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RESUMO

Neste trabalho inicialmente foi feita uma breve
apresentacao sobre a utilizacdo de compostos de bas es de
Schiff e Cobre(ll) como catalisadores na reacédo de oxidacao
de sulfetos.

Foi feita a determinacdo das estruturas cristalinas
dos compostos: N,N'-bis(3-etoxisalicilideno)-(1,2et ileno-
diamina) Cu(ll), sistema cristalino ortorrébmbico gr upo
espacial Pbcn a = 7.639(5); b= 12.760(5); c= 19.73 3(5)A; v
= 1923.4(15) (3)A 3: Dcalc = 1.505 Mg/m % MM = 435.96; e n =
1.170 mm ™, N,N-bis (4-dietilaminasalicilideno) -
(1,2etilenodiamina) Cu(ll), sistema monoclinico, C2 lc, a =
19.571(2); b=9.8514(2)=; c=12.4552(4) A; B= 93.705(9) °; V
=2396.4(5) A 3, D cac =1.358 Mg.m 3; MM= 490.10; e u = 0.944 mm
1 N,N'-bis(3-metoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina )Cu(ll),
sistema ortorrombico, Pna2 1, @ = 7.5140(6); b= 9.2629(9); c=
24.721(3)A; vV =1720.6(3) A % Dcalc = 1.575 Mg,m oMM =
407.91; e n=1302mm ‘e (SALAHE)Cu(Il), monaoclinico, P2 1/C,
a = 18.3216(2) A; b=4.804(3) A; c=19.801(2)A; B= 98.908(6) °;

V =2396.4(5) A 3 D cac =1.358 Mg.m 3; MM= 490.10; e u = 0.944
mm-1.
Os célculos tedricos para as quatro moléculas foram

efetuados partindo-se das coordenadas atdbmicas
cristalograficas. Foram modeladas, para posterior e studo
tedrico, as moléculas de vinte e seis compostos de bases de

Schiff e Cobre(ll) analogos.
Foram calculadas 104 variaveis para cada

composto, e realizado o estudo de correlacdo estrut ura-
atividade catalitica através de métodos de Quimiome tria.
Foi obtido um modelo de correlagcéo utilizando a
classe de compostos de atividade catalitica pre-def inida.
Finalmente foi realizada a tentativa de previsao de
atividade dos vinte e quatro compostos com atividad e nao
conhecida, obtendo-se como resultado a probabilidad e de
vinte deles serem ativos como catalisadores da conv ersao

sulfeto-sulfoxido .



ABSTRACT

Initially, in this work, a brief presentation about
Schiff bases and their applications as catalysist.
The crystalline structure determination was made

for the compounds: N,N'-bis(3-etoxysalicylidene)-
(1,2ethylenediamine) Cu(ll), crystal system orthorh ombic
spatial group Pbcn a = 7.639(5); b= 12.760(5); c=

19.733(5)A; V = 1923.4(15) (3)A 3 Dcalc = 1.505 Mg/m 3 MM =
435.96; e n = 1.170 mm N,N'-bis (4-
diethylaminesalicilidene) - (1,2ethylenediamine) Cu (1,
monoclinic, C2/c, a = 19.571(2); b=9.8514(2)=; c=12 4552(4)

A; PB= 93.705(9) °; V =2396.4(5) A % D cac =1.358 Mg.m 3; MM=
490.10; e u = 0.944 mm 1, N,N'-bis(3-metoxysalicilidene)-

(1,2ethylenediamine) Cu(ll), orthorhombic, Pna2 , a =
7.5140(6); b= 9.2629(9); c= 24.721(3)A; VvV =1720.6(3 ) A3
Dcalc = 1.575 Mgm '; MM = 407.91; e p = 1302 mm ' e
(SALAHE)Cu(ll), monoclinic, P2 JC, a = 18.3216(2) A;

b=4.804(3) A; c=19.801(2)A; B= 98.908(6) °; V =2396.4(5) A 3

Deac =1.358 Mg.m ; MM= 490.10; e u=0944mm *.
The theoretical calculations for the four molecules
had been effected starting of the crystallographic atomic
coordinates.
Twenty-six molecules without determined

crystallographic structure had been shaped for theo retical
study. 104 variables for each compound had been cal culated,
and carried through the correlation study structure -catalyst
activity through chemometric methods. A separation model was
gotten in one single class. Finally the attempt of forecast
of activity of twenty four compounds with activity unknown

was carried through, getting itself as resulted the
probability of twenty in all to be able to become a ctive.



| - INTRODUCAO

Este trabalho faz parte de um estudo conjunto de
dois Grupos de Pesquisa, no intuito de estabelecer
parametros de correlacdo entre a estrutura molecula
atividade catalitica de alguns compostos contendo B
Schiff e em especial aqueles que contém Cobre(ll) ¢
metal central.

Para tanto, foram selecionados, para serem
calculados, alguns parametros quimico-quanticos que
deverdo atuar como variaveis comportamentais frente
eficiéncia da catdlise na conversdo de sulfeto em
sulféxido, mediante ensaios previamente executados
MSc. Sandra Romera em seu projeto de doutorado, sob
orientacdo do Prof. Dr. Edward Ralph Dockal.

Os esforcos e a dedicacgio do grupo
pesquisadores do Laboratério de Sintese Inorganica,
Catalise e Cinética (LSICC/UFSCar) resultaram na ob
de varios monocristais das Bases de Schiff ligantes
livres, Bases de Schiff de Oxovanadio(lV) e finalme
de Cobre(ll), sendo estas ultimas, sintetizadas pel
Mirian Paula dos Santos, igualmente sob a orientaca
Prof. Dr. Edward Ralph Dockal.

De posse do material, iniciou-se a determinagéo
da estrutura de todos 0s monocristais, porém apenas
quatro deles, compreendidos na série simétrica e
tetradentada dos compostos de Base de Schiff e Cobr
foram incluidos em nossos estudos.

Os demais, de igual importancia cientifica, por
merecedores de abordagem diferenciada quanto

tratamento quimico-quantico foram omitidos, pois su

de

ao
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ases de

omo

Q_)/

pela

tencéo
nte as

a MSc.
o do

e(ll),
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apresentagcdo certamente estenderia demasiadamente e

trabalho.

A determinacgéo

da

estrutura

cristalina e

molecular dos quatro compostos foi feita por meio d

difracdo de raios-X, utilizando o equipamento CAD4

Enraf Nonius do laboratério de Quimica Estrutural d

Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade
Paulo (IQSC/USP),

objetivo deste trabalho.

parametros espaciais foram obtidos via difracado de

O primeiro passo para atingir o

Além dos compostos experimentais, aqueles cujos

X, outros compostos analogos foram adicionados para

calculos tedricos a fim de conferir

ao estudo uma

abrangéncia superior a proposta inicialmente, assim

parametros estruturais foram obtidos de forma teori

O

trabalho,

portanto,

compreende

amostras

estudadas de forma tedrica e experimental, sendo to

elas igualmente submetidas a rotina de calculos qui

quanticos para a obtencéo dos parametros fisico-qui

A escolha e execucdo dos meétodos de célculos

adequados para todos os compostos integrantes do tr

estdo descritas na seqiiéncia da metodologia.

estudo,

é

correlacdes

entre as

variaveis

apresentada a verificacao

das

Finalmente, alcancando a principal meta deste

possiveis

fisico-quimicas, os

parametros estruturais e geométricos e a atividade

catalitica dos compostos aqui

quimiométricos e estatisticos.

citados usando estudo

ste

da

de Sao

raios-

0s

Seus

ca.

das

mico-

MIcosS.

abalho



I.1 — AS BASES DE SCHIFF

Em linhas gerais, as Bases de Schiff sao
conhecidas como aqueles compostos que contém o grup
azometila (-R, R’'C=N), e sdo comumente preparadas a
da reacdo de condensacdo de uma amina primaria com

grupo carbonila ativo. Como mostra o esquema 1.

R~ Q A QoA
RH3NH,  + =0 =——= R—C—N-Rs Ri—C—N—Rs
R, R{ H R{ H
Ry,
C=NR; + HO
/
Ry

Esquema 1 - A obteng&o das Bases de Schiff

Atualmente uma grande variedade de Bases de
Schiff €&

coordenacéo bi, tri, tetra, penta ou polidentado de

conhecida, podendo apresentar carater de
com as caracteristicas de seus ligantes [Raso, 2003

De acordo com a facilidade de sintese,

versatiidade de  suas  propriedades  estéricas e
eletrbnicas, os complexos de Base de Schiff com met
transicdo tém sido amplamente estudados. Suas propr
podem ser ajustadas e maximizadas de acordo com a e
apropriada de aminas e substituintes em seus anéis
aromaticos ou ainda, substituintes na prépria amina
composto carbonilico. [Chantarasiri e colaboradores, 2004]
Os efeitos estereoquimicos e a seletividade
desses sistemas podem ainda ser amplificados quando
propde a inser¢cdo de um ou mais centros quirais na
de coordenacdo. [Nathan e colaboradores, 2003; Mukh

colaboradores, 2004].

partir
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1.1.1 — AS BASES DE SCHIFF E SUAS APLICACOES.

Devido as suas propriedades, as Bases de Schiff
tém sido amplamente exploradas, ao longo dos anos,
mais variadas aplicacoes.
Sua atividade anticorrosiva foi comprovada por
Zenhlan e colaboradores [2002] em ensaios envolvend
método de Self-Assembly, onde utilizando-se sucessi
filmes de Bases de Schiff, aplicados sobre uma supe
de metélica de cobre, apresentaram bons resultados
protecdo do metal frente a acdo de agentes oxidante
As bases de Schiff, quando sustentadas em Alumina
podem promover a catalise de oxidacdo do ciclohexen
utilizando tert-butil  hidroperoxido como doador de
oxigénio.[Salavati-Niasari, 2003]
Na industria pode-se citar a aplicacdo como
catalisador de reacbes de oxidacdo de é&lcoois e
ciclohexanol, hidrogenacédo de olefinas e ainda na
transferéncia especifica de um grupo amina [Felicio
colaboradores, 1999].
Segundo Samide e colaboradores [1998], as Bases
de Schiff tém sido também amplamente utilizadas em
biolégicos agindo na clivagem de DNA, como mimetiza
de sitios ativos de varias espécies e inclusive com
agentes quimioterapicos [Soliman e colaboradores, 1
Também  foram encontradas propriedades  bioldgicas
igualmente importantes como a inibicdo das reacbes
Anidrase Carboénica (CAl) e (CAIl) em organismos viv
[Supuran e colaboradores, 1998], a atividade antimi

nas

00
VoS
rficie
de
S.

estudos
dores
0
999].

de
oS
crobial

[Unver e colaboradores, 2005] e, especialmente, agindo



como catalisadoras na oxidacdo assimétrica de sulfe
[Zhu e colaboradores, 2004].

Existe um consideravel interesse na quimica de
coordenacdo dos metais de transicdo unidos as Bases
Shiff. Isso ocorre devido a ampla area de aplicacde
aspectos estruturais dos compostos resultantes. Uma
atencao particular tem sido dispensada aos derivado
Bases de Schiff -salicilidenos- porque elas podem p
a gquelacéo e ainda gerar uma estabilidade extra ao

metalico.
[.2 — OS SULFOXIDOS OPTICAMENTE ATIVOS

Segundo dados obtidos na pagina eletronica do
orgdo FDA (Food and Drugs Administration), as venda
drogas envolvendo o Omeprazole, um conhecido sulfox
quiral, atingiram a marca de US$6.2 bilhées no ano
2002. Consequentemente, espera-se que um grande num
empresas, envolvidas com a pesquisa e o desenvolvim
farmacos, busque desenvolver seus proprios inibidor
secrecao gastrica baseado na estrutura do Omeprazol
opticamente ativo, valendo-se de outros fragmentos
privilegiados para compor a nova estrutura. Entende
o principal interesse dessas companhias € a sintese
separacdo economicamente viavel do (S) Omeprazole
opticamente puro.

A oxidacao enantioseletiva de sulfetos proquirais
€ indubitavelmente o método mais direto e econdmico
as sinteses de sulfoxidos enantiomericamente puros.

Sulfoxidos opticamente ativos séo utilizados como

auxiliares quirais em sinteses organicas. Ha ainda
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interesse particular na aplicacdo de sulfoxidos em

sistemas bioldgicos [Fernandez e colaboradores, 2003].
Hemeenzimas peroxidases, catalases e citocromo P-

450 estao presentes em muitos organismos, e catalis

grande variedade de reac¢des tais como: oxidagao red

7

iIsomerizacdo. A horseradish peroxidase (HRP) €& uma
hemeproteina peroxidase capaz de catalisar reacoes
oxidacao de muitos compostos organicos.

colaboradores, 2002].

Alguns sistemas enziméaticos utilizando

a HRP estdo sendo estudados e apresentam excelentes

resultados de obtencédo de sulféxidos
Para controlar um possivel reconhecimento

molecular visando um eficiente processo de oxidagao

sendo desenvolvidas aproximacfes enzimaticas, assim

reagentes quimicos que atuam da mesma maneira que a

enzimas. Resultados promissores obtidos em sulfoxid

biologicas sugerem que esta aproximacao sera de int

em sintese no futuro.

Para mimetizar intermediarios ativos em
reacOes de oxidacgdo catalisadas por enzimas, 0S com
metaloporfirinas e metalosalen de ferro, manganés,
ruténio estdo sendo usados como compostos modelos e
mostraram ser eficientes na transferéncia de um ato
oxigénio de agentes oxidantes, como iodosilbenzeno,
entre outros, para hidrocarbonetos saturados e insa
e outros substratos organicos.

A discreta participacdo de intermediarios
oxometalicos, em especial os de alta valéncia, em o
de substratos organicos por heme
modelo é aceitavel. Porém afirmar com seguranca qua
centro metalico nestes

configuragdo eletrénica do

am uma

ucéo, e
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intermediarios €& um dificil desafio. Apesar da
versatiidade de sintese destes sistemas, existem
controvérsias sobre detalhes do mecanismo de transf eréncia
do 4tomo de oxigénio nestas reacdes.

Dentre os inumeros ligantes Bases de Schiff,

destacam-se as salicilideno-etilenodiaminas (salens ) que
formam complexos estaveis com muitos metais de tran sicao.
Estéo ao lado das porfirinas no contexto dos catali sadores
para a oxidacao assimétrica de substratos organicos , Visto
gue os complexos metal-salen tém caracteristicas co muns as

das metaloporfirinas, no que tange sua estrutura e
atividade catalitica. Estes complexos metal-base de Schiff
estdo sendo utilizados como catalisadores em epoxid acao de
olefinas e oxidacbes de outros substratos organicos
[Canali e colaboradores, 1999].

Os complexos quirais oxotitanio (IV) - base de
Schiff, como apresentados na Figura 1, desenvolvido S em

1986 por Pasini [Colombo e colaboradores, 1986] e

colaboradores, foram submetidos a ensaios de catali se na
oxidagdo do metilfenil sulfeto. A atividade catalit ica
deste sistema foi excelente (razédo catalisador/subs trato
de 1:1000 a 1:1500), mas apresentou resultados baix os de

enantio-seletividade (<20% e.e).
R R
—N —
\Ti/Nﬂi
Lo )
0o \ /
R= Me, Ph

Figura 1 - Exemplo de um complexo quiral oxotitanio (IV)- base de
Schiff

A mais promissora aproximacdo foi desenvolvida

por Fujita e colaboradores (1986), que usando 4 mol %



equivalente do complexo binuclear titanio(lV)-base
Schiff (Figura 2) como catalisador da oxidagao assi
do metilfenil sulfeto pelo tritilhidroperéxido em m

a 0 °C, obteve (R)-metil fenil sulféxido com 60% de e.e.

_N\Ti/N:\
e T

02

Figura 2 - Exemplo de complexo binuclear titanio(lV

Jacobsen e colaboradores [1992]

sistema de epoxidacdo assimétrica de olefinas simpl
para a oxidacdo assimétrica de sulfetos proquirais.
Jacobsen publicou o uso de 2 mol % do complexo quir

manganés-(salcn), Figura 3, para a oxidacdo de sulf

com H,0, como doador de oxigénio. Ao contrario dos

excelentes resultados obtidos com este sistema nas
de epoxidacédo com olefinas conjugadas, foi obtido p
reacOes de sulfoxidacédo dos alquilaril sulfetos uma

enantio-seletividade (24% e.e). A enantio-seletivid

reacdes aumentou de 24% para 47% com a modificacdo

ligante do complexo inserindo um grupo doador de el

- 0 grupo metoxi.

HsC

aR=tBu
b R=OMe

Figura 3 - Exemplos de complexos quirais de Bases d
utilizando Manganés como &tomo central

de
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Um novo complexo de manganés(ll)-(salcn),
apresentado na Figura 4, relatado por Katsuki e

colaboradores [1994], demonstrou melhores resultados na
catalise assimétrica para a oxidacao de sulfetos (a cima de
90%e.e) usando PhIO ao invés do H »Q,, como doador de
oxigénio. Os mesmos pesquisadores relataram o uso d o]
complexo manganés-(salcn) com substituintes quirais na
posicéo axial, como demonstrado na Figura 4. Este c omplexo
apresentou melhorias na enantio-seletividade da oxi dagéo

de sulfetos proquirais com 84% e.e.

Figura 4 - Novo complexo de Manganés (ll)

Fujita e colaboradores [1986] reportou a oxidacao

assimetrica de arilmetil sulfetos utilizando

hidroperoxidos (TBHP, CHP) como doadores de oxigéni 0 eum
catalisador opticamente ativo, o complexo oxovanadi o(IV)-
(salcn) (Figura 5) obtendo (S s)-sulfoxidos de baixo

excesso enantiomérico (acima de 40%).

R
0
o]l
V
—

N2
N N

s

R= OMe, OEt}-Bu

R
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Figura 5 - Exemplo de complexo oxovanadio(IV)-(salc n)

O crescente interesse nesses processos oxidativos
tem impulsionado as pesquisas em compostos sintétic 0S que
mostrem atuar de forma semelhante as enzimas.
Em 1998 a pesquisadora Siona Bunce [Bunce e

outros, 1998] provou os efeitos de catalise enantio -
seletiva de complexos estericamente impedidos. Seus
experimentos comprovaram que quanto maior 0 volume

estérico, maior o excesso de produto enantiomeérico puro.

1.3 — BASES DE SCHIFF COMO CATALISADORAS DA OXIDACA O
ASSIMETRICA

Em linhas gerais, o esquema utilizado para
demonstrar a reacdo de oxidacdo de metil-fenil-sulf eto,
catalisada por base de Schiff, contendo Cobre(ll)

encontrada na literatura em Yamada [1999] € mostra da no
esquema 2.
"
S | S
catalisador (0,01eq)J®,
24horas "
Esquema 2 - Reacado de oxidacdo do metil-fenil-sulfe to

Como mencionado anteriormente, as Bases de Schiff

tem permanecido como alvo de inimeras pesquisas sob re sua
aplicacdo em catdlise assimétrica. Os compostos que contém
em suas estruturas aneis-quelatos de cinco ou seis membros

apresentam admiraveis resultados quando atuam como
catalisadores de sinteses assimétricas.
A literatura tras a tona valiosas informacdes a

respeito da oxidacao pro-quiral do PhMeS a seu sulf oxido,



PhMeSO, que apresenta éxito quando catalisada por
do complexo [Cu(salpn)]; ou [Cu(salcx)] na acéo de
BuOOH aquosos como agente oxidante, em meio dicloro
ou acetonitrila, mantendo a temperatura criteriosam
controlada a 0 °C ao longo de toda a reacdo, uma vez que,
reacdes a baixa temperatura tendem a aumentar a ena
seletividade catalitica. Sabe-se ainda, que as reag
oxidacdo realizadas sem a utilizagdo dos catalisado
apresentaram uma mistura racémica como produto prin
[Bunce e colcaboradores, 1998]

O mecanismo da oxidacdo assimétrica de sulfetos
catalisadas por Bases de Schiff quirais contendo Co
como atomo central, permanece desconhecido.

Recorrendo a literatura, verifica-se que Zhu e
colaboradores [2004] postularam que
da reacdo depende fortemente da comunicacéo estereo
entre o0 substrato e o catalisador. Sendo assim, é
primordial que a espécie catalitica apresente grand
estabilidade durante a formagéo do composto de Cobr
peréxido de hidrogénio intermediario, cuja estabil
guimica depende ainda do tipo de solvente utilizado
reacao.

Os experimentos que auxiliaram nesse postulado
partem de ensaios executados anteriormente por Sole
colaboradores [2003] onde foi proposto o mecanismo
epoxidacdo do estireno utilizando o iodosilbenzeno
presenca da Base de Schiff com Cobre (l1).

Nesses ensaios foi detectada a formacdo de um
composto intermediario de Cobre-iodosilbenzeno. Zhu
reproduziu os ensaios dentro de sua realidade, util
seus proprios complexos de Base de Schiff de Cobre(

peréxido de hidrogénio na auséncia de outros substr
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nas mesmas condi¢cdes que Solezzi, a fim de identifi

espécies reativas. As medidas de UV-vis da mistura
complexo e peroxido demonstraram que as bandas
caracteristicas do complexo diminuiram em absorbanc

decorrer da reacdo, mostrando a diminuicdo da sua
concentracdo, apontando para a provavel formacdo do

composto intermediario.

I.4-  Obtencédo das bases de Schiff e seus complexos

Neste item € apresentado o processo de obtencéo
das Bases de Schiff e dos complexos que foram utili
em nosso estudo.
A sintese dos ligantes de bases de Schiff segue
uma sequéncia reacional semelhante a mostrada no Es
3. Os dados laboratoriais aqui relatados foram cedi
pela aluna de doutorado Sandra Romera, que desenvol
tese sob a orientagao do Prof. Dr. Edward Ralph Doc
Laboratdrio de Sinteses Inorgéanicas e Catélise (LSI
Departamento de Quimica da UFSCar.
As variacgdes na estrutura dos aldeidos e das aminas
reagentes possibilitam um grande leque de estrutura
Bases de Schiff, ampliando em muito as alternativas

estruturais.
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NH,  NH»

OH

R= H,3 MeO, 4 MeO,

R 5 MeO, 3 EtO, 3 OH,

Metanol/Refluxo
agitacdo 1-2 horas

2mmol l |

4 OH, 4 DEA, 5 Br,
5 Cl, 35 Br, 3,5
Cl, 351, 5 NO 2,

7 CH; ,7-4 ph MeO,

/N 7
(CHoCH),
Etil,

N=

Esquema 3 - Rota sintética simplificada para obtencg
Schiff

ph, 7 Eti,

7 Fenil

do de Bases de

Para a sintese dos complexos, 3 mmol de ligante

foram dissolvidos em 30 mL de etanol. Esta mistura
mantida sob agitacdo constante e refluxo. A seguir,
do metal correspondente foram dissolvidos em agua
destilada e adicionados lentamente na solugao em re
As solugdes que inicialmente eram de cor amarelada,
tornaram-se arroxeadas quando utilizado o acetato d
cobre(ll).

A

aproximadamente 2 horas Apés este periodo a solucao

mistura  foi mantida em refluxo

submetida a agitacdo constante até que a mesma atin

foi

3 mmo

fluxo.

por
foi

gisse a

temperatura ambiente. As solugdes foram armazenadas

temperatura de aproximadamente 0°C por 24 horas.
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Il — CALCULOS TEORICOS

[I.1 — Introducé&o

A compreensao da natureza das propriedades dos
atomos, moléculas e de sistemas mais complexos esta
diretamente relacionada a distribuicdo e o comporta mento
das particulas sub-microscépicas que os constituem.

Diversas evidéncias experimentais sugeriram que a
estrutura dos &tomos e moléculas n&o poderiam ser
explicadas por principios baseados na mecénica clas sica.
Dados experimentais como a radiacdo do corpo nhegro,
capacidade calorifica e espectros atdmicos e molecu lares,
sugeriam que 0s processos de absorcdo ou emissao de

energia s6 poderiam ser explicados admitindo-se que a
energia envolvida nesses processos fosse quantizada , € Ndo
continua como prevé a mecanica classica [Atkins, 19 97]

Em 1925, houve um grande avanco na teoria
guantica, quando foi incorporada a natureza ondulat oria do
elétron. Essa teoria aperfeicoada, chamada mecéanica
guantica ou mecanica ondulatéria, foi desenvolvida
principalmente pelo fisico aleméo Werner Heisenberg , pelo
fisico austriaco Erwin Schrédinger e pelo fisico in glés
Paul Adrien Maurice Dirac [Pauling, 1966]

O referencial de toda descricdo quantica de um
sistema qualquer esta na utilizacdo da equacdo de
Schrodinger. Na sua forma independente do tempo, a equacao
é escrita como:

Hy=E v 1)

A equacdo de Schrédinger € uma equacdo de

autovalores, quando um operador atua sobre uma fung ao e
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resulta na mesma funcdo multiplicada por uma consta nte. A

funcdo de onda | € uma autofuncéo do operador Hamiltoniano

H correspondente ao autovalor E (energia do sistema ). Uma
vez obtida a funcao de onda, tem-se uma descri¢ao c ompleta
do sistema, podendo-se calcular qualquer propriedad e do
mesmo, jA que se tem toda informacdo necessaria par aa

predicdo das propriedades atdbmicas. [Bunge, 1972].

Para  atomos  ou moléculas, a  aparente

simplicidade da equacdo desaparece, pois a equagao acima
corresponde a uma abreviagao de diversos termos. O termo H
corresponde a um operador que permite obter informa cOes
sobre a energia do sistema. Este operador é conheci do como

operador Hamiltoniano, e é dado por:

H=T+V ¢e +V ¢n +V 1, (2
onde:
T = energia cinética dos elétrons e dos nucleos;
Ve.e = €nergia potencial devido a interacao elétron-elét ron;
Ve.n = energia potencial de interacao elétron-nucleo;
V,.n = interacdo nucleo-nucleo.

Na pratica, a equacéo de Schrodinger nao é facil
ou mesmo possivel de ser resolvida; possui solucao exata
somente para 0 atomo de hidrogénio ou cations
hidrogendides.

Para atomos polieletrdonicos e moléculas néao

possui solucdo exata, necessitando de aproximacoes. A
principal aproximac&o feita, no sentido de resolver a
equacao de Schrodinger, consiste na aproximacgéo de Born e
Oppenheimer [Levine, 1991] que permite a separacao dos
movimentos nucleares e eletrénicos, simplificando, assim,

o tratamento do sistema. Esta aproximagao considera o fato
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de que, sendo os ndcleos mais pesados que o0s elétro ns,
movam-se devagar quando comparados ao movimento dos

elétrons. Assim, como uma boa aproximacdo pode-se

considerar os elétrons em uma molécula movendo-se e m um
campo fixo formado pelos nudcleos. Desse modo, o ter mo
correspondente a energia cinética dos nucleos pode ser
desprezado e a energia potencial de repulsao nucleo -ndcleo
pode ser considerada como constante [Szabo e Ostlun d,
1982]. O hamiltoniano para a energia eletrénica, en tao, &
dado por:

Hole = E cle (3)
Mesmo considerando esta simplificacdo, a equacédo de
Schrodinger s6 pode ser resolvida exatamente para s istemas
monoeletrdénicos. Entdo, recorre-se a outros métodos de

aproximacdo, o método de Hartree-Fock e o método de
Hartree-Fock-Roothaan [Szabo e Ostlund, 1982], que

possibilitam resolver satisfatoriamente, mesmo de f orma
aproximada, a equacdo de Schrodinger para sistemas

atdmicos e moleculares polieletronicos.

II.2. — Métodos Semi-Empiricos

Todas as funcdes de onda sdo aproximadas, porém
algumas sdo mais aproximadas que outras; e isto con duziu a
necessidade de divisdo dos métodos mecanicos-quanti cos em
duas formas:
1- Métodos “ab initio”;

2- Métodos semi-empiricos.
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Os calculos no método “ab initio” referem-se a

calculos de funcbes de onda, onde o operador de Foc k

~

completo, F.

é utilizado.

Todavia, nem sempre estes métodos obtém sucesso
na reproducgéo de parametros experimentais.

Os métodos semi-empiricos utilizam as mesmas
equacfBes que o0s métodos “ab initio”, mas realizam u ma
série de aproximacdes utilizando parametros experim entais,

e ajustaveis, que sdo otimizados com o0 objetivo de
reproduzir propriedades quimicas de interesse.

Dentre os varios métodos semi-empiricos estdo: o
método MNDO, AM1 e SAM1. Os principais métodos semi -

empiricos envolvem aproximacdes, como 0 uso de um

Hamiltoniano de um elétron, onde a matriz Hamiltoni ana é
obtida por valores empiricos ou semi-empiricos que tentam
relacionar os resultados calculados com os resultad 0S

experimentais, como ocorre no método de Huckel,
desenvolvido por Hoffmann [Hoffmann, 1963].

A outra aproximacao se baseia em uma aproximacao

matematica, que despreza alguns termos da integral de
sobreposicédo. Estas aproximagdes ocorrem pela intro ducao
de parametros empiricos e entdo, usando a nova form a da
equacdo aproximada de Schrddinger, com seus paramet ros

ajustaveis, como um procedimento de ajuste para o0s
resultados experimentais.

Os métodos semi-empiricos mais amplamente

utilizados fazem uso do método do campo autoconsist ente
(SCF — Self Consistent Field ) [Levine, 1991; Szabo e
Ostlund, 1982; Atkins, 1997] e deixam de lado a teo ria

quantica exata, ao introduzir varias aproximagfes n as
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integrais e introduzir parametros empiricos para qu e 0s
resultados estejam de acordo com os valores experim entais
[Bunge, 1977].

O mais antigo desses métodos € o CNDO ( Complete
Neglect of Differential Overlap ) [Pople e outros,1965];
[Pople e Segal, 1965] desenvolvido por Pople. Este método
ignora a maior parte das integrais utilizadas em ca Iculos
ab initio ; € as integrais que se mantém sdo avaliadas a
partir de expressdes simples. A mais utilizada € a CNDO/2,
onde o conjunto de integrais bieletrbnicas e de tro ca de
atomos separados se aproxima de zero. Com o CNDO/2 nao se
pode distinguir os estados de spin de radicais como 0s
estados tripletes e singlete do NH 3. Por essa razéo foi
introduzido o método INDO ( Intermediate Neglect of
Differential Overlap ) [Pople e outros, 1967] que sO
despreza de modo intermediario o recobrimento difer encial.

Entretanto, nem no CNDO ou o INDO pode-se
representar a repulsdo entre pares de elétrons

desemparelhados, e por isso foi desenvolvida a apro ximacao
NDDO (Neglect of Diatomic Diferencial Overlap ) [Segal,
1977]. Esta aproximacgao ignora o recobrimento difer encial

diatbmico somente quando o0s orbitais atdémicos estédo
centrados em atomos diferentes.

A aplicacdo destes métodos nédo proporcionava

bons resultados quanto a otimizacdo de geometrias, e sO
podia ser aplicado a poucas classes de sistemas. Po r iSso
desenvolveu uma nova familia, a MINDO ( Modified INDO),
desenvolvida por Dewar [Dewar e colaboradores, 1977 ].

Neste método, 0s parametros empiricos

introduzidos reproduzem 0 melhor possivel as



19

caracteristicas  experimentais (geometria, calor de
formacao, potenciais de ionizacdo, etc.) de um gran de
namero de compostos.

No entanto, o método MINDO/3 tem importantes
deficiéncias, como sobre-estimar os angulos de liga cao
(principalmente  no caso de ligacbes duplas), a
estabilidade de pequenos ciclos (particularmente se contém

heterodtomos proximos), e também a estabilidade as

ligagBes entre trés centros mediante um par de elét rons.
Ele também ndo € adequado para descrever sistemas c om
ligacbes de hidrogénio (pois nao reproduz a energia de

estabilizacdo), n&o proporciona bons resultados em
compostos que contenham heteroatomos com pares de e létrons
desemparelhados e subestima a interacdo entre atomo S
situados a distancias n&do covalentes.

Outro método semi-empirico desenvolvido foi o
MNDO (Modified NDO) [Dewar e Thiel, 1977], desenvolvido

por Dewar e Thiel em 1977. A parametrizacdo do MNDO cobre
0os elementos do primeiro ao terceiro periodo da tab ela
periodica, todos os halogénios e muitos metais pres entes
em compostos organometalicos (Zn, Hg, Sn, Pb e Ge). No
entanto, segue incapaz de descrever ligacdes de hid rogénio

e sobreestima as barreiras de ativacdo das reacdes
quimicas. Para corrigir este inconveniente inclui-s e o
calculo de correlagéo eletrénica no método MNDO.
Em 1984, Dewar e colaboradores publicaram uma

nova versao melhorada do MNDO, a qual recebeu o nom e de
AM1 [Dewar e outros, 1984].

Foi desenvolvido na tentativa de corrigir
problemas surgidos em meétodos anteriores, como MIND O/3 e
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MNDO [Dewar e Thiel, 1977], tais como a tendéncia d e
superestimar repulsdes entre atomos situados a dist ancia
de Van der Waals, que ocorria no MNDO.

O caminho Obvio foi modificar a funcédo core de

repulsdo (CRF) no MNDO. Grandes esforgos foram feit 0S no
sentido de se encontrar uma fungéo conveniente, dec idindo-
se modificar os termos gaussianos existentes. As re pulsdes

que distinguem o método AM1 do MNDO consistem na
modificacdo das integrais de repulsdo entre dois na cleos e
sao dadas pelas equacoes:

CRF (AB) =Z aZgyss[1+F(A)+F(B)] 4)
onde:
F(A)=exp(- oaRap)t+ 2 Kajexpll A (RagMy) ] (5)
F(B)=exp(- opRag)*+ 3 KgexplL gj(RagMgj)?] (6)
O simbolismo é o mesmo que no MNDO. Os valores
dos parametros L determinam a largura das gaussiana s. Os

parametros M e K foram todos otimizados. Os termos
gaussianos, assim como o0s outros na CRF referem-se a
atomos e ndo a pares de atomos.

Duas estratégias foram utilizadas para modificar

a CRF e reduzir excessivas repulsbes interatdmicas a
grandes separacdes. Primeiro, uma ou mais Gaussiana s de
atracdo sao adicionadas para compensar as excessiva S

repulsbes diretamente, centradas na regido onde as
repulsdes sdo excessivas. Em segundo lugar, as Gaus sianas
de repulsdo foram centradas a separagdes internucle ares

menores, levando a uma reducdo do termo principal n a



expressdo do core de repulsdo e, em consequéncia,
reduzindo a repulsdo a grandes distancias internucl

No caso do carbono, hidrogénio e nitrogénio,
ambos os tipos de Gaussianas sao incluidos, enquant
somente as Gaussianas de repulsdo sdo necessarias p
oxigénio. Esforcos para utilizar somente Gaussianas
repulséo para outros elementos deixaram os resultad
empobrecidos, enquanto que o uso de apenas Gaussian
atracdo nao provocaram algum melhoramento no MNDO.

O método semi-empirico utilizado neste trabalho
foi o SAM1 Method,

desenvolvido por M. J. S. Dewar [Dewar e outros,199

(Semi ab initio Version 1),

constitui o passo seguinte dentro do processo de

desenvolvimento de métodos de célculo, que geraram
passado, métodos como MNDO, AM1, ZINDO, PM3, etc.

[1.2.1 — O Método semi-empiirico SAM1 [AMPAC 5.0 19

A necessidade do desenvolvimento de novos métodos

calculo semi-empiricos tornou-se crescente por inUm

razbes. Certas deficiéncias dos meétodos AM1 e MNDO
resistentes a remocdo por parametrizagcdo, em certos
dentro do modelo tedrico atual. Os problemas séo in
tratamentos tedricos e a Unica solucdo razoavel é a

um novo método.

O calculo computacional de integrais de repulséo
entre dois elétrons (TERI’S) torna-se impraticavel
elevado a sistemas contendo orbitais-d. Até entéo,
AM1 e MNDO utilizam uma expansao multi-polo modific
para calcular as integrais TERI's:
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(i 1) =3 3 5| mimmEm ™)

lp I, m

Onde M séao valores de multi-polos. Os valores das

integrais TERI's sdo computados por meio da determi nacao
da magnitude das repulsdes dos potenciais eletrosta ticos
existente entre os multi-polos. Enquanto essa expan sao
forma apenas 22 integrais Unicas de repulsdo para o rbitais

S e p, 0 nimero de integrais incluidas para orbitai sdé
gigantesco.

Integrais nesse formato tendem a convergir para
valores préximos as calculadas para sistemas de um anico
centro. Tornaram-se necessarias aproximacgoes para a menizar
esse problema.

A aproximacao escolhida no caso do método SAM1

foi utilizar integrais previamente calculas pelo mé todo ab
initio, utilizando parametros ajustaveis para os ef eitos
de correlacéo, caracteristicos nos métodos semi-emp iricos.

O método semi-empirico SAM1 (semi ab initio version

1) difere dos antigos métodos semi-empiricos exatam ente em
sua metodologia em calcular as integrais TERI's. Ut iliza

uma base teodrica diferente das utilizadas nos métod oS
descritos anteriormente, ainda permite o estudo de novos
elementos, em especial os que contém orbitais-d, en guanto
mantém a eficiéncia computacional habitual dos méto dos

semi-empiricos tradicionais.
A férmula para o célculo das TERI's utilizada no
método SAM1 é a seguinte:

(] Aa) = £ (R XV |Aa) ™ (8)
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onde (WNV|Ao)~ sdo as integrais das funcBes de Gaussian

>CGF

ajustadas aos orbitais de Slater (STO-3G) utilizand o]
métodos fundamentais.

O termo f(Rgz)é wuma funcdo de  parametros
ajustaveis, que podem ser alterados sistematicament e a fim
de reproduzir os dados experimentais.

Existem inUmeras vantagens no uso do calculo das

TERI’s utilizando SAM1 como procedimento de calculo semi-
empirico. Primeiro, a formula € bem definida e conh ecida
ha anos. Segundo, os gradientes sdo facilmente comp utados
da forma Cartesiana das fungbes de Gaussian. I1sso p ermite
a rapida e eficiente construcdo dos “Gaussians” e d e seus

derivados  simultaneamente. Terceiro, formulas para

sistemas de orbitais-d ja existem e estas funcdes n ao
apresentam a limitacdo encontrada nos métodos de ca Iculos
discutida anteriormente.

Deve-se notar que, o tempo computacional e de
manipulacdo dos calculos das integrais TERI's sé&o
responsaveis por grande parcela do tempo total da e xecucao
dos célculos, quando usado o ab initio. Isto porque 0
tempo requerido ndo € apenas para o calculo de uma
integral, mas sim de um grande numero de integrais
independentes que se fazem necessarias serem comput adas.

Com o protocolo SAM1, as aproximacdes NDDO estéao
ativas, limitando as integrais que precisam ser
explicitamente calculadas para apenas termos bicént ricos,
excluindo termos que envolvem trés ou quatro centro S.

Devido ao aumento de tempo gasto em cada

integracdo, o método SAM1 se mostra duas vezes mais lento
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que o método AM1, demora aceitavel tendo em vista o tempo
computacional previsto utilizando método ab initio.

[1.3 — Descricédo das Propriedades Fisico-Quimicas

Atualmente é crescente o numero de trabalhos onde
existe a tentativa de expressar as relacbes entre a
estrutura quimica e alguma atividade por meio de eq uacoes
matematicas, com o objetivo de proporcionar a model agem e
sintese de compostos mais especificos e potentes.
Nas equacbes matematicas incluem-se parametros
gque representam as propriedades fisico-quimicas de um
composto e sua correlagao com a atividade de intere sse.
Centenas de parametros diferentes  foram
introduzidos nos ultimos 30 anos e esse namero perm anece
em crescimento, uma vez que alguns cientistas acred itam
que com esse aumento todos os problemas de relacédo
estrutura-atividade seriam resolvidos. No entanto, 0 Uso
pratico desses parametros acaba por destacar alguns como
de maior relevancia em determinados casos. Estes
parametros podem ser divididos em:
» Hidrofobicidade;
> Estéricos;
> Polarizabilidade;

> Eletronicos.

[1.3.1 - Parametros de Hidrofobicidade

Os parametros de hidrofobicidade sdo conhecidos
também como parametros de solubilidade ou de lipofi lia, e



medem o grau de atracdo dos farmacos pelos lipideos
pelas regibes hidrofébicas das macromoléculas. Esta
relacionados com o transporte do farmaco desde o ex

da estrutura bioldgica em questdo, até ao compartim
receptor e com a possibilidade de atrac&o entre as
hidrofobicas do farmaco e do receptor. Entre estes
parametros encontramos a densidade de carga eletron
coeficiente de particao, a tensoatividade e outros.

[1.3.2 - Parametros Estéricos

Estes parametros s&do importantes, uma vez que
envolvem informacdes sobre possiveis interacOes

dependentes de ajustes espaciais. No entanto, sao

parametros dificeis de serem relacionados devido ao
de que estruturas tridimensionais de sitios ligante

em sua maioria, desconhecidos. Neste trabalho foram

calculados: area superficial, volume molar, distanc
interatdbmicas, angulos de ligacao e angulos de torg

11.3.3 - Parametros de Polarizabilidade

Estas propriedades traduzem de que modo eventuais

alteracdes nos substituintes de uma estrutura podem

modificar a distribuicdo de cargas. Dentre as propr
inclusas nesta categoria estdo a refratividade, o m
dipolar e a polarizabilidade.

11.3.4 - Parametros Eletrénicos

25

ou
terior
ento

regioes

ica, O

fato

S Sao,

ias

iedades

omento



26

Os parametros eletrbnicos relacionam-se com o0s
orbitais moleculares, suas energias correspondentes , €
varios outros indices eletrénicos. Entre estes para metros
encontram-se as energias do HOMO (“Highest Occupied
Molecular Orbital’y) e do LUMO (“Lowest Unoccupied
Molecular Orbital”’), o potencial de ionizacdo e a
afinidade eletrénica.

1.4 — Parametros Calculados Pelo SAM1

Os métodos teodricos de calculo foram realizados

com o objetivo de calcular parametros que pudessem

relacionar aspectos quimicos / farmacoldgicos [Clai re,
1994] tais como: as energias dos orbitais molecular es (de
HOMO-2 a LUMO+l1), densidade eletrbnica, potencial d e
ionizacao e ordem de ligacéo entre outros. Neste tr abalho,

procura-se entender a relacdo entre alguns aspectos
guimicos e a atividade catalitica.

Os orbitais HOMO e LUMO sdo os parametros mais

utilizados no estudo estrutura-atividade, uma vez ( ue
medem, respectivamente, a capacidade doadora e rece ptora
de elétrons.

Quanto menor a energia do HOMO maior sera a

capacidade doadora de elétrons, uma vez que a energ ia
necessaria para retirar um elétron do HOMO sera men or, e

em uma interacdo por transferéncia de cargas a molé cula
podera se comportar como doadora. Por outro lado, q uanto
mais baixo for o nivel energético do LUMO, maior se ra a

afinidade eletronica, pois o0s elétrons estardo em u m



orbital mais estavel.
comportard como aceptora.

As cargas

atbmicas

parciais

E a molécula provavelmente se

sao fatores

importantes que influenciam as propriedades quimica

fisicas de uma molécula e correspondem as distribui

densidades eletrénicas ou densidades de carga.

O conceito de cargas pontuais centradas em atomos i

na aproximagcao do modelo de cargas pontuais, onde a

cargas representam

termos monopolares,

centrados no

atomos, em uma expansdo multipolar da densidade de

Portanto, as cargas atdbmicas fornecem uma represent

mais simples da densidade de carga na molécula. No

entanto, ndo podem ser calculadas teoricamente de u

forma Unica como a densidade eletrbnica, pois essas

sao valores esperados da funcdo de onda, portanto n

observaveis. Desta forma, os métodos utilizados no

de cargas atbmicas parciais sdo totalmente arbitrar

Mesmo com esta limitacdo, vém sendo amplamente

utilizados nos estudos de previsédo da reatividade q

analises conformacionais e nos estudos de correlaca

estrutura quimica e atividade biolégica [Guadagnini

Bruns, 1996].

Dentre os métodos existentes [Guadagnini e Bruns,

1996], o meétodo do potencial eletrostatico molecula

baseado na funcéo de onda SAML, foi utilizado nos ¢

das moléculas deste estudo.

Este método baseia-se no calculo de um conjunto

de cargas atdbmicas pontuais, de modo que estas repr

o melhor possivel o potencial eletrostatico molecul
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guantico, em um conjunto de pontos pré-definidos ao redor
da molécula.
O potencial eletrostéatico € definido como:

— F‘dF (9)

aryoe Zi ¢ pf)
"R -A
onde:

I € um ponto para um sistema composto de N elétrons e

M atomos

Zi = carga do iésimo nucleo localizado em R

o(F) = densidade eletronica total

O primeiro termo da equacdo corresponde a

contribuicdo ao potencial eletrostatico total devid 0 aos
ndcleos, onde a Lei de Coulomb é utilizada para cal cular o

potencial de repulsdo entre as cargas pontuais Z i e a
carga unitaria r,, O segundo termo corresponde ao

potencial de atracdo eletrostatico envolvendo a
distribuicdo de cargas eletrbnicas em todo o espaco e a
carga unitéria positiva Ty
O potencial  eletrostatico  foi calculado
utilizando o método desenvolvido por Chirlian e Fra ncl

[Chirlian e Francl, 1987]. Neste método o potencial

eletrostatico € determinado para um numero de ponto s em
volta da molécula, escolhidos em camadas esféricas, a
distancia de 1A (14 pontos sdo colocados quase
simetricamente ao redor dos &tomos). Os pontos que
coincidem com o raio de Van der Waals de qualquer a tomo,

séo eliminados, devido as grandes distor¢bes causad as pela
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D~

proximidade com o nucleo. O numero total de pontos

selecionado com o objetivo de estender a regido até 3A a
partir da superficie de Van der Waals da molécula

considerada.

O melhor ajuste das cargas ao potencial
eletrostatico, utilizando o método dos minimos quad rados,
é obtido encontrando-se o valor minimo de y:

m 2
y(@ 1.9 2.0 n) = ;I\A—E(ql,qz,---,qn)i (10)
onde m € o numero total de pontos para o ajuste e V )
dada pelas funcdes de onda LCAO (“Linear Combinatio n of
Atomic Orbitals”), como na equacéo (9), e E i, 0 potencial
eletrostatico na aproximag&o monopolo, € dado por:
E =Zn:(i] (11)
=R
com a somatoria estendendo-se sobre os n ha molécul a.
O valor minimo de y pode ser obtido calculando-se o S
pontos estacionarios da funcéo de Lagrange (2):
z@ 1,9 259 n)=Y@ 1.9 2.0 W)t @9 2.0 ) (12)
onde g é a restricAdo imposta no ajuste, e A €é o
multiplicador de Lagrange associado a esta restrica 0. A
restricdo utilizada foi a de reproduzir a carga tot al da
molécula, com a funcéo g na forma:
991,99 29 n)=( 20)-9 twt =0 (13)
e, 0s valores extremos de z sao obtidos resolvendo- se as
equacoes:
g—j:o aa—qzk:o (14)

Com isso obtém-se um conjunto de n+1 equacfes

onde n é o numero de atomos. A solucdo da equacao ( 11),



admitindo-se um isovalor de potencial eletrostatico

conhecendo-se os valores de i, fornece as superficies de

potencial eletrostéatico para cada molécula.

O potencial de ionizagdo representa a energia
necessaria para retirar um elétron da Ultima camada
preenchida de uma molécula. Este parametro é calcul
segundo o teorema de Koopmans [Koopmans, 1934], com
o valor negativo da energia do HOMO. Esta proprieda
muito importante no caso em que 0 composto € ativo
forma ionica, ocorrendo um aumento da atividade qua
aumenta o grau de ionizacgdo. Por outro lado, se a m
é ativa na forma ndo dissociada, o aumento no grau
ionizacdo reduzira a atividade biolégica [Korolkova
1982]

A ordem de ligacdo representa a densidade
eletrbnica total entre dois atomos. Existe uma rela
entre a forca que liga os dois ndcleos e a densidad
elétrons na regido ente os nucleos. Quanto maior fo
indice de ligacdo, maior sera a energia de dissocia
menor sera o comprimento de ligacéo [Bunge, 1991]

Observa-se para o0 método SAM1, analogamente como
encontrado para o AM1 que os valores para o indice
ligacdo de ligacbes simples € da ordem de 1,0; para
ligacbes duplas 2,0; para ligagdes triplas 3,0 e li
aromaticas 1,5.

A eletronegatividade € uma outra propriedade
utilizada no estudo estrutura-atividade, que pode s
usada como parametro para estimar a capacidade que

molécula tem de atrair elétrons de outra molécula,
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as duas se aproximam. Segundo Mulliken [Mulliken, 1 934] a
eletronegatividade é definida como:

1 1
X= E(PI + AE) = E(_ EHOMO - ELUMO) (15)

onde AE é a afinidade eletronica.

A dureza absoluta representa a resisténcia da

molécula a deformacdo, ou a mudanca [Pearson e Palk e,
1992]. Entdo, pode-se dizer que moléculas que possu em
dureza apresentam alto potencial de ionizacdo e alt a
eletronegatividade. A dureza absoluta é definida co mo:
1 1
”:E(Pl _AE):E(EHOMO _ELUMO) (16)

O momento dipolar mede a magnitude da carga
deslocada, quando atomos de eletronegatividade dife rentes
estdo ligados. A direcdo do momento dipolar de uma
molécula é baseada na eletronegatividade relativa d 0S
atomos desta molécula. O valor é obtido pelo vetor
resultante dos momentos de dipolo, de cada ligacao
presente na molécula. Esta propriedade é muito util izada
em estudos de estrutura-atividade [Parr e Pearson, 1983

II.5 — Parametros Calculados por Outros Métodos

Utilizando métodos diferentes do SAM1, foram
calculadas outras propriedades que também sdo impor tantes
no estudo da relacéo estrutura-atividade.

A area e o volume sdo parametros estéricos e sao
propriedades importantes para a compreensdo dos mec anismos
envolvidos na interacdo farmaco-receptor, e também nos
mecanismos responsaveis pela atividade biolégica. N este
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trabalho foram calculados a area e o volume das mol éculas,
com o objetivo de estimar seus aspectos tridimensio nais.

No céalculo do volume molar foi utilizado o método

desenvolvido por Bodor [Bodor e outros, 1989]. Nest e
meétodo, o volume molar é calculado pelo uso de uma técnica
de integracdo. Um conjunto de redes cubicas € gerad 0, O
centro da rede € posicionado em um atomo, a aresta do cubo

é o didmetro do atomo.
Todos os pontos da rede séo testados, como se
eles estivessem dentro do atomo e, toma-se o cuidad o de
evitar o problema da superposicdo atbmica. Um ponto da
rede é considerado dentro do atomo se as seguintes
condi¢cOes forem satisfeitas:
@ gV ik —C L<TI L;
g Y —c p<r p» P=L..L1 (17
onde: g ® ik € um ponto na rede L; c L € 0 centro do atomo
L;r | éoraio de Van der Waals do atomo L.
A primeira condicao € satisfeita se o ponto-teste
esta dentro do atomo em questdo. A segunda condicdo
garante que o ponto-teste ndo pertence a qualquer a tomo
considerado anteriormente.

A contribuicdo do volume de um atomo é estimada

v :%r%{%} (18)

onde: n € o numero de pontos na rede que satisfaz a

pela expressao:

condicdo; n 1 é o numero total de pontos na rede, dentro do
atomo e r é o raio de Van der Waals.

O volume molar é calculado somando-se todas as
contribuigbes atdémicas.
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No calculo da area superficial também foi
utiizado o método de Bodor e outros, usando os rai 0S
atbmicos de  Gavezotti [Bodor e  outros, 1989;
Gavezotti,1983].

Inicialmente um conjunto de ponto é gerado numa

superficie esférica. Outra vez uma rede cubica é us ada
como ponto de partida. A rede € centrada na origem de um
sistema de coordenadas e tem uma aresta a = 2. Uma esfera
é definida, centrada na origem, com raio r = 1. Tod 0S 0S
pontos da rede sdo selecionados para estarem proxim os da

superficie da esfera pelo seguinte critério:
(x2+y 2+z ¥ _1<eps (19)
onde: eps é limiar da preciséo.
Se uma rede de pontos satisfaz a desigualdade,

entdo, em um caso geral, sete outros pontos da rede

aceitavel podem ser gerados por projecdes. Agora um ponto
pode ser facilmente gerado na superficie de um atom 0 da
molécula:

Pk =V i +1 0k (20)
Onde: P i € o késimo ponto na superficie do atomo i; v i €0
centro do atomo i; r i € oraio do aomoieg k € 0 késimo

ponto da rede esférica.
Um ponto p esta na superficie da molécula se nao
estd na esfera de nenhum outro atomo, satisfazendo a
seguinte desigualdade:
Pk —v j>r
paraj=1,..,n e i #] (21)
Contando-se 0 niamero de pontos que satisfazem o
sistema de desigualdade, pode-se estimar as contrib uicoes

atdbmicas para a superficie molecular:



5=
nr,

onde: S ; é a contribuicdo da superficie atdbmica; n
namero total de pontos tentativos € n é o numero de
gue satisfazem a desigualdade (21).

A superficie molecular total pode ser calculada
somando-se todas as contribuicdes da superficie atd

A polarizabilidade ¢é uma propriedade que
representa a facilidade com que uma nuvem eletrénic
deforma em um campo elétrico. Quanto mais polarizav
molécula, maior sera sua tendéncia de unir-se a out
moléculas. Para o céalculo da polarizabilidade foi
utilizado o método desenvolvido por Miller [Miller,

Neste método, o calculo da polarizabilidade
molecular leva em consideragdo o ambiente devido a
hibridizagdo atdomica sobre um atomo central, ou sob

atomos que definem uma ligac&o ou grupo. Assim:

(a5

onde: 1A € uma componente hibrida atbmica para cada atomo
A, em um estado de hibridizagcdo e N é o numero tota
elétrons.

As componentes hibridas atdmicas otimizadas,
reproduzem o com 1 a 3% de erro, e este erro esta dentro
do erro experimental para a maioria das moléculas t

com o método.
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I — QUIMIOMETRIA

1.1 — INTRODUCAO

O uso de computadores para a analise de dados
guimicos cresceu exponencialmente nos ultimos vinte
anos, devido aos avancos em “hardware e software”
[Ferreira e outros, 1999].

Por outro lado, a aquisicdo de dados na éarea da

Quimica atingiu um estagio sofisticado com a interf ace de
instrumentos analiticos e computadores, produzindo uma
enorme quantidade de informacbes, por vezes complex a e
variada.

Nos modernos instrumentos um grande namero de

variaveis pode ser medido em uma unica amostra. Um exemplo é
a intensidade de absorcdo, que é rotineiramente reg istrada

em um Unico espectro, e que contém milhares comprim entos de
onda. Tal quantidade de dados gera a necessidade de novas, e

mais sofisticadas, ferramentas para extrair informa cOes.

Este campo cresceu muito rapidamente dando origem a
Quimiometria, que € uma area especificamente destin ada a
analise de dados de medidas quimicas (quimiomeétrico s) de
natureza multivariada.

A quimiometria ndo é uma disciplina da matematica,

mas sim da quimica, isto é, os problemas que ela se propde a
resolver sdo de interesse e originados na Quimica, ainda que
as ferramentas de trabalho provenham principalmente da
matematica, estatistica e computacdo. Como citado p or
Kowalski [1984] “as ferramentas quimiomeétricas sao veiculos

que podem auxiliar 0s quimicos a se moverem mais
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eficientemente na direcdo do maior conhecimento”. | sto leva
a uma definicdo formal de quimiometria: - “uma disc iplina
gue emprega métodos matematicos e estatisticos para planejar
ou selecionar experimentos de forma otimizada e par a
fornecer o maximo de informagdo quimica como analis e dos

dados obtidos”.

Alguns métodos que utilizam analise multivariada

dos dados s&o conhecidos como métodos de reconhecim ento de
padrées. O objetivo principal destes métodos é enco ntrar
similaridades (e/ou diferencas) entre os dados em e studo com
base em medidas experimentais ou propriedades molec ulares

calculadas  teoricamente. Estes métodos podem  ser
classificados em de aprendizagem supervisionada e d e
aprendizagem nao-supervisionada.

Na Quimica, os métodos que utilizam andlise
multivariada dos dados s&o conhecidos como métodos
guimiomeétricos, que sao geralmente usados para anal ise
exploratéria dos dados, em estudos de aprendizagem
supervisionada e nao-supervisionadas.

A construcdo de modelos confiaveis que resultem em
sucesso na analise de dados, envolve um procediment o simples
gue apresenta seis etapas principais.

1- Examinar os dados: nesta etapa € possivel
verificar ~ erros  ou caracteristicas  importantes
presentes nos dados. Aqui se pode \verificar a
necessidade de algum pré-processamento dos dados.

2- Pré-processamento dos dados: durante a andlise
de um problema pode-se verificar variacbes dentro d o]

conjunto de dados que podem ocultar as informacdes mais



relevantes para a analise [Levine, 1991]. Assim, al
métodos de pré-processamento sdo utilizados para re

fontes irrelevantes de variacdo nos dados.

Os métodos de pré-processamento sdo divididos em

dois tipos: aplicados sobre as amostras, tais como
normalizacéo e correcdes de linha de base ou aplica

as variaveis como auto-escalonamento, dados centrad

média e escalonamento pela variacao.

3- Estimar o modelo: apos o pré-processamento dos
dados, o préximo passo é obter o modelo quimiométri
utilizando programas computacionais apropriados.

4- Examinar os resultados e validar o modelo: os
modelos quimiomeétricos geram dados numéricos e graf
com base nestes dados, é possivel analisar e valida
modelo obtido. Nesta etapa s&o utilizados conhecime
matematicos e quimicos, pois algumas vezes o modelo
nao é confiavel e torna-se necessaria a inclusdo ou
de dados do sistema estudado.

5- Fazer previsdes com o modelo: pode-se utilizar o
modelo validado para prever o comportamento de nova
amostras.

6- Validar a previsdo: a validacdo da previsdo é
muito

importante, pois indica quando um modelo néo

aplicavel devido a erros instrumentais ou amostras

desconhecidas que ndo se enquadram no modelo.
No presente trabalho foram realizados todos os
passos acima sendo que, para 0 pré-processamento fo

utiizado o método de auto-escalonamento e para 0s
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seguintes as andlises de componentes principais e a nalise

hierarquica de grupos.

1.2 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A técnica da componente principal foi primeiro
descrito por Karl Pearson em 1901 [Manly, 1986]. EIl e
acreditava que essa técnica poderia dar solucao cor reta para
alguns problemas da biomedicina.

A descricao pratica dos métodos de calculo s veio
mais tarde com Hotelling em 1933. Os calculos, na é poca,
eram exaustivos e feitos a mao. Somente com o uso d 0S
computadores € que a técnica foi generalizada.

Na Quimica, a PCA foi introduzida por Malinowski
por volta de 1960, sob o nome de andlise de fatores
principais. Apdés 1970, um grande numero de aplicacd es ja
tinha sido publicado [Massart, 1990].

A andlise de componentes principais € uma técnica
estatistica multivariada que tem por objetivo reduz ir a
dimensdo dos dados originais, permitindo a facil
visualizacdo das informacfes mais importantes em um namero
menor de fatores, ou seja, as componentes principai S.

A técnica da PCA agrupa varidveis altamente

correlacionadas em um ndamero menor de novas variave IS
nao correlacionadas, chamadas componentes principai S
(CP). Essas novas variaveis devem ser ortogonais en tre
si, ou seja, hd um novo sistema de coordenadas, com 00
apresentado na Figura 6. Cada componente principal € a

combinacao linear das variaveis originais, de forma gue
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este novo conjunto de variaveis € construido em ord em
decrescente de quantidade da variancia que descreve m. A
primeira componente principal descreve a maior

variancia nos dados que a segunda, e assim por dian te
[Esbensen e  Geladi, 1987]; [Kowalski, 1984];

[Malinowski, 1991].
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Figura 6 - Grafico de um conjunto de dados bidimens ionais ( A1 e Ay),
mostrando os eixos das componentes principais (PC1, PC2).

De wuma forma geral e bem simplificada as

combinagfes lineares das m-variaveis originais que geram
cada componente principal podem ser representadas p ela
equacao:

PG=ajy u1tappust..+a inum (24)
Para esta equacéo, uj (para j=1, 2, ..., m) s&o variaveis
originais e a i (para j=1, 2, ..., m) sdo os coeficientes

gque medem a importancia de cada variavel na i-ésima

componente principal (PC i), Oou seja, 0 peso que cada
variavel tem naquela combinacdo linear. Este peso é 0
cosseno do angulo entre o eixo da componente princi pal e o
eixo da variavel original, sempre estara entre 1 e -1. Se o

coeficiente estiver préximo de zero, menor a influé ncia da
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variavel naquela componente principal, mas, se esti ver
proximo de 1, maior a influéncia que esta determin ada
variavel tem na descricdo desta componente principa | [Beebe

e outros, 1998];[Thomas, 1994].
A PCA fornece uma aproximacdo de uma tabela de

dados, a matriz X, em termos do produto de duas peq uenas
matrizes, T e P’. Estas duas matrizes absorvem os d ados
essenciais de X. A matriz T corresponde aos escores , 0S
quais sao definidos como as coordenadas das amostra S NO Novo
sistema de coordenadas, e a matriz P’ corresponde a 0s
loadings (‘pesos das propriedades”), que indicam a
importancia de cada variavel original no novo conju nto de
variaveis, que podem ser organizados na forma de um gréfico.

Esses vetores sao escritos usualmente em ordem

decrescente de autovalores. Portanto, uma analise d e PCA
também estima a estrutura de correlacdo das variave is. Na
pratica, as analises de PCA sao feitas sempre obser vando as
informacBes dos dois graficos, loadings e escores , a ha
liberdade de se excluir variaveis, buscando melhora r

resultados. A PCA permite que sempre se encontrem
correlagbes entre amostras e/ou variaveis e disting uir
categorias nas quais novas amostras possam ser adeq uadas
[Malinowski, 1991].

1.3 — ANALISE HIERARQUICA DE GRUPOS
Em um problema de analise multivariada um passo a

ser seguido € identificar, se possivel, grupos de a mostras
com propriedades similares e, em geral, métodos de analise
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de agrupamentos sdo utilizados para este propdsito. Muitos
tipos de algoritmos tém sido utilizados para o agru pamento
de amostras, tais como as técnicas hierarquicas.

Nas  técnicas hierarquicas de  agrupamento,
inicialmente sdo calculadas as distancias de cada a mostra em
relacdo as outras do conjunto de dados.

Os agrupamentos entre as amostras podem ser

formados utilizando dois processos: aglomeracédo ou divisao.
No processo de aglomeracdo cada amostra € considera da como
um grupo e, a seguir, 0S grupos mais préximos sao u nidos
gradualmente até que todas as amostras formem um Un ico
grupo. No processo de divisdo, todas as amostras sa o]
consideradas como um Unico grupo. Este grupo € divi dido em
dois; estes dois novos grupos sao divididos novamen te, e
este processo se repete até que todas as amostras e stejam em

seus proprios grupos.
A técnica escolhida neste trabalho para o

agrupamento dos compostos foi a analise hierarquica de
agrupamentos (HCA). Esta técnica calcula as distanc ias entre
todas as amostras do conjunto de dados e as represe nta em

forma de graficos bidimensionais conhecidos como
dendogramas. A técnica de HCA forma grupos de amost ras para
gerar os dendogramas baseando-se nas similaridades, ou nas
distancias entre as amostras.

Existemm varios métodos de calculo de distancias

utilizados para agrupar as amostras, tais como: con exao
simples que utiliza a distancia do vizinho mais pré Ximo;
conexdo completa que utiliza a distancia do vizinho mais

distante; conexdo média que utiliza a distancia méd ia entre
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0S grupos de amostras e conexao incremental que se baseia na
média ponderada, entre outros métodos.

A conexdo mais recomendada quando se tem uma
interface entre as classes de amostras € a incremen tal, a
mais indicada para o agrupamento dos compostos estu dados
neste trabalho.

Uma ilustracdo esquematica de uma conexao simples e
o correspondente dendograma € apresentada na Figura 7
[Levine, 1991].

E) 4= ,
O ;";? F——
@

Distance —a—

—— Similarity

Figura 7 - Processo de agrupamento conexao simples e o correspondente
dendograma de conexdo.

Em algumas circunstancias pode ser apropriado obter

similaridades diretamente das amostras, desta forma é
possivel calcular a medida da distancia destes valo res como:
S.
dy =1-—"— (25)
s, (max)

onde S j € a distancia entre os pontosieje S i (max)
€ a maior distancia na matriz distancia. Dessa form a, os dois
pontos mais distantes no conjunto de dados tem d=0 e pontos

idénticos apresentam similaridade maxima de 1 [Mass art, 1990].
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Ao contrario da analise de componentes principais

(PCA), a técnica de HCA néo fornece informacdes sob re as
variaveis mais relevantes para o agrupamento das am ostras. Assim,
ndo € possivel avaliar o poder discriminante de dif erentes
variaveis e isto indica que, para uma melhor analis e do conjunto
de dados, € recomendavel o uso das técnicas de PCA e HCA em

conjunto, pois uma técnica complementa os resultado s da outra.
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IV — ESTUDOS CRISTALOGRAFICOS

IV.1 — INTRODUCAO

Os cristais dos complexos foram analisados em um

microscopio de luz polarizada. um uUnico monocristal foi
escolhido para cada composto a ser analisado. sendo colado a
uma fibra de vidro, que por sua vez foi encaixada s em
orientagcdo especial no eixo da cabeca goniométrica do
difratbmetro automatico CAD4 da Enraf-Nonius [Enraf -Nonius,
1992], para a realizacdo das medidas dos parametros da cela
unitaria e das intensidades das reflexdes. Os compo stos
tiveram seus parametros de cela unitaria determinad 0Ss, e 0S
dados de intensidade das reflexfes coletados a temp eratura
de 293K.

Os parametros de rede foram determinados atraves da
localizacdo automatica de 25 posi¢cdes angulares de reflexdes
(nimero méaximo possivel). Os angulos de posicioname nto (o,

w, k € &), localizados e centrados automaticamente,

permitiram a determinacdo e refinamento dos paramet ros de
cela unitaria, levando conseqiientemente a identific acao do
sistema cristalino. A seguir foram coletadas as int ensidades
dos feixes difratados para a parte independente da esfera de
reflexdo, Para estas coletas foi utilizada radiagéo K «(Mo)
( A=0,71073A), monocromatizada por um cristal de grafi te, no

modo w-2 6,
O monitoramento da posicado correta dos cristais,
foi feito por 2 reflexdes, que tiveram suas posicoe S

angulares medidas em intervalos de 2 horas, e que | ndicariam



45

qualquer mudanca na orientacdo do cristal. A qualid ade do
cristal foi verificada através de 3 reflexdes de co ntrole,
essenciais para que seja atingido um bom resultado na

determinacgao das estruturas.

No Laboratério de Cristalografia faz-se a coleta de
dados em camadas angulares denominadas “shells”, at € um
maximo de 18 camadas, iniciando-se as medidas em to rno de

(0]

17° e descendo até aproximadamente 2 , seguindo de volta

para 17 ° novamente e subindo até um limite superior

determinado pela qualidade do cristal. O nimero de reflexdes
em cada camada depende dos intervalos angulares, e assim é
sempre preferivel dividir as camadas de maneira que cada uma
delas tenha um numero de reflexdes préximo ao das d emais. A
vantagem de se iniciar a coleta de dados varrendo d e 17 °
para valores inferiores € a de que, no caso de cris tais mais
instaveis, torna-se possivel a coleta de um numero razoavel
de reflexdes em um curto espaco de tempo, porque, a baixos

angulos as reflexbes sdo sempre mais fortes.

Ao final do processo utilizando as reflexdes

fortes, e de alto valor de 0, foram refinados os parametros

da cela unitaria. Em seguida, para a correcdo dos d ados de
intensidade pelo efeito de absor¢cdo dos raios-X pel 0S
diferentes caminhos percorridos pela reflexdo no cr istal,
efetua-se uma rotina denominada PSISCAN [North Phil lips e
Mathews, 1968], onde se efetua a medida de 7 reflex des com
variacdo do angulo @de 0 a 360 ° de 10 em 10 ° que sao

registradas em um arquivo de dados em separado.
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Uma vez realizada coleta de dados pelo CAD4 o passo
seguinte foi o tratamento dos dados, efetuado por m eio do
sistema computacional WinGX [Farrugia, 1999].

Este sistema contém o0s programas necessarios para
as etapas de reducdo de dados a modulo do fator de
estrutura, o que consiste na correcao das intensida des pelos
fatores de Lorentz, e polarizacao.

A correcao pelo fator de Lorentz se faz necessaria

porque o feixe incidente proveniente da fonte de ra i0s-X
atravessa a esfera de reflexdo em velocidades difer entes. O
fator de polarizacdo leva em consideracdo a naturez a dos

raios-X € que sai do tubo n&o polarizado e torna-se
polarizado pela difracéo.
Todas as estruturas presentes neste trabalho foram
resolvidas pela combinacdo dos Meétodos de Patterson e
diretos através do sistema SIR97 [Altomare e outros , 1999].

Obtido o primeiro modelo, o refinamento e

complementacdo das estruturas foram feitos pelo mét odo de
minimos quadrados usando matriz completa associados aos
calculos de Fourier diferenca, utilizando o program a SHELXL-
97 [Sheldrick, 1998]. Apds a convergéncia do refina mento
foram posicionados os atomos de hidrogénio, de acor do com a
geometria do atomo ao qual estavam ligados, usando como
fator de deslocamento térmico do hidrogénio, 1,3 ve zes 0
valor do Ueq do atomo a ele ligado. Suas posicfes n ao foram

refinadas, mas sim recalculadas a cada estagio de

refinamento, até a convergéncia final. Todos os ato mos né&o
hidrogénio foram refinados com fator de deslocament o térmico
anisotrépico.



A analise da geometria e do empacotamento foi feita
pelo sistema PLATON [Speck, 1990]. As representacde
gréficas das moléculas foram feitas usando o sistem
for Windows [Farrugia, 1997].

Na Tabela 1 encontram-se os nomes dos compostos e

as siglas utilizadas neste trabalho.

Tabela 1 — Nomes e siglas dos compostos

Nomenclatura cientifica siglas
N,N'-bis(3-etoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
N,N'-bis(4-dietilaminasalicylidene)-(1,2-ethilenodiamina)Cu(ll)
N,N'-bis(3-methoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina)Cu(ll)

(SALAHE)Cu(ll)

Os monocristais foram fornecidos pelo Prof. Dr.
Edward Ralph Dockal do Departamento de Quimica
Universidade Federal de S&o Carlos, com o0 objetivo

elucidacao das estruturas.
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I\VV.2 — Estrutura cristalina e Molecular do N,N'-bis (3-
etoxisalicilideno)-(1,2etilenediamina)  Cu(ll)
- CM01

IV.2.1 — Dados Cristalogréficos

O composto identificado como o  N,N'-bis(3-

etoxisalicilideno)-(1,2etilenediamina) Cu(ll) — CMO 1 teve seus
dados de cela unitaria determinados usando reflexfe S num
intervalo de coleta (2 6) entre 11,55 ©al18,30 °,

Identificado como pertencente ao sistema
ortorrémbico, foram medidas as reflexdes com indice s de Miller
no intervalo -10 <h <4, -3 <k <17, -27 < | < 5; sendo
coletadas 3006 reflexdes, das quais 2797 sao reflex oes
independentes, com velocidade de varredura maxima e minima de
16,48°min e 4,12°/min respectivamente Destas 1524 foram
consideradas reflexdes observadas com (I 220 o().

A Tabela 2 mostra um resumo dos principais dados

cristalograficos e do refinamento.

Tabela 2 - Resumo dos principais dados cristalograf icos para o CM01
Formula CZ()HZZCU N204 H zo
Massa molecular 435.96
Sistema Cristalino Ortorrdbmbico
Grupo espacial Pbcn
a(A) 7.639(5)
b(A) 12.760(5)
c(h) 19.733(5)
V(A 3) 1923.4(5)
Z 4
Dc (g/cm 3) 1.505
F(000) 908
Dimensdes (mm) 0.03x 0.10x 0.10
p(mm?) 1.170
Cor do cristal marrom
Rad. (K o Mo) (A) 0.71073
Modo de coleta -2 0
Variacao de ] 3.2a30.0
hkl min.: méx. -10:4; -3:17; -27:5
Ref. Gnicas (R int ) 2797, 0.034
Reflexdes obs.[l > _ 2.0 o(l)]; NREF 1524; 131
Ra ; R; GOF 0.1281; 0.0457; 1.00
O complexo de Base de Schiff CMO01 foi identificado

com a formula C  ,0HCuNO; H 20 e é pertencente ao grupo espacial



Pbcn, tendo os parametros de cela: a = 7.639(5); b= 12.760(5);
c= 19.733(5)A; V = 1923(2)A % Dcalc = 1.505 Mg/m 3 MM = 435.96;
e coeficiente de absor¢cdo massica, p=1.170mm 1,

No estagio final do refinamento os indices de
discordancia foram R =0.0457,;R 4 =0.1281; com GOF = 1.00.

IV.2.2 — Resultados Estruturais do CM01

A estrutura do CMO1 mostrou que o0 complexo
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cristaliza-se com o &tomo de cobre em posicdo espec ial sobre o
eixo de ordem 2 cristalografico, e associada a um m olécula de
agua de cristalizacdo. O atomo de oxigénio da agua também esta

posicionado sobre o eixo de ordem 2, e o hidrogénio

independente foi posteriormente refinado.

A Figura 8 mostra a representacdo do composto com o S
atomos identificados.

O empacotamento do composto na cela unitaria é
apresentado na Figura 9, e nas Tabelas 3 e 4 estéo mostrados as
distancias e angulos interatémicos para o CMOL1.

Figura 8 - Representagdo ORTEP, com os &tomos ident ificados e
elipsoides de vibragdo com 50% de probabilidade, pa ra CMOL.
Os atomos denotados com * sdo gerados pela simetria de

ordem 2.



Figura 9 — Representacdo ORTEP da cela unitaria par

Tabela 3 - Distancias interatémicas (A) com os resp
padrdo entre parénteses para o CM01

Cu
Cu
Cu
Cu
O1
O1
02
N1
N1
Ci1

02
N1
o2*
N1*
C7
C9
C8

C2
C1
C1l*

1,906(2)
1,933(3)
1,906(2)
1,933(3)
1,367(4)
1,424(4)
1,310(3)
1,283(5)
1,462(4)
1,510(5)

Tabela 4 - Angulos interatdmicos (
padrdo entre parénteses para o CM01

02
02
02
0O2*
N1
0O2*
C7
Cu
Cu
Cu
N1
N1
02
02

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
O1
02
N1
N1
C1
C2
Ccs8
C8

N1
02+
N1*
N1
N1*
N1*
C9
C8
Cl
C2
C1l*
C3
C7
C3

93,30(9)
89,50(8)
177,20(10)
177,20(10)
83,90(11)

93,30(9)
118,1(2)

127,20(17)

114,8(2)
125,5(2)
109,6(3)
126,5(3)
118,2(2)
124.,6(2)

Cl
C2
C4
C2
C3
C4

C3

Cq

C3

@)
0O1

@)

H\

C2 C3

C4
C8
C5
C6
C7

C3
C3
C4
C5
C6
C7 C8

C9 C10
ow HWw1

Oow Hw1*

a o composto CM01
ectivos desvios

1,428(5)
1,449(6)
1,418(4)
1,354(6)
1,398(5)
1,380(4)
1,424(4)
1,494(5)
1,09
1,09

°) com os respectivos desvios

N1 C2 119,7(3)
Cc3 C8 122,0(3)
C3 C8 120,0(3)
C3 C4 117,9(3)
C4 C5 120,7(4)
C5 C6 120,5(3)
C6 C7 120,2(3)
C7 C8 121,1(3)
c8 C7 117,1(2)
1 C7 C8 114,6(2)
c4 C5 123,9(4)
1 C9 C10 107,7(3)
V1 OW Hwl* 148

48
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Na estrutura do composto N,N'-bis(3-etoxisalicilide no) -
(1,2etilenediamina)  Cu(ll) foi também verificada a
presenca das seguintes interagdes de hidrogénio:

« O1W-H1W-01=0.75(4)A, 2.37(4)A, 3.038(3)A e 150(4)°

« O1W-H1W-02=0.75(4)A, 2.27(4)A, 2.8963(19)A e 142(4 )

« (C8-H81-0O1= 0.9700A, 2.4000A, 3.240(4)A e 145.00°

A JUlitima interacdo presenta (1-X,-y,1-z) como

operacdo de simetria. As distancias interatdmicas
apresentadas na Tabela 3 indicam que as ligagcbes no S anéis
sdo de carater aromatico. As distancias interatbmicas

envolvendo o atomo central cobre(ll) e os atomos de

oXxigénio e nitrogénio assumem valores muito préximo S aos
encontrados na literatura, em estruturas analogas t ais
como as determinadas por [Plitt e colaboradores (20 05)]
onde Cu-O = 1,889(2)A e Cu-N = 1,938(2)A; com os an gulos
O-Cu-O = 89,90(6)"; O-Cu-N = 93,66(3)°; 169,09(7)"; e N-
Cu-N = 84,62°

Os dados estruturais obtidos sdo compativeis com
os de Elmali [2005], que determinou a estrutura de uma

Base de Schiff similar.

IV.3 — Estrutura cristalina e molecular do N,N'-bis (4-
dietilaminasalicilideno)-(1,2etilenodiamina)Cu(ll)-
CMO02

IV.3.1 — Dados Cristalogréficos

O composto que recebeu a sigla CM02 apresentou-se

como um monocristal alaranjado de dimensdes 0.05 x 0.10 x 0.20
mm. teve seus parametros de cela unitaria determina dos com
reflexdes coletadas entre 11,55 ©a 18,30 °.

Identificado como 0 N,N'-bis(4-dietilamina

salicilideno)-(1,2-ethilenodiamina) Cu(ll) pertence ao sistema
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monoclinico. Com velocidade de varredura maxima e m inima de
16,48°min e 3,296°min respectivamente, mediu-se a s reflexdes
com indices de Mlller no intervalo -27 <h <27;-13 <k <0; -
17< | < 0; sendo coletadas 3427 reflexdes Unicas, das quai S
1654 foram consideradas reflexdes observadas com (I > 2,0
a ().

A base de Schiff de férmula: C 24Hz2 CUN; G, H 2,0
cristaliza-se no sistema monoclinico; grupo espacia | C2lc,
tendo os parametros de cela: a = 19.571(2); b=9.851 4(2)=;

c=12.4552(4)A; B=93.705(9) °; V =2396.4(5) A % D cac =1.358 Mg/m 3;
MM= 490.10; e u =0.944 mm 1. No estagio final do refinamento,
os indices de discordancia sao R obs =0.0590,; R 4 =0.1620; com
GOF = 1,00.

A Tabela 5 mostra um resumo dos principais dados

cristalograficos e do refinamento.

Tabela 5 - Resumo dos principais dados cristalograf icos
Férmula Molecular C 24Hz2Cu N ,G,.H ,0
Massa Molecular 490,10
Sistema Cristalino monoclinico
Grupo Espacial C2/c
a(A) 19,571(2)

b (A) 9,8514(2)

c (A) 12,4552(4)

B(° 93,705(9)

Z (moléculas/cela unitéria) 4

V(A 3 2396,4(5)

D (Mg.m?) 1,358

Dimenséo do cristal (mm) 0,05 x 0,10 x 0,20

Cor do cristal laranja

p(mm ™) (K «(Mo)) 0,944

AA) (K aMo) 0,71073

Modo de coleta w-2 0
Temperatura de coleta (K) 293

Intervalo de 8(° 2,3-30

hkl max,: min, -27:27;-13: 0;-17:0
Reflexdes coletadas Unicas 3427

Observadas [| >2  ao(l)]; Npar 1654; 149

Robs; R a1 ; GOF 0,0590, 0,1620, 1,00

Dens. residual (e/A %) max.; min. 0,56, -0,43
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IV.3.2 — Resultados Estruturais do N,N'-bis(4-dieti
aminasalicilidene)-(1,2-etilenodiamina)Cu(ll)

Assim como no CMO01 apenas meia molécula constitui
a unidade assimétrica. O atomo de cobre esta sobre 0 eixo
de ordem 2 cristalografico. A molécula de agua de
cristalizacdo também tem o oxigénio sobre o eixo 2. A
Figura 20 mostra a representacdo do composto com os atomos
identificados e a Figura 21 a representacdo grafica da

cela unitaria.

Figura 10 - Representacdo ORTEP, com os atomos iden tificados e
elipséides de vibracdo com 50% de probabilidade, pa ra CMO02



Figura 11 — Representacédo grafica da cela unitaria

Na Tabela 6 estdo

apresentadas

interatdmicas. Os angulos interatdmicos estdo na Ta

Tabela 6 - Distancias interatdémicas (A) com os resp
padréo entre parénteses para o

Cu
Cu
Cu
Cu
o1
N1
N1
N2
N2
N2

o1 1,916(2)
N1 1,931(3)
o1* 1,916(2)
N1* 1,931(3)
cs 1,323(4)
c2 1,293(5)
c1 1,462(5)
c11 1,449(6)
co 1,495(6)
C6 1,369(6)

Tabela 7 - Angulos interatdmicos (

o1
o1
o1
O1*
o1
o1*
o1
Cu
Cu
C1
Cu
N1
N1
N1

Cu
Cu
Cu
Cu
C8
Cu
C8
o1
N1
N1
N1
Cu
C1
Cc2

N1
o1*
N1*
N1
C7
N1*
C3
C8
C1
C2
Cc2
N1*
C1*
C3

93,78(2)

93,03(1)
163,73(3)
163,73(3)
117,9(3)

93,78(2) q

123,0(3)
127,0(2)
113,3(3)
120,9(3)
125,4(3)
83,62(4)
106,5(3)
125,6(4)

c7
C1
C2
C3
C3
C4
C5
C6
C11

C8
C1*
C3
C8
C4
C5
C6
Cc7
C12

do composto CM02

as distancias
bela 7.

ectivos desvios
CMO02
1,397(5)
1,525(5)
1,412(5)
1,428(6)
1,409(5)
1,355(6)
1,412(6)
1,405(5)
1,484(7)

°) com os respectivos desvios entre
parénteses para o

N2
N2
N2
N2
C3
L6
C9
C2
C4
C2
C3
C4
C5

C6

C6
C9
Cl1
C6
C8
N2
N2
C3
C3
C3
C4
C5
C6
C7

CMO02
c7 122,2(4)
C10 111,7(5)
C12 114,2(4)
c5 121,0(4)
c7 119,0(3)
c9 121,3(4)
c11 116,4(4)
cs 124,2(3)
cs 116,9(3)
c4 118,9(4)
c5 123,2(4)
C6 120,9(4)
c7 116,8(4)
cs 122,8(4)

52
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Os angulos e as distancias interatbmicas encontr ados
para o CMO01 sdo compativeis com este tipo de estrut ura.
As distancias interatbmicas envolvendo o0 atomo
central Cu(ll) e os atomos de oxigénio e nitrogénio assumem
valores muito préximos aos encontrados na literatur a, em
estruturas analogas [Plitt e colaboradores (2005)]
A estrutura do N,N'-bis(4-dietilaminasalicilideno)-

(1,2- etilenodiamina) Cu(ll) apresenta ligacdo de hidrogénio

entre os atomos Ow -Hw -O1 com distancias interatdm icas Ow-Hw =
1.09 A, Hw-O1= 2.12 A, Ow-O1= 2.841(6) A e o angulo entre os
trés atomos envolvidos de 122°, com operacdo de sim etria 2-x,

y, 3/2-z.
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IV.4 — Determinagcdo da Estrutura do composto N,N'-bis(3-
metoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina)Cu(ll) — CMO 3

IV.4.1 — Dados Cristalograficos

Os dados foram coletados usando um monocristal de
dimensdes 0.10 x 0.15 x 0.30 mm, o composto identif icado
posteriormente como o] N,N'-bis(3-metoxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina)  Cu(ll) é pertencente a0  sistema
ortorrémbico.

As reflexdes foram medidas com indices de Miller no
intervalo -10 <h <£3;-13 <k <£5;-34 < | <4;sendo coletadas
2651 reflexbes independentes, das quais 1776 foram
consideradas reflexdes observadas com (I > 2,0 o), A
velocidade de varredura méaxima e minima foi de 16,4 8°min e

2,747°min respectivamente.

O complexo tem formula: C 18HoCUNG; ¢ cristaliza-se no
grupo espacial Pna2 1, tendo os parametros de cela: a =
7.5140(6); b= 9.2629(9); c= 24.721(3)A; V =1720.6(3 ) A 3: Dcalc

=1.575Mgm ;MM =407.91;e n=1302mm 1.

A Tabela 8 mostra um resumo dos principais dados
cristalograficos e do refinamento.

No estagio final do refinamento os indices de
discordancia séo Rops =0.0375; R 4 =0.1119; com GOOF = 1.05.



Tabela 8 - Resumo dos principais dados cristalograf icos

Férmula Molecular
Massa Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
a (A
b (A)
c(A)
Z
V(A3
D. (Mg,m™)
Dimensao do cristal (mm)

Cor do cristal

p(mm ™)k o(Mo))
AA) k  «(Mo))
Modo de coleta
Temperatura de coleta (K)
Intervalo de 0(°)

hkl max,: min,

Reflexdes coletadas Unicas
Observadas [l >2 a()]; Npar
Rops; R an ; GOF
Dens. residual (e/A

IV.4.2 — Resultados Estruturais do

%) méax.; min.

Cc 18HoCUNG
407.91

ortorréBmbico
Pna2 1
7.5140(6)
9.2629(9)
24.721(3)
4
1720.6(3)
1.575
0.10x 0.15x 0.30

marrom
1.302
0.71073
w-2 06
293
2.8, 30.0
-10: 3;-13: 5;-34: 4
2633
1776; 240

0.0375, 0.1119, 1.05
-0.43, 0.53

composto N,N'-bis(3-

metoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina)Cu(ll)

A Figura 12

mostra a representacao da molécula com os

atomos identificados. A figura 13 mostra a represen

gréfica da cela unitaria do composto.

Figura 12 - representacdo ORTEP, com os &tomos iden
elipséides de vibracdo com 50% de probabilidade, pa

55

tacdo

tificados e
ra CM3
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Figura 13 - representacdo ORTEP, com os atomos iden
elipséides de vibracdo com 50% de probabilidade, pa

Algumas

selecionadas e estdo dispostas na

distancias

interatbmicas

angulos interatdmicos estdo sao apresentados na

Tabela 9 - Distancias interatdémicas (A) com os respectivos des
padrdo entre parénteses para o

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
01
03
04
04
05
05
N1
N1
N2
N2

01
ow
o3
N1
N2
C8
C17
C7
C9
Cl6
C18
C1
C2
C11
C10

1.955(8)

2.366(3)

1.897(8)

1.964(9)

1.949(11)
1.287(14)
1.326(12)
1.352(14)
1.381(13)
1.394(14)
1.448(14)
1.608(11)
1.320(16)
1.261(17)
1.502(11)

C1
C2
C3
C3
C4
C5
C6
C7
C12
C12
C13
C14
C15
Cl6

tificados e
ra CM3
relevantes  foram
Tabela 9 assim como o0s
Tabela 10.
vios

CMO03
c10 1.480(11)
C3 1.372(15)
C8 1.448(15)
c4 1.357(17)
C5 1.423(17)
C6 1.34(2)
Cc7 1.416(18)
C8 1.399(16)
C17 1.398(16)
C13 1.459(14)
Cl4 1.299(17)
C15 1.417(18)
C16  1.355(17)
C17 1.450(16)
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Tabela 10 - Angulos interatdmicos ( °) com os respectivos desvios
entre parénteses para o CM03

01 Cu 03 90.7(3) C4 C5 C6 117.1(12)C4
Ol Cu N1 9234 C5 C6 C7 124.1(14)C5
Ol Cu N2 162.4(4) 04 C7 C8 116.9(9)04
OW Cu 03 97.1(3) 04 C7 C6 122.6(11)04
OW Cu N1 89.9(3) C6 C7 C8 120.5(12)
OW Cu N2 98.0(4) 01 C8 C3 129.1(10)
03 Cu N1 171.8(4) 01 C8 C7 116.6(9)
03 Cu N2 92.0(4) C3 C8 C7 114.3(10)
N1 Cu N2 8294 N2 C10 Cl1 96.4(7)
Cu 01 C8 124.9(7) N2 C11 C12 121.9(9)
Cu 03 C17 129.4(7) Cl1l1 Cl12 C17 125.3(10)
C7 04 C9 121.9(8) C| 11 cC12 C13 117.2(10)
Cl16 O5 Ci18 113.6(10) C13 Ci12 Ci17 117.4(9)
Cu N1 C1 106.6(6) Cl12 Ci13 C14 122.7(11)
Cu N1 C2 123.5(7) C1B Cl4 Ci15 121.6(10)
Cl N1 C2 118.9(9) Ccip C15 C16 118.0(11)
C10 N2 Ci11 113.4(9) C15 Ci16 C17 122.9(10)
O5 C16 Ci15 126.4(11) 03 C17 Ci12 121.9(10)
O5 Ci16 C17 110.6(10) 03 C17 Ci16 120.8(10)
C10 N2 Ci11 113.4(9) Cl2 C17 Ci16 117.3(9)
Cu N2 C11 128.7(8) C2 C3 C4 117.4(20)
Cu N2 C10 111.4(7) C2 C3 C8 118.7(11)
N1 C1 C10 106.5(6) C4 C3 C8 123.9(10)
N1 C2 C3 129.4(11)

A analise das distancias e angulos interatdmicos f eita na
estrutura CM03 mostra a proximidade entre dados exp erimentais
e tedricos.

Para valores experimentais de distancia entre o a tomo de
cobre e o &tomo de oxigénio, nitrogénio e oxigénio da molécula
de agua presente na estrutura temos respectivamente Cul-
03=1.955(8)A e Cul-01=1.897(8)A, Cul-N=1.964(9)A e Cul-N2
1.949(11)A e finalmente Cul-Ow= 2.366(3)A. Na lite ratura
encontramos os valores de 1,916(2)A para Cul-O3, 1, 949(3)A
para Cul-N1, 2,494A para Cul-Ow , 1,929(2)A para Cul-O1 e
1,952(3)A para Cul-N2.

Os valores dos angulos interatdbmicos envolvendo o metal
central foram igualmente comparados aos valores enc ontrados na
literatura, sendo: 91,06(10)° para o éangulo 0O1-Cu-O 3,
91,92(12)° para 0O1-Cu-N1, 171,29(12)° para 03-Cu-N1 ,
99,29(12)° para O-Cu-Ow, 90,81(13)° para N1-Cu-03,
169,57(12)° para O1-Cu-N2, 92,43(12)° para 03-Cu-N 2,
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83,29(12)° para N1-Cu-N2, 87,97(14) ° para O1-Cu -O3 e por
altimo 99,33(14)° para o angulo entre os atomos N2- Cu-03
[Bunce e colaboradores (1998)].

As ligagbes de Hidrogénio encontradas foram listad as
abaixo, seguido de uma breve descricdo de distancia s e angulos
interatdmicos e operacoes de simetria:

= OW -H12-O1 (OW -H12 = 0.8500A, H12-O1 = 2.5600A, OW -01 =
3.010A e OW -H12-01 = 112.00°), ¥%+X,-y,1-Z;

= OW-H12-O4(OW-H12 = 0.8500A, H12-0O4 = 2.4600A, OW-04
2.9100A e OW -H12-0O1 = 120.00°), 1-X,-y,1-Z;

= OW-H22-03(0W-H22 = 0.8500A, H22-03 = 3,0169A, OW-03
3.466A e OW-H22-03 = 145.00°), Yo+Xx,-1/2-y,1/2-Z;

= C1-H1B-O1(C1-HB1 = 0.9700A, HB1-0O1 = 2.5300A, C1-01
3.100A e C1-H1B - O1 = 128.00°), 1-x,-y,1-z.

I\VV.5 — Determinacéo da Estrutura do (SALAHE)Cu(ll)

IV.5.1 — Dados Cristalograficos

O composto que recebeu a sigla CM04, apresentou-se

como um monocristal alaranjado de dimensdes 0.15 x 0.18 x 0.20
mm, que foi também montado sem orientacdo especial para
realizacédo das medidas das intensidades das reflexd es.

O composto identificado posteriormente como o

(SALAHE)Cu(ll) teve seus parametros de cela unitaria
determinados e seus dados de intensidade das reflex oes
coletados a temperatura de 293K e velocidade de var redura
maxima e minima de 16,48°min e 2,06°/min respectiv amente.
Identificado como pertencente ao sistema monoclini co,
mediu-se as reflexdes com indices no intervalo -25 <h <25;-

6 <k <0;0 < | <27; sendo coletadas 5003 reflexdes unicas,
das quais 2678 foram consideradas reflexdes observa das com (I
220 o).
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A base de Schiff de férmula: C 18 Hoo Cu N, Oy4
cristaliza-se no sistema monoclinico; grupo espacia | P2 4/C,
tendo os parametros de cela: a = 18.3216(2) A; b=4. 804(3) A;

c=19.801(2)A; B=98.908(6) ©°; V =2396.4(5) A % D cac =1.358 Mg.m 3;
MM=490.10;e 1 =0.944mm 7.

No estagio final do refinamento os indices de
discordancia séo R obs =0.026, R 5 =0.0388 com GOF = 0.1253.

A Tabela 11 mostra um resumo dos principais dados

cristalograficos e do refinamento.

Tabela 11 - Resumo dos principais dados cristalogra ficos
Férmula Molecular C 18H2 CuN , O,
Massa Molecular 391.91
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P,1/c
a(A) 18.3216(2)

b (R) 4.804(3)
c(A) 19.801(2)
B(°) 98.908(6)
Z (moléculas/cela unitaria) 4

V(A3 1721.8(1)
D. (Mg.m3) 1.512
Dimensao do cristal (mm) 0.15x0.18 x 0.20

Cor do cristal marrom
p(mm 1) (K o«(Mo)) 0.71073
AR) (K a(Mo)) 1.204
Modo de coleta w-2 0
Temperatura de coleta (K) 243K

Intervalo de 0(° 2.5a30.0
hkl max,: min, -25, 25; -6, 0; 0, 27
Reflex6es coletadas Unicas 5003
Observadas [| >2  a(1)]; Npar 2678; 229
Rops; R a1 ; GOF 0.0388, 0.1253, 1.00

Dens. residual (e/A %) max.; min. -0.57, 0.61



IV.5.2 — Resultados Estruturais do composto (SALAHE )Cu(ll)

A Figura 14 mostra a representacdo da molécula com os
atomos identificados e a Figura 15 a representacao gréfica da

cela unitaria.

Figura 14: representacdo ORTEP, com os atomos ident ificados e
elipsoéides de vibracdo com 50% de probabilidade, pa ra CM04

Figura 15 — Representacao grafica da cela unitéria do composto CM04
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Na

Tabela

12 estao

apresentadas

interatdmicas. Os angulos interatdmicos estdo na Ta

Tabela 12 - Distancias interatémicas (A) com os res
padrdo entre parénteses para o

Cu O1 1.876(2)
Cu N1 2.013(2)
Cu Ola 1.876(2
Cu Nl.a 2.013(2)
Cu2 03 1.885(2)
Cu2 N2 1.999(2)
Cu2 03 b  1.885()
Cu2 N2.b  1.999(2)
01 C2 1.310(4)
02 C9 1.422(3)
N1 C7 1.291(5)

Tabela 13 - Angulos interatdmicos (

entre parénteses para o

01 Cul |N1 91.92(2)
01 Cul |O1l_a 180.00
01 Cul |N1 a 88.08(8)
Ol a [Cul [N1 91.92(8)
Ol a |Cu Nl1_a 93.78(2)
03 Cu2 | N2 91.33(9)
03 Cu2 |03 b 180.00
03 Cu2 |N2_b 88.67(9)
03 b [Cu2 |N2 88.67(9)

N2 |Cu2 |[N2_b 180.00
03 b |[Cu2 |[N2_Db 91.33(9)

interatbmicos, comparando-os frente a compostos ana
literatura cientifica disponivel. Em Akitsu 2005 [A
colaboradores (2005)] foram encontrados o0s seguinte

para as distancias envolvendo o atomo de cobre:

N1
N2
N2
IC1
C1
C1
C2
C3
C8

C8
Cl6
C17
C2
C6
c7
C3
C4
C9

Cl7 C18

°) com

CMO04

Cc7
Cul
Cul
C16
Cu2
Cu2
c2
C6
Cc2
Cul
Cu2

N1
N1
N1
N2
N2
N2
C1
C1
C1
o1
03

61

distancias
bela 13.

as

pectivos desvios
CMO04

1.472(5)
1.289(6)
1.471(4)
1.403(5)
1.414(5)
1.434(5)
1.413(6)
1.366(5)
1.514(4)
1.511(4)

0s respectivos desvios

cs 115.9(2)
cs 120.38(2)
c7 123.68(2)
c17 116.2(2)
C16  [124.01(2)
C17  [119.74(2)
c7 122.8(2)
c7 118.0(2)
C6 119.1(2)
c2 130.55(2)
C1l1  [130.12(2)

Foram analisadas as principais distancias e angulos

01=1,890(4) A e Cul-N1=1,972(4) A

Os valores encontrados na
angulos envolvendo o metal
151,7(3)°, N1-Cu-N2=159,4(2)°, O1-Cul-N1=92,0(2)° e

Cul-N1=93,0(2)°.

central

sao:

logos da
kitsu e
s valores
Cul -

literatura para os

0O1-Cul-Ola=
O1-



As ligacdes de Hidrogénio encontradas para

estrutura CMO04 foram listadas abaixo, seguidas de u

breve descricdo de distancias e angulos interatdmic

suas operacoes de simetria:

02-OH2-04 (02-OH2 = 0.8200A, OH2-04 = 2.0000A, 02-O
2.742(3)A e 02-OH2-04 = 151.00°), 3-X,-y,z

04-0OH4-02 (04-OH4 = 0.8200A, OH4-02 = 1.9200A, 04-0
2.723(3)A e 04-OH4-02 = 166.00°), 1-x,-y,1-Z;

C8-H8A-O1 (C8-H8A = 0.9700A, H8A-O1 = 2.3700A, C8-0O
2.762(4)A e C8-H8A-01=104.00°), 1-X,-y,1-Z;

C9-H9B-01 (C9-HIB = 0.9700A, H9B-O1 = 2.4900A, C9-O
3.050(4)A e C9H9B-01 =116.00°), 1-X,-y,1-Z;

C17-H17B-03 (C17-H17B = 0.9700A, H17B-03 = 2.3400A,
03 = 2.757(4)A e C17-H17B-03 = 105.00°), 2-X,-y,2-2

a

C18-H18A-03 (C18-H18A = 0.9700A, H18A-O3 = 2.5300A,

C18-03 = 3.064(4)A e C18-H18A-03 = 115.00°), 2-X,-
Y,2-Z.

Observando os valores de distancias e angulos

interatbmicos envolvendo o metal central nas quatro

estruturas, percebe-se que as duas primeiras, CM01

sao bastante regulares, apresentando o metal centra

centralizado. Na estrutura CM1 observa-se a maior

planaridade entre todas elas, apresentando valor de

de ligacdo da ordem de 177° entre os atomos Nitrogé

Oxigénio diametralmente opostos.

As distor¢cdes nos valores de angulos e distancias

encontradas na molécula CM3 sdo explicadas

proximidade da molécula de a4gua com o metal central

composto. Tal aproximacdo € responsavel pelo aument

valores de comprimento de ligacdo entre os atomos d

0s atomos de Oxigénio e Nitrogénio.

pela
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A molécula CMO04 apresenta inameras variagcdes nos

valores de angulos e distancias interatbmicas. Os dois
atomos de Oxigénio encontram-se ligados ao atomo ce ntral
de forma diametralmente oposta, assim como 0s dois atomos
de Nitrogénio, diferenciando das bases de Schiff co mumente
encontradas. Seus valores de comprimento de ligagao entre
Cu-O sao ligeiramente menores e entre Cu-N maiores, quando
comparados as bases de Schiff do tipo salen convencionais.
Observou-se ainda uma excelente planaridade envolve ndo o

atomo central e seus atomos vizinhos.

O composto CM4 é um composto tido como subproduto da
reacdo de obtencdo das Bases de Schiff, isso explic a sua
peculiaridade.
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V — CALCULOS TEORICOS

Neste Capitulo estdo apresentados os resultados
dos calculos tedricos, efetuados pelo o método semi -
empirico SAM1 usando o sistema AMPAC 6.0 [1997] ins talado
na maquina Sun Ultra-1, do Grupo de Quimica Teorica do
IQSC/USP. Foram feitos o0s calculos da estrutura
eletrénica, das propriedades geométricas e da otimi zagao
da geometria molecular.

Para a visualizacdo dos resultados destes

calculos, foi utilizado o programa HIPERCHEM 6.03 | 2000],
para 0s compostos cujas estruturas foram determinad as por
difracdo de raios-X, e também para as estruturas pr opostas

por modelagem.

Para as moléculas com estrutura cristalografica
obtida e que continham o esqueleto-base tipico das Bases
de Schiff, foram realizados calculos tedricos para duas
situacgoes: estrutura  cristalografica e  estrutura
cristalogréafica totalmente otimizada.

Primeiramente estdo apresentados os calculos
semi-empiricos para as moléculas que tiveram suas
estruturas cristalograficas estudadas, e a seguir e stéo

apresentadas as demais moléculas.

V.1 - CALCULOS TEORICOS PARA O N,N-BIS(3-ETOXI
SALICILIDENO)-(1,2ETILENODIAMINA) CU(Il)- CMO01

Os calculos para o composto CMO01 foram efetuados
partindo-se das coordenadas atbmicas (ortogonalizad as)
obtidas através da determinacdo da estrutura por di fracao
de raios-X.
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Para esta molécula (CMO01) as propriedades fisico-

guimicas foram calculadas para as estruturas:

cristalografica (sem otimizacdo) e totalmente otimi zada.
Os parametros estruturais (distancias interatdbmicas e
angulos interatdmicos) também foram calculados para as

trés estruturas.
A Tabela 14 mostra os resultados das propriedades
fisico-quimicas calculadas para o CM01

Tabela 14 - Propriedades fisico-quimicas calculadas CMO01
Propriedades Cristal Otimizada
Energia eletronica (eV) -16270 -16090
Repulséo nucleo-nucleo (eV) 125789 12385
Energia Total (eV) -3691 -37045
Momento Dipolar (Debye) 7,582 7,98
Energia do HOMO-2 (eV) -7,725 -7,681
Energia do HOMO-1 (eV) -7,662 -7,579
Energia do HOMO (eV) -5,895 -6,531
Energia do LUMO (eV) -3,380 -0,765
Energia do LUMO+1 (eV) -0,435 0,749
Polarizabilidade (A®) 21,02 20,56
Potencial de lonizagao (eV) 5,895 6,531
Afinidade Eletronica (eV) 3,380 0,765
Eletronegatividade (eV) 4,6375 3,648
Dureza (eV) 1,2575 2,883
Area superficial (A% 399,84 399,84
Volume molecular (A®) 630,80 630,80

A Figura 16 esta mostra a numeracao dos atomos
adotada para as estruturas cristalografica e a usad a nos
calculos, e na Tabela 15 encontra-se a correlacdo e ntre
ambas.
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Qeg 2 Am_z )i'\”
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e \e/ Nof

(a) O c1o2
Figura 16 - (a) numeragdo dos atomos da molécula pa ra os calculos
tedricos e, (b) numeracao da estrutura cristalogra fica
Tabela 15 - Correlacéo Entre a Numeracédo do Calculo ea
Cristalografica
Cristalogréfica Célculo Crktalogréfica Célculo

Cu 10 H1A 6

o1 16 H1B 25

02 9 H2 15

N1 18 H4 4

C1 20 H5 3

Cc2 17 H6 7

C3 13 H9A 23

C4 8 H9B 1

C5 5 H10A 2

C6 11 H10B 22

Cc7 14 H10C 24

Ccs8 12 MOLEC.AGUA

C9 19 Ow 1

C10 21 Hwl 2

Na Figuras 17 e 18 estdo mostradas as distancias
interatbmicas para as estruturas cristalogréafica e

otimizada, respectivamente.



Figura 17 - Distancias interatdmicas para a estrutu ra

cristalografica

Figura 18 - Distancias interatbmicas para a estrutu ra otimizada
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A Tabela 16 mostra os angulos interatdmicos para

as estruturas estudadas.

Tabela 16 - Angulos interatdmicos (

°) para as formas de calculo
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cristalografica otimizada cristalografica otimizada
02 Cu N1 93,30(9) 93,309 C4 C3 C8 120,0(3) 120,079
C7 01 C9 1181(2) 118,084 C2 C3 C4 117,9(3) 118,048
Cu 02 C8 127,2(2) 127,132 C3 C4 C5 120,7(4) 120,084
Cu N1 C1 114,8(2) 114,838 C4 C5 C6 120,5(3) 120,043
Cu N1 C2 1255(2) 125,566 C5 C6 C7 120,2(3) 120,146
N1 C2 C3 126,5(3) 126,560 Cé6 C7 C8 121,1(3) 121,228
@ C8 C7 118,2(2) 114,481 C3 C8 C7 117,1(2) 116,952
02 C8 C3 124,6(2) 124,744 q1 C7 C8 114,6(2) 114,481
Cl N1 C2 119,7(3) 119,589 Q1 C9 C10 107,7(3) 107,719
C2 C3 C8 122,0(3) 121,759 |
A Figura 19 mostra as cargas residuais de cada
atomo encontradas para estrutura cristalografica e a
Figura 20 apresenta as cargas encontradas na estru tura
otimizada.
Figura 19 - Cargas atdbmicas na estrutura cristalogr afica

[1.[I[I[I

-2.000

000

|
= N

-1.000

-2.000

-1.000

Figura 20 — Cargas atdbmicas para a estrutura otimiz ada



A Figura 21 mostra uma ilustracdo da contribuicéo
dos orbitais atdmicos para os orbitais moleculares
HOMO-1 e HOMO. Para estas figuras, as regibes em ve
possuem fases positivas e as violetas sdo regides c
fases negativas.

Na Figura 22 estdo apresentadas ilustracbes da
contribuicdo dos orbitais atdbmicos para o0s orbitais
moleculares LUMO+1 e LUMO. As regides em verde sdo

positivas e as violetas s&o fases negativas.

cristalogréfica otimizada

Homo-1 Homo-2

Homo

Figura 21 - orbitais atdmicos para HOMO, HOMO-1 e H
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cristalografica otimizada

o
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Figura 22 - ContribuicBes dos orbitais atbmicos par a LUMO e LUMO

A Figura 23 mostra os graficos de potencial

eletrostatico para estrutura cristalogréfica e otim izada

cristalogréfica otimizada

.il.ﬂﬂﬂ

I—l.[l[l[l

Figura 23 - Diagramas do Potencial Eletrostatico

As energias dos orbitais de HOMO-2 e HOMO-1 néo
sofrem variac@es significativas para as duas confor macdes
da molécula. Para as duas estruturas o0s orbitais

moleculares s&o iguais entre si, apresentando apena S



71

pequenas variagdes nos seus coeficientes. A grande maioria
dos orbitais atbmicos tém suas contribuicdes em pz, sendo
assim, todas as regifes ligantes séo do tipo T 1. O grupo
etila n&o contribui para a forma¢do de nenhum dos o rbitais

aqui estudados.

A estrutura otimizada possui valores de potencial
de ionizacdo, polarizabilidade e momento dipolo pro Ximos
aos valores obtidos para a estrutura cristalografic a.

De um modo geral, a estrutura otimizada tem as

ligacbes dos carbonos aromaticos e ligacbes C-H mai S
longas que a estrutura cristalografica. Fato explic avel ja
que, submetida a rotina de calculos, a molécula € a dmitida
em seu estado gasoso, nao sofrendo influéncia dos a tomos

vizinhos como sua analoga apresentada no estado
cristalino.
N&o existem grandes variacbes nos valores dos

angulos interatdmicos entre as duas estruturas.
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V.2 — Céalculos Tedricos para o composto N,N'-bis(4-

dietilaminasalicilidene)-(1,2-etilenodiamina)Cu(ll)

Os calculos para o composto CM02 foram efetuados

partindo-se das coordenadas atbmicas (ortogonalizad as)
obtidas pro meio da determinagcao da estrutura por d ifracao
de raios-X.
Para esta molécula (CM1) as propriedades fisico-
quimicas foram calculadas para  as estruturas:
cristalografica (sem otimizacdo) e totalmente otimi zada.
Os parametros estruturais (distancias interatbmicas e
angulos interatbmicos) também foram calculados para as
duas estruturas.
A Tabela 17 mostra os resultados das propriedades
fisico-quimicas calculadas para o CMO02.
Tabela 17 - Propriedades fisico-quimicas calculadas CMO02
Propriedades Cristal Otimizada
Energia eletrbnica (eV) -194956 -19082
Repulséo nucleo-nucleo (eV) 15546 15117
Energia Total (eV) -3950 -3965
Momento Dipolar (Debye) 9,918 10,286
Energia do HOMO-2 (eV) -7,559 -7,863
Energia do HOMO-1 (eV) -7,297 -7,750
Energia do HOMO (eV) -5,878 -6,754
Energia do LUMO (eV) -3,105 -0,594
Energia do LUMO+1 (eV) -0,383 0,826
Polarizabilidade (A% 26,07 20,56
Potencial de lonizagéo (eV) 5,877 6,754
Afinidade Eletronica (eV) -3,087 0,594
Eletronegatividade (eV) 1,395 3,174
Dureza (eV) 4,482 2,58
Area superficial (A?) 456,11 456,11
Volume molecular (A%) 738,38 738,38



A Figura 24 esta mostra a numeracdo dos atomos

adotada para as estruturas cristalografica e a usad

calculos, e na Tabela 18 encontra-se a correlacdo e

ambas.
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a Nnos

ntre

Figura 24 - (a) numeracdo dos atomos da molécula pa
tedricos e (b) numeracédo da estrutura cristalogréfi

Tabela 18 - Correlacéo entre a numeracgao de calculo

Cristalografica

Cu
o1
N1
N2
C1
Cc2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C10
Cl1
C12
C13

Célculo

Cristalografica
Cridtalogréafica Calculo
18 H1A
21 H1B
17 H2
26 H4
13 H5
15 H7
19 H10A
14 H10B
16 H11A
23 H11B
24 H11C
22 H12A
25 H12B
6 H13A
28 H13B
8 H13C
MOLEC.AGUA
Ow
Hwl

ra os calculos
ca

ea




Nas Figuras 25 e 26 estdo mostradas as distancias
interatbmicas para as estruturas cristalografica e

otimizada, respectivamente.

9699

9701

\1\.941?9

Figura 25 - Distancias interatbmicas para a estrutu ra cristalografica

0.98016

Figura 26 - Distancias interatbmicas para a estrutu ra otimizada
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A Tabela 19 mostra os angulos interatbmicos

para as estruturas estudadas.
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Tabela 19 - Angulos interatdmicos ( °) para as formas de calculo

clistalografica otimizada N2 C6 C5 111,0(4) [ 111,715
O1|Cu |N1 93,78(2) 93,7783|C3 cs c7 119,0(3) | 119,061
o1|c8 |C7 117,9(3) 117,88 |C6 N2 C10 121,3(4) | 121,998
o1/c8 |C3 123,0(3) 123,059 |C2 C3 cs 124,2(3) | 124,209
Cu|O1 |C8 127,0(2) 126,929 | C4 C3 cs 116,9(3) | 116,915
Cu|N1 |C1 113,3(3) 113,227 |C2 C3 C4 118,9(4) | 118,871
Cl1|N1 [C2 120,9(3) 120,913 | C3 c4 C5 123,2(4) | 123,166
Cu|N1 |C2 125,4(3) 125,372 |C4 C5 C6 120,9(4) | 120,992
N1|C2 |C3 125,6(4) 125,602 |C5 C6 Cc7 116,8(4) | 116,816
N2 |C6 |C7 122,2(4) 122,088 |C6 c7 cs 122,8(4) | 122,773

N2‘C6 ‘cs | 111,7(5) 121,998

N2|C10|C11 114,2(4) 114,22

As Figuras 27 e 28 apresentam as cargas residuais
em cada atomo das estruturas cristalografica e otim
respectivamente.

A Figura 29 mostra uma ilustracdo da
contribuicdo dos orbitais atdbmicos para os orbitais
moleculares HOMO-2, HOMO-1 e HOMO. Na Figura 30 est
apresentadas ilustracbes da contribuicdo dos orbita
atbmicos para os orbitais moleculares LUMO+1 e LUMO
regides em verde sédo fases positivas e as violetas

fases negativas.

izada,
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3.000
0.638
0.795 4.203
Figura 27 - Cargas nos atomos da estrutura cristalo gréfica.

0.638

0.7954 203

Figura 28 - Cargas nos atomos da estrutura otimizad a.



Homo-1 Homo-2

Homo

cristalografica otimizada
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Figura 29 - Orbitais atbmicos para HOMO, HOMO-1 e H

OMO-2
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cristalografica otimizada
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Figura 30 - Orbitais atbmicos para LUMO e LUMO
A Figura 31 mostra os graficos de potencial
eletrostatico calculados para estrutura cristalogra fica e
otimizada .
cristalografica otimizada

I+ 1.000

I—1 000

Figura 31: grafico de potencial eletrostatico para as trés estruturas.



As energias dos orbitais de HOMO-2 e HOMO-1 né&o
sofrem variagbes significativas para as duas confor
da molécula. Para as duas estruturas os orbitais
moleculares apresentam grandes semelhancas entre as
conformagbes cristalografica e otimizada, apresenta
apenas pequenas variagcdes nos seus coeficientes. O
dietilamina contribui para a formacdo de varios dos
orbitais aqui estudados.

A estrutura otimizada possui valores de potencial
de ionizacdo, polarizabilidade e momento dipolo pré
aos valores obtidos para a estrutura cristalografic

De um modo geral, a estrutura otimizada tem as
ligagbes dos carbonos aroméaticos e ligagbes C-H mai
longas que a estrutura cristalogréafica. Fato explic
COmo no caso anterior, uma vez que ao ser submetida
rotina de calculos, a molécula € admitida em seu es
gasoso, nao sofrendo influéncia dos atomos vizinhos
sua analoga apresentada no estado cristalino.

N&o existem grandes variacbes nos valores dos

angulos interatdmicos entre as duas estruturas.
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V.3 — Célculos Tebdricos para o composto N,N'-bis(3-
metoxisalicilideno)-(1,2etilenodiamina)Cu(ll)- CM03

Os céalculos para o CMO03 foram efetuados

partindo-se das coordenadas atbmicas (ortogonalizad as)
obtidas através da determinacédo da estrutura por di fracéo
de raios-X.

As propriedades fisico-quimicas e parametros
estruturais foram calculados para as estruturas:
cristalogréafica (sem otimizacao)

A Tabela 20 mostra os resultados das propriedades

fisico-quimicas calculadas para o CM03

Tabela 20 - Propriedades fisico-quimicas calculadas CMO03
Propriedades Cristal Otimizada

Energia eletronica (eV) -35117 -35079
Repulséo nucleo-nucleo (eV) 29253 29228
Energia Total (eV) -5864 -5851
Momento Dipolar (Debye) 6,949 8,219
Energia do HOMO-2 (eV) -8,865 -9,046
Energia do HOMO-1 (eV) -8,799 -8,811
Energia do HOMO (eV) -7,787 -7,622
Energia do LUMO (eV) -7,478 -6,931
Energia do LUMO+1 (eV) -5,146 -3,455
Polarizabilidade (A% 34,19 34,17
Potencial de lonizagéo (eV) 8,991 7,456
Afinidade Eletronica (eV) 6,274 6,931
Eletronegatividade (eV) 7,633 6,693
Dureza (eV) 1,3585 1,7625
Area superficial (A% 576,04 576,04
Volume molecular (A%) 965,42 965,42

A numeracao dos atomos adotada para as estruturas
cristalografica e a usada nos calculos esta na Figu ra 32,
e na Tabela 21 encontra-se a correlacao entre ambas



Figura 32: numeracédo dos atomos da molécula para os
tedricos (a) e numeracao da estrutura cristalografi

Tabela 21 - Correlagédo entre Numeracao Quéntica e C

Cristalografica Calculos

Cu
o1
(OK]
04
05
N1
N2
Cc1
Cc2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C9
Cc10
C11
C12
C13
C14
Ci15
Cile6
C17
C18

10
13

9
12

7
15
25
35
30
29
33
31
23
18
20

8

6
26
28
38
34
24
16
17
11

calculos
ca (b)
ristalografica
Cristalografica  Calculos

H1A 43

H1B 22

H2 38

H4 37

H5 32

H6 19

H9A 2

H9B 4
H9C 40
H10A 1
H10B 14

H11 27

H13 41

H14 536

H15 21
H18A 3
H18B 5
H18C 42
MOLEC.AGUA

Ow 1
Hwl 2
Hw2 3
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Nas Figuras 33 e 34 estdo mostradas as distancias

interatbmicas para as estruturas cristalogréfica

otimizada, respectivamente.

e

Figura 33 - Distancias interatbmicas para a  estrutu

cristalograficado do CM03

95997 B 95
Ama'?ﬂa

Figura 34: Distancias interatbmicas para a estrutur

a CMO03 otimizada
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A Tabela 22 mostra os angulos interatbmicos

para as estruturas estudadas.

Tabela 22- Angulos interatémicos ( °) para o CM03
Cristalografica Otimizada
Ol Cu O3 90,7(3) 90,6
Ol Cu N1 92,3(4) 98,1
Ol Cu N2 162,4(4) 163,0
03 Cu N1 171,8(4) 163,0
03 Cu N2 92,0(4) 92,84
N1 Cu N2 82,9(4) 82,8
Cu O1 C8 124,9(7) 125,5
Cu 03 C17 129,4(7) 128,6
C7 04 C9 121,9(8) 122,1
Cl6 O5 C18 114(1) 113
Cu N1 cC1 106,6(6) 114,6
Cu N1 cC2 123,5(7) 122,8
Cl N1 cC2 118,9(9) 116,2
C10 N2 cC11 113,4(9) 113,4
05 C16 Ci15 126(1) | 126 |
05 Ci16 C17 111(1) 111
C10 N2 cC11 113,4(9) 113,0
Cu N2 Ci11 128,7(8) 129,0
Cu N2 C10 111,4(7) 111,0
N1 Cl1 C10 106,5(6) 109,8
N1 C2 C3 129(1) 129
C3 C4 C5 120(1) 120
C4 C5 C6 117,1(12) 116,9
C5 C6 C7 124,1(14) 123,9
04 C7 C8 116,9(9) 116,9
04 C7 C6 122,6(11) 121,8
c6 C7 cCs8 120,5(12) 120,5
01 C8 C3 129,1(10) 129,0
0o1 C8 C7 116,6(9) 116,6
c3 cs8 cC7 114,3(10) 114,3
N2 C10 C1 96,4(7) 96,4
N2 Ci11 C12 121,9(9) 121,9
Cl11 C12 c17 125(10) 122
C11 C12 C13 117(1) 117
C13 C12 C17 117,4(9) 117,5
C12 Ci13 Ci14 123(1) 123
C13 C14 C15 122(1) 122
C14 C15 C16 118(1) 118
C15 Ci16 C17 123(1) 123
03 C17 C12 121,9(1) 121,9
03 C17 C16 121(1) 120
C12 C17 C16 117,3(9) 117,2
C2 C3 cC4 117(1) 117
cC2 C3 c8 119(1) 119
C4 C3 cCs8 124(1) 124




As figuras 35 e 36 apresentam as
residuais encontradas nas estruturas cristalografic

otimizada, respectivamente.

cargas

0.009
0.035

Figura 35 — Cargas atdbmicas da estrutura cristalogr

Figura 36 — Cargas atdmicas da estrutura otimizada

afica do CMO03.

0.087

do CMO3.
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A Figura 37 mostra uma ilustracdo da contribuicdo

85

dos orbitais atdmicos para os orbitais moleculares HOMO-2,
HOMO-1 e HOMO. Na Figura 38 estdo apresentadas ilus tracoes
da contribuicdo dos orbitais atémicos para os orbit ais
moleculares LUMO+1 e LUMO. As regides em verde sdo fases
positivas e as violetas séo fases negativas.
cristalografica otimizada
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Figura 37 - Contribui¢cdes dos orbitais atdmicos par a HOMO, HOMO-1 e

HOMO-2 na estrutura do CMO03
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cristalografica otimizada

Lumo+1

Figura 38 - Contribui¢g6es dos orbitais atbmicos par a LUMO e LUMO+1

A Figura 39 mostra os graficos de potencial

eletrostatico calculados para as estrutura do CMO03.

cristalografica otimizada

Figura 39 - Grafico do potencial eletrostatico par a as conformacdes do
CMO03

As energias dos orbitais de HOMO-2 e HOMO-1 néo
mostram variacdes significativas para as duas confo rmacdes
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da molécula. A grande maioria dos orbitais atémicos tém
suas contribuicbes em Pz, sendo assim, todas as reg i0es
ligantes sdo do tipo - 1. O grupo metila ndo contribui

para a formacédo de nenhum dos orbitais aqui estudad 0S.

A estrutura otimizada possui valores de potencial
de ionizacdo, polarizabilidade e momento dipolo pro Ximos
aos valores obtidos para a estrutura cristalografic a.

De um modo geral, a estrutura otimizada tem as

ligacbes dos carbonos aromaticos e ligacbes C-H mai S
longas que a estrutura cristalografica, uma vez que , a
molécula é admitida em seu estado gasoso na rotina de
calculos, ndo sofrendo influéncia dos atomos vizinh 0S Como

sua anéloga apresentada no estado cristalino.
N&o existem grandes variagdes nos valores dos

angulos interatdmicos entre as duas estruturas.
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V.4 — Calculos Teoricos para o composto (SALAHE)Cu( I —
CM04

também foram

Os calculos para o (SALAHE)Cu(ll)

efetuados partindo-se das coordenadas atbmicas
(ortogonalizadas) obtidas através da determinacdo d a
estrutura  por  difraggo de  raios-X nos  modos
cristalogréfica e totalmente otimizada.
A Tabela 22 mostra o0s resultados das
propriedades fisico-quimicas calculadas para o CM04
Tabela 23 - Propriedades fisico-quimicas calculadas CMO04
Propriedades Cristal Otimizada
Energia eletronica (eV) -35577.963 -40760.472
Repulséo nucleo-nucleo (eV) 29201.233 34368.547
Energia Total (eV) -6376.729 -6391.925
Momento Dipolar (Debye) 11.001 0.750
Energia do HOMO-2 (eV) -6.538 -6.6
Energia do HOMO-1 (eV) -6.505 -6.3
Energia do HOMO (eV) -6.357 -6.305
Energia do LUMO (eV) 0.996 0.
Energia do LUMO+1 (eV) 1.089 0,
Polarizabilidade (A®) 30.1 3
Potencial de lonizagao (eV) 6.357 6,
Afinidade Eletronica (eV) -0.996 -0.4
Eletronegatividade (eV) 2.681 2,
Dureza (eV) 3.677 2.90
Area superficial (A% 613.74 613
Volume molecular (A%) 1011.11 1011.1

A Figura 40 esta mostra a numeracdo dos atomos
adotada para as estruturas cristalografica e a usad a nos
calculos, e na Tabela 24 encontra-se a correlacdo e ntre

ambas.



Figura 40 - Numeracgdo dos atomos da molécula para o
tedricos (a) e numeracao da estrutura cristalografi

Tabela 24 - Correlacdo Entre a Numeracéo Quantica e

Cristalografica
Cul
o1
02
N1
Ci
Cc2
C3
C4
C5
C6
Cc7
cs8
C9
H3
H4
H5
H6
H7
H8A
H8B
H9A
H9B
HO2

Cristalografica
Célculos Cristalografica

7 Cu2
5 03

12 o4

14 N2

11 C10
6 Cl1
3 C12
4 C13
8 Ci14
15 C15
16 C16
21 C17
15 C18
1 H12
2 H13
9 H14
18 H15
20 H16
22 H17A
23 H17B
10 H18A
19 H18B
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Na Figuras 41 e 42 estdo mostradas as distancias

interatbmicas para as
otimizada, respectivamente.

estruturas

cristalografica

e

ca (b)
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Figura 41 - Distancias interatdmicas para a estrutu ra
cristalografica

Figura 42 - Distancias interatdmicas para a estrutu ra otimizada

A Tabela 25 mostra os angulos interatbmicos para
as estruturas estudadas.
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Tabela 25 - Angulos interatdmicos (

Cristal Otimizada Cristal Otimizada
O1 |Cul|O1* 180 180| O3 |Cu2|0O3* 180 181
O1 |Cul| N1 | 91,92(2) 90,98| O3 |[Cu2| N2 | 91,33(9) 90,99
O1 |Cul|N1*| 88,08(8) 87,97 | O3 |Cu2|N2**| 88,67(9) 87,65
O1* |Cul| N1 | 91,92(8) 91,54 |03**|Cu2| N2 | 88,67(9) 88,96
O1*| Cu [N1*| 93,78(2) 93,65 | O3** | Cu2 | N2** | 91,33(9) 90,65
N1 |Cul|N1*| 180,00 179,8| N2 |Cu2|N2* 180,0 180,0
Cul| N1 | C7 [123,68(2) 123,00 | Cu2 | N2 | C16 |124,01(2) 124,11
Cul| N1 | C8 [120,38(2) 120,37 | Cu2 | N2 | C17 |119,74(2) 119,65
Cul| O1 | C2 [130,55(2) 131,24 | Cu2 | 03 | C11 [130,12(2) 131,57
C7 | N1 | C8 | 115,9(2) 115,9| C16 | N2 | C17 | 116,2(2) 116,0
C2 | Cl|C7]| 122,8(2) 122,8| C13|C10| C16| 121,7(3) 121,0
C6 | C1 |C7| 118,002 118,0| C15|C10| C16| 117,7(8) 117,5
C2|Cl|C6| 119,1(2) 119,0| C13|C10| C15| 120,2(2) 119,6(5)
As figuras 43 e 44 apresentam as cargas residuais
encontradas nas estruturas cristalografica e otimiz ada
respectivamente.
A Figura 45 mostra uma ilustracao da contribuicao
dos orbitais atbmicos para os orbitais moleculares HOMO-2,
HOMO-1 e HOMO. Para estas figuras, as regibes em ve rde
possuem fases positivas e as violetas sdo regides c om
fases negativas.
Na Figura 46 estdo apresentadas ilustracdes da
contribuicdo dos orbitais atdbmicos para os orbitais
moleculares LUMO+1 e LUMO. As regides em verde sao fases

positivas e as violetas séo fases negativas.
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Figura 43 - Cargas atdbmicas da estrutura cristalogr

Figura 44 - Cargas atdmicas da estrutura otimizada.

afica
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cristalografica otimizada

Homo-2

Homo-1

Homo

Figura 45 - contribuicdes dos orbitais atbmicos padOMO, HOMO-1 e HOMO-2

cristalogréafica otimizada

Lumo

Lumo+1

Figura 46 - contribuicdes dos orbitais atdmicos par a LUMO
e LUMO+1



A Figura 47 mostra os graficos de potencial
eletrostéatico calculados para estrutura cristalogra fica e
otimizada .

cristalografica

otimizada

Figura 47 - gréfico de potencial eletrostatico pass duas estruturas
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As energias dos orbitais de HOMO-2 e HOMO-1 nao
sofrem variacdes significativas para as duas confor macoes
da molécula. Para as duas estruturas os orbitais

moleculares s&o iguais entre si, apresentando apena S
peguenas variacdes nos seus coeficientes. A grande maioria
dos orbitais atbmicos tém suas contribuicbes em Pz, sendo
assim, todas as regioes ligantes séo do tipo oo L

A estrutura otimizada possui valores de potencial
de ionizacao, polarizabilidade e momento dipolo pro Ximos
aos valores obtidos para a estrutura cristalogréfic a.

Nao existem grandes variagcbes nos valores dos
angulos interatbmicos entre as duas estruturas, o0 m esmo

acontece entre os angulos de torcgéo.
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VI — Calculos Quanticos Para as Estruturas Modelada S

Estes compostos sao apresentados em separado

porgue nao tiveram suas estruturas determinadas por

difracdo de raios-X. Sao apresentados somente os da dos de
estruturas modeladas calculadas pelo AMPAC, que com base
nas estruturas conhecidas mostraram coeréncia estru tural

e, serdo por esse motivo, incluidos neste trabalho para

realizacdo de  correlagbes  atraves de  calculos
quimiomeétricos.

As moléculas estudadas nesta etapa e suas siglas
estao dispostas na tabela 25.

Tabela 26 - Siglas e nomes dos compostos modelados
CM5 | N,N'-bis(4-hidoxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina)Cu(ll)

CM6 | N,N'-bis(4-metoxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina)Cu(ll)

CM7 |N,N'-bis(5-clorosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

CM8 | N,N'-bis(5-bromosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

CM9 | N,N'-bis(5-iodosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM10 | N,N'-bis(5-hidroxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM11 | N,N'-bis(5-metoxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM12 | N,N'-bis(3,5-diclorosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina)Cu(ll)
CM13|N,N'-bis(3,5-dibromosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM14 | N,N'-bis(3,5-diiodosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM15 | N,N'-bis(7-fenilsalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM14 | N,N'-bis(3,5-diiodosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM15 | N,N'-bis(7-fenilsalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)
CM14 | N,N'-bis(3,5-diiodosalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)




Tabela 26 -

Siglas e nomes dos compostos modelados (continuacéo

CM15

N,N'-bis(7-fenilsalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

CM16

N,N'-bis(7-etilsalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

CM17

N,N'-bis(3-etil-7-fenilsalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

CM18

N,N'-bis(3-hidroxisalicilideno)-
(1,2etilenodiamina) Cu(ll)

TS1

trans  N,N'-bis(5-clorosalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

TS2

trans N,N'-bis(salicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

TS3

trans N,N'-bis(3-etoxisalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

TS4

trans N,N'-bis(3-metoxisalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

TS5

trans  N,N'-bis(5-bromosalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

TS6

trans N,N'-bis(4-dietilamina-
salicilideno)(1,2ciclohexanodiamina)Cu(ll)

CS1

cis N,N’-bis(5-clorosalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

CS2

cis N,N'-bis(salicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

CS3

cis N,N'-bis(3-etoxisalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

CS4

cis N,N'-bis(3-metoxisalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

CS5

cis  N,N’-bis(5-bromosalicilideno)-
(1,2ciclohexanodiamina) Cu(ll)

CS6

cis N,N'-bis(4-dietilamina-
salicilideno)(1,2ciclohexanodiamina)Cu(ll)

Na Figura 48 estdo apresentadas as estruturas

propostas para estes compostos. Na Tabela 27 estao

apresentadas as propriedades fisico-quimicas calcul
pelo método SAM1, através do software AMPAC 6.0 [AM
1997], instalado na maquina Sun Ultra-1, do Laborat

Quimica Estrutural, no IQSC. A Figura 45 mostra as

distancias interatbmicas para todos 0s compostos aq

apresentados.
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CM5 CM6

Cm7 CM8

CM9 CM10
P

CM11 CM12

CM13 CM14

Figura 48 - estruturas propostas para as moléculas modeladas
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CS5

Figura 48 - estruturas propostas para as moléculas
(continuacéo)

CS6

modeladas
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TS5
Figura 48 - estruturas propostas para as moléculas
(continuacéo)

<R

TS2

Tabela 27 - Propriedades fisico quimicas clculadas

M5 M6 M7
E. Eletrbnica
Rep. Core-core

Energia Total

-27431.864 -31228.217 -27709.784 -27550.
22254.116 25688.101 22541.543 22367.459
-5177.749 -5540.116 -5168.239 -5182.603

M8

Mom. Dipolar 8.145 4.697 6.989 7.034
HOMO -2 -8.723 -8.479 -0.816 -9.799
HOMO-1 -8.642 -8.859 -9.664 -9.653
HOMO -7.727 -7.514 -7.904 -7.983
LUMO -7.583 -7.375 -7.805 -7.878
LUMO+1 -3.776 -3.588 -4.261 -4.626
Polarizab. 32.33 36.01 34.91 36.31
Pot. de loniz. 8.9104 8.721 9.377 9.375

Af. Eletrénica 6.399 6.167 6.332 6.486
Eletroneg. 7.655 7.444 7.854 7.931
Dureza 1.255 0.0695 0.0495 0.0525
A. Superficial 515.09 576.01 538.86 559.26

Vol. Molecular 855.88 968.96 897.59 936.77

modeladas

M9

063 -28560.7277

23431.1535
-5129.5741
5.487
-9.550
-8.838
-8.438
-8.133
-3.035
41.12
6.0435
10.5275
8.2855
0.1525
504.82
975.78
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Tabela 27 - Propriedades fisico quimicas calculadas (continuacao)
M10 M11 M12 M13 M14
E. Eletronica -28568.6066 -32331.9803 -33607.907 -33363.185 -32979.56 4
Rep. Core-core 23398.7201 26799.429 27797.055 27523.660 27232.332
Energia Total -5169.6865 -5532.487 -5810.852 -5839.524 -5747.231
Mom. Dipolar 6.590 6.979 8.707 8.228 6.712
HOMO -2 -9.340 -9.153 -9.789 -9.681 -8.996
HOMO-1 -8.661 -8.484 -9.386 -9.276 -8.865
HOMO -8.033 -7.831 -8.972 -8.926 -8.329
LUMO -7.680 -7.492 -8.653 -8.600 -8.088
LUMO+1 -2.787 -2.617 -3.572 -3.448 -3.136
Polarizab. 32.33 36.00 38.77 41.56 51.17
Pot. de loniz. 5.5789 5.4356 6.6219 6.5279 6.1365
Af. Eletrénica 10.1341 9.8874 11.0031 10.9981 10.2805
Eletroneg. 7.8565 7.6615 8.8125 8.7630 8.2085
Dureza 0.1765 0.1695 0.1595 0.1630 0.1205
A. Superficial 420.51 505.90 525.58 562.04 610.31
Vol. Molecular 853.02 963.79 982.03 1057.70 1134.48
Tabela 27 - Propriedades fisico quimicas calculadas para 0s compostos
(continuacéo)
M15 M16 M17 M18

E. Eletrbnica -46763.210 -33951.144 -57850.834 -28992.026

Rep. Core-core 40329.146 28712.562 50689.728 23824.0453

Energia Total -6434.064 -5238.582 -7161.1055 -5167.9814

Mom. Dipolar 4.720 5.933 3.955 6.407

HOMO -2 -8.916 -9.149 -8.765 -8.711

HOMO-1 -8.617 -8.498 -8.469 -8.498

HOMO -8.541 -8.457 -8.356 -7.979

LUMO -8.270 -8.112 -8.038 -7.262

LUMO+1 -2.653 -2.389 -2.542 -2.884

Polarizab. 52.56 38.40 59.90 31.79

Pot. de loniz. 5.0092 5.2518 4.8204 5.8438

Af. Eletronica 11.8018 11.3172 11.5736 9.3972

Eletroneg. 8.4055 8.2845 8.1970 7.6205

Dureza 0.1355 0.1725 0.1590 0.1792

A. Superficial 495.78 463.23 592.39 414.39

Vol. Molecular 1184.02 982.92 1369.64 859.81
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Tabela 27 - Propriedades fisico quimicas calculadas para os
compostos(continuacao)
Csi CS2 CS3 Cs4 CS5 CS6
E Eletrdnica -37855.07 -32140.8 -47889.763 -40783.313 -36119.599 -55269.999
Rep Core-core 31843.562 26927.3 41308.639 34548.826 30241.968 48188.127
E Total -6011.505 -5213.52 -6591.123 -6234.487 -5877631 -7081.871
Mom Dipolar 26.144 7.835 4.559 5.897 8.051 10.071
HOMO -2 -10.433 -9.221 -8.507 -8.401 -9.659 -7.468
HOMO-1 -9.095 -9.095 -7.962 -8.297 -9.534 -7.133
HOMO -9.015 -7.605 -7.672 -6.887 -7.884 -6.853
LUMO -8.614 -7.482 -6.971 -6.806 -1.777 -6.552
LUMO+1 -5.318 -3.673 -2.365 -3.537 -4.106 -4.659
Polarizab 40.39 36.54 45.15 41.48 41.79 53.92
Pot. loniz 10.341 8.786 5.463 8.633 9.207 7.092
AfEletrénica 7.288 6.301 9.179 5.059 6.454 6.314
Eletroneg 8.814 7.543 7.321 6.847 7.8305 6.703
Dureza 1.527 1.243 0.349 0.0405 0.0535 0.1505
A Superficial 604.02 551.75 649.96 643.66 6,22,86 806.6
V Molecular 1040.77 950.84 1180.85 1107.9 10,77,84 1433.43
Tabela 27 - Propriedades fisico quimicas calculadas para os compostos
(continuacéo)
TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6
E Eletrdnica -36016.742 -32270.727 -47762.038 -42229.773 -37287.698 -55548.052
Rep Core-core 30153.492 27057.97 41171.365 36002.968 31417.069 48436.199
E Total -5863.25 -5212.758 -6590.672 -6226.804 -5870.628 -7111.852
Mom Dipolar 8.211 4.257 4.509 4181 8.542 5.397
HOMO -2 -9.705 -9.239 -8.544 -8.802 -9.556 -8.225
HOMO-1 -9.547 -9.059 -8.045 -8.018 -8.756 -7.904
HOMO -7.808 -8.236 -7.648 -7.239 -8.591 -7.279
LUMO -7.709 -7.507 -6.996 -6.903 -8.263 -7.265
LUMO+1 -4.093 -4.161 -2.451 -2.475 -3.304 -2.716
Polariz. 40.39 36.54 45.15 41.48 41.79 53.92
Pot. loniz 9.189 8.32 5.511 5.268 6.322 5.707
Af Eletrénica 6.328 7.424 9.133 8.874 10.532 8.838
Eletroneg 7.759 7.872 7.322 7.071 8.427 7.272
Dureza 1.431 0.448 0.326 0.168 0.164 0.007
A Superficial 612.05 560.87 645.89 648.09 631.39 804.13

V Molecular 1047.89 957.92 1117.12 115.46

1084.86 1439.2
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CM9 CM10
Figura 49 - Distancias interatbmicas para 0s compos tos modelados
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CM11 CM12

CM15 CM16
Figura 49 - Distancias interatbmicas para 0s compos tos modelados
(continuacgéo)
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1636

1.7639

CS3 CS4
Figura 49 - Comprimento de ligacdo para os composto s modelados
(continuacéo)



106

AonddiP

TS3 TS4
Figura 49 - Comprimento de ligacdo para os composto s modelados
(continuacgéo)
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Figura 49 - Comprimento de ligacdo para os composto s modelados

(continuacgéo)

Nas Tabelas de 28 a 53 estdo apresentados o0s
angulos interatbmicos mais importantes para o estud
compostos de Bases de Schiff modelados neste trabal

Um esqueleto base foi utilizado para que fosse
possivel realizar comparacdes entre todas as molécu
compde esse trabalho. Este esqueleto constitui-se n
comum a todas as moléculas. A Figura 50 mostra o es

base utilizado.

Figura 50 - Esqueleto base utilizado para os calcul
quimiomeétricos

o dos
ho.

las que

a parte

gueleto

oS



Tabela 28 — Angulos interatdmicos do composto CM5

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Tabela 29 — Angulos

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,295
112,948
121,222
116,086
124,133
117,284
124,951
121,663
125,179
116,803

Angulo

102,316
112,962
121,165
116,090
123,919
117,227
124,882
121,702
125,394
116,944

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,453
122,080
123,718
117,878
116,994
120,708

113,18¢
107,02¢
104,23

115,324

Angulo
118,805
121,935
124,233
117,503
115,565
121,935

113,17
107,02!
104,23’

115,38]

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

interatdbmicos do composto CM6

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 30 — Angulos interatdmicos do composto CM7

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,216
112,930
121,227
116,116
124,211
117,157
125,084
121,720
125,394
116,944

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,5¢
121,94
122,53
118,3¢
118,8¢
119,5¢

113,18
107,03
104,24

115,161

Atomos
C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 31 — Angulos interatdbmicos do composto CM8

Atomos
N-Cu-O

Angulo
102,239

Atomos
C3-C4-C5

Angulo
118,590

Atomos
C3-C2-A4

Angulo

119,614
120,803
118,341
121,608
117,940
119,409
121,375
117,115
119,879

Angulo

119,628
120,820
116,095
125,732
119,672
118,982
118,548
117,245
119,233

Angulo

119,646
120,227
118,836
119,952
118,624
119,968
121,179
117,779
120,442

Angulo
119,644
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Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-O-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

112,934
121,221
116,103
124,217
117,147
125,094
121,698
124,937
116,547

C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8
N-C1-Al
N-C1-A2
N-C1-A3
N-C2-A4

121,969
122,555
118,388
118,814
119,624
113,184
107,034
104,24(

115,154

C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 32 — Angulos interatdmicos do composto CM9

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,226
112,945
121,230
116,073
124,249
117,183
125,069
121,704
124,927
116,570

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,52
122,1¢
122,54
118,3i
119,04
119,2¢

113,18
107,03¢
104,24

115,16]

Atomos
C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 33 — Angulos interatdmicos do composto CM10

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,260
112,934
121,246
116,023
124,346
117,446
125,039
121,666
124,945
116,671

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al1l

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,162
123,469
122,358
118,255
120,355
117,344

113,18’
107,04/
104,23t

115,22]

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 34 — Angulos interatdmicos do composto CM11

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4

Angulo

102,199
112,906
121,270
116,001

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8

Angulo
118,453
122,080
123,718
117,878

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7

120,055
118,818
119,777
118,623
119,898
121,393
117,974
120,474

Angulo

119,663
119,902
118,814
119,603
118,639
120,066
121,340
117,899
120,670

Angulo

119,631
120,299
118,905
119,962
118,733
121,131
119,668
116,230
121,521

Angulo

119,709
118,146
118,948
119,303
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0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

124,580
117,506
125,180
121,681
124,643

116,768

C5-C6-C7
C6-C7-C8
N-C1-Al
N-C1-A2
N-C1-A3
N-C2-A4

116,994

120,708
113,199
107,02¢
104,23¢

115,00¢

C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-Co6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 35 — Angulos interatdmicos do composto CM12

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,131
112,944
121,115
116,444
123,699
117,795
125,203
121,842
125,088
116,236

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,469
121,975
122,393
118,555
119,014
119,537

113,16¢
107,02(
104,26
115,02!

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 36 — Angulos interatdmicos do composto CM13

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo
102,08
112,95
121,1(
116,52
123,5¢
118,0(
125,23
121,85
125,1(

116,17

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,3¢
121,9¢
122,52
118,6(
118,9(
119,5¢

113,15
107,021
104,26t

114,974

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 37 — Angulos interatdmicos do composto CM14

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5

Angulo

102,020
112,970
121,082
116,422
123,455

117,980

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

Angulo
118,51
122,0§
122,17
118,57
119,31
119,27

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6

118,837
118,186
119,238
117,842
125,791

Angulo

119,675
120,297
119,302
120,67

118,306
120,053
120,308
117,724
120,405

Angulo

119,691
120,139
119,480
120,782
118,000
119,993
120,302
117,899
120,414

Angulo

119,768
120,038
119,901
120,636
117,923
120,127
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N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

125,142
121,995
125,179
116,129

N-C1-Al
N-C1-A2
N-C1-A3
N-C2-A4

113,13
107,014

C7-Co6-A7
C7-C8-A5

104,29] C8-C7-A6

114,99

Tabela 38 — Angulos interatdmicos do composto CM15

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,295
112,948
121,222
116,086
124,133
117,284
124,951
121,663
125,179
116,803

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
118,453
122,080
123,718
117,878
116,994
120,708

113,86!
107,40(
107,33

119,28]

Atomos
C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 39 — Angulos interatdmicos do composto CM16

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

100,575
109,236
121,881
112,270
124,211
115,366
120,426
128,337
126,093
118,667

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,378
124,085
122,705
115,186
117,981
119,644

114,847
107,06(
106,18
117,04

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 40 - Angulos interatdmicos do composto CM17

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4

Angulo

101,448
107,912
123,352
112,130
123,117
114,774
118,303
125,919
127,797

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

Angulo
122,06
124,779
120,910
113,699
118,819
119,395

113,77¢
107,30(
107,50

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

120,047
117,868
120,591

Angulo

122,385
121,672
118,917
119,809
118,201
119,809
121,176
112,967
120,667

Angulo

122,522
122,367
118,925
121,069
118,370
119,792
120,948
113,523
120,564

Angulo

122,343
121,947
120,414
121,164
119,959
119,876
119,959
113,058
120,665
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C2-C3-C8

118,378

N-C2-A4

119,35]

Tabela 41 -Angulos interatémicos do composto CM18

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

101,826
113,018
121,002
115,669
123,613
116,332
124,719
122,657
125,184
116,402

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,016
121,608
120,077
118,288
120,562
119,357

112,89
107,03¢
104,58(

115,259

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 42 - Angulos interatdmicos do composto CS1

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

104,450
110,047
118,986
114,557
122,110
117,765
121,439
129,150
123,456
117,598

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,067
121,061
120,497
118,480
119,881
119,97

106,72]
117,06(
106,20¢

119,85]

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 43 - Angulos interatdmicos do composto CS2

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

104,454
110,049
118,973
114,520
122,079
117,764
121,423
129,177
123,466
117,629

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,097
121,014
120,441
118,448
119,847
120,110

106,7!
117,0¢
106,22!
119,86

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Angulo

119,929
121,084
119,967
119,668
119,955
120,185
119,761
117,295
120,452

Angulo

118,360
119,975
120,053
119,606
119,400
120,273
120,505
118,923
119,743

Angulo

118,369
120,231
120,081
119,965
119,427
120,045
120,179
118,716
119,830



Tabela 44 - Angulos interatdmicos do composto CS3

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

102,422
110,086
117,841
114,299
122,105
117,518
121,954
129,691
125,231
115,938

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,375
120,943
119,633
118,591
120,327
120,003

106,55
117,06!
106,28«

119,73]

Atomos
C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 45 - Angulos interatdmicos do composto CS4

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

104,327
110,081
118,829
114,686
121,514
117,845
121,463
129,299
123,626
116,803

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al1l

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
117,422
120,585
120,887
118,512
120,203
120,238

106,70(
107,03¢
106,23¢

119,83t

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 46 - Angulos interatdmicos do composto CS5

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

104,462
110,059
118,970
114,533
112,096
117,767
121,431
129,159
123,469
117,600

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,079
121,030
120,472
118,468
119,868
120,040

106,72(
117,05
106,21¢
119,85!

Atomos
C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-Ab6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 47 - Angulos interatdmicos do composto CS6

Atomos
N-Cu-O

Angulo
104,460

Atomos
C3-C4-Ch

Angulo

Atomos

120,145 | C3-C2A4

Angulo

118,130
119,872
123,323
120,149
117,034
119,888
119,478
119,180
120,098

Angulo

118,385
120,197
118,191
120,515
122,234
119,982
119,274
118,776
119,765

Angulo

118,366
120,073
120,065
119,741
119,413
120,207
120,383
118,856
119,738

Angulo
118,404
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Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-O-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

110,058
118,911
114,383
122,074
117,715
121,381
129,248
123,489
117,682

C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8
N-C1-Al
N-C1-A2
N-C1-A3
N-C2-A4

121,062
120,627
118,394
119,392
120,338
106,70]
117,03]
106,251

119,88t

C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 48 - Angulos interatdmicos do composto TS1

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

103,877
109,791
117,630
112,626
121,419
118,377
121,048
122,873
122,642
118,051

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,106
120,866
120,346
118,641
119,961
120,024

105,28
118,04
109,08t

119,48

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 49 - Angulos interatdmicos do composto TS2

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0O-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

103,898
109,805
117,644
112,660
121,406
118,371
121,062
122,843
122,651
118,067

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,127
120,827
120,295
118,614
119,930
120,152

105,28!
118,04¢
109,097

119,474

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 50 - Angulos interatdmicos do composto TS3

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0O-C4-C3

Angulo

101,997
109,792
116,277
112,336
121,341

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7

Angulo
120,416
120,778
119,459
118,759

120,440

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8

120,203
119,805
119,910
119,508
120,201
120,691
118,700
119,442

Angulo

118,245
119,968
120,097
119,559
119,478
120,253
120,468
119,114
119,705

Angulo

118,230
120,225
120,123
119,921
119,513
120,024
120,137
118,895
119,805

Angulo

118,015
119,889
123,581
120,104
116,955
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0-C4-C5

N-C2-C3

C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

118,233
121,838
122,714
124,468
116,393

C6-C7-C8
N-C1-Al
N-C1-A2
N-C1-A3
N-C2-A4

120,035
105,424
117,864
109,094

119,27]

C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 51 - Angulos interatdmicos do composto TS4

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

103,777
109,797
117,459
112,689
120,830
118,450
121,070
123,038
122,798
117,902

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,623
120,694
119,400
118,675
120,275
120,287

105,29¢
118,03’
109,051

119,49]

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 52 - Angulos interatdmicos do composto TS5

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2
C2-C3-C4
C2-C3-C8

Angulo

103,901
109,807
117,637
112,654
121,418
118,377
121,063
122,846
122,650
118,046

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

N-C1-A3

N-C2-A4

Angulo
120,110
120,852
120,328
118,631
119,949
120,075

105,28:
118,05
109,09¢
119,47¢

Atomos

C3-C2-A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5
C8-C7-A6

Tabela 53 - Angulos interatdmicos do composto TS6

Atomos
N-Cu-O
Cu-N-C1
Cu-N-C2
Cu-0-C4
0-C4-C3
0-C4-C5
N-C2-C3
C1-N-C2

Angulo

103,914
109,783
117,565
112,463
121,396
118,309
121,000
122,987

Atomos
C3-C4-C5
C3-C8-C7
C4-C5-C6
C4-C3-C8
C5-C6-C7
C6-C7-C8

N-C1-Al

N-C1-A2

Angulo
120,187
120,879
120,486
118,549
119,464
120,385

105,29
118,02¢

Atomos
C3-C2A4
C3-C8-A5
C4-C5-A8
C5-C6-A7
C6-C5-A8
C6-C7-A6
C7-C6-A7
C7-C8-A5

119,871
119,425
119,330
120,087

Angulo

118,286
120,292
118,208
120,471
122,339
119,961
119,245
118,968
119,729

Angulo

118,232
120,07

120,109
119,698
119,494
120,181
120,342
119,025
119,725

Angulo

118,289
120,198
119,847
119,850
119,588
120,179
120,674
118,879

115



116

C2-C3-C4 122,673 | N-C1-A3 109,09( C8-C7-A6 119,416
C2-C3-C8 118,149 | N-C2-A4 119,52¢
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A Figura 51 nos mostra os compostos modelados
com suas respectivas cargas atbmicas calculadas.

CM5

0122 -T248.

0.218

CM6

0.051 0.035

Cm7

Figura 51 - Cargas atdbmicas calculadas para os comp ostos modelados
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CM8

CM9

CM10

0.
-0.252

CM11

.025

Figura 51 - Cargas atdbmicas calculadas para os comp ostos modelados
(continuacéo)
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CM12

0.083

CM13

0.039

CM14

0.038

CM15

0.0

Figura 51 - Cargas atdbmicas calculadas para os comp ostos modelados
(continuacgéo)
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CM16 Ser-

CM17

CM18

cs1

Figura 51 - Cargas atc“)mica:ﬁcalculadas para os co:p ostos modelados

(continuacéo)



CS2

f0.17a 0101

CS3

CS4

075 0.009
0.054 0.014

CS5

0.00z 0.108

0.125 0.107

Figura 51 - Cargas atdbmicas calculadas para os comp
(continuacéo)

ostos modelados
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CS6

TS1

TS2

TS3

0.042

Figura 51 - Cargas atébmicas calculadas para os comp ostos modelados
(continuacgéo)
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1S4

TS5

TS6

0.040

Figura 51 - Cargas atdbmicas calculadas para os comp ostos modelados
(continuacgéo)

A Figura 52 nos mostra os compostos modelados
com suas respectivas ordens de ligacao calculadas.



CM5

CM6

%55 0.95425

1.1515
88426
0.88712
+ 0.9636
0.86204 0:86162 2 §

0.97842

/&uﬁ,@nnn 96418
o739 0.97984
S798¢ g7717

Cm7

0.86475

95997

CM8

Figura 52 - ordem de ligacdo calculada para os comp

ostos modelados
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CM9

CM10

CM11

CM12 \?%m;

Figura 52 - ordem de ligacéo calculada para os comp ostos modelados

(continuacgéo)
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CM13

CM14

CM15

CM16

98513

ﬁﬂﬁ
199379

0.95933

Figura 52 - ordem de ligacéo calculada para os comp ostos modelados
(continuacgéo)
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CM17

CM18

CS1

CS2

0.88085

Figura 52 - ordem de ligagdo calculada para os comp ostos modelados
(continuacéo)
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CS3
CS4
CS5
CS6
A;hﬂuwai 96657
0588993
Figura 52 - ordem de ligacéo calculada para os comp ostos modelados

(continuacéo)
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TS1
TS2
TS3
TS4
= -
Figura 52 - ordem de ligagdo calculada para os comp ostos modelados

(continuacéo)
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TS5

0.95003

96279

TS6

Figura 52 - ordem de ligagéo calculada para os com ostos modelados
(continuacgéo)
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Na Figura 53 estdo esquematizados os orbitais
HOMO-2, HOMO-1 e HOMO para todos os compostos model ados.
As regibes em verde representam contribuicdes posit ivas e
em violeta as contribuicdes negativas.

az0n

oOZ0

©0=Z0

Figura 53 - orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 para 0s compostos
modelados

HOMO-2 HOMO-1 HOMO
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Figura 53 - orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2(continua ¢ao)
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Figura 53 - orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 (conti nuacao)



~wn-d owmO amo ~000O wwnmo

N -

Figura 53 - orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 (continu

acao)
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aomn- >0 H wwm-

o wm -

Figura 53 - orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 (continu

| acao)
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A Figura 54 expde os orbitais LUMO e LUMO+1
calculados para todos os compostos modelados. As re gibes
em verde representam as contribuicbes positivas e e m

violeta as negativas.

LUMO LUMO+1

©<Z

Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 para as bases de Schiff modeladas
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LUMO LUMO+1

oL

<0

Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 (continuacao)
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LUMO LUMO+1

of
Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 (continuacao)
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Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 (continuacéo)
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wwm-H
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om0

Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 (continuacao)
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awn-H

o wnm -

Figura 54 - orbitais LUMO e LUMO+1 (continuag&o)

A Figura 55 contém a representacdo dos gréficos

de potencial eletrostatico para cada uma dos compos

modelados e suas respectivas escalas, com a cor ver

representando potencial positivo e a violeta potenc

negativo.

o« 1 S
x - . B A% )
A Nt \ " - o
i O —A | N
. % \Zx/ H; 3 v \ // 2
A P | . 4 A
¢ | ,\/\ / /’ 4 P \ -~ —;,(
CM8 CM9

Figura 55 - diagrama de potencial eletrostatico par
modelados

CM10
a 0s compostos

141

tos
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CS5 CS6 TS1
Figura 50 - diagrama de potencial eletrostéatico par a 0s compostos
modeladas
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\ .
X

TS2 TS3 TS4
Y {"‘,\ .
v 12
TS5 TS6
Figura 50 - diagrama de potencial eletrostéatico par a as fenazinas
modeladas

Os resultados apresentados nas Tabelas e Figuras
mostram que as estruturas dos compostos analisados
demonstram grande regularidade e semelhanca. As peq uenas

variagbes encontradas nas distancias e angulos das

estruturas estdo relacionadas as variacbes nos atom 0S ou
grupos substituintes, causando também pequenas vari acoes
na polarizabilidade, no volume molecular e no momen to

dipolar em especial.

Maiores variacbes ndo sédo encontradas devido a

rigidez do esqueleto base dos compostos, compreende ndo o
anel aromatico ligado a um carbono sp 2. Fato que explica a
restricdo de graus de liberdade nas estruturas,salv 0 nos

substituintes.
Para o estudo das cargas atbmicas foi utilizado

o método baseado no potencial eletrostatico. Todos 0S
atomos de hidrogénio possuem cargas positivas, como o]
esperado. Para os &tomos de carbono foram encontrad as

cargas negativas, com excecdo dos atomos ligados a outros



mais eletronegativos, como os de oxigénio, nitrogén
cloro e bromo.

A ordem de ligacdo entre os atomos de carbonos
aromaticos esta em torno de 1,41, o que enfatiza o
de ressonancia dessas ligacdes, em todos os compost
as ordens de ligacdo com os heteroatomos estdo em v
considerados normais. As ligagbes carbono-hidrogéni
apresentam valores proximos de 1,00, comprovando o

de ligacao simples, como o esperado.

144
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V - ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Apés a realizacdo dos calculos tebricos e

obtencao dos parametros moleculares e propriedades fisico-
quimicas para os compostos, os dados foram submetid 0s a
analise estatistica para identificar a possibilidad e de
correlacdo destas propriedades com a atividade cata litica

dos compostos de bases de Schiff frente a conversao
sulfeto-sulféxido.

Na primeira fase desse processo, foi efetuada a

analise exploratoria dos dados através de PCA (anal ise de

componentes principais) e HCA (andlise hierarquica de
agrupamentos), na tentativa de obter, deste modo, a S
variaveis mais importantes relacionadas a eficiénci a

catalitica dos compostos estudados.
Posteriormente, foi realizada a previsao da
possivel atividade dos compostos que tiveram suas
estruturas determinadas neste trabalho e que nao fo ram
submetidos a testes de catalise.
Foram analisadas 104 variaveis:

e  Energia Eletronica em (eV);

. Energia core-core em (eV);

. Energia Total em (eV);

. Potencial de lonizacdo em (eV);
. Energia do HOMO -2 em (eV);,

. Energia do HOMO -1 em (eV);

. Energia do HOMO em (eV);

. Energia do LUMO em (eV);

. Energia do LUMO + 1 em (eV);
. Eletronegatividade em (eV);

e« Momento de Dipolo (Debye);
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«  Polarizabilidade em (A %;

« Areaem (A ?);

« Volumeem (A 3);

 Afinidade Eletrbnica em (eV);

. Dureza em (eV);

*  Ordens de ligacéo (20 variaveis)

. Distancias de ligacdo em (&) (20 variaveis)
. Angulos interatdmicos (29 variaveis)

. Cargas atdmicas (19 variaveis)

A Figura 51 deve utlizada para auxiliar as

comparagoes.

Figura 51 - Esqueleto base utilizado para os calcul 0S quimiométricos

A Tabela 54 mostra os resultados obtidos nas
analises de atividade catalitica das moléculas estu dadas.
Esses dados foram extraidos de experimentos

laboratoriais previamente executados pela Msc. Sand ra
Romera, sob a orientacdo do Prof. Edward Ralph Dock al no
Laboratorio de Sinteses Inorganicas, Catalise e cin ética

LSICC/DQ-UFSCar.
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Tabela 54: Atividade catalitica das moléculas estud adas
Compostos trans Agente oxidante utilizado % sulfeto reagido
TS01 H202 73,5

tbuOOH 26,5
TS02 H,0, 28,0
tbuOOH 11,5
TS03 H20, 27,5
tbuOOH 18,5
TS04 H,0, 22,0
tbuOOH 16,0
TS05 H20, 25,5
tbuOOH 32,0
TS06 H,0, 36,0
tbuOOH 19,0
Sem catalisador H,0, 21,5
tbuOOH 11,5

Todos os compostos submetidos ao estudo neste

trabalho apresentaram excelentes resultados quanto a
catalise de conversao de sulfeto em sulfoxido, tant 0 na
utilizacao de tbuOOH como de H -O, como doadores de

oxigénio. Dessa forma foi necessario um tratamento

diferente na aplicacdo dos métodos estatisticos e n a
observacdo dos resultados, posto que, na grande mai oria
dos trabalhos quimiométricos, é comum encontrar a

separacdo entre classes de compostos ativos e compo stos
inativos.

Neste caso em especial, uma unica classe foi

considerada: a classe dos compostos ativos. A parti r dessa
realidade, o trabalho se ateve em explicar, da form a mais
completa possivel, quais as variaveis abordadas séao as que

melhor explicam tal comportamento.

Na Figura 56 apresenta-se o grafico de escores
para todas as amostras antes de qualquer tratamento . Na
Figura 58 esta o gréfico de loadings com todas as

variaveis sem tratamento algum também.
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Figura 56 - Grafico de escores para todas as amostr as, sem
tratamento.
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Figura 57 - grafico de loadings para todas as varia veis, sem

tratamento.
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O grafico de escores ja aponta para uma tendéncia

natural das estruturas cis exibirem um comportamento
semelhante ao das estruturas trans ativas. Nota-se uma
aglomeracao dessas estruturas na regiao esquerda do grafico

de escores . Este fato indica claramente que as amostras dos
isdbmeros cis seriam bons candidatos a catalisadores e de
igual eficiéncia. As demais estruturas encontram-se
aglomeradas na regido a direita, salvo 0s compostos de
siglas M15, M16 e M17.

O dendograma exposto na Figura 58 reforca a
similaridade entre os compostos cis e trans perante todas
as variaveis estudadas nesse trabalho.

1.8 0.3 A6 f.4 B.2 B.8
1 1 1 1 1 1

l_

|
!

5 I ||
. imilaril
H.A15 H
g HODE
TEE . Siamég:érity
T34 . Diztance
: G424

Descendants
36

Figura 58 — Dendograma envolvendo todas as amostras

O primeiro passo da analise exploratéria de dados

consistiu em retirar as amostras de atividade catal itica
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desconhecida. Desse modo, contando apenas com as am ostras
trans TS1, TS2, TS3, TS4, TS5, TS6 e cis CS1, CS2, CS3,
CS4, CS5, CS6, foi efetuado um primeiro ensaio de P CA e
HCA.

Através da observacao dos graficos de loadings e

escores  efetuou-se a retirada das variaveis que, a
principio, ndo demonstravam influéncia sobre a posi céo das
amostras de atividade conhecida. Essas variaveis fo ram
retiradas cuidadosamente, uma a uma, seguidas de
verificagcdo cautelosa sobre a melhora dos resultado S,
sobretudo nos valores de variancia e de porcentagem
cumulativa.

Concomitantemente o dendograma HCA era observado
a fim de verificar o agrupamento das amostras.

A cada passo de remocado ou insercdo de variaveis
eram executados novamente a analise de HCA e de PCA e a
verificado o comportamento dos compostos.

A Figura 59 mostra o grafico final de escores
para o0 modelo gerado.

As variaveis que melhor descreveram as amostras

de atividade catalitica comprovada foram no total 2 1,
sendo elas: Momento de Dipolo, Potencial de lonizag ao,
cargas sobre os atomos C6 e C8, comprimento das lig acoes
entre os atomos: Cu-O, C2-C3, C3-C4, C4-0O, C4-C5, C 5-C6,
C8-C3 e C7-A6, angulos de ligacao entre os &tomos: N-Cu-O,
C2-C3-C4, C3-C8-C7 e C5-C6-C7 e os valores da ordem de
ligacdo entre os atomos: C4-O, C5-C6, C6-C7, C8-C3 e C2-
A4.

A Figura 60 mostra o grafico de loadings apos
a retirada das variaveis excedentes para a geracao do

modelo.
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Neste estagio os valores de varidncia e
porcentagem cumulativo mostravam 88,6% de verificag ao
positiva para as primeiras quatro componentes princ ipais,

conforme pode ser visto na Tabela 55.

Tabela 55 - Porcentagem acumulada para o modelo est atistico gerado
Uarianc Percent Cumulat

PC 1 24.7/870 49.7341 49.7341
PC 2 Z21.9384 19.9367 69.6788
PC 3 12.8283 18.9276 88.5985
PC 4 8.46594 7.69631 88.2948

Este resultado sugere que as outras 83
variaveis nao sdo relevantes para explicar a
atividade catalitica dos compostos.

Na classificacdo via HCA utilizou-se o meétodo

incremental que resultou em uma melhor visualizacéo da
similaridade entre compostos e grupos de compostos cis e
trans como observado na Figura 61. As linhas horizontais

representam os compostos com atividade conhecida, e as
linhas verticais representam os valores de similari dade
entre os pares de compostos, e a similaridade entre oS

grupos de compostos.

1.|8 B.IB 816 8.|4 B.IZ ]
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55

-
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CURSOR
Similarity
8883
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=8 Similarity
B.0RA
Digtance
- 4805
C53 . Descendants
12
T2 .

Figura 61 - Dendograma envolvendo isdmeros cis e tr ans




A etapa seguinte do estudo quimiométrico foi
a previsdo da atividade catalitica dos demais
compostos aqui abordados, utilizando o mesmo modelo
Desse modo, passou-se para a etapa de insercdo das
moléculas de atividade desconhecida no modelo criad

Na Tabela 56 s&do apresentadas as variancias

(autovalores) para as 4 primeiras componentes
principais.
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Tabela 56 — Valores de Variancia para as 4 primeira S componentes

principais

Uarianc Percent Cumulat
PC 1 187 .608 DBA.8226 5B.8Z2276
PC 2 39.7346 12.1666 62.9892
PC 3 35.28372 11.38B29 74.3722
PC 4 33.8186 9.898A87 84 .2638

De acordo com a Tabela 6 pode-se verificar
que as quatro primeiras componentes principais
explicam 84,26% da variancia total dos dados. Estas
guatro primeiras componentes principais sao
suficientes para demonstrar que algumas amostras
atenderiam com éxito as exigéncias para atuar como
bons catalisadores frente a conversdo de sulfeto a
sulfoxido.

Os valores dos loadings das variaveis

selecionadas para as quatro componentes principais
estao na Tabela 57.

A Tabela 58 apresenta o0s escores

compostos para as 4 componentes principais.

dos



Tabela 57 - Escores das variaveis para as component

M9

nia
M1
Mz

M13
Mi4
M15
nie
Mz
nig

Tabela 58 - Valores de loadings para as quatro comp

principais.

HOM.DI
POT. 1D
qCo
qCB
Cul
C2C3
C3c4
C40
C4CH
CoCe
c8c3
C7A6
NCuO
C2C3c4
C3acac?
CoCeC?
OLC40
OLCSC6
OLCBC?
oLC8aCc3
OLCZA4

A Figura 62

para PC1l e PC2. Neste gréafico, é possivel observar

PC 1 PC 2 PC 3 PC 4

2.73948 ©.46493 -A.2118 1.29888
1.92239 -8.3337 -1.9921 8.46831
-8.4748 -8.137v5 -A.7985 -2.2499
1.31815 -8.8925 -2.A965 -A.6751
2.11398 -8.5664 B8.51232 0.71387
1.48335 -1.84Y9 -A.97Y82 ©.5163A
2.26985 1.87498 -1.8964 1.49642
1.43489 -1.1286 -A.5187 B.8150A
-A.8655 -A.885¢7 -A.6087 -2.1884
-A.1215 -8.3127 -A.3A95 -2.8353
2.472852 8.7AA9¢7 B8.1A259 1.52398
1.91498 -A.9798 B8.34189 BA.65599
-A.7138 -1.8345 1.93585 A.42531
-A.5533 -8.7978 2.A7694 B.14627
-8.9486 -A.367Y3 0.14532 -A.5937
A.42348 -A.7548 B.66021 -1.7424
-8.6822 -A.7260 B0.74/98 B©.49768
-B8.6744 -8.2852 8.47141 8.1889%6
a.88748 4.98388 -0.2427 -A.8388
-8.44148 -8.4333 .31465 -B.4921
-8.8391 8.77Z254 8.71812 8.29931
-B.6717 B8.62482 8.86033 -B.59761
-A8.7618 ©.53483 B8.16216 -B.4112
A.24818 ©.43892 1.23618 8.88871
A.28435 8.48688 1.45858 B.48885
-8.8568 B8.74229 1.19621 B.41797
-5.1994 -A.7643 -1.2738 1.78A73
-2.8865 0.13734 B8.16251 -8.1181
-5.3963 B8.49251 -1.4836 1.37695
1.18882 -A.5892 -1.5941 -B.2921
PC 1 PC 2 PC 3 PC 4

Aa.81729 8.31292 B8.81721 -B.2367
A.14978 B8.22468 ©.85489 0.23448
-8.865¢7 0.256835 -8.339¢7 -8.2735
A.A3522 -A.1855 -8.3871 -8.25046
B.21379 8.2487/1 B8.27922 -B.8368
B.27954 -8.2134 B.89285 8.83273
B.28589 8.17881 -B.1467 8.24743
-8.2361 B8.26116 B6.19991 0.18987
-8.2831 -8.2414 B.345550 -8.2653
A.26557 B8.14418 -B.7Z667 8.16658
-8.1988 -A.7847 ©.36660 -B.1328
-8.8142 8.34685 B.17346 8.31883
A.29862 8.A8865 -B.8134 -B.A799
-8.2848 -8.1467 -8.1468 8.8BB156
-8.2298 -A.1458 -B8.1736 8.4P829
Aa.17278 -A.1224 ©.34387 8.38887
-8.2675 8.38664 A.81447 -B.P132
-A.2998 8.16161 -A.8183 @6.16678
A.29839 -A.195Z2 MA.A3985 0A.PA3ZA
A.38748 -A.1477 ©B.8A1533 -0.8188
-8.8956 -0.3347 -0.3343 08.34141
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A analise do dendograma de HCA, na Figura 63,
também aponta para a miscigenagdo com apreciaveis
valores de similaridade entre os compostos de ativi
conhecida (CS1, CS2, CS3, CS4, CS5, CS6, TS1, TS2,

TS4, TS5 e TS6) e compostos de atividade até entdo
desconhecida (M1, M2, M3, M4, M5, M6, M8, M9, M10,

M12, M13, M14, M16, e M18). Observa-se também no
grafico de escores, que os compostos M15 e M17, mai
afastados dos compostos em vermelho, também apresen
similaridade igual a zero no grafico dendograma, se

um forte indicio para classifica-las como catalisad
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dade
TS3,

M11,
tam

ndo
ores

ndo tdo bons quanto os compostos de atividade
comprovada. O mesmo acontece para a amostra de sigl a
M7, que se apresenta deslocada do grande grupo de
miscigenagao.
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Figura 62 - Grafico dos escores para PC1 e PC2



1.8 0.3 A6 ) B.2

B.8

156

12
T56

T52
CSE
TS5

.

Ll

55

TS :—I

51 1

F16

3 N
F11

F18 T
M1

M9 }

M3 B

M1z _1 —
Mg S—

Mt

54 —

53 :|_|

TS3

§3

- I
Mz

- I
M7

17 _

15 —

Figura 63 - Dendograma de HCA com todas as amostras
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Analisando os resultados obtidos neste
trabalho, tem-se que o modelo gerado no processo

7

guimiométrico € satisfatdrio porque as variaveis
importantes envolvem parametros estericos
eletrénicos.

Observa-se que foi possivel, com éxito,

separacdo entre as moléculas ativas e inativas para
efeito catalitico aqui abordado. Para tanto, apenas
componentes principais foram necessarias, que junta
explicam 84,26% da variancia total dos dados. E fin
verificou-se que 21 propriedades foram suficientes
explicar o comportamento desses compostos, sendo el
Momento Dipolo, Potencial de lonizacdo, cargas sobr

atomos C6 e C8, comprimento das ligacdes entre os a

Cu-O, C2-C3, C3-C4, C4-0O, C4-C5, C5-Co, C8-C3 e C7-
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angulos de ligacdo presente entre os atomos: N-Cu-O , C2-
C3-C4, C3-C8-C7 e C5-C6-C7 e os valores das ordem d e
ligacdo entre os atomos: C4-O, C5-C6, C6-C7, C8-C3 e C2-
A4,

A Tabela 59 mostra a classificacdo final dos
compostos segundo nosso estudo, exaltando quais ser iam
compostos candidatos a obterem 0 mesmo sucesso cata litico

dos que foram previamente testados.

Tabela 59 — Classificacao final da atividade catali tica
Nome Atividade Nome Atividade
CSs1 Ativa M7 Inativa
CS2 Ativa M8 Possivel ativa
CS3 Ativa M9 Possivel
ativa
CS4 Ativa M10 Possivel ativa
CSs5 Ativa M11 Possivel ativa
CS6 Ativa M12 Possivel ativa
M1 Possivel ativa M13 Possivel ativa
M2 Possivel ativa M14 Possivel ativa
M3 Possivel ativa M15 Inativa
M4 Possivel ativa M16 Inativa
M5 Possivel ativa M17 Inativa
M6 Possivel ativa M18 Possivel ativa
O resultado obtido por meio da analise quimiométric a
aponta para a importancia da escolha dos substituin tes nos
anéis aromaticos, visto que sdo 0s principais causa dores
das variacbes dos valores de cargas sobre alguns at omos,

em especial dos atomos C6 e C8.

Um exemplo claro é a adicdo de um anel fenilico no
atomo C2 dos compostos M15 e M17, elevando o valor da
carga atdmica de seu atomo vizinho C8, diminuindo o valor
do angulo entre os atomos N-Cu-O e consequentemente
aumentando os valores dos angulos entre os atomos C 2-C3-C4



e C3-C8-C7 a fim de melhor acomodar o substituinte
volumoso.

Na estrutura M16, a insercdo de um substituinte eti
no C2 desfavorece sua candidatura a bom catalisador
aumentando os valores dos angulos de ligagcao entre
atomos C2-C3-C4 e C3-C8-C7, diminuindo o valor do
comprimento de ligacdo entre os atomos Cu-O, aument
da ligacdo C2—C3.

Na estrutura M7 o potencial de ionizacdo € maximiza
com a insercdo de um ion Cl- na posicdo C7, o que o
diferencia em demasiado de toda a classe de compost
modelados. O mesmo ndo é observado na insercdo de u
segundo CI- na posicdo C5, ou na insercao dos ions
I- , nas posicdes C5 e C7.
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VIl - CONCLUSOES

Concluidos os estudos cristalograficos e os

calculos quimico-quéanticos para as substancias apre sen-
tadas neste trabalho, algumas consideracbes podem s er
feitas em relacdo a andlise dos dados aqui apresent ados.

Deve ser observado, entretanto, que nao foi
encontrado na literatura, até o presente momento, e studo
semelhante ao apresentado aqui.

Os compostos com estrutura determinada, CMO1,

CMO02, CMO03 e CM4, apresentaram excelente concordanc ia com
dados encontrados na literatura quanto a seus princ ipais

angulos e distancias interatdmicas. Entre as espéci es
otimizada e nao otimizada, as diferencas encontrada s em

valores de ordem de ligacdo, cargas interatbmicas,
distancia e angulos interatdmicos foram insignifica ntes.

Os resultados obtidos por meio das analises

quimiométricas apontam para a importancia da escolh a dos
substituintes nos anéis aromaticos e no carbono sp2 ligado

ao nitrogénio, visto que sdo os principais causador es das
variacbes nos valores de cargas sobre alguns atomos , em

especial os atomos C6 e C8.
A grande maioria das representacfes graficas dos
orbitais moleculares HOMO e LUMO mostram que existe m

apenas contribuicbes dos orbitais atdmicos em pz. Quase

todas as interseccdes sao do tipo TL..TL
A diferenca de energia entre os orbitais HOMO
para o LUMO é da ordem de 7 eV para todos 0s compos tos.
Para os atomos de carbono foram encontradas
densidades de carga residuais negativa, com excecao dos

atomos ligados a outros mais eletronegativos.
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A ordem de ligagdo entre os atomos de carbonos

aromaticos esta em torno de 1,41, o que enfatiza o carater
ressonante dessas ligacbes, em todos os compostos. Ja os
valores de ordem de ligacédo para os heteroatomos es tdo em

intervalos considerados normais.

No processo quimiométrico foram separadas as
moléculas entre cataliticamente ativas e inativas,
aceitando-se assim o modelo gerado como satisfatori 0.
Foram utilizadas quatro componentes principais que,
juntas, explicam 84,26% da variancia total dos dado S.

Quando as amostras desconhecidas foram
introduzidas, verificou-se a existéncia de uma sepa racao
entre elas, indicando que varios compostos aqui est udados
seriam fortes candidatos a bons catalisadores.

Estudando as estruturas de compostos ja

sintetizados, pode-se obter informagdes valiosas a
respeito de novos compostos.

com a estrutura proposta, a estrutura de
compostos com atividade conhecida e a de possiveis
compostos (de sintese viavel), podem ser indicados
caminhos mais assertivos e quimicamente racionais p ara
alcancar resultados mais seguros, evitando-se 0
desperdicio de tempo e o0 consumo desnecessario de
reagentes nesse segmento da quimica que apresenta e xtrema
relevancia na comunidade académica.

Baseado nos dados e indicagcbes apresentados
neste trabalho pretende-se de alguma forma contribu ir para
o estudo de novos catalisadores em reacdes de conve rsao de
sulfetos a sulféxidos.
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