu-p M-Mn-p M-Fe-p M-Ni-p K2H2mpba
v O-H 3425 3425 3425 3450 3425 -
v N-H DE AMIDA 3255 3242 3244 3244 3251 3350
v C-H
AROMATICO 3087 3083 3082 3083 3083 -
v C=0 ESTER 1639 1635 1635 1633 1637 1695
v C=0 AMIDA 1674 1672 1666 1695 1674 1660
1604, 1598, 1602, 1596, 1596,
v C=C ANEL 1552, 1548, 1550, 1531, 1550, 1504,
AROMATICO 1438 1438 1438 1436 1438 1488
v C-N 1371 1361 1357 1340 1363 1369
v C-O 1110 1110 1109 1109 1110 1085
v §=0 1026 1024 1024 1026 1027 -
5,y C-H ANEL 997, 997, 997, 997, 995, 871,
AROMATICO 725 727 729 725 727 788
C=C DE FLEXAO
AROMATICO 530 530 526 530 528 543

v = estiramento; 0 = deformagao angular no plano; y = deformagéo angular fora do plano.

Fonte: A autora (2022).

Nos espectros dos produtos policristalinos percebe-se o aparecimento de uma
banda larga em 3425 cm™ (M-Mn-p, M-Co-p, M-Ni-p, M-Cu-p) e 3450 cm™ (M-Fe-p),
referente ao estiramento OH devido a agua de hidratagéo e a presencga da vibragdo de
estiramento S=0O em torno de 1026 cm™ que pode ser atribuida a moléculas DMSO de
cristalizagado. A presenga da vibragdo do estiramento N-H evidencia a que o ligante esta
protonado. Houve também o deslocamento da banda em 1695 cm™, presente no pré-
ligante, para valores entre 1633 e 1639 cm™ correspondentes as carbonilas, evidenciando
a coordenacao destas com o ion metalico. Os espectros também apresentam as bandas
correspondentes aos estiramentos caracteristicos de sistemas aromaticos com bandas na
faixa de 1500 a 1600 cm™.
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4.2.5 Anadlise térmica e elementar

A Figura 45 mostra o grafico das analises térmicas realizadas para M-Mn-p, M-Co-

p, M-Ni-p e M-Fe-p em comparacé&o com seus respectivos compostos cristalinos M-Mn-c,
M-Co-c, M-Ni-c e M-Fe-c.

Figura 45. Curva TG dos compostos (PPha)2[Mnz(Hzmpba)s].2DMSO.4H20 (M-Mn-c) e M-Mn-p em
(a), (PPh4)2[Co2(H2mpba)s].2DMS0.4H20 (M-Co-c) e M-Co-p em (b),
(PPh4)2[Ni2(Hzmpba)s].2DMS0.4H20 (M-Ni-c) e M-Ni-p em (c) e
(PPh4)2[Fez(H2mpba)s].2DMS0.4H20 (M-Fe-c) e M-Fe-p em (d).
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Fonte: A autora (2022).

Para todos os compostos formados foi observado um perfil parecido nas curvas das
analises térmicas para os compostos cristalinos e os policristalinos. Uma diferengca um
pouco maior na primeira etapa de perda de massa foi observada para os produtos de Fe.
Dada as semelhangas das curvas, foi assumido o mesmo numero de moléculas de
dimetilsulféxido e de aguas de cristalizacdo presentes no produto cristalino para todos os
compostos policristalinos conforme demonstrado nos calculos a seguir.



Figura 46. Curva TG do composto M-Mn-p em atmosfera inerte.
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Fonte: A autora (2022).
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A Figura 46 mostra a curva TG do composto M-Mn-p, cuja massa molar é de

1767,476 g/mol para a férmula proposta Cg2H7sMn2NeO24P2S2. A porcentagem de perda de

massa inicial entre 20,2 e 111,6 °C foi de 3,4% sendo o calculado de 4,1% para quatro

moléculas de agua. A segunda etapa de perda de massa é observada entre 111,6 e

282,5°C e corresponde a uma perda de massa de 8,1% que esta associada a saida de

duas moléculas de DMSO sendo o valor tedrico calculado de 8,8%. Por fim ha mais duas

etapas de perda de massa que est&o associadas a decomposigdo dos ligantes Hompba? e

os cations tetrafenilfosfonio somando 85,3% sendo o calculado de 83,8% indicando um

residuo de carbonato de manganés (lll) de 15,9%, observado a temperatura de 1000 °C,

sendo o calculado de 16,4%. A férmula molecular proposta também se mostrou compativel

com os valores das porcentagens de C, H, N e manganés (Tabela 17) obtidos das analises

elementar e absorgéo atdbmica do produto policristalino M-Mn-c.

Tabela 17. Analise elementar do produto policristalino M-Mn-c.

Formula determinada %C
Cs2H78Mn2NO24P2S> Calculado 55,70

MM = 1767,476 g/mol Experimental 56,01
Erro absoluto 0,31

Fonte: A autora (2022).

%H
4,40
3,75
0,65

%N
4,80
4,85
0,05

%Mn
6,20
6,81

0,61
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Figura 47. Curva TG do composto M-Fe-p em atmosfera inerte.
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Fonte: A autora (2022).

A Figura 47 mostra a curva TG do composto M-Fe-p, cuja massa molar é de
1769,290 g/mol para a férmula proposta CgsH7sFe2NsO24P2S2. A porcentagem de perda de
massa inicial entre 20,5 e 102,1 °C foi de 4,0% sendo o calculado de 4,1% para quatro
moléculas de agua. A segunda perda de massa é observada entre 102,1 e 231,3°C e
corresponde a perda duas moléculas de DMSO. As perdas de massa associadas aos
ligantes Hompba e os cations tetrafenilfosfonio ocorrem entre 231,3 e 521,2 °C e entre
521,2 e 905,4 °C, respectivamente, somando 85,0% (calculado = 83,7%). O residuo
calculado para carbonato de ferro (lll) foi 16,5% sendo o observado a temperatura de
1000 °C de 15,0%. A formula molecular proposta se mostrou compativel com os valores
das porcentagens de C, H, N e ferro (Tabela 18) obtidos das analises elementar e absor¢ao

atébmica do produto policristalino M-Fe-c.

Tabela 18. Analise elementar do produto policristalino M-Fe-c.

Formula determinada %C %H %N %Fe
Cs2H7sFe2Ne024P2S: Calculado 55,70 4,40 4,80 6,30
MM = 1769,290 g/mol Experimental 55,49 3,82 4,75 5,55
Erro absoluto 0,21 0,58 0,05 0,75

Fonte: A autora (2022).



Figura 48. Curva TG do composto M-Co-p em atmosfera inerte.
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A Figura 48 mostra a curva TG do composto M-Co-p, cuja massa molar é de

1775,466 g/mol para a formula proposta CsxH7sC02Ns024P2S,. A porcentagem de perda de

massa inicial entre 20,2 e 105,5 °C foi de 3,0% sendo o calculado de 4,1% para quatro

moléculas de agua. A segunda etapa de perda de massa é observada entre 105,5 e

250,5 °C diminuindo a massa em 8,2% que esta associada a saida de duas moléculas de

DMSO sendo o valor tedrico calculado de 8,8%. Por fim ha mais duas etapas de perda de

massa que estdo associadas a decomposicdo dos ligantes Hompba e os cations

tetrafenilfosfénio somando 81,8% sendo o calculado de 83,2%. O residuo calculado de

carbonato de cobalto(lll) é de 16,8%, sendo o observado a temperatura de 1000 °C de

18,2%. A férmula molecular proposta se mostrou compativel com os valores das

porcentagens de C,H, N e cobalto (Tabela 19) obtidos das analises elementar e absorgéao

atébmica do produto policristalino M-Co-c.

Tabela 19. Analise elementar do produto policristalino M-Co-c.

Formula determinada %C
Cs2H78C02N6024P2S: Calculado 55,50
MM = 1775,466 g/mol Experimental 54,70
Erro absoluto 0,80

Fonte: A autora (2022).

%H
4,40
3,69
0,71

%N
4,70
4,68
0,02

%Co
6,60
6,81

0,21
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Figura 49. Curva TG do composto M-Ni-p em atmosfera inerte.
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Fonte: A autora (2022).

A Figura 49 mostra o grafico TG do composto M-Ni-p, que apresenta massa molar
1738,839 g/mol para a formula proposta Cg2H7aNi2NeO22P2S2. A temperatura inicial foi de
22,4 °C e a porcentagem de perda de massa inicial foi de 1,9% a 100,0 °C e depois de
8,5% a 249,0 °C diminuindo a massa em 10,4% para quatro moléculas de agua e duas
moléculas de DMSO sendo o calculado de 12,9%. Por fim saem os demais grupos
organicos do H-mpba inicialmente a 356°C, posteriormente a 455,5 °C e a 709,0 °C
somando 81,7% sendo o calculado de 83,5%, o residuo calculado para carbonato de niquel
Il foi de 16,8% sendo o observado a temperatura de 1000 °C de 18,3%. A decomposic¢ao
da amostra ocorre em multiestagios, indicando intermediarios relativamente estaveis neste
complexo. A formula molecular proposta se mostrou compativel com os valores das
porcentagens de C, H, N e niquel (Tabela 20) obtidos das analises elementar e absor¢ao

atébmica do produto policristalino M-Ni-c.

Tabela 20. Analise elementar do produto policristalino M-Ni-c.

Formula determinada %C %H %N %Ni
Cs2H78Ni2NgO24P2S2 Calculado 55,50 4,40 4,70 6,60
MM = 1738,839 g/mol Experimental 54,68 4,24 4,75 6,90
Erro absoluto 0,82 0,16 0,05 0,30

Fonte: A autora (2022).
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Figura 50. Curva TG do composto M-Cu-p em atmosfera inerte.
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Fonte: A autora (2022).

A Figura 50 mostra o grafico TG do composto M-Cu-p, cuja férmula proposta é
(PPh4)2[Cuz(H2mpba)s]-2DMSO-H20 e apresenta massa molar 1730,646 g/mol para a
féormula proposta Cs2H72CuzaNeO21P2S,2. A temperatura inicial foi de 20,19 °C e a
porcentagem de perda de massa inicial foi de 1,1% a 169,0 °C sendo o calculado de 1,0%
para uma molécula de agua. Depois tem a saida de grupos organicos a 438,0 °C com perda
de massa de 69,7% e em um segundo momento a 918,0 °C com perda de massa de
13,8 %, totalizando uma perda de massa de 84,5% sendo o calculado de 83,0 %. O residuo
calculado para o carbonato de cobre Il foi de 14,3% e o observado a temperatura de
1000 °C foi de 15,5%.

4.2.6 Analise magnética

Os produtos obtidos das sinteses do procedimento 6 (M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c e

M-Ni-c) tiveram suas propriedades magnéticas estudadas através dos graficos da
suscetibilidade magnética molar pela temperatura em fungéo da temperatura (XmMT x T), e

também através de medidas de magnetizagdo (M) em fungdo do campo magnético
aplicado (H) (Figuras 51-57). Os resultados mostraram que o ligante € de campo fraco,
sendo que todos os complexos s&o de spin alto.
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A dependéncia térmica do produto XmT para M-Mn-c foi medida sob um campo

aplicado de 1000 Oe e € mostrada na Figura 51, onde Xm € a suscetibilidade molar para

dois ions manganés(ll). A correcao diamagnética® utilizando-se as tabelas de Pascal foi de

5,24 x 10 cm?® mol™.

Figura 51. Dependéncia do produto XmMT com a temperatura para o composto M-Mn-c, em um
campo de 1000 Oe em que os circulos representam a medida experimental e a linha cheia é o
ajuste matematico.
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Fonte: A autora (2022).

A temperatura ambiente é esperado que as interacbes magnéticas entre os ions
metalicos sejam despreziveis devido ao alto valor de kT, ou seja, os spins dos ions Mn(ll)

do composto dinuclear estdo isolados. Usando-se a Equacdo 9 e considerando-se
g=1,995 e S = 5/2 para o ion Mn(ll), xmT = 4,35 cm® K mol". Assim, para o complexo
dinuclear (PPhs)2[Mnz(H2mpba)s].2DMSO.4H20 o valor esperado de XwmT total é

2 x 4,35 = 8,70 cm® K mol”, a temperatura ambiente. Observa-se o valor experimental de
8,69 cm?® K mol' a 300. Nesta temperatura ndo existe acoplamento entre os spins, ou seja,

segue a Lei de Curie. Com o abaixamento da temperatura, observa-se um aumento dos

valores de XMT somente a partir da temperatura de 4 K, o que evidencia um desvio da Lei

¢ A tabela com os cdlculos das corre¢des diamagnéticas se encontram no Anexo lll.
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de Curie e um acoplamento ferromagnético entre os centros metalicos. Quando o sistema

€ resfriado, os spins dos dois ions de manganés se acoplam paralelamente (11) tendendo
a uma resultante ainda maior. O valor maximo de XMmT registrado a 2,17 K foi de

9,02 cm?® K mol'. O ajuste das curvas concorda bem com os dados experimentais e deles
foram obtidos dos parametros J =+ 0,007 cm™ e g = 1,995 cm™.

A curva da magnetizagédo pelo campo para M-Mn-c é mostrada na Figura 52. O
célculo da magnetizagdo de saturacao (Ms) é realizado utilizando-se a Equacéo 2,
considerando g = 1,995 S = 5/2 obtém-se Ms = 4,9875N[3, para o dimero é 9,975N}.

Figura 52. Curva de magnetizacdo em fungéo do campo aplicado a temperatura de 2,5 K

para o composto M-Mn-c em que os tridngulos representam a medida experimental e a linha cheia
€ o ajuste matematico.
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Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 52 que magnetizagdo é crescente a medida que se
aumenta o campo e a saturacdo comeca a ser atingida entre 35 e 40 kOe, o valor de Ms
experimental observada para esta temperatura é de 9,64 NB a 60 kOe, valor muito proximo
do calculado.

A curva YMT versus T para (PPhs)z[Fez(Hmpba)s].2DMS0O.4H20, sendo XM a

suscetibilidade magnética molar para dois ions de ferro, € mostrada na Figura 53. A

corregdo diamagnética utilizando as tabelas de Pascal foi de 5,22 x 10* cm® K mol'. A
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temperatura ambiente xmT é igual a 7,72 cm?® K mol™, valor proximo do esperado para duas

unidades de ferro(ll) de spins isolados magneticamente, onde xmT = 7,66 cm® K mol™ para

g=2,26. A medida que a temperatura abaixa, este valor permanece praticamente
constante até 27,9 K e comega a diminuir até 2,65 cm® K mol™" em 3,4 K. Quando o sistema
é resfriado, os spins dos dois ions de acoplam se acoplam antiparalelamente (| 1) gerando
uma resultante que tende a zero. Este comportamento esta de acordo com um
acoplamento antiferromagnético entre os centros metalicos do composto dinuclear de ferro.
O ajuste da curva magnética concorda bem com os dados experimentais e deles foram
obtidos os parametros de distorg&o axial (D) =15,26 cm™, rémbico (E) = 1,50 cm™ e g =
2,26 cm™ 955

Figura 53. Dependéncia do produto XmMT com a temperatura para o composto M-Fe-c, em um
campo de 1000 Oe em que os circulos representam a medida experimental e a linha cheia é o
ajuste matematico.
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Fonte: A autora (2022).
A curva da magnetizagdo pelo campo para M-Fe-c é mostrada na Figura 54. O

calculo da magnetizacdo de saturacao (Ms) € realizado considerando g=2,26 e S= 2
obtendo-se Ms = 4,52Nf3, para o dimero o valor é 9,04Np3.

d Os parametros D e E sdo parametros associados com zero field spliting (ZFS). %6
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Figura 54. Curva de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado a temperatura de 3,4 K
para o composto M-Fe-c em que os triangulos representam a medida experimental e a linha cheia
€ o ajuste matematico.

H / kOe

Fonte: A autora (2022).

No grafico representado pela Figura 54, ndo se observa uma tendéncia a saturagao
da magnetizagao para valores de campo aplicado de até 60 kOe. Observa-se que a
magnetizagao comega a sofrer uma redugéo na inclinagao em um campo de 30 kOe, sendo
a magnetizagao igual a 5,0N a 60 kOe, ndo sendo possivel observar uma saturagao a

esta temperatura e campo aplicado.

A curva XmT versus T para (PPhs)2[Co2(H2mpba)s].2DMS0O.4H.0, sendo XM a

suscetibilidade magnética molar para dois ions de cobalto, € mostrada na Figura 55. A

corregdo diamagnética utilizando as tabelas de Pascal foi de 5,21 x 10* cm3 K mol'. A

temperatura ambiente xmT é igual a 5,69 cm® K mol™, valor proximo do esperado para duas

unidades de cobalto(ll) de spins isolados magneticamente, xmMT = 3,75 cm?® K mol' com

g = 2,0. A medida que a temperatura abaixa, este valor permanece constante até 150 K e
comeca a diminuir até 3,54 cm® K mol' em 3,3 K. Este comportamento pode indicar um
acoplamento antiferromagnético entre os centros metalicos do composto dinuclear. Ainda

nao foi possivel realizar um ajuste da curva de maneira satisfatéria.
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Figura 55. Dependéncia do produto XMT com a temperatura para o composto M-Co-c, em um
campo de 1000 Oe.
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Fonte: A autora (2022).

A curva XMT versus T para (PPhs)2[Ni2(H2mpba)s].2DMSO.4H.O, sendo XM a

suscetibilidade magnética molar para dois ions de niquel, € mostrada na Figura 56. A

correcdo diamagnética utilizando as tabelas de Pascal foi de 5,21 x 10* cm® K mol™. A

temperatura ambiente xmT € igual a 2,62 cm® K mol ™, valor igual ao esperado para duas

unidades de niquel(ll) de spins ndo acoplados magneticamente, sendo o valor de XmT

neste caso de 2,62 cm®Kmol' com g = 2,289. Com o abaixamento da temperatura

observa-se um comportamento antiferromagnético tendo-se o abaixamento do valor de

XMT observado a partir da temperatura de 32,1 K. Apos esta temperatura o valor de YmT

observado cai ligeiramente para 2,4 cm® K mol”' a temperatura de 3,4 K.
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Figura 56. Dependéncia do produto XmMT com a temperatura para o composto M-Ni-c, em um
campo de 1000 Oe em que os circulos representam a medida experimental e a linha cheia é o
ajuste matematico.

2’9IIIIIIIIIIIIIIIIlllIIII|IIIIII|II

xT/emu K mol™1
_N
a
|

212 RN N RN R A B L B R T
0 50 100 150 200 250 300
T/K

Fonte: A autora (2022).

A curva da magnetizagdo pelo campo para M-Ni-c é mostrada na Figura 57. O
calculo da magnetizacdo de saturacao (Ms) € realizado considerando g =2,289 e S= 1
obtendo-se Ms = 2,289Ng, para o dimero o valor € 4,578Nf. O ajuste da curva concorda
bem com os dados experimentais e dele foram obtidos os parametros J=-0,114cm' e g
= 2,289 cm™.
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Figura 57. Curva de magnetizacdo em fungédo do campo aplicado a temperatura de 3,6 K
para o composto M-Ni-c em que os tridngulos representam a medida experimental e a linha cheia
€ o0 ajuste matematico.
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Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 57 que magnetizacao é crescente a medida que se
aumenta o campo e ainda ndo mostra saturacédo nos valores de campo aplicado. A
magnetizacao obtida a 60 kOe foi de 4,04 N e para tentar se atingir um valor mais préoximo

do calculado pode-se baixar a temperatura ou aumentar o campo aplicado.

4.3 TESTES DE SOLUBILIDADE

4.3.1 Alteracao de pH

Os testes de solubilidade com variagéo de pH foram realizados com o objetivo de se
testar a interconversao entre estruturas possuindo os nitrogénios dos ligantes protonados
e desprotonados (coordenando-se ao metal), tomando-se como base a pesquisa realizada
por Pim et al. (2013). 22 Neste trabalho as estruturas protonadas e desprotonadas seriam
0 [Mz(Hzmpba)s]* e o [Ma(mpba)s]?®, tentando-se obter a primeira estavel em pH 5 e a

segunda em pH 10.%2 Desta maneira seria possivel a aplicagdo dos compostos como
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catalisadores em diversos tipos de reagdes, como por exemplo, na degradacdo de
organofosforados e sua posterior recuperacao pela diminuicao do pH.

Foram pesados 0,5 mg de cada composto cristalino (M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c, M-Ni-
¢ e M-Cu-c) e policristalino (M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-Cu-p) que foram
macerados em cadinho de porcelana e misturados a 4 mL de agua deionizada
(concentracao de 0,125 g/L). As misturas foram deixadas em ultrassom por 5 minutos e
nao houve solubilizagdo de nenhum dos produtos. Com auxilio de um conta gotas foi
adicionada uma solugao 0,1 mol/L de NaOH até o pH 10 com posterior aquecimento a 45
°C sob agitagao por 10 minutos. Nao houve solubilizagdo dos produtos e para o composto
de manganés se observou a obtenc&do de um solido de cor acinzentada que pode ter sido
causada pela oxidag¢ao ou formacgao de hidréxido do manganés. A partir de valores de pH
acima de 11 se observou a solubilizagcdo dos compostos contendo Co, Cu e Ni, mas
possivelmente houve quebra da estrutura pois ao abaixar o pH novamente até o valor de
5 (com solugao 0,1 mol/L de HCI) nao foi possivel recuperar os complexos solidos. Estes
testes foram feitos visando observar a possivel reversibilidade da reacao de
protonagao/desprotonacédo dos complexos.

Novos testes com a concentragédo 10 vezes menor (0,0125 g/L) foram feitos utilizando-
se 0,1 mg dos produtos policristalinos (M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-Cu-p) e 8 mL
de agua deionizada. Apods alteragdo do pH com a solugao 0,1 mol/L de NaOH observou-se
que os produtos M-Co-p € M-Cu-p solubilizaram ao se alcancar o pH 10. Apds
aquecimento a 45 °C e agitagédo por 10 minutos dos demais produtos (M-Mn-p, M-Fe-p e
M-Ni-p) apenas o M-Ni-p solubilizou-se. Os produtos M-Mn-p e M-Fe-p nao solubilizaram
nestas condi¢des, o primeiro sofreu oxidagao apds o aquecimento, sendo constatada pela
mudanga da cor para acinzentada deste produto. Nao foi testada a reversibilidade dos

produtos para esta concentragao.

4.3.2 Solvente hexano
Foi realizado o teste de solubilidade em solvente polar (agua) e apolar para verificar a

possibilidade da formagio de uma emulsdo como a observada por Pim et al. (2013). 23

Foi macerado 0,5 mg do produto policristalino (M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-
Cu-p) e adicionado a 3 mL de Hexano P.A. Posteriormente as misturas foram deixadas em
ultrassom por 5 minutos nao havendo solubilizagcdo em nenhuma das misturas. Depois foi
adicionado 1 mL de agua deionizada e as misturas foram deixadas em aquecimento sob
agitacao por 10 minutos nao sendo observada solubilizacao de nenhum dos produtos que

ficaram sobrenadantes na interface hexano/agua.
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4.5 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

A atividade antibacteriana dos produtos foi testada contra as bactérias Escherichia
coli (gram-negativa) e Staphylococcus aureus (gram-positiva) utilizando os produtos
policristalinos M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Cu-p € M-Ni-p. Os testes foram realizados em
duplicata para as concentragées: 16; 32; 64 e 128 mgL™". Apos o periodo de incubagédo em
Shaker a 37°C e 100 rpm por 24 horas, foi realizado o teste colorimétrico com resazurina,
onde uma mudanca de cor de azul (estado oxidado) para rosa (reduzido) indica o

crescimento de bactéria. 3"

Quando confirmado que o composto possuia atividade antimicrobiana para o
microrganismo, as amostras de interesse foram diluidas para concentragdes de inéculo de,
105 ufc-mL™; 103 ufc:mL™; 102 ufc:mL"; 10" ufc-mL"" e plaqueadas em agar Mueller-Hinton

a 37°C por vinte e quatro horas, para posterior contagem das coldnias.

Para que se obtenham contagens precisas, sdo necessarios cuidado e consisténcia
durante a preparacao da amostra e o seu plaqueamento, por isto sao feitas a utilizagao de
réplicas de diluigbes (teste colorimétrico e plaqueamento em duplicata). Além disso, se
duas ou mais células estdo agrupadas formando um grumo, elas crescerdo formando uma
unica colénia, portanto se uma amostra contém muitas células em grumos, a contagem
sera errada e o resultado da viabilidade dessa amostra pode ser erroneamente baixa. A
quantificacdo dessas amostras € frequentemente expressa como numero de unidades
formadoras de colbnias (ufc), em vez do numero de células viaveis, uma vez que uma

unidade formadora de colénia pode incluir uma ou mais células.*

4.5.1 Resultados com Staphylococcus aureus

e M-Co-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Co-p sdo mostrados na
Figura 58.
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Figura 58. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Co-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
Pode-se observar na Figura 59 a mudanca de coloracéo para a concentracao de
32, 64 e 128 mgL™", devido ao fato de serem observadas agdes antimicrobianas para as

demais concentragdes o plaqueamento foi realizado também na concentragao de 16 mgL™".

A Tabela 21 mostra os resultados do teste de crescimento em agar com o valor da

contagem das colbnias observadas.
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Tabela 21. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagao da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Co-p.

Inéculo
Amost 10° ufc-mL™ 103 ufc-mL™ 102 ufc-mL" 10" ufc-mL"
CEA CNO CNO CNO CNO
CEB CNO CNO CNO CNO
CCA CO CO CO CcO
CCB CO CO CO CcO
16 mg-L" (A) CO CO CO Co
16 mg-L"(B) CO 3 colbnias 1 colbnia CNO
32 mg-L"(A) CO 6 colbnias CNO CNO
32 mg-L"' (B) CO CO CO CO
64 mg-L"(A) 13 coldnias CNO CNO CNO
64 mg-L" (B) 22 col6nias CNO CNO CNO
128 mg-L" (A) CNO CNO CNO CNO
128 mg-L" (B) 8 coldnias CNO CNO CNO

CEA e CEB - Controle Estéril; CCA e CCB — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Nao
Observado; CO —Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 21 pode-se verificar que ndo houve crescimento observado para as

concentragdes de 64 e 128 mg-L™", a ndo ser para o inéculo de 1-10° ufc-mL".

e M-Cu-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Cu-p sdo mostrados na Figura
59.
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Figura 59. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Cu-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
Pode-se observar na Figura 59 a mudanca de coloracao para a concentracao de
128 e 64 mgL™'. A Tabela 22 mostra os resultados do teste de crescimento em agar com o
valor da contagem das coldnias observadas.

Tabela 22. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagdo da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Cu-p.

inoculo 10° ufc-mL™ 103 ufc-mL™ 102 ufc-mL™" 10" ufc:mL™"

Amostra

CEA CNO CNO CNO CNO
CEB CNO CNO CNO CNO
CCA CcO CO CcO CcO
CCB (010) CO (010) (010)
64 mg-L"(A) 67 colbnias CNO CNO CNO
64 mg-L"(B) 18 coldnias CNO CNO CNO
128 mg-L" (A) 4 coldnias CNO CNO CNO
128 mg-L"(B) 70 colbnias CNO CNO CNO

CE — Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Ndo Observado; CO —
Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 22 pode-se verificar que nao houve crescimento observado para as

concentragdes de 64 e 128 mg-L™", a ndo ser para o indculo de 1-10°% ufc-mL"".
e M-Mn-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Mn-p sao mostrados na Figura
60.
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Figura 60. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Mn-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 60 a mudanca de coloracdo para a concentragao de
32, 64 e 128 mgL™'. A Tabela 23 mostra os resultados do teste de crescimento em agar

com o valor da contagem das coldnias observadas.
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Tabela 23. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagao da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Mn-p.

Inéculo
Aot 10° ufc-mL" 103 ufc-mL™ 102 ufc-mL"" 10" ufc-mL™
CEA CNO CNO CNO CNO
CEB CNO CNO CNO CNO
CCA CO CO CcO CcO
CCB CO CO CcO CcO
16 mg-L" (A) CO CO Co co
16 mg-L"' (B) co co co co
32 mg-L"(A) 41 coldnias 1 col6nia CNO CNO
32 mg-L"(B) 39 colbnias 7 colbnias CNO CNO
64 mg-L"(A) 11 coldnias CNO CNO CNO
64 mg-L" (B) CNO CNO CNO CNO
128 mg-L" (A) 15 colonias CNO CNO CNO
128 mg-L" (B) CNO CNO CNO CNO

CE — Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Ndo Observado; CO —
Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 23 pode-se verificar que nao houve crescimento observado para as
concentragdes de 64 e 128 mg-L™, a ndo ser para o inéculo de 1:10° ufc-mL™", e para

32 mg-L" houve crescimento apenas para 1-10° e 1-103% ufc:mL™.

e M-Fe-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Fe-p sdo mostrados na Figura
61.
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Figura 61. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Fe-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 61 a mudanca de coloragao para as concentragdes de
16, 32, 64 e 128 mgL™". A Tabela 24 mostra os resultados do teste de crescimento em agar
com o valor da contagem das col6nias observadas.
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Tabela 24. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagdo da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Fe-p.

In6culo
10° ufc-mL" 103 ufc-mL" 102 ufc-mL™ 10" ufc-mL™
Amostra
CEA CNO CNO CNO CNO
CEB CNO CNO CNO CNO
CCA CO CcoO CO CO
CCB CO CcoO CO CcO
16 mg-L-1 (A) CO (6]0) CO CO
16 mg-L-1 (B) CcoO 20 colbnias 4 colbnias 1 colbnia
32 mg-L-1(A) CcoO (010 CcoO 100 colbnias
32 mg-L-1 (B) Cco 74 colbnias 13 colbnias CNO
64 mg-L-1 (A) 43 colbnias CNO CNO CNO
64 mg-L-1 (B) 45 colbnias CNO CNO CNO
128 mg-L-1 (A) 3 colbnias CNO CNO CNO
128 mg-L-1 (B) CNO CNO CNO CNO

CE - Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Ndo Observado; CO —
Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 24 pode-se verificar que nao houve crescimento observado para as

concentragdes de 64 e 128 mg-L™, a ndo ser para o in6culo de 1-10° ufc-mL"".

° M-Ni-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Ni-p sdo mostrados na Figura
62.
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Figura 62. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Ni-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentracgao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
Pode-se observar na Figura 62 a mudanca de coloragao para as concentragoes de
64 e 128 mgL". A Tabela 25 mostra os resultados do teste de crescimento em agar com o
valor da contagem das colénias observadas.

Tabela 25. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagdo da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Ni-p.

Inéculo
10° ufc-mL™" 103 ufc-mL™" 102 ufc:mL™" 10" ufc:mL™"

Amostra

CEA CNO CNO CNO CNO
CEB CNO CNO CNO CNO
CCA CcO CO CO CO
CCB CcoO CO CcoO CcoO
64 mg-L"(A) (610) 4 colbnias 1 colbnia CNO
64 mg-L" (B) CcO 4 colbnias 2 colénias CNO
128 mg-L" (A) CcoO 2 coldnias CNO CNO
128 mg-L" (B) (ofe) 4 colbnias CNO CNO

CE — Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Ndo Observado; CO —
Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).
Na Tabela 25 pode-se verificar que nao houve crescimento observado para as

concentragdes de 64 e 128 mg-L" para o inoculo de 110" ufc:-mL™" e para 128 mg-L™ para

o in6culo de 1-102 ufc-mL"

O teste colorimétrico mostrou mudanca de cor de rosa para azul para todos os
produtos cristalinos nas concentragdes de 64 e 128 mg-L™" e, apds o plagueamento, ndo

foi observado o crescimento para o inéculo de 1:10" ufc-mL"". Para as amostras M-Mn-p,
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M-Fe-p e M-Co-p ndo foi observado crescimento para o indculo de 1:10%2e 1-103
ufc-mL™.Vistos os resultados de agdo antimicrobilégica frente a estas cepas gram-
positivas, seria interessante realizar um estudo qualitativo e do mecanismo de acao destes
compostos, ja que este tipo de bactéria protegem sua membrana citoplasmatica com uma

parede celular espessa.

4.5.2 Resultados com Escherichia coli

e M-Co-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Co-p sdo mostrados na Figura
63.

Figura 63. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Co-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentracao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 63 (A) a mudanga de coloragéo para a concentragao
de 128 mgL™".
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Tabela 26. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagdo da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Co-p.

In6culo
10° ufc-mL" 103 ufc-mL" 102 ufc-mL™ 10" ufc-mL™

Amostra

CEA CNO CNO CNO CNO

CEB CNO CNO CNO CNO

CCA CcO (010) CO CO

CCB CO CcO CO CO

128 mg-L-1 (A) CO CcO CO CO

128 mg-L-1 (B) CO co CO CO

CE — Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Ndo Observado; CO —
Crescimento Observado

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 26 pode-se verificar que houve crescimento observado para a concentragao de
128 mg-L™,

e M-Cu-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Cu-p sao mostrados na Figura
64.

Figura 64. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Cu-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
Pode-se observar na Figura 64 que ndo houve a mudancga de coloragao para

nenhuma concentragao do produto.
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e M-Mn-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Mn-p sdo mostrados na Figura
65.

Figura 65. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Mn-p.

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentragao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).

Pode-se observar na Figura 65 que ndo houve a mudanca de coloragao para nenhuma

concentracao do produto policristalino.

e M-Fe-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Fe-p sdo mostrados na Figura
66.

Figura 66. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Fe-p.

't

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentracao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
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Pode-se observar na Figura 66 (B) uma leve mudanga de coloragdo para a
concentragdo de 128 mgL™.

Tabela 27. Resultado do teste de crescimento em agar para avaliagdo da atividade antimicrobiana
do produto policristalino M-Fe-p.

Inoculo
10° ufc-mL™ 10% ufc-mL" 102 ufc-mL™ 10" ufc-mL"

Amostra

CEA CNO CNO CNO CNO

CEB CNO CNO CNO CNO

CCA CO CcO CO CO

CCB CcO (010) CO CO

128 mg-L-1 (A) CO coO cO CO

128 mg-L-1(B) CO coO cO CO

CE — Controle Estéril; CC — Controle de Crescimento; CNO — Crescimento Nao Observado; CO —
Crescimento Observado.

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 27 pode-se verificar que houve crescimento observado para a concentragao
de 128 mg-L™",

e M-Ni-p

Os resultados do teste colorimétrico para o produto M-Ni-p sdo mostrados na Figura
67.

Figura 67. Resultado do teste colorimétrico para a atividade antimicrobiana do produto
policristalino M-Ni-p.

e

CE- Controle Estéril; CC - Controle de Crescimento; A — teste; B — duplicata. Cor azul indica uma
concentracao inibitéria minima.

Fonte: A autora (2022).
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Pode-se observar na Figura 67 que n&o houve a mudanga de coloragéo para nenhuma

concentragao do produto policristalino.

O teste colorimétrico mostrou mudancga de cor de azul para rosa os produtos M-Co-p
e M-Fe-p na concentragdo de 128 mgL™", porém apds plagueamento néo foi observada
acgao inibitéria, que foi confirmada pela impossibilidade de contar as colénias devido ao
grande numero das mesmas. Sendo assim, para estas concentragdes, os produtos M-Mn-
p, M-Fe-p, M-Co-p e M-Ni-p nao mostraram agéo inibitéria bacteriana para a Escherichia
Coli. Uma explicagdo para este resultado é o fato de esta bactéria ser gram-negativa, o
que significa que ela possui mecanismos especializados na expulsdo de substancias
estranhas para fora da célula o que limita 0 acesso de agentes antimicrobianos ao seu sitio

ativo.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

A primeira parte deste trabalho consistiu na sintese e caracterizagdo de complexos
contendo ligantes do tipo oxamato (Hmpyba e Hompba) e alguns ions metalicos do
primeiro periodo de transicdo através de ferramentas de quimica organica, inorganica e
supramolecular. Os testes envolvendo a utilizacao do ligante Hompyba levaram a formacao
de um polimero de coordenacgao inédito -My-Co-c- cuja estrutura foi elucidada pela técnica
de DRX de monocristal e caracterizada por IV. Também foi possivel obter cristais com os
metais Mn, Ni e Cu (My-Mn-c, My-Ni-c e My-Cu-c) porém, infelizmente, apenas o cristal
de manganés foi adequado para o experimento de DRXM cujo refinamento ainda esta
emandamento. Das tentativas de sinteses, aquelas realizadas em estufa a 35° se
mostraram promissoras devido ao curto espago de tempo necessario para a formacao de
cristais, além de serem observados bons rendimentos com relacéo as técnicas realizadas
a temperatura ambiente. Como foram obtidos no final deste trabalho, estes produtos ainda

serao caracterizados pelas demais técnicas.

Os testes envolvendo o ligante Hombpa?* levaram a formagao de cinco precursores
isoestruturais nas formas cristalinas (M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c, M-Ni-c ¢ M-Cu-c) e
policristalinas (M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-Cu-p) a partir dos ions metalicos
Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?* e Cu?*. Até o momento apenas a estrutura do complexo de cobre ndo
foi elucidada, mas a analise de difragcdo de raios X de policristais sinaliza que este seja
isoestrutural aos demais. A caracterizacao dos produtos por IV, TG e DRX de p6 confirma
a estrutura elucidada pela técnica de DRX de monocristal. Através dos difratogramas
constatou-se que os produtos policristalinos correspondem ao produto cristalino o que é de
grande valia para os futuros testes pela maior facilidade de sintese, menor tempo de
formacdo e altos rendimentos comparados aos produtos cristalinos. Foram realizados
alguns testes visando a formacao de produtos com o ligante na sua forma desprotonada
(mpba*) que nao foram bem sucedidos e levaram a formagdo dos produtos obtidos
anteriormente. Provavelmente a quantidade de base utilizada nao foi suficiente para
provocar esta desprotonacao. Apesar de nao ter sido eficiente na desprotonacao do ligante,
a adicado de base melhorou consideravelmente o rendimento das sinteses para M-Fe-c e
M-Cu-c.

O estudo do empacotamento para os produtos cristalinos M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c
e M-Ni-c realizado através da superficie de Hirshfeld (HS) permitiu verificar que as
unidades binucleares se conectam devido a existéncia de Interacdes eletrostaticas que
ocorrem entre o oxigénio carboxilico do oxamato e o esqueleto do anel aromatico das
unidades diméricas vizinhas. Além das interagdes eletrostaticas, ha ligagdes de hidrogénio

formadas entre os mesmos oxigénios das carboxilas e o hidrogénio ligado ao nitrogénio da
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amida das unidades diméricas vizinhas, caracterizadas como de forga moderada. Também
existem ligagdes de hidrogénio formadas entre as moléculas de agua de cristalizagédo
adjacentes a carboxila ndo complexada de forca moderada. Existem ainda duas regides

de interacdo n-m em T entre o anel do cation tetrafenilfosfénio e uma unidade dimérica

central. Os fingerprints gerados mostram uma grande similaridade entre todas as
superficies geradas pelas unidades diméricas. Na leitura do fingerprint pode-se constatar
qgue nao haregides de alto contato entre a superficie de Hirshfeld de uma unidade dimérica
central e os atomos proximos a ela, além disto, as maiores contribui¢cdes das interagdes

individuais sédo entre H---H e H---O, que aparecem em maior area nas imagens.

A segunda parte deste trabalho consistiu em utilizar os complexos obtidos com o
ligante Hombpa? na primeira parte e, a partir da alteragdo do pH, verificar se haveria a
formagéo de novos complexos contendo o ligante desprotonado. Esperava-se que com a
desprotonagao do ligante, os produtos se tornassem soluveis em meio aquoso, visando
uma aplicacdo em catalise homogénea em que o catalisador pudesse ser recuperado pela
mudanca de pH. Infelizmente, para uma concentragdo de 0,125 g/L ndo se observou a
solubilizagao de nenhum dos produtos até pH = 10. Alguns produtos (M-Co-p, M-Cu-p e M-
Ni-p) solubilizaram acima de pH 11 porém, nao foi possivel recupera-los apds a diminuigao
do pH pela sua precipitagdo, mostrando que provavelmente houve quebra do ligante. Ao
se trabalhar com uma concentragéo dez vezes menor (0,0125 g/L) observou-se que em
pH 10 os produtos M-Co-p e M-Cu-p solubilizaram e apds aquecimento houve solubilizagao

também de M-Ni-p.

A terceira parte do trabalho consiste no estudo das propriedades magnéticas dos

produtos cristalinos M-Mn-c, M-Fe-c, M-Co-c e M-Ni-c, utilizando graficos da
suscetibilidade magnética molar pela temperatura em fungdo da temperatura (XmMT x T) e

através de medidas de magnetizagcdo (M) em fungdo do campo magnético aplicado (H).
Para o dimero M-Mn-c foi observado um acoplamento ferromagnético entre os centros
metalicos dos dimeros, ja os compostos M-Fe-c, M-Ni-c e M-Co-c tiveram um acoplamento
antiferromagnético entre os centros metalicos. Para as medidas de magnetizagdo em
funcdo do campo realizadas para o M-Mn-c e M-Ni-c foi possivel atingir valores préximos
aos tedricos da magnetizagcdo de saturacdo a 60 kOe, de 9,64 NB e 4,04 NS
respectivamente (calculados de 9,975NB e 4,578Np, respectivamente). Ja para o M-Fe-c
nao houve uma tendéncia para se atingir a magnetizacao de saturagdo, sendo observado
um valor maximo de magnetizacéo de a 5,0Nf3 a 60 kOe, muito distante do valor calculado
de 9,04NB.

A ultima parte do trabalho consistiu do estudo das propriedades antimicrobianas

dos compostos policristalinos M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Ni-p e M-Cu-p utilizando-se
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cepas de E. coli e S. aurius. Os resultados indicaram melhor agao inibitéria para a bactéria
S. aurius para todos os produtos testados, em comparacao com a E. coli, apds o teste com
resazurina foi observada mudancga na coloragédo de rosa para azul nas concentragoes de
16, 32, 64 e 128 mgL" dos produtos policristalinos. Apdés o plagueamento foram
observadas melhores agdes inibitorias para as concentragdes de 64 e 128 mgL™, onde ndo
foi observado crescimento de coldnias para concentragdes de inoculo de1-103% ufc-mL™",
1-102 ufc-mL™, 1-10" ufc:-mL"". Estes resultados est&o resumidos na Tabela 28, a coloragéo

azul indica ndo crescimento e a rosa crescimento de colénias.

Tabela 28. Resumo dos resultados de acao inibitéria frente a indculos de concentragao
1-105 ufc-mL-1, 1-103 ufc-mL-", 1-102 ufc-mL-", 1-10" ufc-mL-" utilizando os produtos policristalinos
M-Mn-p, M-Fe-p, M-Co-p, M-Cu-p e M-Ni-p nas concentragdes de 64 e 128 mgL™".

Inéculo ufc/mL

Amostra 1.10° 1.103 1.10? 1.10"

M-Mn-p

M-Fe-p

M-Co-p

M-Ni-p

M-Cu-p

*Cor rosa — crescimento de colénias observado; Cor azul — sem crescimento de coldnias observado.

Fonte: A autora (2022).

Estes resultados podem ser explicados pelo fato de a E. coli ser uma bactéria gram-
negativa, possuindo mecanismos especializados na expulsdo de substancias estranhas
para fora da célula o que limita o acesso de agentes antimicrobianos ao seu sitio ativo,
consequentemente, evitando o acumulo de antibiéticos no interior da célula e inibindo a

acao de agentes antimicrobianos.

Este trabalho mostrou complexos com modos de coordenacdo ainda pouco
explorados do ligantes mpba e mpyba frente a cations de metais da primeira linha de
transicdo e acao antimicrobiana frente a bactéria S. aurius. Novos estudos de acao
antimicrobiana contra a bactéria S. aurius, contendo analises quantitativas poderao ser

realizadas buscando a possivel utilizagao destes complexos como antimicrobianos.
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ANEXOS

ANEXO |

A Figura 68 mostra o Espectro de absorgcao na regido do infravermelho do ligante
KzoHompyba.

Figura 68. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante KzHzmpba.
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Fonte: A autora (2022).

A Tabela 29 mostra as tentativas de atribuicdes das bandas referentes ao espectro do
KzH2mpyba representado na Figura 68.

Tabela 29. Tentativas de atribuigdes das bandas do espectro de absorgao na regido do
infravermelho do ligante Kz2H2mpba.

Tentativa de atribuicbes Ndmero de onda / cm
v N-H de amida 3350
v C=0 éster 1695
v C=0 amida 1660
v C-C anel aromatico 1504, 1488
vC-N 1369
Deformacao N-H 1296
Deformagao C-H aromatico 788
C=C aromatico 505

Fonte: A autora (2022).



103

A Figura 69 mostra o Espectro de absorgcéao na regido do infravermelho do ligante
KzH2mpyba.

Figura 69. Espectro de absorgao na regido do infravermelho do ligante Ka2H2mpyba.
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Fonte: A autora (2022).

A Tabela 30 mostra as tentativas de atribuicdes das bandas referentes ao espectro
do K;Hmpyba representado na Figura 69.

Tabela 30. Tentativas de atribuicées das bandas do espectro de absorgao na regido do infravemelho
do ligante KzH2mpyba.

Tentativa de atribuicoes Numero de onda / cm
v N-H de amida 3365
v C-H aromatico 3118
v C=0 éster 1703
v C=0 amida 1664
v C-C anel aromatico 1587, 1502, 1463
vC-N 1369
Deformacao N-H 1292
v C-0=C 1172
Deformacgao C-H aromatico 810, 792, 715
C=C aromatico 509

Fonte: A autora (2022).



104

As Figuras 70-73 mostra o Espectro de absorcao na regido do infravermelho dos

produtos M-Cu-p, M-Fe-p, M-Mn-p e M-Ni-p, respectivamente.

Figura 71. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do M-Cu-p.
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Figura 72. Espectro de absorgao na regido do infravermelho do M-Fe-p.
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Figura 73. Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho do M-Mn-p.
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Figura 74. Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho do M-Ni-p.
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ANEXO Il

Figura 75. Vista em perspectiva da unidade de [Cuz(mpyba)2(H20)2]*" de
(MeaN)4[Cuz(mpyba)2(H20)2]-H20 (1) (MesN)4[KaNa2Cua(mpyba)a(H20)e,8]-1,6H20 (2) e
[NasCuz(mpyba)2Cl2(H20)s]- 7H20 (3) com a numeragéo de atomos de cobre(ll). Os elipséides
térmicos sdo desenhados a 50% nivel de probabilidade, e os atomos de hidrogénio sdo mostrados
na forma de gravetos.

Fonte: Fernandes et al. (2016).26

Figura 76. (a) Vista do empacotamento cristalino no plano bc para (1). (b) Empacotamento
cristalino geral de (1) com os canais de tetrametilamoénio destacados em azul. Os atomos de
hidrogénio sdo omitidos nas duas imagens por uma questao de clareza, os atomos nao-hidrogénio
sdo mostrados como esferas de raio arbitrario em (a) ou bastdes em (b).

Fonte: Fernandes et al. (2016).26
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Figura 77. (a) Vista lateral e (b) superior de trés gaiolas cruzadas dando origem a cadeias de (2)
paralelas ao eixo cristalografico b. O as moléculas de agua da gaiola também estéo incluidas em
(a) e (b). Atomos que nao sdo de hidrogénio sdo mostrados como elipsoéides de probabilidade de
30% e os atomos de hidrogénio sdo desenhada com esferas de raio arbitrario. (c) O
empacotamento cristalino geral de (2) com os canais do tetrametilaménio estdo destacados em
azul. O polimero de coordenagéo 1D cresce conforme a projecao mostrada no plano ac.

Fonte: Fernandes et al. (2016).26
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Figura 78. Vista de um fragmento da estrutura da camada de (3). Moléculas de agua e atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Todos os atomos séo desenhados com esferas de
raios arbitrarios.

Fonte: Fernandes et al. (2016).26
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Figura 79. Blocos de construcédo coordenados para Ca?* em (4)
CaxCus(mpyba)2(2-apyma)(H20)7]-8,3H20 (a) e Sr?* em (5)
[Sr2Cus(mpyba)z(2-apyma)(H20)s]- 11,6H20 (b) com as moléculas de agua coordenadas. Os
atomos nao hidrogénio sdo mostrados como elipsoides térmicos coloridos desenhados no nivel de
probabilidade de 50%. Os atomos de hidrogénio sédo representados como esferas brancas.
Moléculas de agua com ocupacgao integral, bem como o rétulo de atomos de hidrogénio e carbono
foram omitidos para maior clareza.

Fonte: Fernandes et al. (2018).2°
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Figura 80. Arranjo em favo de mel em 3 (a) e 4 (b) ao longo do plano ab mediado pela
coordenacgao dos cations alcalino-terrosos e a interagao interagées moleculares. As moléculas de
agua com ocupacao nao integral estao localizadas nos poros, mas foram omitidas para maior
clareza.

Fonte: Fernandes et al. (2018).2°
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Figura 81. Unidade de bloco de construgao de [Srs,5Cus(mpyba)s(ox)(H20)20]-8,5H20 (6)
coordenada aos ions Sr?* com o moléculas de agua coordenadas e livres. Os atomos nao
hidrogénio sdo desenhados com 50% de probabilidade em elipsoides e atomos de hidrogénio sdo
representados como esferas brancas.
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Fonte: Fernandes et al. (2018).2°
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Figura 82. Empacotamento da estrutura (6) mostrando a expanséo do polimero através da
conexao de dois blocos de construgéo (a) paralelos ao plano bc e (b) ao longo do eixo
cristalografico a, em (c) uma vista de um fragmento da estrutura 3D resultante formada pela
conexao do bloco principal através dos cations Sr?* (os canais de agua sdo representados como
formas sombreadas em azul).

(c)

Fonte: Fernandes et al. (2018).2°



113

ANEXO Il

Tabelas com calculos das contribui¢des diamagnéticas para os produtos M-Mn-c,
M-Fe-c, M-Co-c e M-Ni-c considerando a férmula molecular genérica
(PPh4)2[M2(H2mpba)s].2DMSO.4H,0.

Tabela 31. Contribuigdes diamagnéticas para os grupos organicos do complexo
(PPh4)2[M2(Hz2mpba)s].2DMSO.4H20.

Atomo C H N o) 0= P S Canel Total
Contribuigido -6 -293 -557 -461 -336 -263 -15 -024 (10%emu/mol)
Quantidade 16 54 6 10 24 2 2 66
Total 96 -158,22 -33,42 -46,1 -80,64 -52,6 -30 -15,84 -496,98

(10-°emu/mol)
Fonte: A autora (2022).

Tabela 32. Contribuicbes  diamagnéticas para i6ns metdlicos do  complexo
(PPh4)2[M2(Hzmpba)s].2DMS0.4H20 e a cobtribuicdo diamagnética total.

Metais Fe Mn Co Cu Ni
Contribuicao -13 -14 -12 -1 -12
Quantidade 2 2 2 2 2
Total -26 -28 -24 -22 -24
(10-%emu/mol)
Complexos M-Fe-c M-Mn-c  M-Co-c M-Cu-c M-Ni-c
Total (10°°emu/mol) -522,98  -524,98  -520,98 -518,98 -520,98

Fonte: A autora (2022).



