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Resumo

RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese da N-[N'-(2-hidroxietil)-(4-
metilfenil)]-tioureia, do ligante N-[N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)]-
guanidina e do complexo de cobre Il [Cu(oib);]. Os compostos
foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
RMN de *H e difracdo de raios-X. O resultado de DRX mostra o
modo de coordenacdo do ligante ao ion metalico, além da
estrutura quadrado planar, é observado uma ligacdo trans para
o cromoéforo CuN,0O,. Estudos conformacionais da molécula do
ligante N-[N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)]-guanidina que foram
realizados para confrontar dados experimentais com dados
calculados. Os calculos computacionais da molécula do ligante
N-[N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)]-guanidina mostra uma
pequena diferenca de energia entre os trés tautdmeros, néo
sendo possivel afirmar com firmeza o mais estavel. Os dados
de RMN *H mostram que o mais abundante em solucdo é o
tautbmero Il e o lll. Calculos de energia dos estados de
transicdo para o caminho reacional. Além do célculo das
frequéncias imaginarias para caracterizacdo dos estados de
transicao.



Abstract

ABSTRACT

This work presents the synthesis of N-[-(4-methylphenyl)]-
thiourea, the ligand N-[N'-(2-hydroxyethyll)-(4-methylphenyl)]-
guanidine and the copper Il complex. The compounds were
characterized by infrared spectroscopy,"H NMR and X-ray
diffraction. The results of X-ray shows the mode of ligand
coordination to the metal ion, in addition to square planar
structure, a connection is observed for the trans chromophore
CuN20,. Conformational studies of the molecule the ligand N-
[N'-(2-hydroxyethyl)-(4-methylphenyl)]-guanidine  and  were
performed to compare experimental data with calculated data.
the computation of ligand molecule N-[N'-(2-hydroxyethyl)-(4-
methylphenyl)]-guanidine shows the small energy difference
between the threes tautomers, it is not possible to state firmly
the most stable. The 'H NMR data show that the solution is
more abundant in the tautomer Il and Ill. Calculations of energy
transition states for the reaction path. In addition to the
calculations of imaginary for the characterization of transition
states.



Sumaéario v

SUMARIO

D =To [Tor=1 o] £ T- VARSI [

Yo = (o [T o [ 41T 0] (01 U I
RESUIMO. .. et e et e et e e e e e e e e e e et e ee e s i
Y 013 1 = Lo PSP PPP PP iv
YU £ T T PPPPPRPUPPRRR vV
Lista de abreviagtes € SIMDOIOS...........uuuiiiiiiiii e Vi
LIStA 08 FIQUIAS. ... e ettt et e e e e e e e e e e e e e e vii
LiSta 0@ tADEIAS. .....ceeiiiiiiiiee e iX
Y 0[] 0o [0l PP P PP PPPPPPPPPP X
LUNTRODUGAD. ......ooeieteeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt eaeeeeaneaenen, 1
O T 10 1S 1 To7= 11 7= S 1

1.1. Método de obteng8o de gUaNIAINGS. ........c.uuuiiiiieiiiiiiiee e 2
2.

OBUJETIVOS. ...ttt ettt e e e e ettt et et e aaeaeaeeeesaa e s e nnssnsnbbbbbeeneeeees 7
S  EXPERIMENTAL. ...tttttiiiiiiie ettt e e e e e e e e e aeeeaeensannns 8
3.1. Materiais € MEtOd0OS FiSICOS........cciicueiiiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e s s ereaeeeees 8
3.2.1. Preparacao da TIOUIEIA..........uuuuuuurieiieeeeeeeeeeeeeieeeeteettaeae s se e e e e eeaeeeaeaeeseeensennnnnes 8
3.2.2. Preparacéo do Ligante N- benzoil-guanidina BHMG...........cccccoviiiiiiiiniiins 9
3.3.3. Preparacédo do Complexo de Cobre (I1)..........uuueiiiiiiiiiee e 9
3.3. Metodologia COMPULACIONAL........cciiiiiiiiiiiiii e 10
4. RESULTADOS E DISCUSSOES...... oo 12
4.1. Sintese, caracterizacdo e estudo computacional da guanidina bhmg.................. 3
4.2. Sintese, caracterizacdo e estudo computacional da reacdo de formacao do
@801 ) 7 P UEUURRRPRRP 19
4.2.1. Caracterizac@o do [CU(0iD)2].....ccooriiiiiiiiec e 19
4.2.2.Célculos Computacionais para 0 [CU(0ib)2].....ccceveeeieiieiiiiiiiiiieeeee e 20
4.2.2.1.Barreira de Energia dos Estados de Transicdo e Frequéncias
T aF= Vo [T F= T = USRS 28
4.2.2.2. Proposta Mecanistica de formacéo do Complexo de cobre (Il).................... 34
5. CONCLUSOES........coomiimriiiiinisiesisssss s 35
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......cooi oottt e e e e e e 36

APENDICE 1. Dados cristalinos, parametros de refinamento para o ligante e
interacdes de hidrogénios experimental e calculado..............c.coooiiiiiiiiii.. 40

Apéndice 2. Figuras dos estados de transicao..................ccccoveeennel. 41



Lista de Abreviaturas e Simbolos

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

BHMG
CDCls
CHCl;
CHsCN
[Cu(oib).]

DCM
DMF
DRX

Et

et al.

v

Int

Intb
Intb
Intfinal
M

Me
MeTOH
ORTEP

PF
RMN de H
RMN de 3C

s
VS
W
vw
m
A

v
eV
TS

N,N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)guanidina
Cloroférmo deuterado

Cloroférmo

Acetonitrila
Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida]
cobre(ll)

Diclorometano

Dimetilformamida

Difracdo de Raios-X

Etila

lat et alli (e outros)

Infravermelho

Intermediario

Intermediario (a)

Intermediario (b)

Intermediario final

ing. medium (médio)

Metila

Metanol

ing. Oak RidgeThermalEllipsoidPlot
Programa (Programa de ilustracdo Grafica de
Elipsdides Térmicos do laboratério Oak Rdge
Ponto de Fuséo

Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono
13

ing. strong (forte)

ing. very strong(muito forte

ing. Weak

ing. very weak(muito fraco)

ing. medium (médio)

Deformagéo de Angulo

Estiramento

Elétron Volt
Estado de transicao

Vi



Lista de Figuras vii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura Molecular da Guanidina e seus derivados de ocorréncia
=L | SRR 1

Figura 2. Métodos de obtencdo de guanidinas substituidas, arilacdo, acilacéo,

= 1[0 1 1= Lo o PRSP 2
Figura 3. Estruturas de ressonancia do o0 ion guanidinio.............ccccceviiiiiiiiieee e 2
Figura 4. Estrutura molecular da N,N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)guanidina................ 3

Figura 5. Estrutura molecular (a) Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamidal]
cobre(ll), (b)com destaque em azul para o nacleo oxazolico em (b)..........coevvvvvvvnnnnnn. 4
Figura 6. Estrutura molecular do aminoacido histidina, das bases nitrogenadas

adenina e guanina ,mostrando a cadeia ciclica do imidazol comum as trés

[ a10] L=Tol U] = LTRSS PPPPPRI 4
Figura 7. Caminho reacional extraido da ref. Fang, et al, 2009............cccccceeviiiiinnen. 6
Figura 8. Esquema 1 sintese da N’-benzoil- N-(4-metilfenil)-tiouréia........................ 12
Figura 9. Esquema 2 sintese da N,N*-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina............. 13
FiguralO. Espectro de IV do ligante BHMG tautébmero | em disco de KBr................. 14

Figura 11. Esquema 3 equilibrio tautomérico do ligante N-[N’-(2- hidroxietil)-(4-
MELIFENil)-gUANTAING.......eeiiieiieeiee e 16
Figura 12. Representacéo Ortep da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina ...... 16
Figura 13. Espectro de RMN de *H da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina em

Figura 14. Esquema (4). Hidrogénios explicitos irradiado para o efeito NOE............ 17
Figura 15. Tautémero | otimizado com o método PM6. Os 4tomos de hidrogénios em
branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza................... 20
Figura 16. Tautdbmero Il otimizado com o método PM6. Os atomos de hidrogénios
em branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza............. 21
Figura 17. Tautdbmero Il otimizado com o método PM6. Os atomos de hidrogénios

em branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza............. 22



Lista de Figuras viii

Figura 18. Espectro de IV do Complexo Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-

benzamida] cobre(ll) [Cu(oib),] em disco de KBr........ccoooviiiiiiiiiiiiiicinie e, 23
Figura 19. Representacdo Ortep da molécula do complexo Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-
(ilideno)-benzamida]Cobre(I1).........ueurreieiii e 25

Figura 20. Mecanismo proposto para a formacao do [Cu(0ib)z].........ccccvvvvvvvvrrvnnnnn. 27

Figura 21. Representagdo ORTEP da estrutura cristalografica do complexo
[Cu(bcmg);], retirado da referencias [Quintino, M.P.2006]..........cccccceviiviieneeeeeeeeeneee, 28

Figura 22. Diagrama das Barreiras de energia dos estados de transicdo TS1 ao int3

para formacao do complexo. Ambos os caminhos é referente ao tautémero ll........ 30

Figura 23. Diagrama de energia dos estados de transicdo TS4 ao intfinal para
formacdo do complexo. Caminho b em vermelho é referente ao tautdmero Il pelo

atomo de nitrogénio e o caminho a pelo &tomo de OXIgENIO...........ccccccvvvevevecveiievecsin. 31
Figura 24. Orbitais Homo e Lumo do tautomero Hl............ccovvveeiiiiiiniiiieiceeeee 33

Figura 25. Proposta Mecanistica de formacao do complexo Bis-[N-1,3-Oxazolidin-2-

(ilideno)-Benzamida] Cobre (1) caminho D...........oooiviiiiiiiiiiiii e, 34



Lista deTabelas iX

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Atribuicdo tentativa das frequéncias vibracionais dos espectros na regiao
do infravermelho doN,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (BHMG) e do
complexo bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida] de cobre(ll), [Cu(oib),]......... 14
Tabela 2. Comprimento (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados da N,(N’-2-

hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina para dados experimentais obtidos do difracdo de

raios-X e computacional pelo método DFT Nivel B3LYP/ 6-311G*..............cccceennnens 15
Tabela 3. Ligacéo de hidrogénio para a N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (A
2 TSRS RPPP 16
Tabela 4. Dados espectrais de NOE da guanidina em (CDCl3)..........coovvvvvvvivnncennn. 17

Tabela 5. Energias dos Tautdbmeros Otimizados com m Método PM6 com PCMem
(o= 1141 1o ) PP PPPPRPPPPIN 19
Tabela 6. Atribuicdo tentativa das frequéncias vibracionais dos espectros na regido
do infravermelho doN,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (BHMG) e do
complexo bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida] de cobre(ll), [Cu(oib),]......... 24
Tabela 7. Comprimento (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados o complexo
[Cu(oib),] dados experimentais obtidos do difracdo de raios-X e computacional pelo
MEtodo DFT NiVel B3LYP/ 6-3LLG....ccciiiiiiiiiiiee ettt e 26
Tabela 8. Cargas de Mulliken dos &tomos importantes para formacgao do TS5........ 27
Tabela 9. Cargas de Mulliken dos atomos importantes para formagéao do TS6........ 27



Apéndice 1 X

Apéndice 1

Tabela Al.1. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do ligantes BHMG e
do complexo [CU(0ID)2]...ceiie e 41
Tabela A2. Angulo de ligacéo [A] do Tautdmero | bhmg calculado método PM6 com
PCM (Modelo do Continuo POolarizavel)...........coooiiiiiiiiiiiiiiieee e e 42
Tabela A3. Comprimento de ligacdo [A] do Tautdmero | bhmg calculado método PM6
com PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)...........ccccviiiiiiiee, 43

Tabela A4. Angulo de ligacéo [A] do Tautdmero Il bhmg calculado método PM6 com

PCM (Modelo do Continuo PoIariZAVEl)...........cooiiiiiiiieiiiiiee e e 44
Tabela A5. Comprimento de ligacdo [A] do Tautdmero Il bhmg calculado método
PM6 com PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)............cccccoeeviviiiiiiiiveiiceeee, 45
Tabela A6. Angulo de ligacdo [A] do Tautdmero Il bhmg calculado método PM6 com
PCM (Modelo do Continuo POIArZAVEI)..........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 46
Tabela A7. Comprimento de ligacdo [A] do Tautdmero Il bhmg calculado com
método PM6 com PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)...........cccccceeeiiiiiieeeeeennnn, 47
Tabela A8. Comprimento de ligacdo [A] do ligante BHMG...........c.cccoveveivieceveneene. 48
Tabela A9. Angulo de ligac&o [A] do ligante BHMG...........ccccooeeveeeeeereeeeeeeeeeenns 49

Tabela A10. Angulo de ligacéo [A] do complexo [Cu(oib),] dados experimental....... 50
Tabela Al1l. Comprimento de ligacdo [A] do complexo [Cu(oib);] dados

EXPEIMENTAL .....eeeeeicee e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaae 51



Apéndice 2 Xi

Apéndice 2

Figura A2.1. Estados transicdo do TSal e do TSbl para simulagdo com Tautdomero

PP 52
Figura A2.1. Estados transicdo do TSbl para simulacdo com Tautdmero
Ll ettt — e e et e e e e e e h————e e e e e n b b reeeee e rrrreae e e e nrrreaean 52
Figura A2.3. Intermediario 4 dos estados transi¢cdo do TSb1l ao TSb6 para simulacdo
(o0 0 TN = 10 1 (o 41T o T | PSPPSR 52
Figura A2.4. Estados transi¢do do TSb5 para simulacdo com Tautémero lll............ 53
Figura A2.5. Estados transicdo do TS6 para simulacdo com Tautémero lll.............. 53

Figura A2.6. intermediario final para simulagdo com Tautdmero Ill................c.c....... 54



Introdugéo 1

1. INTRODUCAO

As guanidinas estdo presentes em muitos compostos naturais e sintéticos
biologicamente ativos. Dentre suas principais aplicacdes, podemos citar, 0 uso como
catalisadores em reacdes organicas [Vargas, 1996], a atividade antibacteriana [Dafu, et
al. 2009], antidiabética [Rajesh, et al. 2007] e anti-inflamatoria [Maija, et al. 2010]. As
guanidinas estdo presentes em muitas reacdes biologicas importantes tais como
precursores de creatinina, proteinas e DNA [Lehninger, 2007] Figura 1 e podem ser
preparadas a partir da reacdo direta com guanidina mais simples, conforme esta

mostrado na figura 2.

O
NH, </N | NH
/K N )\
H,N NH H N NH.
Guanidina Guanina
NH, OH N2
HO /K /K
Y\N NH o H NH
o) | NH,
Creatina Arginina

Figura 1. Estrutura Molecular da Guanidina e alguns derivados de ocorréncia natural

A guanidina figura 1 foi isolada pela primeira vez em 1861 por Strecker, a partir
da degradacdo da guanina figura 1. As guanidinas sdo compostos versateis, por
apresentarem facilidades de insercdo de grupos substituintes nos respectivos atomos
de nitrogénios, e apresentam um alto valor de pKa (13,65). A seguir temos alguns
exemplos de rotas sintéticas de guanidinas [Short, et al., 1963].
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Ph
yd
HN
NHPh HZNANH Fenilguanidina
NH
NH,Ph P . . -
| 2 NP ph—N NH Difenilguanidina
Ph
NH,>
HoN NH NH O
REOCL » 1N ,l\IJ\ Acilguanidina
H
NH
(CHz)2504 M
—>  H)N  NT— Dimetilguanidina

Figura 2. Método de obtencéo de guanidinas substituidas, arilagéo, acilagéo, alquilacdo.

Guanidinas sdo espécies organicas que possuem em sua estrutura um carbono
sp? ligado a trés atomos de nitrogénio. Sua estrutura permite a formacao de diferentes
estruturas N, N’, N”-substituidas, sendo este um dos fatores mais atrativos na utilizacéo
desses compostos como ligantes. O alto valor do pKa das guanidinas esta relacionado
a estabilidade de seus acidos conjugados (ion guanidinio), onde a carga positiva pode
ser dispersa em trés atomos de nitrogénio através de ressonancia figura 3. Essa
caracteristica da a essa classe de moléculas uma flexibilidade estéreo-eletrdonica capaz
de gerar diferentes modelos de coordenacdo quando ligadas ao cobre, tanto como
guanidinas quanto com seus anions [(RN),CNR,] [guanidinato (1-)] e [(RN)sC]*
[guanidinato(2-)] [Bailey & Pace, 2001].

®
NH, NH, NH,
- -
® ®
H,N NH, HoN NH, H,N NH,

Figura 3. Estruturas de ressonancia do o ion guanidinio.
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Nos ultimos anos, a exploracdo das propriedades ligantes das guanidinas, em
particular de guanidinas substituidas e seus anions, tem-se intensificado e uma
variedade de modos de coordenacao tem sido observado para varios metais tais como
(Co(ll), Ni (1), Pd(11), Cu(ll), Cr(lll), Zn(ll), Pt(1), Tc(l), Au(lll), acarretando em um
pronunciado efeito na quimica dos complexos resultantes, [Bailey & Pace, 2001; Coles,

2006].
H /i
0 \N

N \N

r .

Figura 4. Estrutura molecular da N,N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)guanidina

Desde 2006, nosso laboratério vem estudando a quimica de coordenacdo de
cobre (II) com diferentes guanidinas conhecidas e outras inéditas [Cunha et al., 2001 e
Sabino et al., 2008], com objetivo de entender a sua reatividade, bem como as
diferentes formas de coordenac&o. Dentre 0os muitos sistemas estudados por nosso
laboratorio a N-[N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (Figura 4) tem apresentado um
comportamento inesperado quando colocada para reagir com sais de cobre(ll). Todos
os resultados obtidos até o momento levam a acreditar que o ligante sofre
transformacdo intramolecular quando coordenada ao cobre(ll). Relatos dessa
observacédo foram publicados na dissertacdo de Quintino, 2007 e indicam a formacao
de um novo derivado organico com nucleo oxazdlico coordenado ao cobre(ll) (figura
5a). O processo é bastante interessante e raro, porque envolve a eliminacdo de um
grupo amina (desaminacao) seguido da formagcdo de um importante heterociclico, um

nacleo oxazolico, em destaque na figura 5, provavelmente em duas etapas.
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O

%\

5,

Figura 5. Estrutura molecular do Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida] cobre(ll) com destaque em
azul para o nucleo oxazdélico.

/\Z

P!

Os oxazbis sdo estruturas semelhantes aos imidazéis que possuem funcdes
biolégicas bastante especificas. Presentes em aminoacidos essenciais, como ha
histidina, o nudcleo imidazolico € o principal alvo de coordenacdo de metais em
metaloenzimas com diferentes fun¢Bes bioldgicas [Mirica, et al, 2004]. Além disso, os
heterociclicos em geral sdo constituintes das estruturas de muitos farmacos, por isso
séo alvos de intensa investigagdo em quimica organica.

Os oxazois tém atraido consideravel atencao por suas propriedades desejaveis
no campo da quimica de coordenagdo, e no campo da bioinorganica de
metaloenzimas, quimica medicinal e hemoproteinas [Xuemei, et al, 2007].

Compostos, como histidina, guanina e adenina, contém o anel imidazélico na
sua estrutra como pode ser observado na figura 6, e estdo envolvidos em ligacao
intramoleculares ou intermoleculares de macromoléculas bioldgicas, sob condi¢cdes
especificas de pH [1,13-15] [Adam, et al, 2004] .

NH, O o
N y NH
< | y <N L o' T N
N N~ “NH 9
H N H 2
Adenina Guanine Histidina

Figura 6. Estrutura molecular do aminoacido histidina, das bases nitrogenadas adenina e guanina

,mostrando a cadeia ciclica do imidazol comum as trés moléculas.
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Nas ultimas décadas teve um aumento no uso de ferramentas
computacionais, para calcular propriedades termodinamicas, como, energias,
entalpia de formacado, energia livre de Gibb’s, e propriedades fisicas, como
temperatura de fuséo e ebulicdo [Camargo, et al, 2009], tem sido investigadas
com programas computacionais. Propriedades dos sistemas reacionais, como
estado de transicdo e o caminho da reacédo, tém levado muitos pesquisadores a
dedicarem uma boa parte de seu tempo em pesquisa sobre a natureza desses
sistemas [Fukui, 1982].

Nas ultimas duas décadas o avanco das tecnologias computacionais de
hardware e software possibilitou uma maior precisdo nos céalculos. [Dewar, et
al,1985], [Stewart, et al., 2009], [Raso, et al., 2001]. O caminho muitas reacdes
guimicas vem sendo elucidado por muitos pesquisadores, um bom exemplo é o
caminho da reacdo de Investigacdo do mecanismo de catalise ROMP do
norborneno, modelado computacionalmente por Silva e colaboradores em, 2010
usando o método DFT, outro exemplo foi o de [Fang, et al., 2008], como

mostrado na figura 7.
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Figura 7. Caminho reacional extraido da ref. FANG, et al, 2008
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2.0BJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos: a) Estudar a reatividade entre a guanidina
(N,N'-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)guanidina) e o sal cloreto de cobre(ll) dihidratado; b)
determinar os estados de transicdo de formag¢do do complexo bis-[N-1,3-oxazolidin-2-
(ilideno)-benzamida] de cobre(ll) (Figura 5), através de cdalculos computacionais; c)
propor um mecanismo de formacéo do bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida] de
cobre(ll).
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Métodos Fisicos

Os reagentes utilizados nas sinteses foram previamente purificados conforme
descrito na literatura [Perrim & Amarego, 1988]. A N-benzoil-(4-metilfenil) tiouréia e o
isotiocianato de benzoila foram sintetizados de acordo com os trabalhos de Sarkis &
Faisal, 1985 e Ambelang & Johnson, 1993. A N-benzoil-guanidina sintetizada nesse
trabalho, foi caracterizada através de ponto de fusdo, Espectroscopia Vibracional

(regido do infravermelho) e de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H).

Os espectros na regido do infravermelho (IV) do ligante N,N'-(2-hidroxietil)-(4-
metilfenil)guanidina e do complexo Bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida]
cobre(ll), foram obtidos num espectrofotdmetro Bomem BM100 FT-IR em pastilha de

KBr a 1% na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.

As andlises de pontos de fusdo foram, obtidos em um aparelho Monoscop Karl
Kolb. Os espectros de RMN foram obtidos em um aparelho Brucker 500, cujos
deslocamentos quimicos (6) foram expresso em ppm, tendo como padrao interno TMS
para o Ressonancia Magnética Nuclear de RMN de *H em cloroférmio deuterado. Os
espectros foram tabelados, como foi o caso, na ordem de nucleos, multiplicidades
(singleto (s); dupleto(d); tripleto(t); quarteto(q); multipleto(m); sinal largo(sl) e a
constante de acoplamento(J) em Hz. Os espectros de RMN foram realizados no
Laboratério de RMN do Instituto de Quimica Orgéanica da Universidade Federal de

Goias sob a supervisao do Professor Dr. Luciano Moraes Li&o.

As analises de difracdo foram executada em um difratdbmetro CAD4 utilizando
radiacdo de CuKa, a temperatura ambiente, no laboratorio de cristalografia do Instituto

de Fisica da Universidade Federal de Goias, sob supervisdo do Professor. Dr. José
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Ricardo Sabino. Os dados foram corrigidos por efeitos de polarizacdo, Lorentz e
absorcdo. As solucdes das estruturas foram obtidas pelo método de Patterson do
atomo pesado e os atomos leves foram localizados com técnicas de Transformada de
Fourier. Os dados cristalinos e os parametros de refinamento das estruturas
cristalograficas do ligante BHMG e do complexo estdo apresentados nos apéndices A8
a All péaginas 43 a 46.

3.2. Preparacao dos Compostos

3.2.1. Preparacédo da N-benzoil-(4-metilfenil) tiouréia

A N-benzoil-(4-metilfenil)-tiouréia, foi preparada adicionando 0,015 mmol de
cloreto de benzoila, num baldo de 50 mL e sob agitacdo constante adicionou-se 0,0165
mmol de isotiocianato de potassio dissolvido em 15 mL de acetona PA, a mistura
adquiriu uma coloracdo amarela, deixou-se a mistura sob agitacao durante 1,0 hora na
temperatura de 35 °C a 40 °C. Apos esse tempo resfriou-se a mistura até a temperatura
ambiente, sob agitacdo constante e em banho de gelo adicionou-se 0,015 mmol de p-
toluidina, apds 5 minutos iniciou-se a formacéo da tiouréia, deixou-se a mistura reagir
por mais uma hora. Apos esse tempo a mistura foi levada para o rota-evaporador para
evaporar 0 solvente, a tiouréia foi ressolubilzada em cloroférmio, e em seguida
extrairam-se 0s sais de potassio em agua saturada de cloreto de sédio (3x), adicionou-
se sulfato de potassio e filtrou-se a mistura, que por sua vez foi lavada em
diclorometano. Foram obtidos 2,934 mg de N-benzoil-tiouréia (270 g/mol). Rendimento:
72,42%. PF: 168-170 °C, de acordo com [Cunha, et al, 2001].

3.2.2. Preparacdao do ligante N,N’-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil) guanidina (BHMG)

O N,N-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)guanidina foi preparado, de acordo com
[Cunha, et al, 2001] adicionando (275 mg) 1,0 mmol de N-benzoil-(4-metilfenil)tiouréia,
num baldo de 50 mL com 15 mL de acetonitrila, e sob agitacdo constante adicionou-se
0.08 mL (1,1 mmol de Etanolamina), (271 mg) 1,0 mmol de cloreto de mercurio, e por

altimo, adicionou-se 0,27 mL (2,0 mmol de trietilamina). A transformacao da tiouréia em
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BHMG foi acompanhada em cromatografia de camada delgada. O tempo reacional foi
de aproximadamente de 6 horas. Apds esse tempo a mistura foi filtrada em celite e
lavada com diclorometano, que posteriormente foi evaporado o solvente no rota-
evaporador, apés a evaporacdo do solvente o ligante foi ressolubilizado em uma

quantidade minima de solvente para ser purificado em coluna cromatografica

(hexano40% / acetato60%). As observacbes acerca das posi¢coes e intensidades
relativas das bandas associadas aos modos vibracionais do ligante encontradas foram,
(IV): 3404(m), 3325(m), 3054(vw), 2946(vw), 2866(vw), 1606(vs), 1577(vs), 1513(w),
1446(w), 1356(s), 1209(m), 1062(m),914(w), 892(w), 754(w), 715(m) e 491(w) cm™:
Rendimento: 70,84% (0,844g), PF 113-117°C.

3.3.3. Preparacao do Complexo de cobre (11)

O complexo foi preparado pesando 0,01787 g (1,0 mmol) de cloreto de cobre Ii
dihidratado e dissolvendo em 3 mL de metanol, e pesando 0,06117 g (2,0 mmol) do
ligante BHMG e dissolvendo em 5 mL de metanol, o ligante foi transferido para um
baldo de 25 mL e, sob agitacdo magnética constante, foi adicionada, lentamente, a
solucéo de cloreto de cobre II. A solu¢cdo adquiriu uma coloracdo verde intensa que
apos 2 horas foi mudando para uma cor castanha escura. Tirou-se a solucdo da
agitacdo que foi deixada em repouso durante 12 horas quando comecaram a formar os
cristais roxos. Retiraram-se 0s cristais por decantacéo que foi lavado em diclorometano
€ Seco ao ar a temperatura ambiente. Os cristais obtidos foram caracterizados por IV e
difracdo de Raios-X, com um rendimento de 43,21% (21 mg). As observacfes acerca
das posicdes e intensidades relativas das bandas associadas aos modos vibracionais
do complexo de cobre [Cu(oib),] encontradas foram, IV: 3475(m), 3412(m), 3058(vw),
2922(vw), 2858(vw) , 1604(vs), 1578(vs), 1507(s), 1461(s), 1410(s), 1372(m), 1256(m),
1186(vw), 1134(w), 1083(vw), 1005(w), 953(w), 754(w), 703(vw) e 477 cm™:
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3.3. Metodologia Computacional

Os calculos foram realizados no Laboratorio de Quimica Tedrica Computacional
(LQTC) do Instituto de Quimica da UFG, sob a supervisdo do Prof. Dr. Anselmo Elcana
de Oliveira. Em um cluster de computadores, constituido de 05 computadores AMD
Athlon XP 2 GHz, 1 GB de memodria RAM e 50 GB HD rodando Debian/32 bits e 02
computadores Intel Core 2 Quad CPU Q8400 2.66 GHz 4 GB de memoria RAM e
2000 GB de HD e 01 computador Intel Core 2 Quad CPU Q8400 2.66 GHz 4 GB de
memoria RAM e 4000 GB HD rodando Debian/64 bits. Todos os calculos de
otimizacdo de geometria foram realizados com o programa GAUSSIANQ09 [James &
AEleen] e com o programa MOPAC2007 [Stewart 2007]. Os parametros de energia,
comprimento de ligacédo, angulo de ligagéo e interconversdo tautomeérica foram obtidos
utilizando métodos semi-empirico PM6, e ab initio Teoria do Funcional de Densidade
(DFT), além do funcional hibrido B3LYP. Com os conjuntos de funcbes bases 6-
311G**. As estruturas de equilibrio calculadas foram caracterizadas por célculos das

frequéncias vibracionais harmonicas.

Os inputs necessarios para realizacdo dos calculos foram realizados com o
auxilio do programa computacional Molden 4.7. As visualizacbes graficas das
geometrias, frequéncias harmodnicas, orbitais de fronteira foram obtidas com o
programa MOLDEN 4.7.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese, caracterizacao e estudo computacional da guanidina bhmg

A metodologia de preparacdo da guanidina utilizada nesse trabalho segue a
descrita na literatura [Cunha, et al, 2001]. Inicialmente, preparou-se a tiouréia
correspondente, fazendo reagir isotiocianato de potassio com cloreto de benzoila. O
produto formado, isotiocinato de benzoila, foi colocado para reagir com a amina
correspondente esquema 1. A tiouréia preparada nesse trabalho foi a N-benzoil-N’-(4-
metilfenil)-tiouréia e foi caracterizada por comparacdo do ponto de fusdo e
Espectroscopia Vibracional (regido do infravermelho IV) da mesma tiouréia preparada
por Quintino, 2007.

NH2
Cl

NCS
WO + - - o N
Tks
H

Figura 8. Esquema 1. Sintese da N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-tiouréia



Resultados e Discussao 13

A reacdo de guanilacdo entre a N-benzoil-N’-(4-metilfenil)-tiouréia a etanolamina foi
realizada usando-se um reagente estequiomeétrico, o tiofilo HgCl,, que € transformado a
HgS no curso da reacdo (Esquema 2), obtendo-se um bom rendimento

(aproximadamente 70%-80%).

H /[ ] H /O/
N CH3CN o >N

/K HE 30°-40°C )\
N

| -
H HK/OH

Figura 9. Esquema 2. Sintese da N,N’-(2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (BHMG)

A guanidina obtida foi caracterizada por difracdo de raios-X (método do
monocristal), Espectroscopia Vibracional (regido do infravermelho 1V) e de
Ressonancia Magnética nuclear de Préton (RMN de 'H). Calculos computacionais
foram realizados com o objetivo de avaliar a forma tautomérica mais estavel em vacuo,

e com o efeito do solvente.

A atribuicdo das bandas do espectro de infravermelho da guanidina Figura 9 é
apresentada na tabela 1. Na regido de 3600 a 3200 cm™ observa-se uma banda larga

onde surgem dois picos, 3405 e 3325 cm™, provavelmente devido ao estiramento grupo
amina V(N—H). Em 3058 e 2929 cm™ s&o observadas duas bandas de baixa
intensidade atribuidas aos estiramentos v(C—H) de grupos alifatico e aromaticos,
respectivamente. Na regido de 1606 a 1577 cm™ sdo observadas duas bandas
bastantes intensas caracteristicas de estiramentos dos grupos carbonila, v(C=0), e
imina, v(C=N). Embora néo seja possivel atribui-las com seguranca, a ligagcdo C2-O1
da carbonila possui distancia de ligagdo menor que a ligagdo C(1)-N(1), C(1)-N(2) e
C(1)-N(3) do grupo imina (Tabela 2), que sugere uma constante de forgca maior e,

consequentemente, uma frequéncia vibracional maior, devido o efeito da massa que

também maior, uma vez que sao diretamente proporcionais. Assim, atribui-se as

vibragdes v(C=0) e v(C=N) as freqiiéncia 1606 e 1577 cm™, respectivamente.
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Figura 10. Espectro na regiao do infravermelho da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina em
disco de KBr.

Tabela 1. Atribuicdo tentativa das freqiéncias vibracionais dos espectros na regido do infravermelho do
N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina

BHMG
v (cm™) Atribuicdo
3405(vw) 0(N—H)
3325(m) 0(C—H)
3058(vw) v(C—H)
2929(vs) v (C=N)
1511(vs) v (C—N)
1577(vs) v (C=N)
1606(vs) v (C=0)

(vs) muito forte (w) fraco (vw) muito fraco médio (m)

A estrutura cristalina da guanidina foi determinada por difracdo de raios-X e as
principais distancias interatbmicas e angulos de ligacédo estdo listados na tabela 2. A
representacdo ORTEP da estrutura da molécula com os atomos identificados esta
representado na figura 10. A estrutura cristalina confirma a presenca do nucleo
guanidinio e os valores encontrados dos comprimentos da ligacdo do grupo CN3 sao
1,343, 1,341 e 1,336 A para C1—N1, C1—N2 e C1—N3, respectivamente. Os valores
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intermediarios entre o comprimento de uma ligacado dupla C=N e uma ligacdo simples
C—N, sugere uma forte conjugacao do grupo CN3. Dados similares sdo observados na
literatura para guanidinas equivalentes (1,28 A para C=N e 1,38 A para C—N) [Coles,
et al 2000]. Os angulos de ligacdo N(3)-C(1)-N(2), N(3)-C(1)-N(1) e N(2)-C(1)-N(2) sao,
respectivamente, 117, 51, 118, 25 e 124, 23°, cujo angulo médio € exatamente 120°,
que sugere uma hibridizacdo sp? do carbono guanidinico numa conjugacédo do nicleo
CNstipo Y.

Um aspecto estrutural interessante que € observado nas guanidinas é a
ocorréncia de trés diferentes formas tautoméricas, conforme representado no esquema
3. No estado sélido o particular arranjo dos anéis e, principalmente, as fortes interacfes
de hidrogénio (tabela 3), favorece a observacdo de uma Unica estrutura. A estrutura | é
favorecida devido a interacdo de hidrogénio N(1)-H(1)...0(1) com distancia de 1,99 A.
Sao observada também interacfes entre o oxigénio carbindlico e hidrogénio ligado ao
nitrogénio guanidinico N(3)-H(3)...0(2) com distancia de 2,16 A.

Tabela 2. Comprimento (A) e angulos (°) de ligacéo selecionados da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-

guanidina para dados experimentais obtidos do difracdo de raios-X e computacional pelo método DFT
Nivel B3LYP/ 6-311G*.

Tautdémeros (B3LYP/ 6-311G¥*)

Experimental [ Il i Média
Atomos Comprimento Comprimento Comprimento Comprimento  Comprimento
0O(1)-C(2) 1,241 1,233 1,263 1,245 1,247
N(2)-C(2) 1,355 1,358 1,373 1,394 1,375
C(1)-N(1) 1,343 1,274 1,296 1,408 1,326
C(1)-N(2) 1,341 1,415 1,431 1,421 1,422
C(1)-N(3) 1,336 1,355 1,368 1,279 1,334
N(1)-C(11) 1,433 1,409 1,404 1,414 1,409
Atomos Angulo [°] Angulo Médio
N(3)-C(1)-N(2) 117,510 115,049 119,746 119,746 118,180
N(3)-C(1)-N(2) 118,250 132,632 129,283 129,283 130,399
N(2)-C(1)-N(2) 124,230 112,319 124,230 110,971 115,840

N(2)-C(2)-O(1) 127,860 122,953 123,084 123,043 123,026
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Figura 11. Esquema (3). Equilibrio tautomérico do ligante N-[N’-(2- hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina]

Tabela 3. Ligacdo de hidrogénio para a N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina (A e °).

D-H...A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)
N(1)-H(1)...0(1) 0,86 1,99 2.6344(17) 130,5
N(1)-H(1)...0(1)1 0,86 2,49 3.2215(17) 142,7
N(3)-H(3)...0(2)2 0,86 2,17 2.9083(19) 1438
O(2)-H(2B)...N(2)3 0,82 2,16 2.9468(19) 16,8

Transformacdes de simetria usada para geracdo de atomos equivalentes: #1 -x+1,-y,-z+2  #2 -x+2,-

y+1,-z+2 #3 x+1)y,z

Figura 12. Representacéo Ortep da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina BHMG.
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Em solucdo as guanidinas sao espécies quimicas que podem existir
em equilibrio tautomérico conforme demonstrado no esquema 3. Com o
objetivo de identificar a forma tautomérica predominante em solugao,
estudos de RMN de H foi utilizado, com a técnica NOE (Efeito Nuclear

Overhauser).

Para a guanidina preparada o espectro de RMN de 'H esta
apresentado na figura 14. E observado um singleto em 1,9 ppm referente ao
grupo metila s,(3H), em 3,1 ppm t(2H) e (J, 6 Hz) e 3,9 ppm t(2H) e (J, 6 HZz)
sao referentes aos atomos de hidrogénios destacados dos grupos (-CH;NH
e -CH,OH ) respectivamente, esses deslocamentos sao referentes ao
tautdmero 11l esquema 3. Em 7,20 ppm m(1H) e 7,18 ppm m(1H) e (J, 6 Hz)
e em 9 ppm t(1H) e (J, 6 Hz) referente ao singleto, na regido de protons
aromaticos destacados no esquema 3. Nado € observado acoplamento a
longa distancia. Entretanto no tautdbmero Il € observado um singleto em 2.29
s(3H), e o acoplamento dos prétons destacados no esquema 4, na regiao de
3,35 ppm g(2H) e (J, 6 Hz) e 3.6 ppm g(2H) e (J, 6 Hz) acoplados aos
atomos de hidrogénios em 6,55 ppm t(1H) e 6,76 ppm t(1H), cujas
constantes de acoplamento € de (J, 6 Hz), em 9 ppm t(1H) e ( J, 6 Hz). Na
figura 14 na regido de 3.0 a 4.1 ppm do espectro da guanidina, onde pode
ser observado a proporcdo tautomérica de 25 %, do tautbmero Ill para 75 %
para o tautbmero Il. Esse resultado mostra que o equilibrio esta deslocado

para esquerda no esquema 4.

Tabela 4. Dados espectrais de NOE da guanidina em (CDCl5)

o (PPM) Irradiado Atribuicéo Efeito NOE observado
3,35 q(2H) Ha’, Hb’
3.6 q(2H) Ha, Hb
6,65 t(H) Hb’, Ha'
6.76 t(H) Hb, Ha

9.0 t(1H) Hd, Ha
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Figura 13. Espectro de RMN de ‘H da N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina em

CDCl;
H
\
H—?,
H H
H (@] NI
z BN H ——
I N H
H noH H
H
Tautbmero I

Tautdbmero Il

Figura 14. Esquema (4). Hidrogénios explicitos irradiado para o efeito NOE.

A partir dos dados de RMN de 'H foi realizado uma anélise

conformacional para os trés tautbmeros da molécula de guanidina com o

meétodo semi-empirico PM6 no programa MOPACOQ7. As estruturas de menor

energia, foram confirmadas como pontos de minimo por calculos de

frequéncia vibracional para cada tautbmero. Essas geometrias em seguidas

foram otimizadas com o método DFT usando B3LYP/6-311G".

Na tabela 6 estdo apresentadas as distancias de ligacdes calculadas

para os trés conférmeros estudados Figura 11. Os valores encontrados para

as distancias de ligacdes para o nucleo guanidinico, formado pelos atomos
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C(1)—N(1), C(1)—N(2) e C(1)—N(3), sao bastantes proximos daqueles
obtidos experimentalmente e confirmando o carater intermediério da ligagdo
simples, e dupla (1,28 A para C=N e 1,38 A para C—N) [Coles, et al 2000].
Esses valores concordam com dados da literatura [Nguyen, et al ,. 2008].
Calculos de otimizacdo da geometria dos tautbmeros foram realizados
simulando para os solventes metanol e benzeno que estdo apresentados na
tabela 5. Observa-se que os valores sdo bastante préximos em ambos os

solventes, obedecendo a ordem de estabilidade: | > I >IlI.

Tabela 5. Energias dos Tautdmeros Otimizados com m Método PM6 com
SCRF=PCM em (Kcal/mol).

Solventes
Tautébmeros Véacuo Metanol Benzeno
I -29.15 -37.97 -33.54
[l -29.14 -37.11 -33.30
11 -26.87 -34.23 -31.11

A seguir sdo apresentadas as figuras otimizadas dos trés tautdbmeros.
O tautdbmero mais estavel é o | seguido do tautémero Il, sendo que um dos
fatores que podem esta associada a essa estabilidade pode ser a ligacao de
hidrogénio entre os atomos de oxigénio 13 e o hidrogénio 41 de ambos,
além do sistema conjugado entre os atomos 013, C12, N14 e C15, que s6
aparece no tautdmero |, como pode ser verificado na figura 11. Na figura 12

parece a estrutura otimizada do tautémero Il e na figura 13 o tautémero lll.
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Figura 15. Tautdmero | otimizado com o método PM6. Os atomos de hidrogénios em branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza.
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Figura 16. Tautdmero Il otimizado com o método PM6. Os atomos de hidrogénios em branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza.
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Figura 17. Tautémero Il otimizado com o método PM6. Os atomos de hidrogénios em branco, nitrogénio em azul, oxigénio em vermelho e carbono em cinza
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4.2. Sintese, caracterizacdo e estudo computacional da reacdo de formacédo do
[Cu(oib)]

Ao reagir CuCl,.2H,O com a guanidina BHMG foram obtidos, apos
varios dias, cristais apropriados para difracdo de raios-X. A estrutura
cristalina obtida figura 15 distingue-se, na parte organica da guanidina
original, BHMG. Investigando mais detalhadamente observa-se que houve a
perda de um grupo p-toluil com ataque ao carbono do fragmento CN3; da
guanidina. Esse fato inusitado, apds a caracterizacdo do complexo de cobre
II foram realizados estudo por método computacional do caminho dessa

reacao.
4.2.1. Caracterizagdo do [Cu(oib);]

O complexo [Cu(oib),] foi caracterizado por espectroscopia na regiao
do infravermelho e por difracdo de raios-X de monocristal. Na figura 14 pode
ser observado o espectro de infravermelho do complexo [Cu(oib);]. Na
tabela 6, sdo apresentadas as atribuicbes das bandas de absorcdo do

espectro de infravermelho do complexo [Cu(oib),] figura 14.
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Figura 18. Espectro de IV do complexo bis-[N-1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-
benzamida] de cobre(ll) [Cu(oib),] em disco de KBr.
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Na regido de 3054 e 2967 cm™ sdo observadas bandas atribuidas aos

estiramentos v(C—H) de grupos arométicos, e em 2925 a 2843 sao

observadas bandas de estiramentos de grupos alifaticos. Em 1605, 1577 e
1511 cm™ s&o observadas bandas bastante intensas, provavelmente devido
a estiramentos dos grupos carbonila, imina e ligacdo C-N, presente na
estrutura da molécula. Em virtude da forte mistura que essas vibracoes
geralmente podem sofrer a atribui¢céo rigorosa fica bastante dificil. Dados da
literatura [Bailey e Pace, 2001] sugerem, respectivamente, a seguinte
atribuicdo v (C-O), v (C=N) e v(C-N).

Tabela 6. Atribuicdo tentativa das freqUéncias vibracionais dos espectros na regido do
infravermelho do N,(N’-2-hidroxietil)-(4-metilfenil)-guanidina BHMG e do complexo bis-[N-
1,3-oxazolidin-2-(ilideno)-benzamida] de cobre(ll), [Cu(oib),].

BHMG [Cu(oib),]
v cm?) Atribuicao v (cm?) Atribuicdo
3325(m) o(N-H) 3054(vw) v(C—H) aromético
3405(vw) v(C-H) 2967(vw) v(C—H) aromatico
3058(vw) 0(C-H) 2925(vw) v(C—H) alifatico
2929(vs) v (C=N) 2843(vw) v(C—H) alifatico
1511(vs) v (C-N) 1605(vs) v (C=0)
1577(vs) v (C=N) 1577(vs) v (C=N)
1606(vs) v (C=0) 1511(s) v(C—N)

(vs) muito forte, (w) fraco, (vw) muito fraco, médio (m).

Da estrutura cristalografica do complexo [Cu(oib);]. Os dados
selecionados estdo apresentados na tabela 7 juntamente com dos célculos
B3LYP/6-311G". A representacdo ORTEP consta da figura 15. E os dados

estruturais completos sdo apresentados no apéndice Al.
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Figura 19. Representacédo Ortep da molécula do complexo Bis-[N-1,3-oxazolidin-
2-(ilideno)-benzamida] cobre(ll)

O complexo se apresenta no sistema monoclinico e no grupo espacial
P21/n. A coordenacdo ocorre com duas moléculas do ligante, com os
atomos de oxigénio da carbonila e com os nitrogénios do grupo oxazolidinico
formado, numa configuracéo trans para o cromoforo [CuN2O;] com centro de
inversdo no atomo de Cu(ll). Os comprimentos de ligacdo Cu(1)-O(1) e
Cu(1)-N(1), sdo respectivamente, 1,928 e 1.923 A) e sdo comparaveis a

sistemas analogos [Beyer, et al., 1999; Schrdder, et al., 2003].

Os comprimentos de ligagéo listados na tabela 4, do complexo podem
ser comparados com sistemas analogos, nos atomos C(1)-O(1), C(1)-N(2),
C(2)-N(1) C(22)-N(2) e estdao de acordo com valores encontrados por
[Neuba, et al,.2007]. Como pode ser observado na figura 15, os atomos
0O(1)-C(1)-N(2)-C(2)-N(1) possui uma estrutura planar, e a ligagdo C(1)—
O(1) possui comprimento de 1,273 A com um alto carater de ligagéo
dupla(C1=01), como o esperado para uma ligacdo dupla C1=01 [Coles, et
al 2000]. Pela pequena distancia de ligacdo encontrada, para os atomos
01-C1-N2-C2-N1 podemos sugerir que os anéis de seis e de cinco membros

estdo no mesmo plano, as distancias de ligacédo estdo em conformidade com
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[Nguyen, et al ,. 2008]. A pequena distancia de ligacdo encontrada para os
atomos C(1)-N(2) e C(2)-N(1) de 1,309 e 1,324 A respectivamente, como
previsto por [Pawlis, et al,.2009] possui um carater intermediario entre uma
ligacdo dupla (C1=N2, 1,28 A ) e uma ligacdo simples (C1—N2 1,338 A)
[Rowley, et al, 2003].

Tabela 7. Comprimento (A) e angulos (°) de ligagéo selecionados do complexo [Cu(oib)]
dados experimentais obtidos por difracdo de raios-X e computacional pelo método DFT
Nivel B3LYP/ 6-311G**,

Experimental Calculado (DFT Nivel B3LYP/6-311G*.)

Atomos Comprimento Comprimento
Cu(1)-0O(1) 1,928 1,937
Cu(1)-0O(1) 1,928 1,936
Cu(1)-N(2) 1,923 1,844
Cu(1)-N(2) 1,923 1,843
C(1)-0(2) 1,273 1,274
C(2)-N(2) 1,324 1,365
C(2)-N(2) 1,338 1,349
C(22)-N(2) 1,464 1,488
C(2)-0(2) 1,359 1,384
C(21)-0(2) 1,451 1,478

Atomos Angulo [] Angulo [7]

N((2)-Cu(1)-0(1) 89,57 91,85
C((2)-0O(2)-Cu(1) 127,90 129,41
C(2)-N(1)-Cu(1) 123,44 123,29
0O(1)-C(1)-N(2) 128,68 124,26
N(2)-C(2)-N(2) 132,04 130,77

0(2)-C(2)-N(2) 113,98 115,18
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4.2.2 Célculos Computacionais para o [Cu(oib),]

A analise da estrutura cristalografica do complexo [Cu(oib),] sugere hi
que a coordenacdo da guanidina ao ion metéalico Cu(ll) tenha promovido
uma reacéo intramolecular no ligante com o ataque ao carbono do fragmento

CNj3 num passo concertado, conforme a figura 16.

OH c
o N/\/ oM N d NH,
L L o =,
N Nig + cu — N N--H ——— = Cu +
' ' .
! 4 4 H N _ /7
H = H >—N

Figura 20. Mecanismo proposto para a formacao do [Cu(oib),].

A hipotese é suportada na quimica de coordenacéo do ion cobre(ll) e
o tipo de coordenacédo observados em sistemas analogos, além dos célculos
computacionais. A quimica de coordenacdo do fon Cu®* é bastante
conhecida [Winter, 1994], [Shriver 2010] e [Atkins, et al, 2010]. O Cu®*" é um
acido de Lewis intermediario e tem preferéncia de ligacdo com bases
intermediarias como nitrogénio, bases de Schiff, piridinas ou mesmo
oxigénio. Possui uma variedade de numero de coordenagédo (NC =4, 5 e 6)
e de geometria de coordenacdo. A geometria de coordenagdo quadrangular
planar (NC = 4) é a mais frequente, principalmente, devido ao efeito Jahn-
Teller. A geometria de coordenacdo octaédrica (NC = 6) é observada

essencialmente para ligantes hexadentados.

A coordenacdo planar de fons Cu®* ao ligante N-benzoil-N’-cicloexil-
N”-(4-metilfenil)-guanidina tem sido observada em trabalhos anteriores do
grupo [Quintino, M.P. 2006] (figura 17), numa configuracdo trans para o
cromoforo [CuN,O,] com centro de inversao no atomo de Cu(ll). Assim, essa
configuracédo e o modo de coordenacéo foram usados como ponto de partida

para o estudo teorico do caminho reagéo.
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Figura 21. Representacdo ORTEP da estrutura cristalografica do complexo [Cu(bcmg),],
retirado da referéncia [Quintino, M.P.2006].

4.2.2.1 Barreira de Energia dos Estados de Transicdo e Freqiéncias Imaginarias

Na figura 22 e 23 séo apresentados os dados de energia do TS1 ao
TS6 para simulagdo com o tautdmero lll. Em funcg&o disso, dois caminhos de
reacao sao representados para a formagdo do complexo da figura 15. O
primeiro, indicado como caminho a, esta relacionado a reacgéo do fon Cu®
com tautdbmero Ill, pelo atague nucleofilico do oxigénio carbonilico. O
segundo caminho, indicado pelo caminho b, refere-se a reacdo com
tautbmero Ill, que é o terceiro mais estavel, pelo ataque nucleofilico do

atomo de nitrogénio iminico ao centro metalico.

Os dados de energia para o processo de formacdo do complexo
figural9, estdo mostrados na figura 22 e 23. Os valores correspondentes e
mais importantes da superficie de energia potencial sdo apresentados na
figura 22 e 23. As frequéncias imaginarias para cada estado de transicédo
foram calculadas, para simulacdo com tautdmero Ill. Com os dados de
energia fica evidente que o primeiro passo é o ataque nucleofilico do atomo
de nitrogénio iminico ao centro metélico Cu?* formando assim o primeiro
estado de transicdo, o caminho b de mais baixa energia para o TS1, esta
relacionado com a coordenacdo do ligante com o centro metalico via o

nitrogénio iminico, para a simulacdo com o tautémero |II.
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Figura 22. Diagrama das Barreiras de energia dos estados de transicdo TS1 ao int3 para formacdo do complexo. Ambos os caminhos é referente ao

tautdbmero Il .
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Como mostrado na tabela 8 os dados de energia para o estado de
transicdo do TSal para o caminho a, € uma etapa que ocorre com absorcao
de energia. Por outro lado pelo caminho b ocorre liberacdo de energia.
Analisando a superficie de energia potencial figura 18, os reagentes estédo
num primeiro momento descendo uma superficie de energia potencial para o
caminho b até a formacao do intermediario quatro (Int4), depois desse ponto
os adutos formados comecam entdo subir uma superficie de energia
potencial até o TSb5, onde ocorre a formacao do primeiro nucleo oxazélico

como mostrado em destaque na figura 25.

A partir do Int4, onde ambos os caminhos apresentam a mesma
energia, ndo é possivel identificar qual rota € favorecida, pois nesse ponto as

estruturas moleculares dos aduto sdo a mesma.

A partir desse ponto h4 um aumento de energia do sistema, até a
formacgéo do primeiro nucleo oxazélico TSb5, como pode ser observado na
figura 19, nos atomos C(25), O(29), quando entdo ha a migracao do préton

H(72) ligado ao oxigénio 29 para o nitrogénio 30 num passo concertado.

A justificativa para formacdo do nucleo oxazolico nessa etapa, ndo
estdo bem claras, mais acreditamos que € devido a carga positiva que se
desenvolve no carbono guanidinico de niamero 25, e na carga negativa que
se desenvolve no oxigénio de numero 29. A transferéncia do préton H(73)
para o nitrogénio N(30) também é justificada pela diferenca de carga, como
pode ser observado na tabela 10. A barreira de energia para o TS5 é de
36,71 Kcal/mol e a frequéncia imaginaria que confirma ser o estado de
transicéo é de -1.167,4 cm™. Do mesmo modo é observado a formacéo do
segundo nucleo oxazoélico que € o TS6, nos conjuntos de atomos C(8),
0O(45), N(7) e H(72) como pode ser observado no apéndice 2 figura A.2.1.
TS6. A barreira de energia do TS6 é de 1,9 Kcal/mol e a frequéncia
imaginaria que confirma ser o estado de transicdo é de -1.168,9 cm™. Nesse
ponto o carbono 8 apresenta uma carga positiva elevada, e o oxigénio 45
uma carga negativa elevada, facilitando assim a aproximagao do atomo 8 e
45 para formacéo do nucleo oxazdlico, e a transferéncia do préton 72 ao

atomo de nitrogénio de namero 7, como pode ser observado na figura 25,
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Tabela 8. Cargas de Mulliken dos &tomos importantes para formacéo do TS5.

Atomos NUmero Cargas em (Coulomb)
C 25 0.57
@) 29 -0.56
N 30 -0.46
H 73 0.32

Tabela 9. Cargas de Mulliken dos atomos importantes para formagédo do TS6.

Atomos NUumero Cargas em (Coulomb)
C 8 0.68
@) 45 -0.41
N 7 -0.70
H 72 0.37

Com esses dados acreditamos que num passo concertado é
liberado duas moléculas de p-toluidina, como mostrado no apéndice A2
figura A2.5 intfinal. O mecanismo detalhado para simula¢cdo com o tautdmero
[l via coordenacdo com o atomo de nitrogénio esta representado na figura
20.

Acreditamos que o caminho b seja favorecido em detrimento do
caminho a para a formagdo do complexo figura 15, devido a barreira de
energia e o orbital homo do ligante sobre o atomo de nitrogénio iminico
caminho b ser maior, como pode ser observado na figura 19

qualitativamente.
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O uso de ferramentas computacionais para descrever caminho de
reacdo vem sendo utilizado por muitos pesquisadores, um bom exemplo € o
caminho da reacdo de Investigacdo do mecanismo de catalise ROMP
do norborneno, modelado computacionalmente por Silva e colaboradores
em, 2010 usando o método DFT. No presente trabalho foi feita uma proposta
mecanistica de formacdo do complexo figura 15, baseada nos calculos
computacionais pelo método PM6, como pode ser observado na figura 20.

. g

Tautémero Il Homo Tautémero Il Lumo
Figura 24. Orbitais Homo e Lumo do tautémero IlI
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Figura 25. Proposta Mecanistica de formac¢édo do complexo Bis-[N-1,3-Oxazolidin-2-(ilideno)-

Benzamida] Cobre (ll) caminho a.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo conformacional e estrutural do ligante, foi muito importante para
a conclusao desse trabalho, mesmo ndo sendo possivel afirma com clareza
qual é o tautbmero de menor energia, devido a pequena diferenca entre 0s
mesmo. Mesmo assim foi esclarecedor de como o ligante se coordena ao ion
metdlico. O calculo de energia dos estados de transi¢cdo nos levou a concluir
que tanto o tautdomero I, Il e lll podem formar o complexo Bis-[N-1,3-oxazolidin-
2-(ilideno)-benzamida]cobre(ll), pelo fato da interconversdo entre oS mesmos.
Pela andlise das barreiras energéticas concluimos também que o ataque do
ligante ao centro metdlico ocorre pelo nitrogénio iminico tal como o descrito na
literatura [Pilli, et al, 2003]. De alguma forma podemos sugerir que na
coordenacdo do ligante com o ion metalico o tautdmero Il tenha preferéncia,
pelo fato de o nitrogénio iminico esta menos impedido. Enquanto que pelo
tautbmero | e Il temos um pequeno impedimento, por conta de um atomo de
hidrogénio esta diretamante ligado ao nitrogénio no qual ocorre a coordenacao.
A modelagem molecular do caminho da reacdo nos ajudou a fazer uma
proposta mecanisticas para formacdo do complexo figura 15. O estudo do
caminho da reagdo tem avangcado com novos programas computacionais,
dentre os utilizados nessa dissertacdo foram os MOPAC2009, GAUSSIANO9,
MOLDEN4.7, AVOGADRO E GAUSSVIEWO03.
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Apéndicel

Tabela Al. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do ligantes BHMG e do

complexo [Cu(oib),].

BHMG [Cu(oib),]
Foérmula empirica C17H19N305 CyoH15Cu N4O,4
Massa molecular 297,35 441,93
Temperatura (K) 297(2) 297(2) K
Comprimento de onda (A) 1,54180 1,54180 A
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2 1/n
Dimensdes da célula unitaria
a(A) 5,9841(9) 4,2950(10)
b (A) 10,8362(10) 14,944(2)
c (A) 12,8001(17) 11,605 (2)
a (%) 74,988(9) 90
A(°) 89,063(12) 91,33(2)
7(°) 80,895(10) 90
Volume (A3) 791,33(17) 918,0(3)
Z 2 2
Deaic (Mg/m®) 1,248 1,599
Coeficiente de absorgao (mm-1) 0,674 2,002
F(000) 316 454

Tamanho do cristal (mm3)

Intervalo de indices

Reflexdes coletadas
Reflexdes indefinidas (Rin)
Transmissao max. e min.

Método de refinamento

Dados/restricdo/parametros

Qualidade do ajuste sobre F2
indices R final [I1>20(1)]
indices R (todos dados)

Coeficiente de extingéo

Maior diferenca entre picos e buracos (e.A-3)

0,25 x 0,20 x 0,10
7<=h<=1, -13<=k<=13, -
15<=I<=15

3752

2869 (0.0198)

0,9356 e 0,8495

Full-matrix least squares

on F2

2869/0/202

1,123

R; = 0,0524, wR, = 0,1362
R; =0,0610, wR, = 0,1517
0,108(6)

0,278 and -0,242

0,35x0,10x0,10
-6<=h<=6, -1<=k<=17,
0<=I<=13

1846
1636[R(int)=0,0768]
0.8249 e 0.5409

Full-matrix least-squares on

F2
1636 /0 /134

1.081

R1 =0.0825, wR2 = 0.2145
R1 =0.0898, wR2 = 0.2283
0,021

1.216 e -1.203 e. A3
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Tabela A2. Angulo de ligagéo [A] do Tautémero | BHMG calculado método PM6 com PCM
(Modelo do Continuo Polarizavel)

C(15)-N(16)-C(26) 130.1563 C(19)-C(19)-H(22A) 110.5373
C(15)-N(16)-H(40) 114.9218 0(24)-C(19)-H(23B) 110.2662
C(26)-N(16)-H(40) 114.9218 C(18)-C(19)-H(23B) 110.2362
C(15)-N(14)-C(12) 130.8611 H(22A)-C(19)-H(23B)  108.8728
C(15)-N(17)-C(18) 128.1452 C(26)-C(28)-C(31) 120.649

C(15)-N(17)-H(41) 115.9274 C(26)-C(28)-H(32) 119.2072
C(18)-N(17)-H(41) 115.9274 C(31)-C(28)-H(32) 120.1436
0(13)-C(12)-N(14) 122.9526 C(1)-C(2)-C(3) 120.2334)
0(13)-C(12)-C(1) 120.5795 C(1)-C(2)-H(7) 118.9229
N(14)-C(12)-C(1) 116.4635 C(3)-C(2)-H(7) 120.8432
N(17)-C(15)-N(14) 115.0488 N(17)-C(18)-C(19) 112.079

N(17)-C(15)-N(16) 132.632 N(17)-C(18)-H(20A) 111.4737
N(14)-C(15)-N(16) 112.3191 C(19)-C(18)-H(20A) 109.6296
C(19)-0(24)-H(25B) 114.353 N(17)-C(18)-H(21B) 107.6579
C(27)-C(26)-C(28) 118.2709 C(19)-C(18)-H(21B) 108.5742
C(27)-C(26)-N(16) 120.3517 H(20A)-C(18)-H(21B)  107.2474
C(28)-C(26)-N(16) 121.0704 C(4)-C(5)-C(6) 120.034

C(2)-C(1)-C(6) 119.5494 C(4)-C(5)-H(10) 120.2127
C(6)-C(1)-C(12) 122.889 C(6)-C(5)-H(10) 119.7521
C(2)-C(1)-C(12) 117.5452 C(33)-C(36)-H(37A) 111.3444
C(26)-C(27)-C(29) 120.6509 C(33)-C(36)-H(39B) 111.1602
C(26)-C(27)-H(30) 119.0304 H(37A)-C(36)-H(39B)  107.5395
C(29)-C(27)-H(30) 120.3146 C(33)-C(36)-H(38C) 111.4002
C(27)-C(29)-C(33) 121.4507 H(37A)-C(33)-H(38C)  107.5248
C(27)-C(29)-H(34) 119.0746 H(39B)-C(33)-H(38C)  107.677

C(33)-C(29)-H(34) 119.4725 C(28)-C(31)-C(33) 121.4516
C(31)-C(33)-C(29) 117.4965 C(1)-C(6)-H(11) 120.9212
C(31)-C(33)-C(36) 121.557 C(1)-C(2)-H(7) 118.9229
C(29)-C(33)-C(36) 120.9386 C(3)-C(4)-C(5) 119.9936
C(28)-C(31)-C(33) 121.4516 C(3)-C(4)-H(9) 120.0462
C(28)-C(31)-H(35) 119.0049 C(5)-C(4)-H(9) 119.959

C(33)-C(31)-H(35) 119.5423 C(2)-C(3)-C(4) 120.0218
0(24)-C(19)-C(18) 106.2104 C(4)-C(3)-H(8) 120.1449
0(24)-C(19)-H(22A) 110.7043 C(2)-C(3)-H(8) 119.8326
C(1)-C(6)-C(5) 120.1565 C(5)-C(6)-H(11) 118.8948

Transformacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes,
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Tabela A3. Comprimento de ligacédo [A] do Tautdmero | BHMG calculado método PM6 com

PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)

0(13)-C(12)
N(16)-C(15)
N(16)-C(26)
N(16)-H(40)
N(14)-C(15)
N(14)-C(12)
N(17)-C(15)
N(17)-C(18)
N(17)-H(41)
C(12)-C(1)
0(24)-C(19)
O(24)-H(25B)
C(26)-C(27)
C(26)-C(28)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(28)-C(31)
C(27)-H(30)
C(31)-C(33)
C(31)-H(35)
C(33)-C(29)
0(13)-H(41)

1.2334
1.2735
1.4091
1.0
1.415
1.3583
1.3555
1.4555
1.0
1.4883
1.4326
0.9464
1.3926
1.3904
1.3912
1.3919
1.3878
1.0713
1.3902
1.0726
1.3929
1.9224

C(33)-C(36)
C(29)-C(27)
C(29)-H(34)
C(19)-C(18)
C(19)-H(22A)
C(19)-H(23B)
C(28)-H(32)
C(2)-C(3)
C(2)-H(7)
C(18)-H(20A)
C(18)-H(21B)
C(5)-C4)
C(5)-H(10)
C(36)-H(37A)
C(36)-H(39B)
C(36)-H(38C)
C(6)-C(5)
C(6)-H(11)
C(4)-C(5)
C(4)-H(9)
C(5)-H(10)

1,5094
1.3852
1.0734
1.5189
1.0813
1.0828
1.0714
1.3848
1.0691
1.0731
1.0795
1.3872
1.0706
1.0843
1.0814
1.0828
1.3864
1.0711
1.3872
1.0711
1.0706

Transformacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes
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Tabela A4. Angulo de ligagéo [A] do Tautdmero Il BHMG calculado método PM6 com PCM

(Modelo do Continuo Polarizavel)

C(15)-N(16)-C(26)
C(15)-N(16)-N(14)
C(12)-N(14)-C(15)
C(12)-N(14)-H(40)
C(15)-N(14)-H(40)
C(15)-N(16)-H(41)
C(26)-N(16)-H(41)
0(13)-C(12)-N(14)
0(13)-C(12)-C(1)

N(14)-C(12)-C(1)

N(17)-C(15)-N(14)
N(17)-C(15)-N(16)
N(14)-C(15)-N(16)

C(19)-O(24)-H(25B)

C(27)-C(26)-C(28)
C(27)-C(26)-N(16)
C(28)-C(26)-N(16)
C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-C(12)
C(2)-C(1)-C(12)
C(26)-C(27)-C(29)
C(26)-C(27)-H(30)
C(29)-C(27)-H(30)
C(26)-C(28)-C(31)
C(26)-C(28)-H(32)
C(31)-C(28)-H(32)
C(27)-C(29)-C(33)
C(27)-C(29)-H(34)
C(33)-C(29)-H(34)
C(28)-C(31)-C(33)
C(28)-C(31)-H(35)
C(33)-C(31)-H(35)
0(24)-C(19)-C(18)

0(24)-C(19)-H(22A)

127.2512
110.9712
125.5652
117.9211
116.5134
116.044
116.7034
123.0843
121.6482
115.2
119.7455
129.2829
124,23(14)
110.2288
118.8482
119.167
121.8981
119.2643
123.1949
117.5205
120.3995
119.6159
119.9833
120.0252
119.8703
120.0991
121.4056
119.1221
119.4704
121.7349
118.9091
119.3529
106.3247
111.6212

C(18)-C(19)-H(22A)
0(24)-C(19)-H(23B)
C(18)-C(19)-H(23B)
H(22A)-C(19)-H(23B)
C(29)-C(33)-C(31)
C(29)-C(33)-C(36)
C(31)-C(33)-C(36)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-H(11)
C(5)-C(6)-H(11)
N(17)-C(18)-C(19)
N(17)-C(18)-H(20A)
C(19)-C(18)-H(20A)
N(17)-C(18)-H(21B)
C(19)-C(18)-H(21B)
H(20A)-C(18)-H(21B)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(10)
C(2)-C(3)-H(8)
C(33)-C(36)-H(37A)
C(33)-C(36)-H(39B)
H(37A)-C(36)-H(39B)
C(33)-C(36)-H(38C)
H(37A)-C(33)-H(38C)
H(39B)-C(33)-H(38C)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(7)
C(1)-C(2)-H(7)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(9)
C(5)-C(4)-H(9)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(8)
C(6)-C(5)-H(10)

109.7422
111.6247
109.3565
108.1462
117.5744
121.1636
121.2533
120.2808
120.4458
119.2196
107.8616
113.1547
109.6252
110.744

108.533

106.8423
120.0831
120.1187
119.8657
111.4916
111.4424
107.1901
111.4424
107.1901
107.2114
120.3868
121.3015
118.3112
119.883

120.1015
120.013

120.0884
120.0456
119.7946

Transformacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes,
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Tabela A5. Comprimento de liga¢do [A] do Tautémero || BHMG calculado método PM6 com

PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)

0(13)-C(12)
N(16)-C(15)
N(16)-C(26)
N(14)-H(40)
N(14)-C(15)
N(14)-C(12)
N(17)-C(15)
N(17)-C(18)
N(17)-H(41)
C(12)-C(1)
0(24)-C(19)
0(24)-H(25B)
C(26)-C(27)
C(3)-C(8)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(28)-C(31)
C(33)-C(36)
C(31)-C(33)
C(31)-H(35)
C(33)-C(29)
O(13)-H(41)

1.2632
1.2959
1.4044
1.0104
1.4306
1.3732
1.3675
1.4627
1.02
1.4933
1.4552
0.9765
1.4107
1.085
1.4059
1.4065
1.398
1.5132
1.4037
1.0868
1.407
1.8462

C(26)-C(28)
C(27)-H(30)
C(29)-H(34)
C(19)-C(18)
C(19)-H(22A)
C(19)-H(23B)
C(28)-H(32)
C(2)-C(3)
C(2)-H(7)
C(18)-H(20A)
C(18)-H(21B)
C(5)-C4)
C(5)-H(10)
C(36)-H(37A)
C(36)-H(39B)
C(36)-H(38C)
C(6)-C(5)
C(6)-H(11)
C(3)-C4)
C(4)-H(9)
C(5)-H(10)
C(27)-C(29)

1.4104
1.085

1.0873
1.5312
1.0978
1.0996
1.0857
1.3956
1.0836
1.0913
1.0936
1.3999
1.085

1.0986
1.095

1.097

1.3976
1.0857
1.4006
1.0852
1.085

1.3948

Transformacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes
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Tabela A6. Angulo de ligag&o [A] do Tautémero Il BHMG calculado método PM6

com PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)

C(15)-N(16)-C(26)
C(15)-N(16)-H(41)
C(26)-N(16)-H(41)
C(15)-N(14)-C(12)
C(15)-N(17)-C(18)
C(15)-N(14)-H(40)
C(12)-N(14)-H(40)
0(13)-C(12)-N(14)
0(13)-C(12)-C(1)

N(14)-C(12)-C(1)

N(17)-C(15)-N(14)
N(17)-C(15)-N(16)
N(14)-C(15)-N(16)

C(19)-O(24)-H(25B)

C(27)-C(26)-C(28)
C(27)-C(26)-N(16)
C(28)-C(26)-N(16)
C(2)-C(1)-C(6)
C(6)-C(1)-C(12)
C(2)-C(1)-C(12)
C(26)-C(27)-C(29)
C(26)-C(27)-H(30)
C(29)-C(27)-H(30)
C(27)-C(29)-C(33)
C(27)-C(29)-H(34)
C(33)-C(29)-H(34)
C(31)-C(33)-C(29)
C(31)-C(33)-C(36)
C(29)-C(33)-C(36)
C(28)-C(31)-C(33)
C(28)-C(31)-H(35)
C(33)-C(31)-H(35)
0(24)-C(19)-C(18)

0(24)-C(19)-H(22A)

127,2512
116,044
116,7034
125,5652
123,52
117,9211
116,5134
123,043
121,6482
115.2
119.7455
129.2829
110.9712
110.2288
118.8482
119.167
121.8981
119.2643
123.1949
117.5205
120.3995
119.6159
119.9833
121.4056
119.1221
119.4704
117.5744
121.2533
121.1636
121.7349
118.9091
119.3529
106.3247
111.6212

C(18)-C(19)-H(22A)
0(24)-C(19)-H(23B)
C(18)-C(19)-H(23B)
H(22A)-C(19)-H(23B)
C(26)-C(28)-C(31)
C(26)-C(28)-H(32)
C(31)-C(28)-H(32)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(7)
C(3)-C(2)-H(7)
N(17)-C(18)-C(19)
N(17)-C(18)-H(20A)
C(19)-C(18)-H(20A)
N(17)-C(18)-H(21B)
C(19)-C(18)-H(21B)
H(20A)-C(18)-H(21B)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(10)
C(2)-C(3)-H(8)
C(33)-C(36)-H(37A)
C(33)-C(36)-H(39B)
H(37A)-C(36)-H(39B)
C(33)-C(36)-H(38C)
H(37A)-C(33)-H(38C)
H(39B)-C(33)-H(38C)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(7)
C(1)-C(2)-H(7)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(9)
C(5)-C(4)-H(9)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(8)
C(2)-C(3)-H(8)

109.7422
109.3565
109.3565
108.1462
120.0252
119.8703
120.0252
120.3868
118.3112
121.3015
107.8616
113.1547
109.6252
110.744

108.533

106.8423
120.0831
120.1187
119.8657
111.4916
111.4156
111.4156
107.1901
107.1901
107.8637
120,3868
121,3015
118,3112
119.883

120.1015
120.013

120.0884
120.0456
119.8657

Transformacdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes,
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Tabela A7. Comprimento de ligac&o [A] do Tautémero Il BHMG calculado com

método PM6 com PCM (Modelo do Continuo Polarizavel)

O(13)-C(12)
N(14)-C(12)
N(16)-C(26)
N(16)-H(41)
N(14)-C(15)
N(16)-C(15)
N(17)-C(15)
N(17)-C(18)
N(14)-H(40)
C(12)-C(1)
0(24)-C(19)
0(24)-H(25B)
C(26)-C(27)
C(26)-C(28)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(28)-C(31)
C(28)-H(32)
C(31)-C(33)
C(31)-H(35)
C(33)-C(29)
C(27)-H(30)

1.2449
1.3943
1.4144
1.4144
1.421
1.408
1.2787
1.461
1.0103
1.4982
1.4571)
0.9767
1.4059
1.4056
1.4054
1.406
1.3969
1.0842
1.4043
1.0864
1.4054
1.0867

C(33)-C(36)
C(29)-C(27)
C(29)-H(34)
C(19)-C(18)
C(19)-H(22A)
C(19)-H(23B)
C(28)-H(32)
C(2)-C(3)
C(2)-H(7)
C(18)-H(20A)
C(18)-H(21B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(8)
C(36)-H(37A)
C(36)-H(39B)
C(36)-H(38C)
C(6)-C(5)
C(6)-H(11)
C(4)-C(5)
C(4)-H(9)
C(5)-H(10)

1.5127
1.3952
1.0865
1.5251
1.0981
1.098

1.0842
1.3957
1.0841
1.0988
1.098

1.4013
1.0852
1.0957
1.0954
1.0988
1.3986
1.0858
1.3996
1.0854
1.0852

Transformacdes de simetria usadas para gerar &tomos equivalentes
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Tabela A8. Comprimento de ligac&o [A] do ligante BHMG

0(1)-C(2) 1,2407(18) C(14)-C(17) 1,508(2)
N(1)-C(1) 1,3418(19) C(13)-C(12) 1,381(2)
N(1)-C(11) 1,4325(19) C(13)-H(13) 0,9300
N(1)-H(1) 0,8600 C(3)-C(4) 1,500(2)
N(2)-C(1) 1,341(2) C(3)-H(3A) 0,9700
N(2)-C(2) 1,355(2) C(3)-H(3B) 0,9700
N(3)-C(1) 1,336(2) C(12)-H(12) 0,9300
N(3)-C(4) 1,4529(19) C(22)-C(23) 1,386(3)
N(3)-H(3) 0,8600 C(22)-H(22) 0,9300
C(2)-C(21) 1,496(2) C(4)-H(4A) 0,9700
0(2)-C(3) 1,413(2) C(4)-H(4B) 0,9700
0(2)-H(2B) 0,8200 C(23)-C(24) 1,363(4)
C(11)-C(12) 1,377(2) C(23)-H(23) 0,9300
C(11)-C(16) 1,381(2) C(17)-H(17A) 0,9600
C(21)-C(22) 1,377(3) C(17)-H(17B) 0,9600
C(21)-C(26) 1,388(3) C(17)-H(17C) 0,9600
C(16)-C(15) 1,382(2) C(26)-C(25) 1,381(3)
C(16)-H(16) 0,9300 C(26)-H(26) 0,9300
C(15)-C(14) 1,389(3) C(24)-C(25) 1,362(4)
C(15)-H(15) 0,9300 C(24)-H(24) 0,9300
C(14)-C(13) 1,384(3) C(25)-H(25) 0,9300

Transformac8es de simetria usadas para gerar atomos equivalentes
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Tabela A9. Angulo de ligag&o [A] do ligante BHMG

C(1)-N(1)-C(11) 124,48(13) C(4)-C(3)-H(3A) 109,7
C(1)-N(1)-H(1) 117,8 0(2)-C(3)-H(3B) 109,7
C(11)-N(1)-H(1) 117,8 C(4)-C(3)-H(3B) 109,7
C(1)-N(2)-C(2) 120,70(13) H(3A)-C(3)-H(3B) 108,2
C(1)-N(3)-C(4) 123,97(13) C(11)-C(12)-C(13) 119,91(16)
C(1)-N(3)-H(3) 118,0 C(11)-C(12)-H(12) 120,0
C(4)-N(3)-H(3) 118,0 C(13)-C(12)-H(12) 120,0
0(1)-C(2)-N(2) 127,86(14) C(21)-C(22)-C(23) 120,30(19)
0(1)-C(2)-C(21) 118,99(14) C(21)-C(22)-H(22) 119,9
N(2)-C(2)-C(21) 113,12(13) C(23)-C(22)-H(22) 119,9
N(3)-C(1)-N(2) 117,51(13) N(3)-C(4)-C(3) 113,02(13)
N(3)-C(1)-N(1) 118,25(14) N(3)-C(4)-H(4A) 109,0
N(2)-C(1)-N(1) 124,23(14) C(3)-C(4)-H(4A) 109,0
C(3)-0(2)-H(2B) 109,5 N(3)-C(4)-H(4B) 109,0
C(12)-C(11)-C(16)  119,69(15) C(3)-C(4)-H(4B) 109,0
C(12)-C(11)-N(1) 119,99(15) H(4A)-C(4)-H(4B) 107,8
C(16)-C(11)-N(1) 120,28(15) C(24)-C(23)-C(22) 120,1(2)
C(22)-C(21)-C(26)  118,87(17) C(24)-C(23)-H(23) 119,9
C(22)-C(21)-C(2) 119,69(15) C(22)-C(23)-H(23) 119,9
C(26)-C(21)-C(2) 121,44(16) C(14)-C(17)-H(17A) 109,5
C(11)-C(16)-C(15)  119,99(16) C(14)-C(17)-H(17B) 109,5
C(11)-C(16)-H(16)  120,0 H(17A)-C(17)-H(17B) 109,5
C(15)-C(16)-H(16)  120,0 C(14)-C(17)-H(17C) 109,5
C(16)-C(15)-C(14)  121,15(16) H(17A)-C(17)-H(17C) 109,5
C(16)-C(15)-H(15)  119,4 H(17B)-C(17)-H(17C) 109,5
C(14)-C(15)-H(15)  119,4 C(25)-C(26)-C(21) 120,1(2)
C(13)-C(14)-C(15)  117,77(15) C(25)-C(26)-H(26) 120,0
C(13)-C(14)-C(17)  120,79(17) C(21)-C(26)-H(26) 120,0
C(15)-C(14)-C(17)  121,43(17) C(25)-C(24)-C(23) 120,2(2)
C(12)-C(13)-C(14)  121,48(17) C(25)-C(24)-H(24) 119,9
C(12)-C(13)-H(13)  119,3 C(23)-C(24)-H(24) 119,9
C(14)-C(13)-H(13)  119,3 C(24)-C(25)-C(26) 120,3(2)
0(2)-C(3)-C(4) 109,75(14) C(24)-C(25)-H(25) 119,8
0(2)-C(3)-H(3A) 109,7 C(26)-C(25)-H(25) 119,8

Transformac8es de simetria usadas para gerar atomos equivalentes,
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Tabela A10. Angulo de ligacdo [A] do complexo [Cu(oib),] dados experimental

49

N(1)-Cu(1)-N(1)1
N(1)-Cu(1)-O(1)1
N(1)1-Cu(1)-O(1)1
N(1)-Cu(1)-O(1)
N(1)1-Cu(1)-O(1)
O(1)1-Cu(1)-0(1)
C(1)-O(1)-Cu(1)
C(2)-N(1)-C(22)
C(2)-N(1)-Cu(1)
C(22)-N(1)-Cu(1)
C(2)-0(2)-C(21)
C(1)-N(2)-C(2)
0(1)-C(1)-N(2)
O(1)-C(1)-C(11)
N(2)-C(1)-C(11)
N(1)-C(2)-N(2)
N(1)-C(2)-0(2)
N(2)-C(2)-0(2)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(1)
C(16)-C(11)-C(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)

180.000(1)
90.44(13)
89.56(13)
89.56(13)
90.44(13)
180.00(12)
127.9(2)
109.1(3)
123.5(3)
127.4(3)
107.0(3)
118.3(3)
128.7(3)
115.2(3)
116.1(3)
132.0(3)
114.0(4)
114.0(3)
119.0(3)
119.9(3)
121.1(3)
121.1(4)
119.4
119.4

C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-H(16)
C(11)-C(16)-H(16)
0(2)-C(21)-C(22)
0(2)-C(21)-H(21A)
C(22)-C(21)-H(21A)
0(2)-C(21)-H(21B)
C(22)-C(21)-H(21B)

H(21A)-C(21)-H(21B)

N(1)-C(22)-C(21)
N(1)-C(22)-H(22A)
C(21)-C(22)-H(22A)
N(1)-C(22)-H(22B)
C(21)-C(22)-H(22B)

H(22A)-C(22)-H(22B)

119.9(4)
120.0
120.0
119.6(4)
120.2
120.2
120.8(4)
119.6
119.6
119.6(3)
120.2
120.2
105.1(3)
110.7
110.7
110.7
110.7
108.8
103.3(3)
111.1
111.1
111.1
111.1
109.1

Transformacdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes
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Tabela A11. Comprimento de ligacéo [A] do complexo [Cu(oib),] dados experimental

Cu(1)-N(1) 1.923(3) C(12)-H(12) 0.9300
Cu(1)-N(1)1 1.923(3) C(13)-C(14) 1.389(6)
Cu(1)-0(1)1 1.928(2) C(13)-H(13) 0.9300
Cu(1)-0(1) 1.928(2) C(14)-C(15) 1.386(6)
O(1)-C(1) 1.273(4) C(14)-H(14) 0.9300
N(1)-C(2) 1.309(5) C(15)-C(16) 1.379(5)
N(1)-C(22) 1.464(5) C(15)-H(15) 0.9300
0(2)-C(2) 1.359(5) C(16)-H(16) 0.9300
0(2)-C(21) 1.451(5) C(21)-C(22) 1.505(5)
N(2)-C(1) 1.324(4) C(21)-H(21A) 0.9700
N(2)-C(2) 1.339(5) C(21)-H(21B) 0.9700
C(1)-C(11) 1.499(5) C(22)-H(22A) 0.9700
C(11)-C(12) 1.391(5) C(22)-H(22B) 0.9700
C(11)-C(16) 1.402(5) C(12)-H(12) 0.9300
C(12)-C(13) 1.370(6 C(13)-C(14) 1.389(6)

Transformac8es de simetria usadas para gerar atomos equivalentes
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APENDICE 2

Figura A2.1. Estados transi¢do do TSal para simulagdo com Tautomero IIl.

Figura A2.2. Estados transi¢do do TSbl para simulagdo com Tautdémero Il
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Figura A2.3. Intermediario 4 dos estados transi¢do do TSb1 ao TSbé para simulacdo
com Tautémero |11

Figura A2.4. Estados transi¢do do TS5 para simulagdo com Tautomero IlI.
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Figura A2.5. Estados transi¢do do TS6 para simula¢do com Tautémero I1I.

Figura A2.6. intermediario final para simulacdo com Tautémero III.
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