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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados trés diferentes
ligantes heterociclicos multidentados derivados de boro, nos quais 0os atomos
de enxofre podem atuar como sitios nucleofilicos. Essas espécies tém recebido
a denominacdo escorpionatos, uma alusao a sua forma de coordenacao, que
lembra as pincas e a cauda de um escorpido atacando sua presa quando O
ligante apresenta coordenacdo tridentada. Tais ligantes, de férmula geral
K[{H2B(L)2}] foram preparados em solventes polares apréticos e também em
condicoes de fusdo, a partir da reacéo entre o borohidreto de potassio (KBH,) e
0os compostos heterociclicos de partida 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona
(dmpymtH), tiazolina-2-(1H)-tiona (tzH) e benzotiazol-2-(1H)-tiona  (btzH).
Explorou-se a dinamica reacional entre esses agentes complexantes e
compostos de coordenacao de cobre(l) de férmula geral [Cu(RCN)4][BF4] (onde
R = Me ou Bz) por duas diferentes metodologias: (a) complexacdo do cobre(l)
via ligantes escorpionatos previamente preparados e (b) complexagéo in situ.
Para o ligante dmpymtH, obteve-se, por ambas as metodologias, o cluster
hexanuclear [Cug(dmpymt)s] e, pela metodologia (a), o cluster tetranuclear
[Cuy4(tz)4] foi sintetizado a partir do ligante tzH. N&o ha relatos da preparacéo
dessas espécies polinucleares por essa rota sintética, até entdo, nos textos
cientificos. Os estudos de reacdo de complexagdo do cobre(l) com o ligante
escorpionato estericamente mais impedido K[{H.B(btz),}] sugerem a né&o
formacao de espécie do tipo cluster. As analises de RMN *'B e IV de todas as
reacoes de complexacdo comprovaram a forte tendéncia desses produtos em
sofrer decomposicao/hidrélise, originando &cido bérico e complexos de cobre(l)
termodinamicamente mais estaveis. Os ligantes escorpionatos e 0s complexos
de cobre(l) foram caracterizados por ponto de fuséo, infravermelho e RMN *'B.
Os clusters [Cug(dmpymt)s] e [Cugs(tz)s] tiveram a estrutura elucidada por
difracdo de raios X de monocristal. Realizou-se um estudo de voltametria
ciclica (VC) para o cluster [Cug(dmpymt)s], que comprovou sua elevada
estabilidade, refletida em processos eletrodicos de baixa velocidade de

transferéncia de elétrons.
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ABSTRACT

In this study, we synthesized and characterized three different
heterocyclic multidentate ligands derived from boron, where the sulfur atoms
can act as nucleophilic sites. These species have received the designation
escorpionates, an allusion to its form of coordination, which resembles the
gripper and tail of a scorpion attacking its prey when the ligand shows tridentate
coordination. Such ligands of general formula K[{H.B(L)},] were prepared in
polar aprotic solvents and in melting conditions, from the reaction between
potassium borohydride (KBH4) and the starting heterocyclic compounds 4,6-
dimethylpyrimidine-2—-(1H)-thione (dmpymtH), thiazoline-2-(1H)-thione (tzH)
and benzothiazole-2-(1H)-thione (btzH). The dynamics of the reaction between
those complexing agents and copper(l) coordination compounds of general
formula [Cu(RCN)4][BF4] (where R = Me or Bz) was studied by two different
methods: (a) complexation of copper(l) escorpionates using previously prepared
ligands and (b) in situ complexation. For the ligand dmpymtH, the hexanuclear
cluster [Cug(dmpymt)s] was obtained by both methods, and by the method (a)
the cluster tetranuclear [Cug4(tz);] was synthesized from the ligand tzH. Until
then, there are no reports of the preparation of these polynuclear species by
this synthetic route in the literature. Studies of the complexation reaction of
copper(l) with the more sterically hindered escorpionate ligand K[{H.B(btz),}] do
not suggest the formation of cluster species. The IR and **B NMR analyses of
all complexation reactions have shown the strong tendency of these products to
undergo decomposition/hydrolysis, yielding boric acid and thermodynamically
more stable copper(l) complexes. The scorpionates ligands and copper(l)
complexes were characterized by melting point, IR and B NMR. The
molecular structures of clusters [Cus(dmpymt)s] and [Cug4(tz)s] were determined
by single crystal X-ray diffraction. A cyclic voltammetry (CV) study was
performed for the cluster [Cys(dmpymt)s], which has proven its high stability, by
the low observed electron transfer rates in the electrodic processes.
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1. INTRODUCAO

Os metais de transicdo apresentam importante papel em sistemas
biolégicos e, quando associados a proteinas, estdo envolvidos na configuracao
geométrica dos sitios ativos enzimaticos, na reatividade destes e como
facilitadores biolégicos em reacées redox.! O cobre, particularmente, apresenta
importante papel em organismos vivos e observa-se a ocorréncia de um
paralelismo funcional entre metaloproteinas de cobre e determinadas proteinas

que contém ferro em seus sitios ativos,” conforme ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1. Correspondéncia entre metaloproteinas de ferro e cobre!?

Funcéo Proteina de Fe Proteina de Cu
Transporte de Hemoglobina (h) Hemocianina
o, Hemeritrina (nh)
Citocromo P-450 (h) Tirosinase
Oxigenacao Metano monooxigenase (nh) Quercetinase
Catecol dioxigenase (nh) (dioxigenase)
Atividade Peroxidases (h) Amina oxidases
Oxidativa Peroxidases (nh) Lacase
Transferéncia Citocromos (h) Proteinas azuis de Cu
de elétrons
Peroxidases (h) Superéxido dismutase
Antioxidante Superoxido dismutase bacteriana de eritrocitos (Cu, Zn)
(nh)

* onde h = heme e nh = ndo-heme, em referéncia ao grupo prostético heme.

A utilizacdo do metal cobre pela natureza para o design de
metaloproteinas € posterior a utilizagdo do ferro e esta diretamente associada a
evolucdo do planeta em termos da biodisponibilidade desses metais.® Enquanto
no periodo pré-biodtico havia intensa disponibilidade da espécie soltvel ferro(ll), o
cobre, em seu estado de oxidagéo +I, apresentava-se basicamente na forma de
sulfetos altamente insolUveis. Com o surgimento de uma atmosfera oxidante, ha
uma inversao na biodisponibilidade aquatica desses metais: o ferro(lll) insolavel
necessita de novos mecanismos para ser utilizado pela natureza, enquanto a
mobilizacdo da espécie solavel cobre(ll) surge como alternativa para o advento

de uma nova bioquimica dos organismos.*



A mobilizacdo mais tardia do cobre na Terra faz com que a maioria de
suas proteinas seja encontrada em meio extracelular — a excecéao da Citocromo
c Oxidase (CcO) e da Superoxido Dismutase (SOD) -, enquanto as
metaloproteinas de ferro sdo encontradas, principalmente, em meio intracelular,
associadas a agentes quelantes que Ihes garantam funcionalidade, a exemplo
do grupo heme. A importancia da utilizacdo do cobre pela natureza na sintese de
metaloproteinas esta vinculada, principalmente, com a possibilidade desse metal
de atuar em faixas de potencial redox mais elevadas.” Nesse contexto, as
propriedades eletroquimicas do cobre propiciam uma bioquimica aerdbica na
gual a associacdo desse metal com o oxigénio molecular e seus subprodutos
(como o anion radical superéxido e o anion peréxido) é termodinamicamente
factivel. De fato, as faixas de potencial redox das enzimas de cobre sédo
geralmente mais elevadas que as de ferro, como pode ser observado nos dados

ilustrados na Figura 1.

PhensFe  +1.1

+0.8 (?) Hemocianina
Fe'/Fel (aq.) +0.77 +077  Llacase

+0.37 Plastocianina

+0.33 Azurina
Fe (SOD) , 0.27 +0.32 Cu-zZn-SOD

Hemoglobina +0.14 +016  cy!/cu' (aq.)

Horseradish Peroxidase  -0.27
Ferrodoxina -0.40

< 0.52

Enterobactina  -0.75

Figura 1. Alguns potenciais de reducao de metaloproteinas de ferro e cobre em pH = 7,0
(relativo ao EPH). Adaptado de [4].



1.1. COMPLEXOS POLIMETALICOS: ESTRUTURAS DO TIPO
CLUSTER EM METALOPROTEINAS

A investigacdo de complexos multinucleares em sistemas in vivo tem
demonstrado a importancia destes em diversos mecanismos, tais como a
regulacéo génica, a formacgao de radicais e, eventualmente, no fornecimento de
seus ligantes e/ou ions metélicos constituintes para a formacdo de outras
biomoléculas. Além disso, servem como receptores para ions ferro, radicais
superéxido e moléculas como o gas oxigénio,® podendo atuar em estudos
mecanisticos nessas associacoes.

Em estudos recentes com a variedade particulada da enzima bacteriana
metano monooxigenase (PMMO), Balasubramanian e colaboradores®
elucidaram seu mecanismo de oxidacdo do gas metano a metanol. Ficou
demonstrado que o cluster dinuclear de cobre (Cu") (associado a trés residuos
de histidina) da subunidade pmoB € o cofator responsavel pela atividade da
enzima, enquanto os clusters trinuclear de cobre (pmoA) e dinuclear de ferro
(pmoC) e a unidade mononuclear de cobre (pmoB) ndo séo sitios ativos no
processo, como se acreditava anteriormente.®’” A Figura 2 ilustra as

subunidades da metano monooxigenase de membrana (pMMO).

Membrana

Figura 2. Estrutura da metano monooxigenase de membrana (pMMO).
Adaptado de [31].



De fato, de forma antagbnica ao exemplo da metano monooxigenase,
também é conhecida a preparacdo de uma variedade de clusters metalicos
com ligantes relativamente mais macios do que 0s que contém nitrogénio na
coordenacdo, os quais estdo geralmente envolvidos em processos redox.!
Textos cientificos® mencionam a existéncia de diversos tipos de clusters de
cobre(l), como, por exemplo, do tipo dimérico, “cubano” e “cadeira’, de férmula
geral [CuXL], (onde X = haleto e L = fosfina ou arsina), além de clusters de
natureza Cu'—S, como o [Cu4(SPh)e]>". Para ligantes derivados de tiona, como
o tiazolil-2-tionato (tz") e o 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tionato (dmpymt"), foram
preparados — a partir de sinteses eletroquimicas — os clusters de cobre(l) do

tipo [Cua(tz)s] e [Cus(dmpymt)g], respectivamente.®°

Raper e colaboradores® sintetizaram o complexo [Cua(tz)s] por meio da
eletrdlise da solucdo do ligante tiazolina-2-tiona em tolueno e a partir do
[NBuy][BF4] como eletrélito suporte. Proximo ao eletrodo de cobre (anodo),
deposita-se um solido cristalino de coloracdo amarela, cuja andlise de difracéo
de raios X de monocristal revelou tratar-se do complexo tetranuclear
[Cu4(tz)4(tzH),], do tipo [{Cu(het-S,N)}]s, no qual cada ndcleo Cu,s possui um
arranjo irregular do tipo “borboleta”, como pode ser observado na Figura 3, e

se conecta polimericamente a outros nucleos iguais.

Figura 3. Perspectiva do cluster [Cuy(tz)4(tzH),]. Extarido de [9].



Castro e colaboradores'® obtiveram o complexo amarelo
[Cus(dmpymt)s]-H.O de forma analoga: pela oxidacéo eletroquimica do eletrodo
de cobre em uma solugcdo do ligante 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona em
acetonitrila (eletrdlito suporte: perclorato de tetrabutilaménio — PTBA). A anélise
do sodlido cristalino por difracdo de raios X de monocristal revelou que os seis
atomos de cobre(l) estdo em um arranjo octaédrico distorcido, com cada ligante
dmpymt  coordenado a trés diferentes ions cobre(l), definindo uma das faces
desse poliedro. Nesse caso, um dos atomos de nitrogénio e o atomo de
enxofre do ligante se coordenam, respectivamente, a um e a dois ions cobre(l),

conforme ilustra a Figura 4 .

Figura 4. Vista esquemaética do cluster [Cug(dmpymt)g]. Extraido de [10].

As reacfes eletroguimicas envolvidas nas sinteses de Raper (1998) e
Castro (1992) estao resumidas na Tabela 2 a seguir.



Tabela 2. Resumo das reacdes envolvidas na sintese dos clusters tetranucleares e
hexanucleares de cobre(l)
Clusters Arranjo dos Reacdes

sitios
metalicos

Cela: Pt(-) |(tolueno + tzH)| Cu(+)
[Cua(tz)a(tzH)2]" “Borboleta” | Catodo: tzH + e — tz~ + YH,

Anodo: Cu(s) — Cu*+e”

Anodo: Cu® +tz” - [Cu(t2)](s)

Cela: Pt(-) |(MeCN + dmpymtH)| Cu(+)
Octaedro | Catodo: dmpymtH + e” - dmpymt™ + ¥%H,
[Cus(dmpymt)e]-H,0"% | distorcido | Anodo: Cu(s) » Cu* +e”

Anodo: Cu® + dmpymt™ - [Cu(dmpymt)](s)

Shi e Jiang™! sintetizaram o complexo do tipo borboleta [Cua(L)4] (L = 4-
benzil-1,3-tiazolina-2-tionato) a partir da reacdo entre o ligante neutro 4-
benzil-1,3-tiazolina-2-tiona e o precursor de cobre(l) CuCl em diclorometano
na presenca de trietilamina (EtsN) e 4-dimetilaminopiridina (DMAP). E
interessante observar a preparacao desse cluster em condic¢des relativamente
mais brandas que as eletroquimicas: refluxo de 24h em temperatura ambiente
e em atmosfera de Argonio. O Esquema 1 mostra a rota de preparacao desse
cluster de cobre(l) e a Figura 5 a representacdo ORTEP da estrutura borboleta

observada para o cluster.

"N

X M—Ng _$§
A Et;N, DMAP N

S NH | Mmx .

CH2C12 S - N-’ M_S

Ph MX= CuCl, n=2. \ <
Ph

Esquema 1. Esquema reacional para a obtencdo do cluster [Cu,(tz**).].
Adaptado de [11].
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Figura 5. Representacdo ORTEP do cluster [Cuy(tz™"),] obtido em condicBes
reacionais mais brandas que as convencionais (eletroquimicas). Adaptado de [11].

Shi e colaboradores observaram, ainda, que, para as mesmas
condicbes reacionais utilizadas para o ligante auxiliar quiral 4-benzil-1,3-
tiazolina-2-tiona, ndo foi observada reacdo entre o precursor de cobre(l) e o
ligante heterociclico ndo substituido tiazolina-2-(1H)-tiona (tzH), o que reflete a
baixa reatividade do tzH em condicdes mais brandas que a eletroquimica,

como ilustra o Esquema 2 .

S

)K Et;N, DMAP, CuCl

S NH ~ N3o ha reacido

\ / CH,Cl,, TA

Esquema 2. Tentativa de reacdo com o ligante tzH e material de partida de cobre(l). N&o ha
formacao de cluster, nem de complexo mais simples, a partir do da reacéo direta do ligante
tiazolina-2-tiona com material de partida de cobre(l). Adaptado de [11].




1.2. METALOPROTEINAS DE COBRE: ESTADOS DE
OXIDACAO, NATUREZA DOS LIGANTES E ATIVIDADE

Nos sistemas in vivo, apenas os estados de oxidagdo +l e +ll sao
conhecidos para o metal cobre em suas metaloproteinas ativas. O estado de
oxidacao +lIl ndo apresenta relevancia biologica, dados os elevados potenciais
redox Cu"/Cu" associados.* De acordo com a Teoria de Pearson, o Cu(l), um
acido de Lewis macio, apresenta maior afinidade com ligantes derivados de
enxofre, enquanto o &cido relativamente mais duro Cu'", maior propenséo a
coordenar-se a ligantes que contenham nitrogénio.*? Na prética, os sitios ativos
das metaloproteinas de cobre associam-se tanto a residuos de aminoacidos
que contém atomos duros quanto macios e podem, portanto, experimentar
prontamente ambos estados de oxidacdo, o que corrobora sua atuacdo em

processos redox.

Dos pontos de vista estrutural e espectroscopico e, segundo convencgao
comumente aceita, 0s sitios ativos de cobre presentes nas metaloproteinas
podem ser classificados em trés principais tipos:? os centros de cobre Tipo 1, 2

e 3. A Tabela 3 resume as principais caracteristicas desses sitios.



Tabela 3. Principais caracteristicas dos sitios das metaloproteinas de cobre

Sitios Estrutura geral Caracteristicas gerais
Proteinas mononucleares de cobre.
Ti 1 (Met) Apresentam forte absorg&o na regido de 600
Ipo -1 -1
“ , ~__~CH, nm (¢ >2000 mol ™ L cm 7), resultante da
Proteinas S transicdo de transferéncia de carga ligante-
Azuis” { metal (TCLM) Ejo reﬁiduo de enxofre do
/ cisteinato com o ion Cu'.
(His) C’U (His) - o
Func&o: P \ As formas de coordenacao do sitio Cu™ mais
A HN" YN NZNH conhecidas nesses centros sdo do tipo [3+1]
transferéncia — S= )———/ (plastocianina) ou [3+1+1] (azurina)
reversivel de | P '
elétrons. CH,— A geometria é fortemente distorcida, devido o
: estado entatico associado as naturezas mistas
(Cys) dos ligantes (duros e macios) e dos estados
de oxidac&o (Cu"II devido a TCLM) e do efeito
Jahn-Teller para o cu".
Tipo 2
« P , Proteinas mononucleares, com absorcdes
Protelngs N Y tipicamente fracas (¢ <1000 M mol™ L cm™)
nao-azuis” HN\:y _ NH devido a elevada energia relacionada as
N N transicdes proibidas por simetria e auséncia
Funcao: \ / de TCLM.
ativacdo do Cu Esses sitios atuam em cooperagdo com
oxigénio coenzimas organicas e podem estar
molecular. N / \ combinados a outros centros de cobre (Tipos
HN N OH, 1e3)Y.
N A geometria quadrado planar resulta do caso
limite do efeito Jahn-Teller para o cu'.
. Absorc¢des intensas por volta de 350 e 600 nm
TIpO 3 (¢ = 2000 e 1000 mol™ L cm™) s&o observadas
“Dimeros 7 “NH na forma oxi, devido & TCLM 0, — Cu".
” N:/
de cobre N Sitios  silenciosos em  Ressonancia
HNL—N Paramagnética Eletrénica (RPE), também na
Func&o: T CU— N)\B forma oxi, de\{i(_jo ocorréncia de Qcoplamentg
captacéo do / \U NH antlf_er_romagnetlco o_IasA _subunldades d’,
oxiaénio propiciado pela distancia Cu—Cu de
9 (X) 7 aproximadamente 3,6 A*.
molecular, \ N:/NH
para transporte e — A dindmica desses sitios pode ser resumida
ou ativagdo. | A _— R como:
_ o}
< N/’\NH Gl —— Cu'(p-O,)Cu

Adaptado de Kaim, W.; Schwederski, B.; Bioinorganic Chemistry: Inorganic Elements in the Chemistry of Life.

Wiley, 1994, p. 189.
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Dos trés sitios de cobre, as proteinas de cobre Tipo 3 tém sido bastante
exploradas devido a suas propriedades ndo usuais.’* A oxi-Hemocianina e a
oxi-Tirosinase, ambas dimeros de cobre, por exemplo, possuem propriedades
muito semelhantes, mas funcdes muito diferentes. Enquanto a hemocianina
(Hc) transporta O, em artropodes e moluscos — papel analogo ao da
hemoglobina nos vertebrados —, a tirosinase (Ty) catalisa a oxidagdo aerdbica
de fenéis a difendis e quinonas, importantes metabdlitos celulares.? A Ty tem
recebido atencdo por promover a oxidacdo de substratos organicos via
oxigénio molecular em condi¢Bes brandas — caracteristica de grande interesse
nos processos industriais, sob os pontos de vista econémico e da Quimica

Verde.* O Esquema 3 sintetiza 0 mecanismo de catalise da Ty.

CCOH 0, HO COOH
S
HO NH, Ty HO Ma

tirosina dopa

O, 1T}'

0 OOH
dopaquinona NH,

Esquema 3. Agdo da tirosinase nas etapas de ortohidroxilagéo da tirosina — para gerar o catecol
dopa — e sequencial oxidacéo do dopa para obten¢do da dopaquinona, precursor da melanina.
Adaptado de [2].

1.3. MODELACAO DE SISTEMAS COMPLEXOS NO ESTUDO
DAS METALOPROTEINAS DE COBRE

A investigacéo sobre a forma de coordenagéo do O, aos sitios de cobre
nas metaloproteinas Tipos 1, 2 e 3 foi um tdpico corrente na quimica

bioinorganica até meados dos anos 90.*** Acreditava-se que a caracterizacdo
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estrutural dos sitios de cobre seria um importante avanco para o entendimento

de suas funcgdes, reatividades e dinamicas de funcionamento.

Os sistemas nativos deoxi (Cu'), particularmente, apresentavam a
dificuldade de n&o poderem ser caracterizados pela relevante técnica de
ressonancia paramagnética eletrbnica, enquanto que o acoplamento
antiferromagnético inerente aos centros diméricos Tipo 3 tornava impraticavel a
caracterizacdo desses sitios também na forma oxi (Cu") pela técnica de RPE.
As limitacbes na caracterizacdo espectroscopica também se estendiam a
ressonancia magnética nuclear dos nucleos de hidrogénio e carbono (RMN *H
e 13C), que se torna mais complexa & medida que sistemas maiores como

proteinas séo estudados.

Se por um lado as dificuldades na caracterizagdo desses sistemas
metaloprotéicos via RPE e RMN era um obstaculo, por outro, a consagrada
ferramenta de elucidacdo estrutural mais potente — a difracdo de raios X de
monocristal (DRX) — também se mostrava consideravelmente limitada. Além da
complicacé@o inerente em se obter os monocristais dessas metaloproteinas, a
radiacdo incidente sobre as amostras demonstrava produzir o inconveniente
fendbmeno da foto-reducdo nos sitios metalicos: quando o feixe de raios X
colide com o metal, 0 mesmo pode ser reduzido, dando uma resposta falsa
quanto ao seu nimero de oxidacdo na metaloproteina.? De fato, nos centros
Tipo 3, 0 que se observava era a decomposi¢cdo do ligante “oxigénio” ponte
coordenado, quando a radiacdo X sobre esse sitio era incidida, devido a
mudanca abrupta do estado de oxidacdo do metal — resultante da foto-reducao
do cu", que implicava na saida do ligante da coordenacéo. Dessa forma, a
DRX se mostrava a principio uma técnica nao efetiva para esses sistemas in

Vivo.

Nesse contexto, surge como alternativa o desenvolvimento de sistemas
modelo que representem essas metalobiomoléculas, ao mimetizar suas
estruturas e/ou reatividades e/ou propriedades espectroscépicas, a fim de que
sua funcionalidade possa ser compreendida e/ou reproduzida.’® Esses
miméticos possuem a vantagem de “imitar” apenas o0s sitios ativos de

estruturas mais complexas, sendo, portanto, mais simples que os sistemas



12

nativos. Assim, possibilitam que a investigacdo da dinamica dos sistemas
originais seja mais facil, pois a caracterizagcdo de estruturas menores pelas
técnicas usualmente utilizadas torna-se mais acessivel.’’ A quimica de
coordenacdo aparece, assim, na preparacdo de ligantes e complexos que

figurem as propriedades conhecidas desses sistemas naturais de interesse.

1.3.1.UTILIZACAO DE LIGANTES DO TIPO
POLI(PIRAZOLIL)BORATO NA MODELACAO DE
METALOPROTEINAS DE COBRE TIPO 3

A sintese de modelos de proteinas de cobre Tipo 3 como a hemocianina
(Hc) e atirosinase (Ty) foi, durante muito tempo, um desafio na area da sintese
bioinorganica. A dificuldade de obtencdo desses compostos sensiveis somava-
se a complexidade de sua caracterizagdo, pois inumeros modos de
coordenacdo da molécula de oxigénio aos sitios de cobre eram observados,™**
conforme traz a Figura 6, mas as propriedades espectrais e a reatividade

desses ndo eram condizentes com os dados das espécies nativas.

* 2+
2 11
Cull =D [ " 2+ |Cul O :
O a0 . 0 ‘Cu
O—Cu
Superoxido ) Pardsido
N0, trans-p-1,2-0,%"
i 2+
cull” 0--Cu el >cu
u \O i 0
Superéxido Peréxido Oxigénio
-pl:nl.Q.2- bis-p-oxo
n%-0," K-n:n*-0, 11

Figura 6. Alguns modos de coordenacéo do O, obtidos em complexos de cobre reportados na
literatura. Esses miméticos ndo reproduziam as propriedades conhecidas dos sitios de cobre
Tipo 3 nativos. Adaptado de [1].
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O trabalho de Kitajima e colaboradores®® se destaca na sintese de
miméticos com propriedades fisico-quimicas condizentes com as da oxi-Hc. Ao
utilizar ligantes estericamente impedidos do tipo tris(pirazolil)borato, seus
estudos mostraram que, nessas metaloproteinas, o oxigénio se coordena aos
sitios de cobre na forma de ligante peréxido ponte-bilateral (u-nzn2-peroxo),*®

conforme a Figura 7.

@)
LCu“\/(|)>Cu"L

Figura 7. Coordenacao do oxigénio na forma p-nzn2-peroxo. Adaptado de [18].

Até a publicacdo de Kitajima,'* complexos analogos com o ion peréxido
nao tinham sido obtidos de forma estavel, ou sofriam decomposi¢céo durante a
caracterizacdo. Os complexos peroxo obtidos pelo grupo sdo diamagnéticos —
dada a distancia Cu'-Cu" de 3,6 A que possibilita o acoplamento
antiferromagnético dos sitios metalicos —, apresentam bandas de absorcéo
intensas em 350 e 550 nm (¢ = 20000 e 1000 mol™ L cm™), e o mais
importante: possuem coordenacdo simétrica do perdxido confirmada por
Raman, assim como na oxi-Hc. A Figura 8 mostra a estrutura do [{Cu(HB(3,5-I-
Pr.pz)s}.(0,)], obtida por difracdo de raios X.

Figura 8. Representacdo ORTEP do
complexo [{Cu(HB(3,5-i-Pr2pz)3}2(OZ)] do
tipo (M-n2:n%-peroxo) obtido por Kitajima
et al. Extraido de [13].
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O modo de coordenacao (u-nZn2-peroxo) do ligante ponte aos sitios de
cobre nessas metaloproteinas apoia a proposta de mecanismo catalitico da
tirosinase (Ty) na obtencdo de o-quinonas (ja sumarizado no Esquema 3),

ilustrado no Esquema 4.

O, OHIN
"\ ‘u' C\u'/ 0, e ik
OD N ® co™ | e
7 | \
N 0 N
+2H,0 @

N
+H* N /g ,/N
- H,0 Q @ 20 Pat
® N 0 N
0\ /0 N e \o

0-. ;
+H* Cu i "Cu
N/ . dl/ \N
N 5= J

Esquema 4 . Ciclo catalitico da tirosinase. A etapa 3 ilustra a orientacao favoravel a interacdo dos
orbitais ligante do substrato fenol e antiligante do perdxido ponte. Em 4, ha a formacao do estado
de transicdo para a orto-ativacéo do oxigénio no substrato (etapa 5). Adaptado de [2].

Ligantes do tipo poli(pirazolil), como o [HB(3,5-i-Prypz)s] ", utilizado por
Kitajima e colaboradores, tém recebido atencdo em sintese bioinorganica
devido a suas propriedades estéricas e eletrbnicas singulares. A denominacgao
“Escorpionatos” foi atribuida a esses ligantes por Trofimenko, em 1966,

nomenclatura oriunda da forma de sua coordenacao, que faz alusao as pincas
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e a cauda de um escorpido atacando sua presa quando o ligante apresenta

coordenacéo tridentada,'® como ilustrado na Figura 9.

Figura 9. A imagem do escorpido é utilizada para se visualizar pictoricamente a forma de
coordenacdo tripodal dos ligantes poli(pirazolil)boratos — os primeiros escorpionatos sintetizados
por Trofimenko. Adaptado de [19].

As propriedades eletronicas e estéricas desse ligante lhes déao
versatilidade, e a literatura® relata a existéncia de seus complexos com quase
todos os metais de transi¢cdo. Dias e colaboradores tém explorado a variagao
dessas propriedades através da insercdo de diferentes grupos R substituintes
nos ligantes pirazolil.?>? A insercéo de grupos retiradores de elétrons (GRE)
do tipo fluoroalquil (CnF2n+1) NOS escorpionatos pirazolilboratos, por exemplo,
tem mostrado aprimorar a volatilidade e a solubilidade dos complexos
formados, além da resisténcia a oxidagdo — caracteristica esta que beneficia a
modelacdo de sistemas em baixo estado de oxidagdo.?’ Itoh e Tachi®
analisaram sistemas do tipo [Cu'(L)]" para uma série de ligantes L derivados de
piridilalquilaminas, comparando a reatividade dos complexos frente a captacéo
de oxigénio. De forma geral, seus estudos tém demonstrado que o efeito
estérico de alguns ligantes provoca uma maior interagdo do sitio metélico com
0 O, levando o metal a um Ny mais alto, ao passo que interacbes muito fortes
com o ligante implicam na perda de atividade do modelo, pois o complexo se

torna altamente estavel, ainda que em condicfes aerobias.
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1.3.2. OUTROS LIGANTES DERIVADOS DE BORO COMO
CANDIDATOS NA SINTESE DE COMPOSTOS MODELO
DE COBRE

Além dos ligantes do tipo pirazolilborato, outros ligantes derivados de
boro podem, a principio, atuar como ligantes do tipo escorpionatos. O fato das
diversas proteinas de cobre possuirem ligantes naturais derivados de enxofre e
nitrogénio (residuos de histidina e cisteina, por exemplo) indica que ligantes
que contenham esses atomos sédo possiveis candidatos para a sintese de
complexos anélogos. Além disso, o carater eletrbnico misto desses atomos
poderia atuar na modificacdo das propriedades eletroquimicas do cobre em

seus complexos.?®

Uma variedade de ligantes heterociclicos derivados de boro tem sido
descritos na literatura.?*® As formas genéricas [R.B(L),] ™" e [RB(L)s]™* — onde
L é um ligante heterociclico e R = H ou grupo alquil — exemplificam uma série
de compostos ja catalogados na literatura. Para R = H, a obtencao do ligante
complexo envolve a reacdo do precursor de boro [BH4 com o ligante
heterociclico de forma genérica LH, ou seja, que possua um atomo de
hidrogénio &cido, passivel de ser abstraido pela agdo basica do hidreto, de
forma analoga a preparacdo dos ligantes polipirazolilboratos sintetizados por
Trofimenko.’® A depender da relacdo estequiométrica borohidreto:ligante
utilizada, podem ser obtidos diferentes ligantes complexos, conforme a
Equacdo 1 genérica abaixo:

nHL + [BH 4]_—> [H4_nB(L)n]_ + nH>» Equacéo 1

Ligantes heterociclicos que contém atomos de nitrogénio e enxofre como
pirimidinationas, tiazolinationas e imidazoltionas estdo sujeitos a um equilibrio
tautomérico da forma tiol-tiona, mas estudos de RMN com esse tipo de ligante

mostram que, em solventes apréticos, o tautdmero tiona é predominante.

.

Os escorpionatos podem ser considerados ligantes complexos, por serem obtidos a partir de ligantes
de partida mais simples; seriam, nesse contexto, complexos com o atomo de boro, que podem, ainda,
atuar como agentes complexantes de metais.
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Assim, em solventes como o THF, por exemplo, o hidrogénio acidico de
ligantes como a l1l-metilimidazol-2-(3H)-tiona seria abstraido pelo hidreto do
MBH,, promovendo a formagdo de uma nova ligacdo B—-N e consequente
evolucdo de hidrogénio, analogamente a dinamica com os ligantes pirazol

utilizados na rota tradicional de Trofimenko,* o que se ilustra no Esquema 5 .

R R

g H
N N MBH, J\ Lo
[ />—SH -~ [ >:S > R S TN R
N 1\\ THE. refluxo \__/ H,-.\ '
H 'Hl 1\[1—’
M=LiNaouK

Esquema 5. Sintese genérica do hidrotris(1-metilimidazolil)borato. Adaptado de [30].

A utilizacdo de ligantes do tipo poli(pirazolil)boratos (Tp) por

131420-22  zcerca das

Trofimenko® e os estudos de grupos posteriores
propriedades estéricas e eletrbnicas desses ligantes e da sua utilizacdo como
modelos de metaloproteinas fez com que essa classe de ligantes ficasse
bastante conhecida em sintese bioinorganica. Um avang¢o nos estudos com
esses tipos de ligantes foi o desenvolvimento de uma nova classe de
escorpionatos, que possui carater mais macio, & luz do Principio de Pearson,*?
em comparacado com os poli(pirazolil)boratos. Esses ligantes mais macios séo
derivados de enxofre e recebem a denominacédo de “escorpionatos macios”.
Alguns exemplos®* sd3o o tris(mercaptoimidazolilborato (Tm), o
tris(tioxotriazolinil)borato  (Tr), o tris(mercaptopiridinil)lborato (Tmp) e o
tris(mercaptopiridazinil)borato (Tn), além dos ligantes hidrotris(tiazolil-2-
tiona)borato de sédio (NaTz) e hidrotris(benzotiazolil-2-tiona)borato sintetizados
por 0jo.** A Figura 10 traz um comparativo estrutural entre essas classes de

ligantes.
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o 5 © S o I
HB HB J( HB J( HB
NN N N N
| L/N— | NH
N> — N~/ .
3 3 3 3
Tp Tm Tr Tmp

S © =

S e 8 J(
HB HB J( B

N | s

Tn Tz Thz

Figura 1 0. Algumas variacdes estruturais em ligantes tripodais do tipo escorpionato. Adaptado
de [32].

Santos e colaboradores® obtiveram o complexo de rénio(l) fac-[Re{k>-
H(u-H)B(tiaz):}(CO)3] a partir do ligante preparado Na[H:B(tiaz),] (onde tiaz =
tiazolina-2-(1H)-tiona) em condi¢cdes analogas as da Figura 8. A obtencéo do
ligante escorpionato dissubstituido infere-se de dados espectroscopicos e da
estrutura do complexo de rénio(l) obtida por difracdo de raios X de monocristal,

conforme a Figura 11.
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S & e

)J\ NaBH, (1:2) %N/B\NJE

S NH = S\) S

\ / THF, refluxo, 3 h

Figura 11. Rota de sintese para obtencdo do dihidrobis(tiazolil-2-tiona)borato de sédio e

representacdo ORTEP do complexo de rénio(l) fac-[Re{k*-H(u-H)B(tiaz),}(CO)s] obtido com esse
ligante. Adaptado de [25].

1.4. OBTENCAO DE LIGANTES DERIVADOS DE BORO EM
REACOES SEM SOLVENTE (EM CONDICAO DE FUSAO)

Acredita-se que nas reagfes em condi¢cdes de fusdo ha uma menor
probabilidade de sintese dos ligantes escorpionatos menos substituidos, dado
gue o excesso do composto heterociclico de partida — que atua como solvente
da reacdo — deve possibilitar a sintese do produto mais substituido, a saber

[B{L}s]". Além disso, para alguns compostos heterociclicos, é factivel a
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possibilidade de decomposicao do(s) ligante(s) formado(s) caso a temperatura
do sistema ndo seja mantida em niveis adequados. Por outro lado, essa
metodologia traz a vantagem de facilitar a abstracdo do hidrogénio acidico da
ligacdo N-H e promover a formac&o do novo ligante derivado de boro (ainda
que a seletividade do ataque nucleofilico ndo seja certa, dado o tautomerismo

existente entre as espécies tiol-tiona.*°

Ojo e colaboradores® descrevem a sintese dos ligantes escorpionatos
hidrotris(tiazolil-2-tiona)borato de  sb6dio  (NaTz;, rend.. 50%) e
hidrotris(benzotiazolil-2-tiona)borato de sddio (NaTbz; rend.: 35%) a partir da
reacdo 1:4 (borohidreto:ligante) por metodologia fundida. A analise desses
ligantes por espectroscopia na regidao do infravermelho revelou uma banda
v(B-H) em aproximadamente 2400 cm™; os dados de anélise elementar (C, H,
N, S) obtidos foram condizentes com o0s calculados para espécies
trissubstituidas; a integracédo dos picos de RMN de *H mostrou concordancia
com o produto proposto. Por fim, da reacdo (1:1) de ambos os ligantes com
TINO3; foram obtidos os complexos [T{HB(Tz)s}] (rend.: 60%) e [T{HB(Tbz)s}]
(rend.: 30%). Dentre as diversas técnicas utilizadas na caracterizacdo e
confirmacédo da obtencdo de ambos os complexos, foi possivel caracterizar o
complexo [T{HB(Tbz)s}] por difracdo de raios X de monocristal, que confirmou
a formacdo de um complexo escorpionato de télio(l) tricoordenado, conforme
ilustrado na Figura 12 .
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Figura 12. Representacdo ORTEP do complexo de talio(l) [T{HB(Tbz)s}].CH,Cl,. Extraido de
[32].

1.5. COMPLEXOS DE COBRE(l) COM LIGANTES DERIVADOS
DE BORO E HETEROCICLICOS CONTENDO ENXOFRE E
NITROGENIO

Os ligantes escorpionatos que contém enxofre (Tm) sdo, por vezes,
comparados como derivados mais macios dos ligantes escorpionatos originais
contendo apenas nitrogénio (Tp). Entretanto, ha algumas limitagcbes nessa
analogia, principalmente no que tange ao efeito eletrénico dos ligantes Tm em
relacdo aos Tp e a menor rigidez dos anéis Tm. A natureza heterociclica dos
dltimos também esta relacionada com sua natureza de coordenacéo
diferenciada, na qual o carater basico de Lewis da nuvem eletrbnica dos
atomos de enxofre endo e exociclicos é determinante nas propriedades de
reatividade.?* De fato, as caracteristicas eletronicas dos escorpionatos macios
inferem diretamente na formacéo dos complexos metalicos com esses ligantes.
Apesar da sua natureza macia, a coordenacao desses ligantes ndo se restringe
a fons metalicos macios, e complexos com NbY, Ta"V, Ti"™V zr'V foram

observados,** & excecdo do Principio de Pearson.
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O trabalho recente de Nuss e colaboradores® faz referéncia a sintese

tBu tBu] _

do complexo de cobre(l) [Cu{Tn™""}], a partir do ligante K[Tn tris(mercapto-
tert-butilpiridazinil)borato de potassio —, como pode ser observado no resumo
da rota de sintese no Esquema 6. A coordenacédo dos sitios de cobre(l) foi

confirmada por difragéo de raios X.

I
S
o
HB N CuCl em THF \c{ c£
\( X ]) ou > / N
S

3 cuCl,-2H,0 em H,0

B— N
| Iir' \qu |P!l\ |
~N
NN tBu
tBu tBU

Esquema 6 . Formagdo do complexo de cobre(l) [Cu{Tn""}], a partir do ligante K[Tn"™"]. Extraido

de [24].

Beheshti e colaboradores® publicaram a sintese do primeiro complexo
de cobre(l) trinuclear com o ligante bis(metimazolil)borato — [(BmY)7]. O
complexo trinuclear [Cu(Bm"®)]s-0.77C4HgO (1) foi obtido de forma inesperada,
na tentativa de recristalizacdo do complexo o [BusN]o[WS4Cus(Bm"®),Cl,] em
THF, como pode ser resumido no Esquema 7. A Figura 13 traz a estrutura do
complexo obtida por difracdo de raios X de monocristal. A tentativa da reacéo
direta entre o CuCl e o Na(Bm"®) n&o produziu o mesmo complexo (1), mas um
precipitado insolivel e ndo passivel de caracterizacdo em solugdo e por

difracéao de raios X.
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CuCl (4,1 mmol) Na(Bm™®) (2,1 mmol) Me
+ o — [BusN];[WS,Cu,(Bm™),Cl,]
agitacdo, —Na
[BugN];[WS,] .
(Immol) THF (recrist.)
Acetona [Cu(Bm™®)]5-0.77C,H;0 (1)
~2 h agitagdo 34 0aTT8

Esquema 7. Etapas de sintese do complexo escorpionato trinuclear de cobre(l)
[Cu(BmMe)]3-0.77C4H80. O complexo foi obtido pela decomposicdo do [Bu4N]2[\NS4Cu4(BmMe)2CI2] em
THF, na tentativa de recristalizacdo. Adaptado de Beheshti [33].

Figura 1 3. Representacdo ORTEP do complexo [Cu(Bm"®)];-0.77C,HsO. Adaptado de Beheshti [33].

E sabido que a oxidacgéo dos complexos de cobre(l) pode ser evitada a
partir da utilizagdo de agentes complexantes que estabilizem o metal nos
compostos de coordenacdo.® Nesse sentido, uma série de complexos de
cobre(l) com ligantes escorpionatos contendo enxofre e coligantes fosfina (e
seus derivados) é conhecida. A Tabela 4 traz alguns exemplos de complexos

dessa natureza descritos nos textos cientificos.



Tabela 4. Alguns complexos escorpionatos macios de cobre(l)

Complexo

Cu{k 3-H(p-H)B(tiaz) }(PPh3)]
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Referéncia

Beheshti*®

Onde tiaz =

Dodds?

Onde (PhBm™®) =

H
= 1 awaPh

)km/ "y
Me—N \#}J ;\/>
\

Me

5




Continuacéo da Tabela 4.
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[Cu(PhTm “)(PPh3)]
QR

Dodds

Onde (PhTm™®) =

5

)\\N/
Me—N
)

l ~Ph

\

Nuss?¥

Onde (Tn"*) =
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A exploracdo de complexos de cobre(l) derivados de ligantes contendo
nitrogénio/enxofre pode ser justificada pelo potencial desses compostos de
coordenacao em atuarem como modelos no estudo de metaloproteinas. Além
disso, os estudos com essas classe de ligantes relativamente mais macios do
gue os pioneiramente explorados por Trofimenko — poli(pirazolil)boratos — sé&o,
ainda, um vasto campo de investigagcdo. As propriedades eletronicas dos
atomos de enxofre desses ligantes deve, além do mais, favorecer a
estabilidade do metal em estado de oxidacdo mais baixo — cobre(l) -,
permitindo o estudo de seus complexos sob uma perspectiva diferenciada da
usualmente explorada, a saber, a partir dos ligantes derivados de nitrila ou

coligantes derivados de fosfina.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar, por diferentes metodologias, ligantes escorpionatos do tipo

K[{H2BL2}] — onde L é um ligante heterociclico contendo nitrogénio e

enxofre. A saber, as metodologias exploradas séo:

Reac¢do em solvente aprético;
Reacdo em condi¢bes de fusdo dos ligantes heterociclicos.

Preparar complexos de cobre(l), a partir da reagdo entre os ligantes

escorpionatos K[{H2BL,}] com o precursor [Cu(RCN),][BF,] (onde R =

Me ou Bz), por duas diferentes metodologias:

A partir da complexagdo do cobre(l) com os ligantes
escorpionatos previamente preparados;
A partir da complexacdo do cobre(l) via preparacdo in situ dos

ligantes escorpionatos.

Caracterizar, ligantes e complexos, através de diversos métodos

exequiveis, tais como:

Ponto de fusao;

Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho;

Ressonancia magnética nuclear de *'B;

Voltametria Ciclica;
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. SINTESE DOS LIGANTES ESCORPIONATOS DERIVADOS
DE COMPOSTOS HETEROCICLICOS CONTENDO O
GRUPO TIONA/TIOL (ESCORPIONATOS MACIOS)

A preparacédo dos ligantes escorpionatos se deu a partir da reacéo entre
diferentes ligantes de partida’, de férmula geral LH, com borohidreto de

potassio, conforme esquematizado no Esquema 8.

2 LH(s) + KBH,(s) K[{H:BL:}](s) + 2H;(g)

PRODUTO ESPERADO

[ dmpymtH — 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona

OndeLH= — tzH -tiazolina-2-(1H)-tiona

btzH - benzotiazol-2-(1H)-tiona

—

Esquema 8. Esquema geral de preparacdo dos ligantes escorpionatos macios derivados dos
precursores do tipo mercapto, LH. Os ligantes tzH e btzH sdo comerciais. A preparacdo do ligante
dmpymtH pode ser encontrada no trabalho de FALCOMER (2004)[23].

A sintese acima ilustrada foi realizada a partir de duas diferentes

metodologias:

A. Reacédo em solventes aproticos;

B. Reagdo em condi¢des de fusao.

3.1.1. METODOLOGIA A - REACAO EM SOLVENTES
APROTICOS

Para os trés compostos heterociclicos (dmpymtH, tzH e btzH), foram
realizadas reacdes em solventes aproticos polares diversos, nos quais esses
compostos apresentam solubilidade favoravel. A natureza aprética do solvente

€ importante para que ndo haja reacdo lateral entre este e o borohidreto

t . T
As estruturas dos ligantes heterociclicos encontram-se no Anexo IV deste trabalho.
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(KBH4). O mecanismo da reacdo acido-base entre o ligante LH e o KBH,4 é

sumarizado no Esquema 9.

BT 1 R 1
T <l N\ 2
H L

Esquema 9. Mecanismo da reacgdo acido-base entre o anion borohidreto e os ligantes acidos LH.

3.1.1.1. TENTATIVA DE PREPARAGAO DO K[{H ,B(dmpymt) ,}]

A reacdo entre o composto heterociclico 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-
tiona (dmpymtH) e o borohidreto de potassio, em refluxo de 4 h, em acetonitrila,
leva a formacédo de uma suspensédo esbranquicada, que forneceu um produto
sélido na forma de um po cinza palido, com solubilidade bastante baixa tanto
em solventes polares quanto apolares. Essas caracteristicas do material
fizeram com que a sua caracterizacdo via técnicas como RMN em solucdo (*H

e 13C) e difrac&o de raios X de monocristal fossem impossibilitadas.

A analise por espectroscopia de infravermelho do produto preparado
revela modificacdo tanto no formato das bandas de 3190 a 2600 cm™ (regido
de N-H, C-H e combinag¢bes) quanto na intensidade e largura de diversas
absorcdes caracteristicas do material de partida dmpymtH (regido de
fingerprint). Essa analise qualitativa do espectro leva a crer que houve a
formacdo de uma nova ligacdo do tipo B—N, corroborado pela auséncia de
estiramentos de vibracdes antissimétrica v(N-Hass) = 3189 cm™ e simétrica
v(N-Hsim) = 3137 cm™ no espectro, além da evolucdo observavel de gas
hidrogénio durante a reacdo (houve borbulhamento do contetdo do bal&o ao se
adicionar o borohidreto de potassio). O aparecimento de novas absorcdes nas
regides de 2421, 2344, 2263 e 1142 cm™* faz referéncia as bandas de B-H
deslocadas em relacéo ao borohidreto livre (2388, 2293, 2225 e 1127 cm™ no
KBH,). Esses resultados podem ser observados na Figura 14 e estdo

resumidos na Tabela 5.
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Figura 14. Espectros de IV: (A) do ligante heterociclico dmpymtH e (B) do ligante
K[{H.B(dmpymt),}]. Ambos em matriz KBr.

Tabela 5.

Resultados de

Infravermelho para o

K[{H.B(dmpymt),}], comparados aos materiais de partida.

Frequéncias de absorcao no Infravermelho

dmpymtH livre

K[{H 2B(dmpymt) ,}]

KBH, livre

ligante escorpionato

K[{H 2B(dmpymt) ,}]

3190 a 2600 cm™ (F)

(N-H,C-He
combinacdes)

Regido mais
simplificada, com
auséncia dos
acoplamentos.

2225 cm™ (M)

Ausente

) 1570 cm ™ (F)

Novas bandas na

1) 1236 cm™ (F)

regiao de tioamida:

1581 cm™ (forte)

1) 981 cm™ (M)

1555 cm™ (forte)

+H
®©
kel
S
®©
e
()
e
%)
®©
°
c
M
m

V) 736 cm™ (f)

2293 cm* (F)

2388 cm™ (f)

1127 cm™ (F)

Novas bandas:

2345 cm™ (f)
2423 cm (f)

1143 cm™ (F)

* S50 as bandas relativas aos estiramentos —N—C=S e suas combinacdes, de utilidade em andlise
qualitativa. As frequéncias de aparecimento dessas bandas (em cm™) s3o: 1) 1570-1395; 11) 1420-1260;
111) 1140-940; IV) 750-730. A referéncia [45] traz um estudo dessas bandas e suas combinacdes.
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A andlise por RMN de *'B do produto preparado revela, ainda, uma nova
ressonancia de boro, em relacdo ao KBH, de partida (vide espectro no Anexo
), em 2,03 ppm (DMSO-dg), como pode ser observado no espectro da Figura
15.

2,03 ppm

T T T
20 10 0 -10 -210

Figura 15. RMN de ''B (DMSO-ds) do soélido obtido na tentativa de preparacdo do
K[{H-B(dmpymt),}].

A ressonancia magnética do nucleo de B foi escolhida porque, embora
esse nlcleo seja menos sensivel que o 'H, a formacdo dos compostos de
interesse pode ser confirmada pelo aparecimento de uma Unica ressonancia do
ndcleo de B (tal como a presenca residual do material de partida KBH4 pode
ser confirmada). Além disso, a abstracdo do atomo de hidrogénio acidico
(igado ao atomo de nitrogénio do composto heterociclico LH), para
consequente formacdo da ligacdo B-N (vide Esquema 9), nem sempre é
justificada pelo espectro de 'H, ja que, para alguns desses compostos, a
ressonancia desse hidrogénio ndo é observada mesmo na espécie neutra (LH),
devido a rapida troca do préton no tautomerismo tiona/tiol ou entre o0s
nitrogénios endociclicos da molécula (caso da dmpymtH) em solucédo. Nesse
sentido, a abstracdo do atomo de hidrogénio é suficientemente caracterizada

pela espectroscopia na regiao do infravermelho.

Outra justificativa é que, sendo o B um nlcleo quadrupolar, sua
favoravel interacdo com os gradientes de campo externo da amostra — e 0s
consequentes tempos de relaxagao transversal (T2) curtos — resulta em picos

de RMN geralmente largos (a excecdo de nucleos em ambiente de alta
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simetria), porém ndo sobrepostos (a janela espectral € bem ampla, de -90 a
120 ppm). Isso descarta a necessidade de ajuste da homogeneidade do campo
magnético local (shimming) das amostras e a utilizacdo de solventes
deuterados. Por outro lado, essa distribuicdo ndo esférica do nucleo de B
(spin nuclear = 3/2), promove dificuldades de integracdo dos largos picos nos
espectros de 'H, que, para alguns nucleos, apresentam intensidade de
ressonancia que se confundem com a linha de ruido do espectro, dada a
interacdo dipolar *H-B. A baixa intensidade dos picos deve-se, ainda, a
ocorréncia dos acoplamentos entre os nlcleos 'H-''B da amostra, que
promovem desdobramentos nas ressonancias de *H. Assim, as dificuldades de
obtenc&o de bons espectros de 'H e °C relacionadas as baixas solubilidades
dos ligantes escorpionatos e sédo superadas pela sua caraterizagdo por

ressonancia do nucleo de 'B.

3.1.1.2. TENTATIVA DE PREPARACAO DO K[{H ,B(tz),}]

A reacado entre ligante tzH (tiazolina-2-(1H)-tiona) e o borohidreto de
potassio, em refluxo de 4 h, em tetrahidrofurano (THF), levou a formacéo de
uma suspensao esbranquigada, e forneceu um soélido na forma de um po cinza
palido, insoluvel, em todos os solventes testados (polares e apolares), e de
baixo rendimento. A reacdo de 20 h no mesmo solvente conduziu a resultado
similar. As andlises de infravermelho foram motivadoras, ja que as bandas de
absorcdo do material de partida (tzH) sdo bastante caracteristicas e sofreram
consideravel modificacdo nos ligante escorpionatos K[{H.B(tz),}], como pode
ser observado na Figura 16 (espectros A e B). As principais bandas de

absorcao no infravermelho do ligante preparado estao resumidas na Tabela 6.
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Figura 16. Espectros de infravermelho: A) do ligante heterociclico tiazolina-2-(1H)-tiona; B)
do reagente de partida KBH,; Das tentativas de preparacdo do ligante escorpionato
K[{H2B(tz),}] em refluxo em THF, a 65 °C C) por 4 h; D) por 20 h. As atribuicbes das
principais bandas encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados de Infravermelho para o ligante escorpionato
K[{H.B(tz).}], comparados aos materiais de partida.

Frequéncias de absor¢do no Infravermelho
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tzH livre K[{H2B(tz) 2}] KBH 4 livre K[{H2B(tz) 2}]
3003 e 3141 cm™ (M)
Ausente 2225 cm™ (M) N&o houve
(N_Hsim) € (N_Hass) modifica(;éo
) 1517 cm™ (F) Novas 2293 cm™ (F) N&o houve
bandas na modificacao
regido de
1) 1297 cm™ (F) tioamida: 2388 cm™ (f) N&o houve
modificagc&o
1478 cm™ (f)
1) 1050 cm™ (F) ) 1127 cm™ (F) N&o houve
1420 cm™ (M) modificacao

IV) 998, 932 e 654 cm™ | 1338cm™ (f)

(M) .
1008 cm™ (M)
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A auséncia dos estiramentos relativos a ligacdo N-H € um dos indicios
da eliminagdo do préton da tioamida — o que também foi observado
qualitativamente pela evolucdo de gas da reacdo.  Além disso, a nova banda
em 1478 cm™ tem sido atribuida ao estiramento B-N, de acordo com Joshi e
colaboradores.®* Apesar da ndo diferenciacdo nas bandas de absorcdo
relativas aos estiramentos B-H, reacbes-controle de complexacdo entre o
borohidreto de potassio livre e materiais de partida de cobre(l) levaram a
resultados bastante distintos dos obtidos para as reacfes de complexacao
entre o escorpionato K[{H.B(tz),}] e materiais de partida de cobre(l), sugerindo
gue, mesmo com os estiramentos B-H inalterados na andlise de infravermelho,
o ligante preparado €, de fato, diferente do borohidreto de potassio livre (vide
topico 3.2.1.2).

Outro aspecto a se considerar nas reagcdes com o ligante (tiazolina-2-
(1H)-tiona) é que a utilizacdo de solventes com maior temperatura de ebulicdo
(misturas com xilol) e realizacdo de refluxos de 24h conduziram a resultados
antes ndo observados: ao mesmo tempo que as absor¢des caracteristicas dos
hidretos desapareceram, ha o aparecimento de uma forte absorcdo entre 2066
e 2076 cm™, indicando que, nessas condicbes de reacdo, o ligante
heterociclico tiazolina-2-(1H)-tiona sofre decomposi¢cdo, originando alguma
espécie derivada de tiocianato, dado que tal absorcéo no espectro esta na faixa
prevista para os estiramentos [S-C=N] , na forma de uma banda intensa. A
clivagem do composto heterociclico e a consequente formacdo do derivado
tiocianato podem ser evitadas se a temperatura reacional for mantida proxima
ao ponto de fusdo do ligante, no caso 105 — 107 °C. Logo, tempos maiores e
condi¢cdes mais drasticas utilizadas na tentativa de que o KBH, seja totalmente
consumido levam a decomposicao do ligante. A natureza do derivado ndo péde
ser determinada, entretanto, exclui-se a possibilidade de se tratar do sal de
potassio (KSCN), pois esse se mostrou altamente insolivel em solventes
polares, enquanto a solubilidade do tiocianato de potassio é relativamente
consideravel (208 g L™ em &gua), o que leva a crer na formacéo de algum
material polimérico. Essa tendéncia € reforcada pelo alargamento das bandas

do produto de decomposicdo em relacdo ao ligante tiazolina-2-(1H)-tiona livre.
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A Figura 17 traz os espectros de infravermelho dessas reacdes de

decomposicao.
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Figura 17. Decomposi¢do do ligante tzH em condi¢cdes mais extremas de reagéo. A) 24 h de refluxo a 100 °C
em xilol + CH3CN. B) Repeticdo da reacdo A. C) 24 h de refluxo a 200° C em BzCN. D) 24 h de refluxo a
200° C em BzCN, com proporc¢éo tzH:KBH, (3:1). Note que mesmo para temperaturas inferiores ao ponto de
fusédo do ligante, longos periodos de refluxo levam a decomposigdo do mesmo (caso A).

3.1.1.3. TENTATIVA DE PREPARACAO DO K[{H ,B(btz),}]

A reacdo de preparacdo do ligante K[{H.B(btz),}] se deu pela reagao
entre o benzotiazol-2-(1H)-tiona (btzH) e o borohidreto de potassio, em refluxo
de 4 h, em acetonitrila, e levou a formacéo de um sélido branco, que precipitou
ainda no meio reacional. A analise, por espectroscopia de infravermelho, do
material preparado revela que ndo houve modificacdo substancial nas bandas
de absorcdo deste em relacdo ao btzH livre. Nao foram observados

estiramentos relativos a B—H.

Por outo lado, a andlise de RMN B em D,O apresenta dois picos de
boro: um pico minoritario em = 3,6 ppm (regido observada para os ligantes

escorpionatos) e um pico mais intenso em = -33 ppm, revelando que a maior

parte do KBH4 nédo reagiu, estando na forma de material de partida.
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3.1.2. METODOLOGIA B — REACAO EM CONDICOES DE FUSAO

As reacdes por metodologia em condicdo de fusdo foram aplicadas aos
ligantes tzH e btzH, mantendo a temperatura reacional minimamente acima dos
pontos de fusédo desses ligantes heterociclicos e, portanto, evitando a formacao
de seus produtos de decomposicdo. Para a dmpymtH n&o se utilizou essa
metodologia, dado seu potencial de decomposi¢cdo nessas condigdes.

3.1.2.1. TENTATIVA DE PREPARACAO DO K[{H ,B(tz),}]

Na reacao fundida com o ligante de partida tzH, pode-se verificar intensa
liberacdo de gas (H,), tornando o sistema coloidal do tipo espuma solida (ar +
ligante solido) quando resfriado. A extragdo do solido palido e néo cristalino em
acetonitrila quente revela que suas propriedades de solubilidade diferem do
ligante heterociclico de partida. A solubilidade desse composto €, a propadsito,
muito baixa em todos os solventes testados (vide topico 5.1 ), assim como

observado na metodologia de sintese anterior.

Tanto na reacdo em solvente quanto na reacdo em condi¢des de fuséo,
as absorcbes na regido do infravermelho revelaram bandas de absorgcéo do
estiramento B-H inalteradas em todas as frequéncias do espectro, aléem das
bandas relativas a 2-tiazolina-2-(1H)-tiona alteradas, como, por exemplo, o
desaparecimento da banda em 3141 cm™, relativa ao estiramento N-H do
ligante livre. Em outras palavras, os espectros de infravermelho do suposto
ligante K[{H:B(tz);}] por ambas as metodologias demonstram ser

representativos do mesmo produto, o que pode ser verificado na Figura 18 .
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Figura 18. Espectros de infravermelho para o ligante K[{H,B(tz),}] obtido por diferentes metodologias:
A) Reacéo fundida, a 110 °C (sem solvente); B) Refluxo de 4 h em THF, a 65 °C. A Figura 16(A) traz
0 espectro do ligante tzH livre. Destaque para as bandas B-H n&o deslocadas em relacdo ao KBHy,,
em 2388, 2293, 2255 e 1127 cm™.

3.1.2.2. TENTATIVA DE PREPARACAO DO K[{H ,B(btz) 5]

Na reacdo entre o ligante btzH e o KBH; em condi¢cdes de fusdo, a
evolucao gasosa também foi intensamente observada (ponto de fusdo = 177 -
181 °C). O produto obtido, um solido cinza palido, na forma de p0, possui baixa
solubilidade em cloroférmio quente — solvente no qual foi extraido -,
contrariamente ao seu ligante de partida, o que é forte indicativo da ocorréncia

da reacéo esperada.

O espectro de infravermelho revela que o sélido nao cristalino apresenta
elevado grau de hidratacdo, frente ao composto heterociclico de partida (btzH).
As absorcbes caracteristicas na regido de acoplamentos N-H e C-H néo
variam significantemente em relacdo ao btzH em termos de frequéncia: apenas
duas novas absorcdes sdo observadas (2926 cm™(M) e 2849 cm}(f)). Abaixo
de 1700 cm™, as absorgées também n&o sofrem tanta variagdo de frequéncia,
mas se tornam claramente mais largas e a formacao de “ombros” € observada,

deixando a regiao de fingerprint mais simples.

O espectro de RMN de B, em MeCN, do material mostra um pico

intenso em 1,52 ppm, que se deve a nova espécie de boro obtida,
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provavelmente o K[{H2B(btz),}]. Observa-se, ainda, um pico largo de baixa
intensidade proximo a 20 ppm, indicando que pequena parte do produto ou do

borohidreto de partida sofre decomposicao para acido borico.

Para o ligante heterociclico de partida benzotiazol-2-(1H)-tiona, a
metodologia de reacdo fundida conduziu a melhores resultados, fato ja
observado por outros grupos que utilizaram esse ligante em sintese analoga.*

Os resultados comparativos sao ilustrados pelas analises de infravermelho da

Figura 19.
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Figura 19. Espectros de infravermelho A) do ligante heterociclico benzotiazol-2-(1H)-tiona; da tentativa de
obtencao do ligante K[{H,B(btz),}] obtido por diferentes metodologias: B) Refluxo de 4 h em MeCN, a 81
°C. C) Reacdo fundida, a 190 °C (sem solvente). Na metodologia B foi observada, também por RMN de
B a presenca do reagente de partida ndo consumido (através do pico do KBH,).
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O provével ligante escorpionato K[{H2B(btz),}, preparado via condi¢cdes
de fusédo, teve sua estrutura indiretamente elucidada. Posterior reagdo de
complexacdo desse ligante com um material de partida de Rénio(l) revelou
que, na verdade, esse ligante € do tipo trissubstituido, de férmula, portanto,
K[{HB(btz)s}, o que vai de encontro com as observacbes de Ojo e
colaboradores® para ligantes escorpionatos obtidos em reacdes nas mesmas

condicdes. A Figura 20 traz a estrutura molecular do complexo obtido.

Figura 20. Estrutura molecular ndo refinada do complexo [Re(HB(btz)g)(CO)g)]. Oerroé
de 4%.

3.2. SINTESE DE COMPLEXOS DE COBRE(l) A PARTIR DE
LIGANTES ESCORPIONATOS MACIOS

A sintese dos complexos de cobre(l) com os ligantes escorpionatos
macios se deu a partir de duas diferentes metodologias:
I. Reacéao de substituicdo do ligante nitrila pelo liga nte escorpionato —
Os precursores de cobre(l) utilizados nesse estudo possuem férmula
genérica [Cu(RCN)4][BF4], onde R = Bz ou Me.

. Complexacéo in situ — a partir da preparacao do ligante escorpionato in
situ e adicdo do precursor de cobre(l) [Cu(RCN)4][BF4] ], onde R = Bz ou
Me;
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3.2.1. TENTATIVA DE PREPARACAO DO
[Cu{H .B(dmpymt) 2}(RCN);]

A tentativa de obtencdo do complexo [Cu{H2B(dmpymt),}(RCN),] se deu
pela reacao direta do ligante K[{H.B(dmpymt),}] com os precursores de cobre
[CU(RCN)4][BFs] (onde R = Me ou Bz) nos solventes acetonitrila ou
fenilacetonitrila (cianeto de benzila), & temperatura ambiente e pela reacdo do

ligante preparado in situ com 0os mesmos materiais de cobre(l).

A utilizacdo das nitrilas como solventes e nos materiais de partida de
cobre(l) advém do fato destas estabilizarem o cobre em estado de oxidac&o
mais baixo (Cu'), o que tem sido observado na preparacdo do material de
partida [Cu(RCN)4][BF4], que se da em meio aquoso, mas nao provoca
desproporcionamento do Cu(l) a Cu(0) e Cu(ll) — o que ocorre na auséncia das
nitrilas. Além disso, a relativa labilidade desses ligantes possibilita a sua
substituicdo por outros ligantes de interesse nas reacoes, sendo esse material

de partida uma fonte util de Cu(l).

3.2.1.1. METODOLOGIA | (COMPLEXACAO COM OS LIGANTES
ESCORPIONATOS PREVIAMENTE PREPARADQOS)

A metodologia de complexacdo a partir dos ligantes previamente

preparados € ilustrada no Esquema 10.

[Cu(RCN)4][BF4]
K[{H2B(L),}] >  [Cu{H,B(L).}(RCN),](s) + KBF4(s)

Agitagao a temperatura PRODUTO ESPERADO
ambiente por 1 h

Esquema 10. Esquema reacional de obtencdo do complexo de cobre(l) [Cu{H,B(L),}(RCN)n] via
metodologia de complexacdo com os ligantes previamente preparados. Neste caso, R = Me ou Bz
e L =dmpymt’, tz" ou btz".

Ao se adicionar o material de partida incolor de cobre(l) -
[Cu(BzCN)4][BF4 — a palida suspensdo em fenilacetonitrila do ligante

escorpionato K[{H.B(dmpymt),}] previamente preparado, o sistema adquire
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instantaneamente uma coloragdo alaranjada viva, que progressivamente se

torna amarela e sofre precipitacao.

O solido precipitado na forma de p6é (amarelo intenso) foi analisado por
espectroscopia de infravermelho e as bandas de absorcdo observadas
apresentaram intensa modificacdo em relacdo ao ligante de partida
K[H.B(dmpymt),)]. Além disso, o aparecimento das absorcdes em 1033 cm™ e
1083 cm™* relativas ao estiramento antissimétrico do fon BF,~ (B—Fass) revela a

presenca do anion no material analisado, como pode ser observado na Figura

21.
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Figura 21. Espectros de infravermelho: A) da dmpymtH livre; B) do ligante escorpionato de partida
K[{H>B(dmpymt),}]. C) do produto de complexacéo entre o ligante K[{H,B(dmpymt),}] e o precursor de cobre(l)
[Cu(BzCN),4][BF,] (note a area destacada, relativa ao estiramento (B—F.ss) da espécie [BF4] .
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A auséncia de estiramentos relativos a espécie B-H no espectro C

(Figura 20) foi confirmada pelas andlises de RMN de !B, que mostraram a

presenca de duas diferentes ressonancias de boro no produto preparado: a

primeira de intensidade residual, em 1,39 ppm e a segunda, de maior

intensidade, em -1,32 ppm (Figura 21-B ). O pico em -1,32 ppm refere-se ao

anion tetraédrico [BF4], ja observado nas andlises de infravermelho (B—Fass =

1033 cm™ e 1083 cm™) e cujo espectro de controle do KBF, esta exposto na

Figura 21-C . Em relagao ao pico de boro do ligante K[{H.B(dmpymt),}] obtido

previamente, cujo deslocamento quimico, para 0 mesmo solvente, estd em

2,03 ppm (Figura 21-A), pode-se inferir que o novo pico (de integracdo é

desprezivel) que aparece em 1,39 ppm (Figura 21-B) pode ser da espécie

[Cu{H2B(dmpymt),}(BzCN)x]

esperada, mas € apenas um subproduto

minoritario da reacao, diferentemente do esperado. As ressonancias de RMN

1B e suas atribuicdes podem ser observadas na Figura 22.

§i

2,03 ppm
i_/_‘)_\

-1,33 ppm

C -1,33 ppm

SINAL 1B ESPECIE
(ppm) ATRIBUIDA
A 2,03 K[{H2B(dmpymt)z}]
1,33 [BF4]-
B 1,39 [Cu{H2B(dmpymt)2}(BzCN)y]
c -1,33 [BF4]-

Figura 22. Espectros de RMN ''B: A) do ligante
escorpionato de partida K[{H,B(dmpymt),}]; B) do
produto de complexacdo entre o ligante
K[{H.B(dmpymt),}] e o precursor de cobre(l)
[Cu(BzCN),4][BF4]); C) do KBF,. Todos os espectros
foram feitos em DMSO-d.

Os cristais bem formados oriundos da recristalizacdo do p6 amarelo

intenso (em mistura fenilacetonitrila/tolueno (1:1)) foram submetidos a analise
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de difracdo de raios X. O resultado dessa andlise apontou a formacdo do
complexo [Cus(dmpymt)e], cuja preparacao ja havia sido publicada por Castro e
colaboradores®® via sintese eletroquimica. Uma segunda reacdo de
complexacdo de mesma metodologia — na qual apenas o material de partida de
cobre(l) é diferente — no caso, [Cu(MeCN)4][BF4] — d& origem a cristais
alaranjados bem formados e a sua analise por difracdo de raios X mostra que o
gue se obtém, nessa outra reacao, € o mesmo cluster octaédrico de cobre(l). A
Unica diferenca observada entre as duas espécies de niicleo (Cu')s obtidas é o
solvente de cristalizacdo de cada um dos clusters, que para a primeira

complexacédo é o BzCN e para a segunda o MeCN.

A Tabela 7 resume os resultados de complexacdo para o ligante
K[{H.B(dmpymt),}] até aqui discutidos. A sintese do grupo de Castro'® vem
como referéncia de reagdo e na representacdo esquematica do complexo
obtido.

Tabela 7. Resumo das reacGes de complexacdo via metodologia de complexagdo com o

ligante escorpionato previamente preparado discutidas no texto que levaram a formacéo do
cluster [Cug(dmpymt)e]. A sintese de Castro (1992) vem como referéncia.

Reacéo Complexo Obtido
Reacéao Eletroquimica*

Cétodo:
dmpymtH + e - % Hy(g) + dmpymt’

Anodo:
Cu® + dmpymt™ - [Cu(dmpymt)](s)

*CASTRO (1992)

K[{H2B(dmpymt),}]- (BzCN) +
[Cu(BzCN)4][BF4]

Presente Trabalho

Extraido de CASTRO.?

K[{H2B(dmpymt).}]-(MeCN) +
[Cu(MeCN)4][BF4]

Presente Trabalho
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A auséncia do anion tetraédrico [BF4]” nas estruturas dos clusters
sintetizados fomenta a conclusdo de que os picos de boro observados para a
primeira reacado (vide Esquema 10) referem-se a espécie KBF, coprecipitada
como agente contaminante, dada sua baixa solubilidade em diversos solventes.
Para a agua, por exemplo, que possui elevados momento dipolar e constante
dielétrica, a solubilidade desse sal (g/100g) € de 0,3 (3 °C); 0,448 (20 °C); 0,55
(25 °C); 1,4 (40°C); 6,27 (100°C).%%3

As tentativas de obtencdo do complexo [Cu{H.B(dmpymt),}(RCN),] (R =
Me e Bz) por metodologia de complexacdo com os ligantes previamente
preparados em diferentes solventes e com diferentes materiais de partida de
cobre(l) forneceram, de forma incidental, a preparacdo do mesmo cluster de
cobre(l) — [Cug(dmpymts)]. As andlises de RMN de B e infravermelho
mostraram que o sal KBF4 encontra-se coprecipitado com esses compostos nas
reacoes de complexacdo, como um subproduto reacional, mas nenhuma
analise aponta para a dinamica das espécies contendo boro que estavam
presentes no ligante escorpionato de partida, sugerindo que, no processo
reacional, essas espécies devem estar como novos produtos sollveis nas
aguas-maes de origem dos clusters. Neste caso, essas espécies devem se
encontrar como produtos hidrolisados i6nicos [BH4-n(OH),) ] ou neutros
[BH3-n(OH),)]. A formacéo do borano (BH3z), que dimeriza a diborano (B2Hg) €

excluida, ja que este é um gas espontaneamente inflamavel ao ar.?

3.2.1.2. METODOLOGIA IN SITU

A metodologia de complexacao in situ € ilustrada no Esquema 11 :

1 [Cu(RCN)4][BF4]
2 LH(s) + 1KBHys) > 1[Cu{H,B(L);}RCN),](s) + KBF,(s)

Y Agltagéo a temperatura PRODUTO ESPERADO
ambiente por 1 h

\

No minimo 4 h de
refluxo em solventes

Esquema 11. Esquema reacional de obtencdo do complexo de cobre(l) [Cu{H,B(L),}(RCN),] via
metodologia in situ. Neste caso, R = Me ou Bz e L = dmpymt’, tz” ou btz".
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A metodologia in situ para complexacdo dos escorpionatos foi
desenvolvida como alternativa a reacdo de complexagcdo com o ligante
escorpionato previamente preparado, dadas seus baixos rendimentos e a
dificuldade de sua separacdo do meio reacional, por se tratar de solidos pouco
densos (p6 muito fino) que ficavam suspensos no solvente. Além disso, a baixa
solubilidade desses ligantes € outro fator que dificultava sua solubilizagdo em

novos solventes, sendo a agua-mae.

Um fator importante a se destacar € que essa reacao in situ teve sua
metodologia desenvolvida a partir de diversos estudos entre os reagentes de
partida. Observou-se, por exemplo, que a insercdo concomitante dos trés
reagentes (qualquer ligante utilizado + borohidreto de potassio + material de
partida Cu') leva, instantaneamente, & formacéo de um sélido marrom escuro e
fino, resultante da reacdo direta entre o cobre(l) e o hidreto, o que foi
confirmado por reagdes-controle entre esses reagentes. De fato, complexos
tetraédricos distorcidos hidreto—cobre(l) do tipo [{(R)3P].Cu(BH,4)}], onde R =

diferentes grupos alquil, séo conhecidos®°

e, analogamente, a formacao do
complexo [Cu(BH4)((RCN)2)], onde R = Bz ou Me, pode ser favorecida pela
reacao em questdo. A fim de evitar a formacédo desse subproduto, prepara-se,
inicialmente o ligante in situ, em refluxo de, no minimo, 4 h (ou até se observar
0 cessar da evolugcédo de gas hidrogénio) e, em seguida, adiciona-se o material
de partida de cobre(l) a temperatura ambiente. Outra observacdo a se fazer é
que a utilizacdo do material de partida de cobre(l) [Cu(RCN)4][BF4], onde R =
Bz foi optada em relacdo ao R = Me, devido a maior facilidade de utilizacdo do
primeiro em relacdo ao segundo, dada a estabilidade do complexo
[Cu(BzCN)4][BF4 em atmosfera aberta por periodos maiores, conforme

observado empiricamente.*

A preparacao do ligante escorpionato a partir do material de partida 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona deu-se a partir da reacédo deste com o borohidreto
de potassio, na proporcéo 2:1, em fenilacetonitrila (BzCN) a 80 °C. Apo6s 4 h de
refluxo, a adicdo do material de partida [Cu(BzCN)4][BF4] propiciou a
instantdnea mudanca de cor do sistema de palido para um amarelo intenso. O
sistema foi acondicionado em geladeira, com o baldo vedado, e, apdés uma

semana, aproximadamente, forneceu cristais amarelos de aparéncia bastante
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semelhante aqueles fornecidos pela reagdo por metodologia de complexacao
com o ligante escorpionato previamente preparado. Os cristais amarelos foram
analisados por espectroscopia de infravermelho, RMN B, difracdo de raios X

de monocristal e voltametria ciclica.

A analise de infravermelho, em resumo, mostra uma simplificacdo na
regido de 3190 a 2600 cm™, indicando a desprotonacdo do ligante, e uma
diminuicdo da intensidade das bandas na regido abaixo de 2600 cm™ (algumas
bandas se tornam ombros ou desaparecem). As bandas do ion [BF,]  também
estdo presentes. Em resumo, o espectro é bastante semelhante aos espectros
dos clusters octaédricos [Cug(dmpymts)].

A andlise de RMN de B (solvente: CDsOD) mostra dois picos: o
primeiro em -0,50 ppm, com largura 13,5 Hz, relativo a espécie [BF4], e 0
segundo em 19,08 ppm. O segundo pico, mais largo, 28,8 Hz, é relativo ao
acido bdrico e indica que as ligagbes B-H e B-N (pertencente ao ligante
escorpionato preparado in situ) sofrem hidrélise, como jA se esperava nas
reacoes via metodologia de complexacdo com o ligante escorpionato

previamente preparado. Analises posteriores de cristais incolores tardiamente

precipitados na agua-méae dessa reagdo mostraram que o sélido se tratava
realmente do acido borico, que estava em solugdo, conforme a Figura 23 .

150+

100 M"\,N

eV IS8T

50+

90've0 )
850788
ZhT8¥s

8056vY

ey 26/

180LF
89611

I [ I
4000 3000 2000 1000

Figura 23. Espectro de infravermelho de cristais de acido bérico posteriormente precipitados da agua-
méae do cluster [Cus(dmpymt)s]. A andlise de RMN de "B indicou a presenca dessa substancia na
solucao do complexo (pico em +19,08 ppm).
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Tentou-se evitar a formagédo do produto de hidrolise — acido borico —
realizando novamente a sintese em um meio reacional diferente. Nessa
perspectiva, na tentativa de se obter o complexo esperado -
[Cu{H.B(dmpymt),}(BzCN),] — e ndo o cluster [Cus(dmpymt)s] preparado
incidentalmente nas duas reagfes via metodologia de complexagdo com o
ligante escorpionato previamente preparado (vide Tabela 6) e também na
reacao in situ, optou-se por realizar a reagdo de complexacdo em atmosfera
inerte e solvente tratado*® e seco (submetido & desidratacdo em peneira
molecular 32). Nesse caso, utilizou-se, ainda, a temperatura de refluxo elevada
na complexacdo (120°C). A reacao foi feita em tolueno pelas mesmas etapas
do Esquema 11 e originou uma suspensdo de coloracao laranjada intensa. O
sistema, ao decantar na geladeira, mostra que o tolueno permanece limpido e
o solido laranjado néo é cristalino. O sélido recristalizado em acetonitrila teve a
estrutura resolvida, que apontou para a obtencdo do mesmo cluster de cobre(l)

[Cus(dmpymts)].

Nesse complexo hexanuclear, o centro cristalografico pode ser descrito
como um nudcleo octaédrico distorcido de cobre(l), no qual as distancias
intermetélicas (todas maiores que 2,7 A) sugerem que n#o existe interacéo
significativa cobre-cobre no composto. Como comparagdo, no complexo
[CuCl(tpp)-(pmtH)], obtido por Batsala e colaboradores** — onde tpp =
trifenilfosfina e pmtH = 2-mercaptopirimidina —, ha a presenca de interacéo d*°-
d*°, sendo a distancia Cu'-Cu' de 2,7 A, significantemente maior que o raio de
Van der Waals do cobre metéalico (4,00 - 4,54 A). No cluster [Cus(dmpymts)]
caracterizado neste trabalho, cada ligante anibnico 4,6-dimetilpirimidina-2-
tionato esta coordenado a trés ions cobre(l) — dois pelo atomo de enxofre e um
pelo &tomo de nitrogénio do ligante — definindo uma das faces do arranjo
octaédrico, conforme exposto na Figura 24 .
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Figura 2 4. Estrutura molecular do complexo [Cug(dmpymts)], resolvida por difracdo de raios X de
monocristal. O cluster foi preparado pela complexacéo por metodologia in situ, em atmosfera inerte
(argbnio) e solvente tratado e seco (tolueno). O mesmo complexo foi obtido nas outras
metodologias de complexacéo utilizadas. Os principais dados cristalograficos, comprimentos de
ligacdo (A) e angulos de ligagéo (°) para o [Cug(dmpymts)] encontram-se anexados ao final desse

A formacgdo do cluster [Cug(dmpymts)], em detrimento a do complexo
escorpionato, pode ser explicada pela proposta de ocorréncia de
decomposicdo do produto cinético da reacdo: o complexo escorpionato de
cobre(l) — [Cu{H,B(dmpymt),}(BzCN),]. De acordo com os textos cientificos,®
ligacbes do tipo B-N, como a presente no complexo, estdo sujeitas a sofrer
clivagem frente a acdo moléculas eletrofilicas (que se coordenam ao atomo de
N) ou nucleofilicas (que se coordenam ao atomo de B), devido a diferenca de
densidade eletronica entre os atomos N e B. Diversos calculos de orbitais
moleculares indicam que a coordenagédo B-N reduz a carga negativa sobre o
atomo de boro, mas ndo a compensa em relagao a espécies do tipo BL3, onde

o atomo de boro é neutro. Assim, a clivagem da ligagéo é favorecida.
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A decomposicdo do complexo com o ligante escorpionato originaria o
cluster e, em seguida, por diversas etapas, possivelmente, o respectivo produto
de hidrodlise — acido boérico — observado pelas caracterizacdes de infravermelho
e RMN de 'B. Nesse sentido, o cluster e 0 acido bérico sdo os produtos
termodindmicos das reagbes de complexagcdo via metodologias | e |l
(complexacbes com o ligante escorpionato ja preparado e in situ, vide
Esquemas 10 e 11). Esta hipotese é corroborada, ainda, pela elevada
estabilidade dos complexos polinucleares frente a sua elevada energia de rede

associada, como pode ser resumido na Figura 25 .
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Figura 25. Estrutura proposta do complexo [Cu{H,B(dmpymt),}(BzCN),]. A ligacdo B-N em
destaque esta sujeita a sofrer clivagem. O arranjo quadrado planar ndo ocorre
necessariamente, podendo haver, ainda, a interacéo hidreto—cobre(l).

Os textos cientificos® tratam sobre os mecanismos de clivagem de
espécies derivadas de boro estruturalmente analogas — como os boranos de
cadeia curta — considerando que pode haver, pelo menos, dois mecanismos de
clivagem dessas espécies: as clivagens simétrica e assimétrica, como ilustra a

Figura 26 .
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\ +2L —>  2[LBH;] (A)
H

N\ o ——>  [LBH,][BH,] (B)
H

Figura 26. Mecanismos de clivagem (A) SIMETRICA e (B) ASSIMETRICA de diboranos.

Se a decomposicao do complexo escorpionato
[Cu{H2B(dmpymt),}(BzCN),] via clivagem € simétrica, uma unidade
[CuL(BzCN),] e uma unidade do BH,L sé&o formadas (L = dmpymt). O
composto BH,L pode, enfim, sofrer consecutivas reacdes de hidrélise para
originar, finalmente, o acido bdrico, B(OH); e o composto heterociclico neutro

LH, conforme ilustrado no Esquema 12 .

CLIVAGEM SIMETRICA DO PRODUTO CINETICO
1 Cul(s) + 2 BzCNq)

\ / \Cu—BZCN) B l/\u/
H/,><L I [CU5|.5](S)

OBTENCAO DO CLUSTER OCTAEDRICO
— PRODUTO TERMODINAMICO

BH, L) 2H,0 | B(OH),Lecn + 2 Hyte

% B(OH)3(32CN) + HL(szcn)

OBTENCAO DO ACIDO BORICO — PRODUTO TERMODINAMICO

Esquema 12. Mecanismo proposto de decomposicdo do produto  cinético
[Cu{H,B(dmpymt),}(BzCN),], para formacdo cluster hexanuclear [Cus(dmpymt)s] e do &acido
bérico (HsBO3), os produtos termodindmicos da reacao.
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Reacdes-controle entre o ligante 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona e os
materiais de partida de cobre(l) — [Cu(RCN),][BF4] — foram realizadas a fim de
se avaliar a viabilidade de preparacao do cluster [Cug(dmpymt)s] por essa rota
direta, certificando-se que o mecanismo de decomposicdo via clivagem e
hidrélise do produto cinético é, de fato, plausivel. A complexacao via nitrogénio
desprotonado (como observado na caracterizacao por difracdes de raios X de
monocristal — vide Figura 24 ) a partir do ligante neutro seria factivel, dado que
o hidrogénio da tioamida pode, eventualmente, estar sujeito a troca de
coordenacdo, via mecanismo de transferéncia de proton (S=R-NH ->
"HS=R-N"). Entretanto, os estudos-controle mostraram que essa reacio leva a
complexos com o ligante neutro, assim como preparados por Falcomer.?®

A estabilidade do cluster octaédrico obtido e, portanto, a sua tendéncia
de formacéo, foi avaliada a partir de sua analise por Voltametria Ciclica. O perfil
de uma reacdo eletrodica® esta associado ao comportamento Nernstiano das
espécies redox, que assume que, para as reacdes reversiveis, a diferenca

entre os potenciais de pico, AE,:*

AE, = | Epa-Eje | = 0,059/n

Onde:
Epa = potencial do pico de oxidacgéo (anodico);
E,c = potencial do pico catodico (redugéo);
N = quantidade de elétrons envolvida.

Quando comparados os voltamogramas ciclicos do [Cug(dmpymt)s] com
os dos materiais de partida de cobre(l) — [Cu(RCN)4][BF4], onde R = Me ou Bz
—, observa-se que os picos de oxidagao/reducédo para o cluster séo bem menos
proeminentes, indicando que a velocidade de transferéncia de elétrons é

inferior a velocidade de varredura para a amostra, como traz a Figura 27 .

5 Uma reacao eletrédica é uma reagdo de oxirreducdo heterogénea que ocorre em uma interface

formada por um eletrodo (fase condutora eletrénica) e por espécies (fase condutora iGnica e espécies
. . . . N ;. . ~ 42

eletroativas) imediatamente adjacentes a superficie em dimensées moleculares™?.
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A [Cu(MeCN),][BF,] B [Cu(BzCN),][BF,]
Solvente: MeCN/ Eletrdlito: PTBA 0,01 M Solvente: MeCN/ Eletrélito: PTBA 0,01 M
PRI +0,62V
5 00£04 —(JI,32\1I 4,00E-05 23652:,/; Cu'/Cu"
4,00604 Cu/eu" g g3y 3,006:05
3,00€-04 Cu''/cuM 2 200605
g 200E04 ¥ 1,00€05
¥ 1,00604 §
E g 0,78V ; 0,00E400
8 100604 cuu/cul -1,00E-05
2,006:04 0,23V LAED +0,39V
-3,00E-04 - cul/cul -3,00E-05 Cu'/Cu® Cu''/Cu!
4,006-04 4,00E-05
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C [Cug(dmpymt)e]
Solvente: MeCN/ Eletrélito: PTBA 0,01 M
2,50E-05 +0,72V
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos: a) do
complexo de partida [Cu(MeCN)4][BF,]; b)
do complexo de partida [Cu(BzCN)4][BF4]. c)
do cluster [Cug(dmpymt)s]. Todos os
voltamogramas foram obtidos com 10 scans,
e velocidade de varredura de 0,1 V s

No espectro do complexo de partida [Cu(MeCN)4][BF4] (Figura 27-A)

todos 0s picos reversos estdo presentes, mas a consideravel distancia AEp

(para n = 1) torna o processo quase-reversivel neste caso. Ja para o complexo

de partida [Cu(BzCN),4][BF4] (Figura 27-B ), observa-se termodinamicamente o

gue ja era sabido de forma empirica: esse complexo é mais resistente a

oxidacao que o anterior, com a nitrila MeCN. Chega-se a essa conclusdo ao se

comparar os potenciais de oxidacdo Cu” dos picos anddicos de ambos

materiais de partida de cobre(l): 1°E, = +0,62 V (para o derivado de BzCN)

frente a 1°E, = -0,32V (para o derivado de MeCN). A distancia consideravel

entre os picos denota, também para o complexo mais estavel a oxidacdo, a

quase-reversibilidade da reacdo eletrodica. A estabilidade do complexo
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[Cu(BzCN),][BF4] esta associada com o efeito estérico de protecdo do Cu' pelo
ligante fenilacetonitrila, que diminui, assim, as taxas de transferéncia de
elétrons na analise e aumenta as distancias inter-picos (AE,) no voltamograma

ciclico.

No voltamograma ciclico do cluster [Cug(dmpymt)s] (Figura 27-C),
observa-se a auséncia do pico anodico complementar ao pico em -0,55V e a
baixa intensidade dos picos. Essa Ultima caracteristica associa-se a
velocidades de transferéncias de elétrons inferiores a velocidade de varredura
do processo redox. Essas observagdes no voltamograma denotam que, para o
cluster, as reacdes eletrodicas sao irreversiveis, e, portanto, tal espécie
polimetalica deve ser bastante estavel a oxidacao (compare o pico de oxidacao

em +0,72V com os dos outros complexos de cobre(l)).

Dessa forma, conclui-se que a dindamica de oxidag&do/reducdo para o
cluster [Cusg(dmpymt)s] € desfavorecida, provavelmente devido a resisténcia
das espécies cobre(l) em perder ou ganhar elétrons, ja que isso implicaria na
desestruturacdo do arranjo cristalino estavel do cluster e, portanto, em gasto de
energia ja liberada como energia de rede. Além disso, a auséncia do pico
anodico reverso indica a irreversibilidade da reacdo eletrodica, que nao

obedece, portanto, o comportamento Nernstiano.

3.2.2. TENTATIVA DE PREPARACAO DO [Cu{H ,B(tz) }(RCN),]

A tentativa de obtencdo do complexo [Cu{H2B(tz),}(RCN),] (onde tz =
tiazolina-2-tionato) se deu pela reacao direta do ligante K[{H2B(tz)2}] com o
precursor de cobre [Cu(BzCN)4][BF4], a temperatura ambiente, e pela reacao
do ligante preparado in situ com o [Cu(BzCN),][BFs]. Apenas o solvente
fenilacetonitrila foi utilizado, a fim de se evitar a possivel troca ou mistura de

ligantes (MeCN/BzCN) nos complexos formados.
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3.2.2.1. METODOLOGIAS: LIGANTE PREVIAMENTE
PREPARADO E IN SITU

Aqui, ambas as metodologias e seus resultados sédo apresentados

juntos, dada a menor complexidade dos resultados frente ao complexo anterior,

com o ligante K[{H.B(dmpymt)2}].

Os complexos foram preparados seguindo os esquemas de sintese
apresentados nos Esquemas 10 e 11. As baixas solubilidades dos complexos
preparados — assim como a de seus ligantes —, além dos rendimentos
extremamente baixos, dificultaram sua andlise por RMN em solugdo .
Entretanto, os resultados prévios obtidos para o ligante e complexos com a 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona possibilitaram que algumas relacdes fossem
feitas e algumas conclusdes extrapoladas para os complexos escorpionatos
relativos ao ligante tiazolina-2-(1H)-tiona.

As analises de infravermelho do ligante heterociclico original (tzH) dos
complexos obtidos e por ambas as metodologias estdo apresentadas na

Figura 28.
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Figura 28. Espectros de infravermelho: A) do ligante 2-tiazolina-2-(1H)-tiona (tzH) livre; B)
Do ligante escorpionato K[{H,B(tz),}] isolado; Das tentativas de obtencdo do complexo
[Cu{H,B(tz),}(RCN),] pelas metodologias C) de complexacdo com o ligante escorpionato
previamente preparado e D) in situ.

Pode-se notar que os complexos (C e D) ndo apresentam as bandas
relacionadas aos estiramentos B—H, como observadas no ligante
K[{H2B(btz),}] (B) e que as bandas do ion [BF4]” (B—Fass) estdo presentes,
assim como observado nos espectros das espécies multinucleares de cobre(l)
[Cus(dmpyt)s]. Por outro lado, os espectros C e D sao representativos do
mesmo produto, dado que as absor¢cdes sdao na mesma faixa de frequéncia,
apenas sendo as bandas do espectro relativo ao complexo obtido in situ mais

largas, conforme mostra a Tabela 8.
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Tabela 8. Comparativo de absorcdes entre os complexos escorpionatos de
cobre(l) sintetizados por diferentes metodologias.

Frequéncias de absorcdo (cm -%) do infravermelho dos complexos:

A) obtido por metodologia tradicional* B) obtido por metodologia in situ
2916 e 2846 2924 e 2851
1533 1525
1481 1485
1421 1421
1337 1338
1310 1305
10842 10842
10272 1033°
945 944
704 704
534 e 521° 534 e 521°

OBS.: As absorcdes destacadas em negrito correspondem a)aos estiramentos
assimétricos (vass [BFs]) e b) a deformacédo angular (Dass[BF4]”) do anion
tetrafluoroborato. As atribuicbes das outras absor¢cdes podem ser encontradas
na Tabela 2.

* Complexagdo com o ligante escorpionato previamente preparado.

O produto da reacdo de complexacdo por metodologia tradicional
forneceu, da propria agua-mae (BzCN), cristais palidos no formato de agulhas,
que forma analisados por difracdo de raios X de monocristal. Os resultados
indicaram a formacao de um complexo cluster de unidade tetramérica do tipo
[Cua(tz)s] (centro metalico do tipo “open butterfly”) ja conhecido (Raper?).
Analogamente aos estudos com a 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona, a
preparacdo desse material foi obtida de forma incidental. Acredita-se, por
extensdo de observacdes, que haja a formacdo de acido bérico como produto
de hidrélise também neste caso, conforme mecanismo proposto no Esquema
12, onde, para este caso, L = tiazolina-2-tionato. Assim, a preparacao incidental
por decomposi¢cdo do complexo escorpionato (produto cinético) e a formacéo
dos produtos termodinamicos acido borico (provavel) e do “cluster borboleta”
ilustrado constituem uma rota de sintese inédita desse complexo tetramérico de

cobre(l). A estrutura obtida para o complexo é ilustrada na Figura 29 .
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Figura 29. Estrutura cristalografica do complexo [Cuu(tz),] preparado por metodologia de
complexacdo com o ligante escorpionato previamente preparado. As analises de infravermelho
sugerem que mesmo o cluster foi obtido na metodologia de complexacdo in situ.

3.2.3. TENTATIVA DE PREPARACAO DO [Cu{HB(btz) 3}(BzCN),]

Um ligante estericamente mais impedido como o benzotiazol-2-(1H)-
tiona (btzH) poderia néo favorecer a formacgéao de um cluster multinuclear, como
observado para os outros ligantes, portanto a escolha desse heterociclico para

a preparacdo do complexo em questao.

As tentativas de preparacdo do complexo escorpionato de cobre(l)
derivado do ligante btzH deram-se a partir de variagcbes das metodologias de
complexacédo in situ e complexacdo com o ligante escorpionato previamente
preparado. Nesse caso, as dificuldades de isolamento do ligante escorpionato
preparado e seus baixos rendimentos motivaram a realizacdo de complexacao
pela via in situ. Além disso, os resultados com os ligantes escorpionatos
anteriores, que mostraram que os produtos de complexacéo obtidos eram os

mesmos para ambas as metodologias, incentivaram o uso dessa metodologia
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de complexacdo. A metodologia de complexacdo tradicional (a partir da
preparacdo prévia do ligante) se deu, neste caso, pela preparagdo do
escorpionato exclusivamente por sintese fundida (sem solvente), dado o maior
éxito dessa metodologia, pela qual se sabe, a partir dos resultados de DRX,
que o ligante é trissubstituido — K[{HB(btz)3}]. As trés formas de complexa¢ao
sao discutidas a seguir.

3.2.3.1. METODOLOGIA IN SITU EM SOLVENTE

Preparou-se o complexo conforme a rota ilustrada no Esquema 11 e
observou-se a mudanca de coloracdo da suspenséo pélida para amarelo-ocre
ao se adicionar o material de partida de cobre(l) — [Cu(BzCN)4][BF4]. A analise
de infravermelho realizada prontamente com uma fragdo do sélido precipitado
revela as bandas do borohidreto pouco deslocadas e do benzotiazol-2-(1H)-
tiona bastante modificadas (esses sdo 0s materiais de partida do ligante
escorpionato), aléem da presenca do anion tetrafluoroborato ([BF4]"), como pode

ser visto na Figura 30(B) .
A

infravermelho das tentativas
de sintese do complexo
escorpionato de  cobre(l)
[Cu{HB(btz):}(BzCN),]. Em:

° ( A) do ligante benzotiazol-2-
W 'vrm( (1H)-tiona (btzH) livre; B) do
1{1(/’\ produto obtido in situ e em

l refluxo em cianeto de

. benzila, C) do produto obtido
in situ exclusivamente em

m metodologia fundida, D) do
' produto obtido por

complexagcdo com o ligante
escorpionato previamente

D iy

A L .~ Preparado, em BzCN, com o
ligante previamente
preparado por método

fundido.

ﬂ(‘q (M Figura 30. Espectros de
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O balédo contendo o sélido em fenilacetonitrila foi guardado na geladeira
na tentativa de obtencéo de cristais e, apds alguns dias, uma fracdo do sélido
foi retirada para a realizacdo da analise de RMN de ''B. O espectro revela
apenas um fino pico em -1,32 ppm, relativo ao anion [BF4] ,e, a principio,
auséncia de ressonancia do KBH, livre (em -35 ppm), indicando que as bandas
de infravermelho deslocadas (Figura 30(b) ) ndo s&o, portanto, desse sal de
partida KBH; n&o consumido na reacdo. Esses resultados podem ser
observados na Figura 31 .

-1,32 ppm
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Figura 31. Espectro de RMN ™B do soélido obtido na reacdo de preparacdo do
[Cu{HB(btz):}(BzCN),] por metodologia in situ e em refluxo em cianeto de benzila.
Ressonéncia em -1,32 ppm (DMSO-dg). Largura do pico = 26 Hz para |b = 10.

Essas observacbes sugerem a formacdo do complexo escorpionato
proposto [Cu{HB(btz)3}(BzCN),], principalmente porque podem ser observadas,
no espectro de IV desse produto, as bandas relativas ao estiramento B—H,
outrora ndo observado nas espécies do tipo cluster formadas — [Cug(dmpymt)g]
e [Cuy(tz)s). Neste caso, a ressonancia ndo visivel desse complexo
escorpionato no espectro de RMN B pode estar associada a seu tempo de
relaxacdo muito curto, que levaria ao aparecimento de um pico largo e de baixa
intensidade, facilmente sobreposto pelos, também amplos, picos dos nudcleos
de B provenientes do vidro borosilicato que compde o tubo de RMN. Nuss e
colaboradores®® ja observaram a auséncia de ressonancias de *'B para alguns
complexos escorpionatos de Cu' derivados de ligantes heterociclicos contendo

enxofre no qual ha ligacdo hidreto—cobre(l).
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3.2.3.2. METODOLOGIA IN SITU SEM SOLVENTE
(FUNDIDA)

Nesse caso, toda a etapa de sintese do complexo de cobre(l) com o
ligante escorpionato foi realizada por reagdo fundida, mesmo a etapa de
complexacdo, a fim de se avaliar possiveis diferencas nos resultados. Ao
ligante escorpionato preparado, adicionou-se 0 material de cobre(l) -
[Cu(BzCN)4][BF4] —, ainda com o ligante fundido e sob a temperatura de cerca
de 200 °C. A extragdo do solido amorfo de cor amarelo-ocre ainda quente é
realizada em uma mistura tolueno:acetonitrila (1:1), na qual o produto decanta
rapidamente. O sistema reacional é prontamente analisado por espectroscopia

de infravermelho e RMN *!B.

A andlise de infravermelho do produto, exposta na Figura 30(C), revela
certa semelhanca com o espectro do complexo obtido em solvente (Figura
30(B)), tanto nas regifes de mais alta frequéncia, quanto na regido das bandas
de fingerprint, além da presenca das bandas relativas a espécie [BF;]. As
excecdes sdo a banda presente em 2253 cm-!, relativa ao estiramento C=N, de
dificil observacdo e, provavelmente, notavel pelo produto ndo estar
completamente livre do solvente na andlise e o desaparecimento de qualquer
ressonancia relativa ao estiramento B-H. Essa ultima informacgéo, sugere a
formacdo do complexo escorpionato mais substituido — [Cu{B(btz)4}(BzCN),] —
que é favorecido em reacbes em condi¢cdes de fusédo, devido ao excesso do
composto heterociclico de partida btzH no sistema. Essa hipotese é
empiricamente reforcada pela intensa evolugdo gasosa (H;) ocorrida na

reacao.

As anélises de RMN !B foram realizadas para duas diferentes aliquotas
do sistema reacional: i) do solido precipitado que foi filtrado (mesma fracéo

utilizada na analise de infravermelho) e ii) da agua-méae do complexo.

A anélise de RMN B do solido precipitado feita em DMSO-dg confirma
a analise de infravermelho e revela um pico unico (10 Hz) em -1,10 ppm, que
confirma a presenca do coprecipitado insolivel KBF4. Mais uma vez, acredita-

se que o complexo escorpionato de cobre(l) possa apresentar uma larga
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ressonancia de B, a qual ndo é observavel no espectro obtido. O espectro da

Figura 32 refere-se & fracao precipitada em questao.

-1,10 ppm
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Figura 32. RMN "B do produto precipitado da reacdo de tentativa de obtencdo do
[Cu{HB(btz)3}(BzCN),] via complexacao in situ por metodologia exclusivamente fundida. Ressonancia
em -1,10 ppm (DMSO-dg). Largura do pico = 10 Hz para Ib = 10. Acredita-se, dadas as condicbes
reacionais e de acordo com os dados de IV, que esse produto possa tratar-se, na verdade, do
[Cu{B(btz)4}(BzCN),].

Ja a andlise de RMN B da agua-méde da reacdo, feita na mistura
(acetonitrila+tolueno), revela, também, uma Unica ressonancia de boro, em

2,10 ppm, bastante intensa, como pode ser visto na Figura 33 .
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Figura 33. Espectro de RMN "B da &gua-mde da reacdo de tentativa de obtencdo do
[Cu{HB(btz)3}(BzCN),] via complexacao in situ por metodologia exclusivamente fundida. Ressonancia
em 2,10 ppm (acetonitrila+tolueno). Largura do pico = 17 Hz para Ib = 10. O produto em solucao €,
provavelmente, o tetrassubstituido: [Cu{B(btz)4}(BzCN),].

Esse pico é inédito em todas as reacdes realizadas e pode ser atribuido
ao subproduto [B(btz)s], originado a partir da clivagem em solucédo do complexo
escorpionato [Cu{B(btz),}(BzCN),], que pode ser resumida pela equacdo a

sequir:
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[Cu{B(btz) }(BzCN),] — [B(btz)s] + [Cu(btz)] + nBzCN

A espécie [B(btz);] — que em solucdo deve formar aduto com alguma
base de Lewis, como o proprio solvente BzCN — possui consideravel simetria, o
que deve promover a formacdo de um pico de **B mais fino que o do complexo
escorpionato (ndo observavel). Ambientes simétricos apresentam gradientes de
campo elétrico menores, que induzem menos facilmente a interacao dipolar e,
portanto, ao relaxamento dos ndcleos por essa via, 0 que torna suas
ressonancias mais finas. Nessa conjectura, justifica-se o aparecimento em
agua-mae da ressonancia em 2,10 ppm de largura 17 Hz. Vale frisar que a
hidrélise iminente dessa espécie leva, por fim, a formacao de acido borico, pela
dindmica B(btz); + 3 H,O - B(OH); + 3 btzH, o que pode ser confirmado pelo
pico de baixa intensidade em aproximadamente 23 ppm, que indica a presenca
residual do B(OH)s.

3.2.3.3. METODOLOGIA: LIGANTE PREVIAMENTE
PREPARADO + MATERIAL DE PARTIDA DE COBRE(])
(LIGANTE PREPARADO POR SINTESE FUNDIDA)

A dificuldade de preparo dos ligantes escorpionatos macios — dado o
equilibrio tiol/tiona relativo a seus heterociclicos de partida — reflete os baixos
rendimentos de seus complexos. Ojo e colaboradores® tentam contornar essa
dificuldade ao utilizar grande quantidade de reagentes e optar pela metodologia
de sintese fundida dos ligantes escorpionatos. A caracterizacdo do complexo
escorpionato obtido pela presente metodologia sugere que o mesmo produto
foi obtido anteriormente, a partir a reagdo de complexacao in situ em solvente
(Topico 3.2.3.1). Essa hipotese € fortemente reforcada pelos espectros de
infravermelho obtidos para ambos os produtos (compare os espectros (B) e (D)
da Figura 30).

As andlises de RMN de ''B foram feitas para duas fracdes: i) uma
aliquota da fracdo sdlida e ii) a agua-mée reacional do sistema guardado na

geladeira por alguns dias.
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Na fracdo soélida (i), o se observou foi um dnico pico de *'B (solvente:
BzCN) em -0,62 ppm, na regido do anion [BF4]~ para o mesmo solvente
(BzCN), o que vai de encontro com o que foi observado para o produto obtido
por metodologia in situ em BzCN. Novamente, a auséncia de ressonancias
relativas ao KBH,4 (na faixa de —35 ppm) indica que € impossivel que a amostra
analisada contenha KBH,4 residual (ndo-reagido). Além disso, foi observado
empiricamente que qualquer quantidade de borohidreto livre no sistema reage
com o material de partida de cobre(l), formando o provavel complexo de cor
escura [{(BH4)}Cu(BzCN),]. A Figura 34 traz o espectro da fragdo sélida obtida

por essa metodologia.

-0,62 ppm
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Figura 34. Espectro de RMN B do sélido obtido da reacdo [ligante escorpionato previamente
preparado + material de partida de cobre(l)] (ligante preparado por sintese fundida). Ressonancia em
-0,62 ppm (BzCN). Largura do pico = 32 Hz para Ib = 10. Caracterizacao anterior por DRX suporta a

férmula proposta para esse complexo do tipo [Cu{HB(btz)s}(BzCN),].

Da fracdo da agua-méae da geladeira, (ii), p6de-se observar, no espectro
de RMN B, a decomposicéo/hidrélise do complexo escorpionato de cobre(l)

ainda em solucéo, pois dois picos (Figura 35) foram obtidos:

e Um pico em -0,21 ppm (largura = 34 Hz), indicando um possivel produto
de decomposicao/hidrélise intermediario do complexo, como o

[HB(btz),], por exemplo, conforme 0 mecanismo a seguir:

[Cu{HB(btz) 3}(BzCN),] -> [HB(btz) ;] + [Cu(btz)] + nBzCN

" Referéncia de RMN de "B para o KBF,: 6= -0,8 ppm (em BzCN); largura do pico: 25 Hz,
para Ib=10.
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« Um segundo pico, mais largo (52 Hz) em 20,82 ppm, indicando a
formacdo de acido borico, que pode ser confirmado, ainda, pela
evolugdo gasosa no tubo de RMN, mesmo para solventes deuterados

recém-abertos, conforme mecanismo a seguir:

[HB(th) 2] + 3H20 - B(OH)3 + H2 + 2btzH

-0,21 ppm
20,82 ppm |
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Figura 35. Espectro de RMN !B da 4gua-mé&e da reac&o [ligante previamente preparado +
material de partida de cobre(l)] (ligante preparado por sintese fundida). Ressonéncias em -0,21
ppm (34 Hz) e 20,82 ppm (52 Hz) (BzCN), para Ib = 10.

Novamente, os resultados da analise de RMN de B mostram que, no
acondicionamento do baldo da reacdo em geladeira até a realizacdo das
caracterizacdes, qualquer possivel espécie que contenha o fragmento B-H do
material sintetizado tende a sofrer decomposicao e hidrolise, frente a agédo de
agua residual do solvente na qual ela esteja imersa (vide Esquema 12),
engquanto a analise instantanea do produto obtido ndo apresenta ressonancias

de produtos de hidrolise.
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4. CONCLUSOES

PARA A PREPARACAO DOS LIGANTES ESCORPIONATOS — K[{H »BL}]

O ligante K[{H 2B(dmpymt) ,}], um composto amorfo de baixa
solubilidade, foi preparado unicamente em solvente aprotico polar acetonitrila,
0 que pbOde ser confrmado pelas analises realizadas. Os dados de
infravermelho e RMN de B apoiam a sintese do ligante proposto. A

dissubstituicdo do atomo de boro ndo pbde ser confirmada.

O ligante K[{H ,B(tz).}] apresentou baixos rendimentos em ambas as
metodologias de sintese. Sua solubilidade é estritamente baixa em todos os
solventes testados (polares e apolares). Tentativas de reacdo mais drasticas
(maiores temperaturas) ndo promoveram melhor rendimento da sintese,
entretanto, levaram a um produto de decomposicao do tzH derivado da espécie
tiocianato (confirmado por 1V), provavelmente pela clivagem do composto
heterociclico, induzida pelas maiores temperaturas. A dissubstituicdo do atomo

de boro ndo pbéde ser confirmada.

O ligante K[{HB(btz) 3}] n&o apresentou bandas de borohidreto de
potéssio livre nos espectros de infravermelho, tanto na metodologia de sintese
em solvente quanto na sintese em condicdes de fusdo. O RMN *'B apresentou,
para ambas as metodologias, ressonancias unicas e inéditas (em relacdo aos
seus precursores e produtos de decomposi¢ao), em frequéncia condizente com
a do ligante K[{H,B(dmpymt),}], a saber, em regides positivas proximas ao zero
da escala do espectro. Por outro lado, a andlise de RMN de B mostra, ainda,
que esse ligante decompde/hidrolisa rapidamente produzindo acido borico.
Mesmo produtos caracterizados com solventes deuterados recém-abertos
apresentaram evolugéo de hidrogénio no tubo de RMN e picos de acido borico
(B(OH)3) no espectro, mostrando a instabilidade desse ligante em condi¢des
nao inertes. A trissubstituicio do atomo de boro foi confirmada a partir da

estrutura de um complexo desse ligante com o ion Re(l).
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PARA A PREPARACAO DOS COMPLEXOS COM LIGANTES
ESCORPIONATOS — [Cu{H,B(L),}(RCN),]

A tentativa de preparacdo do complexo [Cu{HB(dmpymt) 2}(RCN);]
conduziu, em todas as metodologias aplicadas e por rota antes desconhecida
nos textos cientificos, ao cluster [Cug(dmpymt)s], além da formacgéo de &cido
bérico como subproduto. A tentativa de obtencdo dessa espécie pela reacéo
direta do material de partida de cobre ([Cu(RCN),][BF4], R = Me ou Bz) com o
ligante heterociclico (dmpymtH), nas mesmas condicbes reacionais, nao
produziu o cluster, mas o complexo [Cug(dmpymtH)3];[BF4].-2H,0, ja preparado
por Falcomer.”® Os estudos de voltametria ciclica confirmaram a estabilidade
do cluster hexanuclear, evidenciada na baixa proeminéncia dos picos redox
nos voltamogramas, indicando a irreversibilidade das reacfes eletrodicas
nesses complexos.

J4 a tentativa de preparacdo do [Cu{H.B(tz),}(RCN),], também por
ambas as metodologias de sintese, levou a formac&o de um cluster analogo,
do tipo borboleta, também ja conhecido,® mas, novamente preparado por rota
antes desconhecida — 0 [Cuy(tz)s]. A estrutura do cluster tetraédrico foi
confirmada por difracdo de raios X do cristal obtido (via complexacdo do
cobre(l) com o ligante escorpionato previamente preparado) e nao teve a
natureza do solvente de cristalizacdo elucidada. Por extensédo de observacdes
para o [Cug(dmpymt)s], acredita-se que haja formacgéo do &cido borico como
subproduto dessa complexacdo na agua-mée da reacdo. Por outro lado, a
reacao direta entre o material de partida de cobre(l) — [Cu(BzCN)4][BF4] — e 0
ligante neutro tzH ndo conduziu a nenhum resultado, mesmo com a adog¢ao de
refluxo a temperaturas proximas ao ponto de fusdo do tzH, também de acordo

com o j& observado por outros autores.*

Na tentativa de preparacdo do [Cu{HB(btz) 3}(RCN),] ndo se pode
confirmar a estrutura do complexo formado, mas a analise dos dados de
infravermelho e RMN !B viabilizou um estudo sistematico do comportamento
das espécies sintetizadas e possibilitou que algumas conclusbes fossem

tiradas:
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« Os dados de caracterizagéo por IV e RMN de 'B sugerem a obtencéo
do complexo [Cu{HB(btz)3:}(RCN),] tanto pela metodologia in situ em solvente
(BzCN), quanto pela metodologia de complexacdo a partir do ligante
escorpionato previamente preparado. Para a complexagcdo em condicdes
exclusivas de fusdo, os resultados apontam para a obtencdo do complexo
escorpionato mais substituido — o [Cu{B(btz),}(BzCN),].

« A andlise tardia, por RMN !B, das fracbes desses complexos presentes
na dgua-mée de sua reacao revela a decomposicao/hidrolise dos mesmos. A
formacado de &cido borico na dgua-mée da reacdo € esperada, a exemplo dos
clusters [Cug(dmpymt)s] e [Cuy(tz)s] caracterizados, e o complexo [Cu(btz)],
deve ser obtido como subproduto, além do subproduto B(OH)s;. N&do se
confirmou a estrutura polinuclear do complexo [Cu(btz)],.

Para todas as reacdes de tentativa de sintese do [Cu{HB(btz)s}(RCN),],
as hipdteses aqui levantadas sobre a natureza dos produtos sintetizados —
com base nos estudos de espectroscopia vibracional de absor¢cédo na regido do
infravermelho e ressonancia magnética nuclear do nucleo de B — devem ser
verificadas a partir do emprego de técnicas de caracterizagdo adicionais, 0 que
€ uma das perspectivas desse trabalho, além da possibilidade de estudos de
cinética de decomposicédo em solucédo dessa e das outras espécies complexas

de cobre(l) estudadas nesse trabalho.

Por fim, a utilizacdo da Ressonancia Magnética Nuclear de B na
caracterizacdo de ligantes escorpionatos e seus complexos de cobre(l)
mostrou-se adequada e vantajosa frente as propriedades desses materiais e
serviu como uma ferramenta de elucidacdo das suas dindmicas de sintese e
reagcdo e, também, da sua estabilidade. As dificuldades inicialmente
encontradas na execucao desse trabalho foram superadas com a criagéo de
novas alternativas de sintese e o0 emprego associativo de diferentes técnicas
de caracterizacdo, além da extrapolacdo de alguns resultados dentro deste e

de outros trabalhos do grupo do LASIB, que foram de grande contribuicéo.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 — Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes adquiridos da Sigma-Aldrich, Merck, Vetec,
Synth, Quimex e Cromoline foram utilizados sem purificacdes, a excecdo do

tolueno, que foi tratado e seco de acordo com a referéncia [46].
Os reagentes utilizados, a saber:

* Na sintese dos ligantes (heterociclicos e escorpionatos): tiazolina-2-
(1H)-tiona, benzotiazol-2-(1H)-tiona, tioureia, acetilacetona, acido
cloridrico, hidréxido de sodio aquoso (20%), borohidreto de potassio.

* Na sintese dos complexos de cobre(l): 6xido de cobre(l), acido
fluorobdrico (40%), acetonitrila, fenilacetonitrila.

* Nas caracterizacOes: perclorato de tetrabutilamoénio (PTBA), brometo de

potassio (KBr), acido borico (em capilar lacrado, para RMN).

Os solventes utilizados, a saber. acetona, acetonitrila, agua,
ciclohexano, o-diclorobenzeno, cloroférmio, diclorometano, dimetilsulféxido,
etanol, fenilacetonitrila, hexano, isopropanol, metanol, tetrahidrofurano, tolueno
e xilol. Os solventes deuterados utilizados sdo citados nos Resultados e

Discussao.

5.2 — Instrumentacéao e técnicas experimentais

5.2.1 — Ponto de fusao

As medidas das temperaturas de fusdo dos solidos foram realizadas em

um aparelho MELT-TEMP I, usando capilar de vidro.

5.2.2 — Espectroscopia vibracional de absor¢cédo na r  egido do
infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho foram obtidos na regido de 4000 — 400

cm-' em pastilhas de KBr na proporcdo amostra/matriz de 1% ou em uma
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emulsdo de Nujol em celas de KBr. Os espectrometros utilizados foram:
BOMEM FT-IR modelo BM 100 e Varian 640-IR FT-IR.

5.2.3 — Espectroscopia de ressonancia magnética nuc  lear

Todos os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em
um espectrdometro VARIAN Mercury Plus 300 (300 MHz para 'H). As

referéncias utilizadas nos espectros sao:

« TMS (tetrametilsilano) para *H e *3C;
» H3BOj3; (acido boérico), em solu¢do aquosa 10% com & = +19,6 (para o
padrdo externo BFs-OEt, 15% em CDCls, cujo & = 0 ppm), para *'B.

5.2.4 — VVoltametria Ciclica

As andlises de Voltametria Ciclica foram realizadas em um potenciostato
AUTOLAB, modelo PGSTAT128N conectado a uma célula eletroquimica por
um eletrodo de trabalho de platina, um contra-eletrodo de platina e um eletrodo
de referéncia Ag/AgCl. O software GPES 4.9 foi usado para o controle da
célula eletroquimica. O solvente utilizado foi a acetonitrila e o eletrolito o

perclorato de tetrabutilaménio (PTBA).

As solucbes estoque para analise possuiam as seguintes

concentracoes:

« PTBA-0,1molL™:
« Analito — 0,01 mol L™

As solugbes analisadas possuiam concentragdo 10% em volume

(analito/eletrolito).

5.2.5 — Difracdo de raios X de monocristal

A coleta dos dados de difracéo de raios X dos complexos metalicos foi

realizada em:
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» Difratbmetro SMART APEX Il CCD (Charge Coupled Device
Detector — Bruker),"" com monocromador de grafite com fonte de
radiagcdo Mo-Ka (A = O,7A) e Cu-Ka (A = 1,5A) (usando a fonte de
Mo), e sistema OXFORD de baixa temperatura,

« Difratdmetro CAD-4 da Enraf Nonius,”* com monocromador de

grafite, usando a fonte de Mo-Ka (A = O,?A);
¢ Difratbmetro SMART APEX Il CCD (Charge Coupled Device
Detector — Bruker),®

radiacdo Mo-Ka (A = 0,71073 A), a temperatura de 20 °C.

com monocromador de grafite com fonte de

5.3 — Preparacao dos materiais de partida

5.3.1 — Ligantes n&o comerciais

O composto 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona (dmpymtH) foi preparado
segundo metodologia descrita no trabalho de Falcomer:®*!

Em um baldo de 50 mL a tioureia (3,8 g; 0,05 mol) foi dissolvida em 25,0 mL de
etanol contendo acetilacetona (5,0 g; 5,15 mL; 0,05 mol). Refluxou-se a
solucdo por 2 horas. Acrescentou-se acido cloridrico concentrado (6,7 mL)

gota-a-gota. Refluxou-se novamente por mais 1 hora.

A mistura foi deixada durante a noite. O produto cristalino amarelo forte
(dmpymtH-HCI) foi filtrado, lavado com etanol e seco ao ar. Obteve-se 5,6 g de
produto, correspondente a um rendimento de 64%.

Os cristais forma dissolvidos na menor quantidade de &gua e
neutralizados com hidréxido de sédio (20% aquoso), fornecendo cristais de

dmpymtH.

Caracterizacao:

e dmpymtH-HCI

"o aparelho localiza-se no Instituto de Quimica de Sdo Carlos. Universidade de S3o Paulo (USP). Sdo
Carlos, SP, Brasil.

"o aparelho encontra-se no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Goias (UFG). Goids, GO,
Brasil.

%0 aparelho encontra-se no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB). Brasilia, DF, Brasil.
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P.F.: 206 °C

IV (KBr, cm™): 3213(f); 3057(F); 2761(F); 1746(f); 1631(F); 1602(F);
1425(M); 1359(F); 1333(M); 1214(F); 1190(F); 1036(M); 999(M); 869(M):
850(F).

RMN (DMSO-dg, ppm): *H = 7,05 (I, 1H, CH); 2,46 (s, 6H, CHa)
13C{*H} > 183,7 (C=S); 174,2 (C,); 166,8 (Ce); 111,1
(Cs); 20,0 (CHs)

* dmpymtH
P.F.: 193-195 °C

IV (KBr, cm ™): 3034(M); 2912(M); 1625(F); 1568(F); 1437(M); 1384(f);
1360(f); 1320(f); 1235(F); 1222(F); 1187(M); 1032(f); 980(M); 951(f); 852(M).

RMN (DMSO-dg, ppm): *H = 11,8 (I, NH); 6,51 (s, 1H, CH); 2,284 (d, 6H,
CHs)

3c{*H} > 183,00 (C=S); 110,80 (s, CH); 21,97 (,
CHs)

5.3.2 — Materiais de partida de cobre(l)

Os complexos [Cu(RCN)4][BF4], onde R = Me e Bz — respectivamente
tetrafluoroborato de tetraquis(acetonitrila)cobre(l) e tetrafluoroborato de

tetraquis(fenilacetonitrila)cobre(l) — foram preparados segundo metodologias

descritas no trabalho de Falcomer:=!

» Tetrafluoroborato de tetraquis(acetonitrila)cobre(l) — [Cu(MeCN),][BF4]

Em um bal3ao de fundo redondo com capacidade de 50 mL suspendeu-se

1,0 mmol (144 mg) de Cu,0O em 10 mL de acetonitrila, sob agitacdo constante,
a temperatura ambiente. Acrescentou-se 2,0 mmol (0,32 mL) de HBF, 40%.
Manteve-se a agitacao por 1 hora e guardou-se o balédo, lacrado, na geladeira.
O material era coletado (filtrado e seco em nitrogénio) sempre no momento de

utilizagéo.
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* Tetrafluoroborato de tetraquis(fenilacetonitrila)cobre(l) -
[Cu(BzCN)4][BF4]

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL suspendeu-se

1,0 mmol (144 mg) de Cu,0O em 10 mL de acetonitrila, sob agitacdo constante,
a temperatura ambiente. Acrescentou-se 2,0 mmol (0,32 mL) de HBF; 40%.
Manteve-se a agitacao por 1 hora e guardou-se o balédo, lacrado, na geladeira.
Quase instantaneamente formam-se cristais incolores. O material foi filtrado,
seco com papel filtro e nitrogénio e guardado em uma placa de Petri sem

maiores cuidados, dada sua alta estabilidade a oxidagéo.
Caracterizacao:
P.F.: 90-92 °C

Andlise Elementar do C 3H,sBCuF4N4 (618,95 g mol ™): C 62,61% (calc.
62,10%), H 4,5% (calc. 4,56%), Cu 9,48% (calc. 10,27%), N 8.84% (calc.
9,05%)

IV (Nujol, cm™): 3232(mf); 3063(f), 3033(M), 2963(F), 2924(F), 2854();
2361(mf), 2340(mf), 2268(mf), 2251(mf); 1496(M), 1454(F), 1410(M), 1299(mf):;
1054(F); 732(F), 695(F), 617(M), 521(M).

RMN (BzCN, ppm): *H = 7,16=7,31 (m, 20H, CH); 3,95 (s, 8H, CH,)
13Cc{*H} > 130,8; 129,2; 128,3; 128,0; 118,5; 23,0
11B = 2,2 (s)
19F > -146,7 (s)

5.3.3 — Ligantes escorpionatos derivados de compost 0s
heterociclicos contendo o grupo tiona/tiol (escorpi onatos
macios)

Os ligantes escorpionatos — de férmula geral K[{H:BL,}] — foram
preparados com os ligantes heterociclicos - L: dmpymtH - 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona, tzH — tiazolina-2-(1H)-tiona e btzH — benzotiazol-
2-(1H)-tiona.
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5.3.3.1 — Tentativa de sintese do ligante escorpion ato
K[{H :B(dmpymt) »}]

O ligante escorpionato dihidrobis(4,6-dimetilpirimidinatiolil)borato de
potassio foi preparado unicamente no solvente aprotico acetonitrila.

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, suspendeu-
se aproximadamente 2 mmol (281,4 mg) de dmpymtH em quantidade suficiente
de acetonitrila para que todo o composto heterociclico fosse dissolvido a
temperatura de 81 °C de refluxo. Assim que toda dmpymtH passou para a
solugéo, adicionou-se, lentamente, cerca de 1 mmol (55,0 mg) de KBH4, no
que, instantaneamente, observou-se intensa evolugdo gasosa. O refluxo foi

mantido por 4 h.

O produto nao cristalino e palido foi filtrado e lavado em diclorometano.
Obteve-se aproximadamente 81 mg do ligante, o que corresponde a um

rendimento de 27%, abaixo do esperado.
P.F.: decomposicéo acima de 300° C.

IV (KBr, cm ™): Bandas de tioamida modificadas: 1581(F); 1555(F); bandas de
(v BH) modificadas: 2345(f); 2423(f); 1143(F).

RMN *'B (DMSO-dg, ppm): & 2,03.

5.3.3.2 — Tentativa de sintese do ligante escorpion ato
K[{H 2B(tz)2}]

O ligante escorpionato dihidrobis(mercaptotiazolil)borato de potassio foi
preparado em |[) solvente aprotico tetrahidrofurano e 1) em reacdo em

condicOes de fusao.
I) Reacdo em solvente aprotico (THF)

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, suspendeu-
se aproximadamente 1 mmol (120,0 mg) de tiazolina-2-(1H)-tiona em
guantidade suficiente de tetrahidrofurano para que todo ligante fosse dissolvido
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a temperatura de 65 °C de refluxo. Assim que todo tzH passou para a solucéo,
adicionou-se, lentamente, 0,5 mmol (27,0 mg) de KBH4;, no que,

instantaneamente, observou-se evolucao gasosa. O refluxo foi mantido por 4 h.

O produto néo cristalino e palido foi filtrado e lavado em THF. Obteve-se
aproximadamente 26 mg do ligante, o que corresponde a um rendimento de
18%.

P.F.: até 300°C ndo houve fusdo do material, nem decomposicéo.

IV (KBr, cm %): Bandas de tioamida modificadas: 1478(f); 1420(M); 1338(f);
1008(M); bandas de (v BH) ndo-modificadas em relacdo ao KBH, livre:
2255(M); 2293(F); 2388(f), 1127(F).

Il) Reac&o em condicbes de fusao

Em um tubo de ensaio imerso em banho de 6leo de silicone, adicionou-
se excesso de tiazolina-2-(1H)-tiona (4 mmol = 477 mg), a fim de que o
composto tzH atuasse também como solvente da reacdo. Elevou-se a
temperatura do banho até cerca de 110 °C — temperatura minimamente acima
do ponto de fusdo do ligante, a saber 105-107 °C. Com o ligante totalmente
fundido, adicionou-se, lentamente 1 mmol (54,0 mg) de KBHy,
homogeneizando o sistema com o auxilio de um bastdo de vidro, no que foi
observada evolucdo gasosa intensa. Deixou-se o0 sistema resfriar a
temperatura ambiente e, com quantidade minima de solvente acetonitrila,
extraiu-se o material sélido compactado. A fase insolivel em acetonitrila, um
sélido nao cristalino péalido e levemente acinzentado corresponde ao ligante
desejado.

Obteve-se aproximadamente 72 mg de produto, o que corresponde a um
rendimento (baixo) de 25%.

P.F.: até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.
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IV (KBr, cm ): Bandas de tioamida modificadas: 1478(f); 1420(M); 1338(f);
1008(M); bandas de (v BH) n&o-modificadas em relacdo ao KBH, livre:
2255(M); 2293(F); 2388(f), 1127(F).

5.3.3.3 — Tentativa de sintese do ligante escorpion ato
K[{H 2B(btz) ,}]

O ligante escorpionato dihidrobis(mercaptobenzotiazolil)borato de
potéssio foi preparado em [) solvente aprotico acetonitrila e 1) em reagdo em
condi¢des de fusao.

l) Reacédo em solvente aprotico (MeCN)

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, suspendeu-
se aproximadamente 2 mmol (335,00 mg) de benzotiazol-2-(1H)-tiona em
guantidade suficiente de acetonitrila para que todo ligante fosse dissolvido a
temperatura de 81 °C de refluxo. Assim que todo ligante passou para a
solucéo, adicionou-se, lentamente, 1,0 mmol (54,0 mg) de KBH4, no que,

instantaneamente, observou-se evolucao gasosa. O refluxo foi mantido por 4 h.

Obteve-se aproximadamente 115 mg do ligante, o que corresponde a
um rendimento de cerca de 30%, que esta de acordo com 0 exposto nas
referéncias para sintese do ligante trissubstituido K[{HB(btz)3}].*?

P.F.: até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm ~}): Bandas de tioamida modificadas desaparecem; (v OH) 3445(f);
1468(F); 1429(F); 1313(f); 1238(f); 1003(F); 764(F); 758(F); bandas de (v BH)

nao-observadas.

RMN B (D,0, ppm): & 3,6; 8 -33,0. A ressonancia mais intensa em & -33,0

ppm indica que a maior parte do borohidreto de potassio ndo reagiu.
Il) Reac&o em condic¢des de fuséo

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, imerso em
banho de areia, adicionou-se elevada quantidade de benzotiazol-2-(1H)-tiona

(105 mmol = 18,0 g), a fim de que, além do ligante atuar como solvente da
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reacdo, os baixos rendimentos ja observados para essa reagdo fossem
compensados. Elevou-se a temperatura do banho de areia até cerca de 190 °C
— temperatura minimamente acima do ponto de fusdo do ligante, a saber 177—
181 °C. Com o ligante totalmente fundido, adicionou-se, lentamente
aproximadamente 26 mmol (1,0 g) de KBH,4, homogeneizando o sistema com o
auxilio de um bast&o de vidro, no que foi observada evolucdo gasosa intensa.
Deixou-se o0 sistema resfriar a temperatura ambiente e o material solido
compactado foi triturado em um almofariz com o auxilio de um pistilo, ambos de
porcelana. O material pulverizado foi tratado com tolueno quente, a fim de que
o ligante livre benzotiazol-2-(1H)-tiona fosse extraido nesse solvente. O sodlido
acinzentado resultante foi filtrado a vacuo e lavado com poucos mililitros de
cloroférmio, correspondendo ao ligante desejado.

Obteve-se aproximadamente 2,5 g do ligante, o que corresponde a um
rendimento de 28%, que estd de acordo com o exposto nas referéncias para

sintese desse ligante trissubstituido K[{HB(btz)s}].*?

P.F.: até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm™): (v OH) 3448 (M); bandas de tioamida modificadas sofrem
deslocamento: 2965(M); 2896(M); 2841(f); bandas da regido de fingerprint
tornam-se mais largas em relacdo ao ligante benzotiazol-2-(1H)-tiona livre:
1495(f); 1455(f); 1424(F); 1322(F); 1251(F); 1034(F); 749(F); 666(M); bandas
de (v BH) ndo-observadas.

RMN B (MeCN, ppm): & 1,52; & 19,6. A ressonancia em & 19,6 ppm indica
que houve formacéo de acido borico, um produto de hidrolise.

DRX*: A obtencdo de um complexo de rénio(l) com esse ligante escorpionato

confirmou a formacé&o da espécie trissubstituida K[{HB(btz)s}] (vide pagina 39).

5.4 — Preparacdo dos Complexos de cobre(l) com os | igantes
escorpionatos derivados de compostos heterociclicos

contendo o grupo tiona/tiol



77

5.4.1 — Tentativa de preparacéo do [Cu{H ,B(dmpymt) ,}(RCN),] —
onde R = Me ou Bz

1) A partir do ligante K[{H ,B(dmpymt) ,}] previamente preparado

A preparacdo de cada complexo se da de forma analoga, obedecendo
apenas a natureza de cada solvente utilizado na complexacdo. Para R = Me,
utiliza-se a nitrila MeCN como solvente; para R = Bz, a nitrila BzCN. Sendo
assim, reagiu-se o ligante K[{H.B(dmpymt),}] previamente preparado com

ambos materiais de cobre(l), nos respectivos solventes:

* [Cu(MeCN)4][BF4] em acetonitrila;
e [Cu(BzCN)4][BF4] em fenilacetonitrila;

Em um baldo de 50 mL suspendeu-se aproximadamente 0,25 mmol
(82,8 mg) do ligante escorpionato K[{H.B(dmpymt),}] em acetonitrila ou
fenilacetonitrila, a temperatura ambiente. Adicionou-se a suspensao palida 0,25
mmol do respectivo material de cobre(l) — 79,0 mg de [Cu(MeCN)4][BF,4] ou
155,0 mg de [Cu(BzCN),][BF4] — e, para ambos os casos, instantaneamente, a
suspensao torna-se alaranjada e, por fim, amarela-viva, durante a agitacdo de

30 min. Os solidos amarelos sofrem rapida precipitacdo na agua-mae.

O rendimento de ambas as reagdes nédo pdde ser mensurado, pois a
adicdo de tolueno nas aguas-maes dessas reacfes, na tentativa de
recristalizacdo, impossibilitou o posterior isolamento dos complexos

sintetizados na forma soélida.

As andlises de raios X em monocristal dos dois produtos revelaram a
formacdo do mesmo cluster em ambas as reagdes — [Cug(dmpymt)e], ja

publicado por Castro,? por diferente rota sintética.

P.F.: até 300°C ndo houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm ™): (v OH) de &gua: 3447 (M); 1384(M); 1345(M); 1251(f); bandas
do anion [BF4] coprecipitado: 1084(F); 1034(F); bandas de (v BH) ndo-

observadas.

RMN *'B (DMSO-ds, ppm) do sélido obtido:
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« 0 1,39 (intensidade desprezivel, podendo ser relativa a formacao
residual do complexo esperado [Cu{H.B(dmpymt),}(BzCN),];

» 0-1,33 (pico intenso; indica a presenca do KBF,4 coprecipitado).
II) A partir do ligante K[{H ,B(dmpymt) ,}| preparado in situ
a) Preparacéo do [Cu{H ,B(dmpymt) ,}(BzCN),]

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se cerca 2 mmol (280,4 mg) de 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona em aproximadamente 20 mL de fenilacetonitrila
(BzCN). Agitou-se o material a temperatura de, aproximadamente, 80° C, até
que uma solugcdo levemente amarelada fosse obtida. Obtida a solugéo,
adicionou-se, sob agitacao, aproximadamente 1 mmol (54,0 mg) de borohidreto
de potéassio (KBH4) e observou-se evolugdo gasosa da suspensao palida que
se formou lentamente. A reacéo foi deixada em refluxo por 4 h. Apds esse
periodo, resfriada a suspensao obtida, adicionou-se, a temperatura ambiente, 1
mmol (618,95 mg) de [Cu(BzCN)4][BF4], mantendo a agitacdo do sistema por
cerca de 30 min, e observou-se instantanea mudanca de coloracdo na
suspensao, que se torna amarela intensa. O baldo foi guardado vedado na

geladeira.

Obteve-se aproximadamente 154,0 mg do complexo (massa complexo +
massa de KBF, = 280 mg) , o que corresponde a um rendimento de cerca de
76% (para a formacao do [Cug(dmpymt)g]).

P.F.: até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm ™): (v OH) de agua : 3421(F); bandas de tioamida modificadas:
3236(0); 2923(f); 2852(f); 1639(F); 1618(F); 1583(F); 1524(f); 1433(f); 1343(f);
1251(F); bandas do anion [BF,]” coprecipitado: 1082(F); 1034(F); bandas de (v
BH) e de (v NH) ausentes.

RMN !B (CDs0OD, ppm): & -0,50 (largura 13,5 Hz), que indica a presenca do
KBF, coprecipitado; & 19,08 (largura 28,8 Hz). A ressonancia em 6 19,08 ppm
indica que houve formagéo de acido borico, um produto de hidrolise.



79

b) Preparacdo do [Cu{H ,B(dmpymt) ,}(BzCN),] em atmosfera

de argobnio e solvente seco e tratado.

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se cerca de 1 mmol (141,8 mg) de 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H) tiona em, aproximadamente, 20 mL de tolueno (PhCHz3)
tratado e seco e em atmosfera inerte (argbnio). Agitou-se o material a
temperatura de, aproximadamente, 120° C, até que uma solucdo amarela fosse
obtida. Em seguida, adicionou-se, sob agitacdo, 0,5 mmol (27,0 mg) de
borohidreto de potassio (neste caso, evolucdo gasosa instantanea nao foi
observada) e uma suspensdo palida formou-se aos poucos. A reacdo foi
deixada em refluxo por 4 h (até que fosse observado todo o consumo do
borohidreto de potassio). ApOs esse periodo, resfriou-se a suspenséo obtida e
adicionou-se, a temperatura ambiente, aproximadamente 0,5 mmol (310,0 mg)
de [Cu(BzCN)4][BF4] — a agitacdo do sistema por cerca de 30 min. Houve
instantdnea mudanca de aspecto visual da suspensdo, que apresentou
coloracdo laranjada intensa. O sdlido suspenso precipitou instantaneamente
com o cessar da agitacdao, dando origem a um composto de cor laranjada e
agua-mae incolor. O baldo foi guardado lacrado na geladeira. O sdélido foi
recristalizado em acetonitrila, dando origem a cristais bem formados.

Obteve-se aproximadamente 94,0 mg do complexo (massa complexo +
massa de KBF,; = 157 mg) , o que corresponde a um rendimento de 93% (para
a formacéo do [Cug(dmpymt)g]).

P.F.: até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm ™): (v OH) de &gua : 3430(F); bandas de tioamida modificadas:
2924(f); 1618(F); 1562(F); 1435(f); 1369(f); 1230(F); 1120(o); 986(f); 892(f);
bandas do anion [BF4] coprecipitado: 1084(F); 1038(F); bandas de (v BH) e de

(v NH) ausentes.
Para as reagdes a e b:

DRX: As analises de raios X em monocristal dos dois produtos preparados in
situ (a e b) revelaram a formacdo do mesmo cluster em ambas as reacdes —

[Cus(dmpymt)e].
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5.4.2 — Tentativa de preparacao do [Cu{H ,B(tz),}(RCN),] — onde
R=Bz

Na sintese desse complexo, utilizou-se como material de partida apenas
o composto de coordenacdo [Cu(BzCN),][BF4], dada sua maior resisténcia a

oxidacdo ao ar, que implica em uma maior praticidade em sua utilizacao.
1) A partir do ligante K[{H ,B(tz),}] previamente preparado

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se cerca de 1 mmol (288,4 mg) do
ligante escorpionato preparado K[{H.B(tz),}] em, aproximadamente, 25 mL de
acetonitrila. Agitou-se o sistema a temperatura ambiente, até que uma solugao
incolor fosse obtida. Em seguida, adicionou-se, sob agitacdo, 1 mmol (618,95
mg) de [Cu(BzCN),][BF4], instante no qual a solucdo se torna levemente
amarelada e, logo depois alaranjada escura. A agitacdo do sistema foi mantida
por cerca de 30 min. A suspensédo alaranjada deu origem a um soélido palido,
que foi filtrado e recristalizado em acetonitrila, que resultou em cristais palidos
no formato de agulhas.

Obteve-se aproximadamente 47 mg do complexo, o que corresponde a

um rendimento de cerca de 35% (para a formacéo do [Cus(tz)a].

P.F.: até 300°C néo houve fusdo do material, nem decomposicéo.

IV (KBr, cm™): (v OH) de A&gua : 3468(m)/1650(f); bandas de tioamida
modificadas: 2929(f); 2846(f); 1546(f); 1481(m); 1337(m); bandas do anion
[BF47] coprecipitado: 1083(F); 1035(F); 703(f); 534(f); 522(f); Bandas de (v BH)
e de (v NH) ausentes; provavel banda de (v C=N) do solvente (BzCN) na regido
entre 2400-2200 cm ™.

DRX: As analises de raios X em monocristal do produto revelou a formacao do

cluster [Cuy(tz)4].

II) A partir do ligante K[{H ,B(tz),}] preparado in situ
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Em um baldo de 50 mL, adicionou-se cerca de 2 mmol (242,5 mg) do
ligante tiazolina-2-(1H)-tiona (tz), aproximadamente, 25 mL de fenilacetonitrila.
Refluxou-se o sistema a temperatura de, aproximadamente, 90°C, até que uma
solucdo amarela clara fosse obtida. Em seguida, adicionou-se, sob agitacéo, 1
mmol (54,8 mg) de borohidreto de potassio (KBH,4). Foi mantido o refluxo do
sistema por 4 h, o que produziu uma suspensdo palida. Resfriou-se a
suspensao até a temperatura ambiente e adicionou-se cerca de 1 mmol (620,0
mg) de [Cu(BzCN),][BF4], 0 que provocou instantanea mudanca de coloracao
do sistema para amarelo e, em seguida, para alaranjado, durante os 30 min de
agitacdo. O balédo foi, em seguida, acondicionado na geladeira e, no outro dia,
o material foi filtrado e lavado em diclorometano. O produto palido obtido n&o
originou cristais.

Obteve-se aproximadamente 69 mg do complexo, o que corresponde a
um rendimento de cerca de 51% (para a formacé&o do [Cus(tz)a]).

P.f.. até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm™): (v OH) de A&gua : 3444(m)/1650(f); bandas de tioamida
modificadas: 2925(f); 2852(f); 1526(f); 1485(m); 1338(m); bandas do anion
[BF4]” coprecipitado: 1083(F); 1035(F); 704(f); 534(f); 521(f); bandas de (v BH)
e de (v NH) ausentes. Provavel banda de (v C=N) do solvente (BzCN) na regiédo
entre 2400-2200 cm ™.

5.4.3 — Tentativa de preparacao do [Cu{HB(btz) 3}(RCN),] — onde
R =Bz

Na sintese desse complexo, utilizou-se apenas o material de partida

[Cu(BzCN)4][BF4]. As diferentes metodologias utilizadas, a saber:

[) A partir do ligante K[{H ,B(btz);}] previamente preparado (via condi¢oes

de fuséo)

Em um baldo de 25 mL, adicionou-se cerca de 0,2 mmol (77 mg) do
ligante escorpionato preparado K[{H.B(tz),}] em, aproximadamente, 15 mL de

fenilacetonitrila. Refluxou-se o sistema a temperatura de aproximadamente 150
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°C, até gue uma suspensao palida fosse obtida. Em seguida, adicionou-se, sob
agitacao, cerca de 0,2 mmol (124 mg) de [Cu(BzCN)4][BF4], instante no qual a
solucéo se torna levemente alaranjada. A agitacdo do sistema foi mantida por
cerca de 30 min. O sélido palido foi filtrado e lavado em acetonitrila.

Obteve-se cerca de 24 mg do soélido, o que corresponde a um
rendimento de 22%.

P.f.. até 300°C nao houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm™): (v OH) de &gua: 3448(F)/1655(f); bandas de tioamida
modificadas: 2927(f); 2852(f); 1459(m); 1422(m); 1352(m); 1254(f); 1121(F);
1053(F); 751(f); bandas do anion [BF,;] coprecipitado: 1082(F); 1034(F).
bandas de B-H: 2375(m); 2293(m); 2225(m); bandas de (v NH) ausentes.

RMN !B da fracéo sélida precipitada instantaneamente (Bz ~ CN, ppm):

o -0,62 (largura 32,0 Hz, Ib = 10), que indica a presenca do KBF4

coprecipitado;
RMN B da 4gua-mae (BzCN, ppm):

* 0 -0,21 (largura 34,0 Hz, para Ib = 10), que indica que a formacao de um
produto de hidrélise intermediario ao 4cido barico.

0 20,82 (largura 52,0 Hz, para Ib = 10), que indica que a formag&o do
acido bdrico.

Il) Reacé&o in situ em solvente (BzCN)

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se cerca de 2 mmol (336,4 mg) do
ligante benzotiazol-2-(1H)-tiona (btzH) em, aproximadamente, 25 mL de
fenilacetonitrila (BzCN) e agitou-se o sistema até que o ligante fosse totalmente
solubilizado. Em seguida, adicionou-se, sob agitacdo, aproximadamente 1
mmol (54,7 mg) de KBH,4 tendo sido observado nesse momento intensa
evolucdo gasosa. Refluxou-se o sistema a temperatura média de 150 °C, por
cerca de 4 h, até que uma suspensao palida fosse obtida. Apés resfriado o
sistema, adicionou-se, a temperatura ambiente, cerca de 1 mmol (0,7 g) do
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material de partida [Cu(BzCN)4][BF4], e agitou-se o sistema por 30 min, o que
provocou mudanca instantanea de coloragao da suspenséo para amarela-ocre.
O solido em questéo, nao cristalino, foi filtrado a vacuo e lavado com poucas

gotas de acetonitrila.

Obteve-se cerca de 354 mg do solido, o que corresponde a um

rendimento de 57%.

P.F.: até 300°C ndo houve fusdo do material, nem decomposicéo.

IV (KBr, cm™): (v OH) de &gua: 3418(0)/1632(f); bandas de tioamida
modificadas: 4314(m); 3067(f); 1496(F); 1455(F); 1408(F); 1245(f); 1117(F);
1062(0); 1022(F); 1010(F); 751(m); bandas do anion [BF4] coprecipitado:
1081(F); 1035(F); 698(f); 534(f); 522(f); bandas de (v BH): 2379(m); 2278(m);
2213(m); bandas de (v NH) ausentes.

RMN B (DMSO-dg, ppm): & —1,32 (relativo ao anion [BF4]").

lIl) Reacé&o in situ em condicdes de fusao

Em um baldo de 50 mL imerso em banho de areia, adicionou-se cerca
de 105 mmol (18,0 g) de benzotiazol-2-(1H)-tiona (btzH). Elevou-se a
temperatura do banho de areia até cerca de 190 ° C e, com o ligante totalmente
fundido, adicionou-se, lentamente cerca de 26 mmol (1,0 g) de KBHy,,
homogeneizando o sistema com o auxilio de um bastdo de vidro, no que foi
observada evolucdo gasosa intensa. Apos o cessar da evolugao do hidrogénio,
adicionou-se ao sistema, ainda com o ligante fundido e sob a temperatura de
cerca de 200 °C, cerca de 26 mmol (16,1 g) de [Cu(BzCN)4][BF4], 0 que
promove a liberacdo de parte do ligante cianeto de benzila do material de
partida de cobre(l) para 0 meio reacional como solvente. A extracdo do solido
amorfo amarelo-ocre ainda a quente é realizada pela adicdo de uma mistura
tolueno:acetonitrila (1:1) ao sistema, na qual o produto decanta rapidamente. O
sélido obtido, ndo-cristalino, foi filtrado a vacuo e lavado com poucas gotas de
acetonitrila.

Obteve-se cerca de 9 mg do solido, o que corresponde a um rendimento
de 63%.
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P.f.: até 300°C n&o houve fusdo do material, nem decomposicao.

IV (KBr, cm-Y): (v OH) de agua: 3428(m); bandas de tioamida modificadas:
3221(m); 3065(f); 2923(f); 1494(F); 1457(F); 1422(F); 1333(f); 923(f); 810(0);
739(F); 1010(F); 751(m); bandas do anion [BF4]- coprecipitado: 1078(F);
1035(F); 698(f); 527(f); bandas de (v BH) e de (v NH) ausentes. Provavel banda

de C=N do solvente (BzCN) na regi&o em 2253 cm™*.

RMN B (DMSO-dg) do produto precipitado instantaneamente: & —1,10

(largura 10,0 Hz, para Ib = 10), relativo ao anion [BF,4]-.
RMN B da 4gua-mae (MeCN+MeBz, ppm):

* 0 2,10 (largura 17,0 Hz, para Ib = 10), que indica que a formacdo de um
produto de hidrélise intermediario ao 4cido barico.
« = 0§ 23 (intensidade residual) que indica que o inicio da formacdo do

acido borico.
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ANEXOS
ANEXO | — Tabelas

Tabela 1. Dados cristalograficos, parametros de raios X e resultados do refinamento

para o [Cug(dmpymts)] (para a célula ndo expandida).

Formula Empirica C1gH21Cu3Ng S3
Massa do Complexo 608,21
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2(1)/n
Dimensdes da Cela Unitaria a=11,8886 A a=90°
b=17,7428 A B=107,1220°
c=12,0359 A y =90°
Z 4
Volume 2426.30 A®
indice R final [I>20(1)] R; = 0.0275

Tabela 2. Principais comprimentos e angulos de ligacéo para o [Cug(dmpymtg)] (para

a célula ndo expandida).

Cu(1)-N(6) 2.029(3) N(6)-Cu(1)-Cu(2) 91.90(7)
Cu(1)-S(11) 2.2333(9) S(11)-Cu(1)-Cu(2) 75.30(2)
Cu(1)-S(13) 2.2605(8) S(13)-Cu(1)-Cu(2) 130.94(3)
Cu(1)-Cu(2) 2.7316(5) N(6)-Cu(1)-Cu(3) 84.96(7)
Cu(1)-Cu(3) 2.8521(5) S(11)-Cu(1)-Cu(3) 132.17(3)
Cu(3)-N(1) 2.040(3) S(13)-Cu(1)-Cu(3) 73.64(2)
Cu(3)-S(10) 2.2641(8) Cu(2)-Cu(1)-Cu(3) 68.140(14)
Cu(2)-N(3) 2.019(2) N(1)-Cu(3)-S(10) 112.76(8)
Cu(2)-S(10) 2.2360(9) N(1)-Cu(3)-Cu(1) 83.84(8)
Cu(2)-N(3) 2.019(2) S(10)-Cu(3)-Cu(1) 74.09(2)
Cu(2)-S(10) 2.2360(9) N(3)-Cu(2)-S(10) 123.41(8)
N(6)-Cu(1)-S(11) 126.79(7) N(3)-Cu(2)-Cu(1) 91.25(7)
N(6)-Cu(1)-S(13) 114.43(7) S(10)-Cu(2)-Cu(1) 77.03(2)

S(11)-Cu(1)-S(13) 112.43(3) Cu(2)-S(10)-Cu(3) 88.12(3)
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Anexo Il — Espectros de Infravermelho dos

Ligantes de Partida (matriz: KBr)

Espectro | - 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona (dmpymtH)
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Espectro Il - benzotiazol-2-(1H)-tiona (btzH)
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Anexo Ill — Espectros de RMN de ''B de
Compostos de Referéncia

Espectro | — borohidreto de potassio (KBH,;) em DMSO-dg

-35,5 ppm
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Espectro Il — tetrafluoroborato de potassio (KBF;) em DMSO-dg

-1,33 ppm
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Anexo IV — Férmula Estrutural Plana dos
Ligantes Heterociclicos utilizados nesse trabalho

S
NJ-LNH
M
H,C CH,

4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona — dmpymtH

tiazolina-2-(1H)-tiona — tzH

S

benzotiazol-2-(1H)-tiona — btzH



