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RESUMO

Neste trabalho est4 retratado a sintese e a caracterizacdo de complexos
de rénio(l) com ligantes escorpionatos derivados de tiobases e bases de Schiff
derivadas da condensacdo de beta-aminoacidos (B-alanina, &acido 2-
minobutirico e B-fenilalanina) com trés aldeidos (2-hidréxi-1-salicilaldeido, 2-
hidroxi-1-naftaldeido e 2-hidroxi-1-piperonal). Foram sintetizadas sete bases de
Schiff (trés inéditas) e dois ligantes escorpionatos (inéditos), dos quais quatro
foram mais eficazes na complexacdo do fragmento fac-{Re(CO)s}’. Os
complexos foram obtidos na proporcdo 1:1 (metal: ligante) e as estruturas
cristalinas e moleculares dos complexos [fac-{Re(bala2hnH)(CO)s},],
(H3O)[Re(fac-bphala2hn)(CO);]-CHCI3-H,0, K[fac-
Re(bphala2hn)(CO)s]-4CHCl3-2H,O0 e  fac-[Re{k3-HB(btz)3)}(CO)s]  foram
determinadas por difracdo de raios X em monocristal que revelou que o fon Re'
estd hexacoordenado conferindo aos complexos geometria octaédrica
distorcida. Os complexos obtidos foram caracterizados ainda por analise do
ponto de fusdo (P.F.), analise elementar (C, H, N), termogravimetria,
espectroscopia de absorcao no infravermelho e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de 'H, *C e 'B. Devido a baixa solubilidade e da
reatividade dos ligantes escorpionatos, as analises de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de B foram fundamentais na determinacédo da
formacao dos ligantes escorpionatos bem como dos complexos de rénio(l) com

esses ligantes.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis of complexes of rhenium (1) with
derivatives of escorpionate tiobases ligands. It also shows the synthesis and
characterization of Schiff bases derived from the condensation of beta-amino
acids (B-alanine, 2-B-phenylalanine and minobutirico acid) with three aldehydes
(2-hydroxy-1-salicylaldehyde, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde and 2 -hydroxy-1-
piperonal). Seven Schiff bases (three new) and two “escorpionatos” binders
(unpublished) were synthesized, four of which were more effective in
complexing the fragment fac-{Re(CO)s}". The complexes were obtained in the
ratio 1:1 (metal: ligand). The crystal and molecular structures of the complexes
[fac-{Re(bala2hnH)(CO)s},], (H30)[Re(fac-bphala2hn)(CO);3]-CHCI3-H,0, K]fac-
Re(bphala2hn)(CO)3]-4CHCl3-2H,O0 e  fac-[Re{k>-HB(btz)3)}(CO)s]  were
determined by X-ray diffraction crystallography. Analyses revealed that the ion
Re' is hexacoordenate resulting in distorted octahedral complexes. The
complexes were further characterized by analysis of melting point (mp);
elemental analysis (C, H, N); thermogravimetry; infrared absorption
spectroscopy and proton nuclear magnetic resonance of *H, *C and 'B. As
“escorpianatos” ligands had low solubility and reactivity, analysis of nuclear
magnetic resonance spectroscopy of B was essential in determining the

escorpionates ligands and complexes of rhenium (1) with these binders.
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1. INTRODUCAO

O campo de aplica¢des dos compostos de coordenagdo é muito vasto. Um deles é
area da medicina nuclear varios complexos de metais de transicdo, por causa de suas
propriedades luminescentes®, sdo utilizados para a deteccdo de células malignas.?

O desenvolvimento de complexos de metais de transicdo, com ligantes de natureza
organica, como componente de dispositivos emissores de luz fosforescentes organicos
(OLEDSs) € uma importante e atual area de interesse. Tais dispositivos sdo potencialmente
Uteis para a producdo de monitores de televisores de tela plana dentre outros dispositivos
eletronicos.’

Os complexos de platina(ll), ruténio(ll) e de iridio(lll) tém sido amplamente
investigados como materiais eletrofosforescentes para OLEDs.* Entretanto, relatos
recentes tém-se centrado em complexos neutros de rénio(l).> Além disso, alguns
complexos organometélicos de rénio(l) foram incorporados em tais dispositivos com
sucesso.Tais complexos sdo termicamente estaveis, exibem altos rendimentos quanticos
a temperatura ambiente e o tempo de vida dos estados excitados s&o curtos®.

A quimica de coordenacéo do rénio € bastante explorada em composto onde este
metal esta no estado de oxidacdo V, onde se encontra 0 maior numero de estruturas
caracterizadas. Tornam-se desafiadores, portanto, a sintese, caracterizacdo e elucidacdo
das estruturas de complexos com o fragmento fac-{Re(CO)s}* com ligantes de natureza
bioldgica, como por exemplo, aminoacidos, peptideos, dentre outros.’

O pesquisador da area de quimica de coordenacdo tem buscado, nas ultimas
décadas, estudar classes de agentes complexantes que sejam versateis, faceis de serem
sintetizados e que tenham capacidade de estabilizar metais em diversos estados de
oxidacdo. Dentro desse contexto, as bases de Schiff estdo se tornando uma classe de

agentes complexantes muito usada dentro dessa area.?

1.1. Bases de Schiff

A primeira base de Schiff ou imina sintetizada foi relatada em 1864 por Hugo Schiff.
Desde entdo, varios métodos para a sintese desses compostos vem sendo descritos em
artigos cientificos.? Em geral, as bases de Schiff podem ser sintetizadas a partir da

condensacédo de um aldeido ou cetona com uma amina priméria, onde o grupo carbonila

R1
\

C=N-— R3
RS

(C=0) é substituido por um grupo imina ou azometino, , (Esquema 1).°
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Esquema 1. Representacao geral da sintese de uma base de Schiff.

O grande interesse por iminas se da, principalmente, pelas propriedades
bioldgicas, apresentando potencial para serem usadas como modelos de macromoléculas
e por serem compostos que vém apresentando grande potencial bactericida, antivirais,
fungicidas e anticancerigenos.>*°

Essa classe de agente complexante pode coordenar-se a ions metalicos pelo
nitrogénio iminico'’ e sdo considerados “privilegiados”, pois sdo bastante reativos e de
facil sintese.*? Os pontos de coordenacdo numa base de Schiff favorecem a formacéo de
anéis de cinco ou seis membros fazendo com que os complexos sejam estaveis e, no
geral, intensamente coloridos.*

Pesquisadores tém demonstrado que algumas bases de Schiff apresentaram acéo
antibiética, sendo ativas contra organismos de cadeia ampla, como Staphylococcus
aureus, Candida albicans e Escherichia coli.** Estudos apontam a utilizacdo de bases de

1. Além disso, as

Schiff derivadas de (-alanina no tratamento de diabetes mellitus tipo
Bases de Schiff tém apresentado significativa atividade contra o fungo filamentoso
Epidermophyton floccosum, antimicrobiana®®, citotéxica e antitumoral.*

Em termos de estereoquimica, estudos demonstraram, por meio de experimentos, a
relacdo entre a natureza dos substituintes no anel ligado ao carbono iminico das
moléculas e os valores de densidade eletronica, propondo que as bases de Schiff, com
substituintes doadores no anel, sdo mais reativas do que as com atomos retiradores de
elétrons.*

Acerca da estabilidade das bases de Schiff, estas estdo sujeitas a varias reacoes

quimicas, como a hidrélise 4cida ou bésica, reacdes de transaminacao,'’”*®, deaminacao,



descarboxilagéo, ciclizagdo, dentre outras. Os principais fatores relatados que podem
culminar na quebra de uma base de Schiff sdo a variacdo de pH e o aumento da
temperatura.®

As bases de Schiff podem ser sintetizadas a partir de aminoacidos, como por
exemplo, a B-alanina (Figura 1), um aminocido ndo essencial que possui um grupo

amina ligado ao carbono beta em relacdo ao grupo carboxila. %°

/~ \ __O
HoN C\*
OH

Figura 1. Representacao da estrutura da -alanina.

A sintese de iminas derivadas de aminoacidos requer condi¢Bes especificas,
devido, dentre outros fatores, ao chamado equilibrio zwitteribnico (Figura 2), que nada
mais é do que uma reacao acido-base intramolecular que confere a molécula a forma de

um fon dipolar.?*

H O H O
R—C— c\// — R—c—c?
\

N oH HNY o

Figura 2. Equilibrio zwitteridnico de um alfa-aminoacido.

Os aminoacidos geralmente coordenam-se de forma bidentada ao ion metalico por
meio do nitrogénio do grupo amina e do atomo de oxigénio da carboxila formando um anel
de cinco membros do tipo — C— N— M— O— C—. Tanto a B-alanina quanto seus derivados
sdo pecas fundamentais na producdo de medicamentos. Eles podem atuar como
analogos de adenosina, inibidores das proteinas quinase e diacilglicerol aciltransferase |
(DGAT1), dentre outras propriedades biolégicas.>?2

As bases de Schiff derivadas de aminoacidos bem como os complexos de metais
de transicdo obtidos pela complexacdo com essas bases tém recebido muita atencédo por
parte dos pesquisadores devido as propriedades fungicida, bactericida, antiviral e

antitubercular.?®



1.1.1. Complexos com bases de Schiff

Compostos de coordenacdo contendo bases de Schiff de aminoacidos tém
recebido consideravel atencdo, tendo em vista a sua importancia em muitos campos da
quimica bioinorganica. Bases de Schiff de aminoacidos sdo intermediarios-chave em
muitas reacdes metabdlicas de aminoacidos catalisadas por enzimas.?*

Compostos de coordenacdo de Cu" e bases de Schiff vém sendo estudados desde
1950, quando serviram de modelos analogos ndo-enzimaticos para a elucidacdo das
atividades da piridoxina (vitamina B6), sendo esse um grupamento metabolicamente ativo,
que pode ser modificado nos grupos alcool, aldeido e amina ligados a um anel piridinico.?®
Esses estudos foram realizados, principalmente, pelo fato desses compostos
apresentarem potencial como modelos andlogos aos intermediérios-chave em muitas
reacbes metabodlicas de aminoacidos como: transaminacdo, descarboxilacdo, a e [3-
eliminacao, racemizacéo e etc.?®

Complexos de Ni', Co" Co" com a base de Schiff derivada do 2-
piridinacarboxialdeido apresentaram propriedades fotoluminescentes e, além disso, foram
detectados em suas estruturas a formacao de arranjos supramoleculares.?’

Chohan e colaboradores (2006)’ relataram a sintese, caracterizacédo e atividade
bactericida e fungicida de complexos de Co", Ni', Cu" e Zn" com bases de Schiff
derivadas da condensacao do salicilaldeido com cinco amino&cidos (cisteina, metionina,
glicina, alanina e fenilalanina).

A estabilidade das bases de Schiff depende diretamente do pH do meio, solvente,
temperatura e da natureza do aminoacido, e do hidroxialdeido utilizado nas reacées.?
Alguns metais, quando complexados com bases de Schiff derivadas de aminoécidos,
podem catalisar algumas reaclGes caracteristicas desses, tais como: deaminacao,

transaminacao ou eliminacgéo.*®

1.2. Agentes complexantes escorpionatos

Em 1966, os poli(pirazolil)boratos foram relatados por Trofimenko. Esta nova classe
de compostos, apelidados de escorpionatos, possuem estrutura geral [RR’B(pzx)2], onde
R e R’ podem ser grupos organicos ou hidretos, e apresentam grande versatilidade devido
a variacdo do numero de grupos pirazolil e outros substituintes em torno do atomo de

boro 29,30,31,32,33



O termo escorpionato se deve a analogia entre o modo de coordenagdo dos
ligantes com o ion ou atomo central e o ataque do escorpido a sua presa, conforme
ilustrado na Figura 3. Inicialmente este termo era usado para descrever a alternancia

entre os modos de coordenacéo dos ligantes bidentados e tridentados.3*

@f., L "1@

Figura 3. Representacdo das ligagbes dos complexos contendo ligantes do tipo

escorpionato com analogia ao ataque do escorpi&o.?’

Geralmente, os escorpionatos séo utilizados na complexacdo de metais de
transicdo formando unidades monoméricas que podem ser moldadas de modo que,
apenas o numero de substituintes em torno do atomo de boro sdo modificados, conforme

ilustrado na Figura 4.8*°
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Figura 4. Representacdo dos escorpionatos (a) bis-, (b) tris- e (c)

tetraquis(pirazolil)borato.®

Estes agentes complexantes também podem ser utilizados em andlises

%36 nois apresentam grande seletividade ao coordenarem-se com fons

38,39,40,

guantitativas,

metalicos.*” Porém, sua maior aplicacdo é no ramo da bioinorganica, onde



compostos com potencial para formar quelatos, contendo principalmente atomos de N,
costumam apresentar interessantes propriedades biolégicas.*** 3,

Devido a importancia de complexos contendo ligantes escorpionatos empregados
em catalise, ciéncias dos materiais e biomiméticos, o estudo dessa classe de compostos
foi bastante ampliado e inspirou a sintese de novos escorpionatos, substituindo-se 0s
anéis pirazolicos bem como o atomo de boro. Dentro dessa linha, foram sintetizados os
derivados do mercaptoimidazolil, selenoimidazolil e fosfinos. A substituicdo do atomo de
boro por deriva carbono ou silicio levou ao aparecimento dos derivados

polipirazolilmetanos e polipirazolisilano.**

1.2.1. Escorpionatos macios

Além dos polipirazolilboratos introduzidos por Trofimenko,* vérios anélogos desses
compostos foram sintetizados ao longo do tempo, dentre eles os derivados contendo os
grupos azolil (tri e tetra substituidos),*® indazolil,*’ e polimercaptotiazolilboratos.*® Esses
complexos com metais de transicdo apresentaram propriedades biolégicas muito
interessantes, como a capacidade de transportar metais com propriedades
radiofarmacéuticas no organismo.*°

Dos escorpionatos contendo atomos macios, 0s mais conhecidos sédo os derivados
do anion do mercaptoimidazolil,*® que podem ser obtidos por meio da reacdo de sal
borohidretos (Li, Na ou K) com o mercaptoimidazol.

Os escorpionatos mono, bis e tris-substituidos (Figura 5) foram obtidos por meio de
reacdes especificas, controlando-se a estequiometria da reacdo e temperatura. Segundo
dados da literatura, quanto maior a temperatura em que o sistema é submetido maior sera

a substituicdo dos hidretos.>

7

Figura 5. Estruturas moleculares dos complexos de Re' com os ligantes mono, bis e

tris(mercaptoimidazolil)borato.*



Escorpionatos contendo enxofre como atomo doador passaram a fazer parte da
quimica de coordenacdo de ions de metais em baixo estado de oxidacdo. Parkin e
colaboradores® sintetizaram um escorpionato S,-doador reagindo o LiBH, com dois
equivalentes do 2-mercapto-1-R-imidazol em condi¢Bes brandas (tolueno como solvente e
50 °C). Posteriormente o bis(mercaptoimidazolil)dihidroborato de litio foi utilizado na

complexacéo do atomos de Zn" gerando o complexo tetraédrico mostrado na Figura 6.

Figura 6. Complexo de Zn" com o ligante bis(mercaptoimidazolil)dihidroborato.*

No trabalho que descreve a sintese de um complexo de talio(l) (Figura 7a)com o
escorpionato hidro-tris(mercaptobenzotiazolil)borato (Figura 7b), realizado por Ojo e
colaboradores,® varios aspectos importantes acerca da metodologia de sintese dos
escorpionatos foram destacados. Dentre eles, a interferéncia da variagdo da temperatura
reacional nas formas tautoméricas tiol-tiona, o uso de solventes isentos de agua, reacdes
fundidas como metodologia de sintese (eficaz na sintese de um escorpionato “macio”) e a
reatividade dos sais de boro (NaBH4 menos reativo e mais seletivo que o correspondente

sal de potéassio).

7a 7b

Figuras 7a. Representacdo ORTEP do complexo de talio com o anion escorpionato (7b)

hidrotris(mercaptobenzotiazolil)borato.*®



Véarios grupos tém estudado a quimica de coordenacdo do fragmento fac-
[M(CO)3Tp] onde M é o Tc ou Re e Tp € o tris(pirazolil)borato. As reacdes de sintese
desses complexos seguem metodologias relativamente simples, tendo como materiais o
sal de potassio do respectivo escorpionato e um complexo de férmula [MBr(CO)s],

conforme mostrado no Esquema 2.>*
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Esquema 2. Reacao de sintese do complexo tris(pirazolil)tricarbonilborato.

1.3. A quimica do tecnécio e rénio

Dois nuclideos do tecnécio tém feito com que a quimica desse elemento seja bem
explorada: o *Tc e o isémero nuclear metaestavel *™Tc. Desses dois, 0 que apresenta
maior estabilidade é o *°Tc, que possui um tempo de meia-vida de 2,12x10% anos, sendo
um emissor de particulas . A baixa emissdo dessas particulas pelo **Tc (Emax= 0,3 MeV)
permite que pequenas quantidades dos seus compostos sejam trabalhados em
recipientes de vidro normais. Diferentemente do **™Tc, que é um emissor de particulas
gama, ndo sendo adequado o seu manuseio em recipientes comuns.>>

Compostos do radionuclideo **"Tc s&o hoje os mais utilizados na medicina nuclear
por serem emissores de particulas gama com energia suficientemente baixa (140 KeV)
para evitar a sobrecarga e danos ao paciente. Porém, possuem energia relativamente alta
para penetrar nos tecidos e 6rgdos e emergir dos mesmos, permitindo assim a sua
deteccao e visualizacdo. Aléem do qué, o tempo de meia-vida (1> = 6 h) desse nuclideo
esta dentro de uma faixa considerada ideal para diagnésticos médicos.*®

Complexos de **™Tc tém sido utilizados na obtencdo de imagens de varios 6rgaos

humanos e, consequentemente, na deteccdo de doencas nos mesmos. A quimica



radiofarmacéutica do tecnécio é bastante ampla e atualmente ja sdo produzidos varios

medicamentos (Figura 8) sem contar os que ainda estéo em fase teste.”’
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Figura 8. Representagfes das estruturas moleculares de alguns radiofarmacos a base de
9MTe. a: cardiolite (deteccdo de doencas coronarias), b:Myoview (deteccéo de lesdes no
coracao), c.: TRODAT-1(obtencdo de imagem de transportadores dopaminérgicos) d: Tc-
MAG3 Technescan (deteccdo de doencas nos rins) e: Tc-ECD Neurolite (deteccéo de

doencgas nos vasos cerebrais).

Outras vantagens do uso de compostos contendo o **"Tc é o custo e a sua
isponibilidade. Em comparagcdo com outros radionuclideos, esses compostos sé&o
relativamente mais baratos e podem ser produzidos “facilmente” fazendo uso de um
gerador de ®*Mo. O inconveniente do uso dos compostos desse elemento surge da
natureza artificial do tecnécio e a dificuldade de se combinar com um metal de transicao
que faca parte de biomoléculas. *®

O rénio, bem como seus compostos, apresenta caracteristicas similares as do
tecnécio (complexos de Re e Tc, com 0 mesmo ligante, geralmente apresentam o mesmo
namero de coordenagdo e geometria). Além disso, os estudos dos compostos do 9MTe
podem ser favorecidos pela preparacdo e caracterizacdo de complexos radioativos
anélogos de rénio com potencial aplicac&o radioterapica.*>°

Terapias que usam radionuclideos séo técnicas atrativas do ponto de vista médico
devido a capacidade que esses tém de destruir as células “enfermas” mantendo intactos
os tecidos saudaveis e sensiveis, como o figado, a medula 6ssea e 0s rins. As tendéncias

modernas da quimica radiofarmacéutica concentram-se na marcacdo de moléculas



biologicamente ativas tais como peptideos, esterbides, aminoacidos ou outras espécies
com receptor especifico capazes de conduzir o radiois6topo a regifes especificas do
organismo.?

Os is6topos radioativos do rénio de interesse na medicina nuclear sdo o **°Re (ty, =
90 h e Emax = 1,07 MeV) e ¥Re (t1, = 17 h e Ena= 2,1 MeV). Ambos apresentam
decaimento radioativo com emissao de particulas B, ideal para aplicacdes radioterapicas.
A principal aplicacdo de radiofarmacos [(-emissores na medicina nuclear € na
esterilizacdo de células tumorais aplicando-se doses de radiacdo continua e homogénea.

O poder de penetragao da radiagédo 3 € proporcional a sua energia maxima. Sendo
assim, o '*®Re, com poder de penetracdo de 5 mm, é utilizado para esterilizar células de
pequenos tumores. Enquanto que o '®Re, com poder de penetracdo de 11 mm, é
aplicado em grandes tumores.?®> Além disso, o tempo de meia-vida relativamente curto
desses dois isétopos proporciona uma aplicacdo terapéutica sem grandes danos ao

organismo dos pacientes.??’

1.3.1. Complexos tricarbonilrénio(l)

Dentre os complexos contendo ligantes receptores 1, os que contém carbonilas sao
os mais estudados. O sistema [My(CO),] pode ser homo (com apenas um centro metalico)
ou heteronuclear (mais de um centro metélico) e podem apresentar além das ligaces
M — CO, ligac¢des do tipo M — M e ligagbes M — CO — M onde a carbonila estd em ponte

(dupla ou tripla) como representado na Figura 9.

0O
O I
l c \
/C\ !
Em ponte Em ponte
(Simétrica) (Assimétrica)
@)
Il 0 Q
C I z
I C )
Terminal \I\l/l/ M

Em ponte tripla

Em ponte tripla (Assimétrica)

(Simétrica)

Figura 9. Modos de coordenacao do ligante carbonil.
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O método mais comum para a preparagdo de carbonilas metalicas é a reducdo de
sais ou Oxidos de metais de transicdo na presenca de CO as temperaturas e pressdes

altas. Na Equacdao 1 esta representada a reacdo de formacdo de uma carbonila de rénio:

Rez07¢s) + 17CO(g) - [Rez(CO)1os) + 7COz) 1)

O monoxido de carbono € um agente complexante eficiente na estabilizagdo em
metais de baixos estados de oxidacédo, sendo encontrados compostos de coordenacéo,
nos quais o centro metalico, com esse tipo de ligante, apresenta nimero de oxidacao
igual a zero ([Fe(CO)s]) e até negativos, como por exemplo no complexo [V(CO)g]".%°

A sintese e a caracterizacdo de complexos neutros, catidnicos e aniénicos (sendo
esses Ultimos mais raros) de Tc' ou Re', contendo o fragmento {M(CO)s}’, tém sido
bastante relatadas em artigos cientificos da area e tém ganhado destaque devido a
grande estabilidade em meio aquoso e por apresentarem propriedades adequadas para o
transporte desses metais no organismo, constituindo, assim, uma nova classe de

farmacos.®*
1.3.1.1 Complexos neutros contendo o fragmento fac-{Re(CO)s}"

O complexo de rénio(l) contendo o ligante 2-[(4-nitrobenzil)(piridin-2-
iImetil)aminoacetato] (Figura 10) foi sintetizado e caracterizado, apresentando um alto

potencial no tratamento de tumores em ratos. °

10b

Figuras 10a. Representacdo ORTEP do complexo [Re(L)(COs], onde L (10b) = ion 2-[(4-
nitrobenzil)(piridin-2-ilmetil)aminoacetato].
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Complexos de Tc' e Re' (Figura 11) contendo o ligante escorpionato bis(2-
mercaptoimidazolil)borato, que age como quelato (k-S, k-S’ e k-H), foram sintetizados e
caracterizados por Maria e colaboradores. ®® Os mesmos retrataram em seu trabalho que
esses complexos apresentam propriedades bastante interessantes do ponto de vista
radiofarmacéutico, afirmando que esses podem ser preparados usando o *™Tc nas
condi¢cdes exigidas para a sintese de compostos radiofarmacos (meio aguoso e na

presenca de um excesso de anions coordenantes, como o cloreto).

11a 11b

Figuras 1la. Complexo de Re' com o ligante escorpionato (11b) bis(2-
mercaptoimidazolil)dihidroborato.

4 utilizando a difracdo de raios X em monocristal,

Fuks e colaboradores,®
determinaram a forma de coordenacdo do ligante N-metil-2-piridinacarboxiamida ao
fragmento fac-[ReCI(L)(CO)s3], onde este se liga ao centro metalico de forma bidentada

por meio dos atomos de oxigénio e nitrogénio (Figura 12).
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Figura 12. Representacdo molecular do complexo fac-[ReCI(L)(CO)3], onde L= N-metil-2-

piridinacarcorboxilamida

Os escorpionatos se dividem em duas categorias, oS homoescorpionatos e 0s
heteroescorpionatos. Nos homoescorpionatos, os trés grupamentos doadores de elétrons
sdo iguais. J& nos heteroescorpionatos, um desses grupamentos é diferente.®
Tendo como reagente de partida o escorpionato hidrotris(mercaptoimidazolil)borato,
Garcia e colaboradores,®® sintetizaram, caracterizaram e testaram a atividade
radiofarmacéutica de quatro complexos (a, b, ¢ e d) de rénio(l) e tecnécio(l), sendo dois

desses com ligantes héteroescorpionatos (a e b), representados na Figura adaptada 13.

Figura 13. Representacdo das estruturas moleculares de carbonilas de rénio(l) com

ligantes hétero (a e b) e homoscorpionatos (c e d).
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1.3.1.2 Complexos catiénicos contendo o fragmento fac-{Re(CO)3}"

Nesse mesmo trabalho™ foi relatada a sintese e a caracterizacdo de complexos
catidnicos de Re' e Tc' com escopionatos do tipo polipirazoliimetano (Figura 14) que
apresentaram alta solubilidade e estabilidade em &gua, além de se acumularem
principalmente nas células do coracao e figado, comprovado pelo teste de biodistribuicdo

com os correspondentes analogos de Tc'.

14a 14b 14c

Figuras 14a. Estrutura molecular de fac-[Re(CO)s{CH3;0OCH,C(pz)s}|Br, 14b fac-
[Re(CO)3{H,NCH,CH(pz)2}|Br e o escorpionato hidrotris-pirazolilmetano

1.3.1.3 Complexos aniénicos contendo o fragmento fac-{Re(CO)s}"

Wang e colaboradores,®” sintetizaram uma série de complexos contendo o
fragmento {Re(CO)3}" e ligantes do tipo N e O doadores. Os compostos foram obtidos
reagindo decacarbonildirénio(0) com a trimetilamina-N-6xido e os respectivos ligantes. No
Esquema 3 pode ser visualizado parte do mecanismo de complexagdo proposto pelos

autores para os ligantes tridentados.
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Esquema 3. Mecanismo da sintese complexos tricarbonilrénio(l) a partir do [Re2(CO)1q].

Brink e colaboradores,®® sintetizaram e caracterizaram por difracdo de raios X em

monocristal o complexo acetilacetonatobromotricarbonilrenato(l) de tetraetilamonio (Figura

15).

Figura 15. Estrutura molecular do complexo (CgHxoN)[fac-ReBr(CsH702)(CO)s].
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Complexos de Re' e Re" com bases de Schiff ttm sido bem relatados e suas
metodologias de sintese vém sendo reportadas ha mais de 30 anos. Porém, essas bases
sdo do tipo hidroxi/mercapto-fenilsalicildenoimina, ndo sendo encontrados complexos
desse metal contendo bases de Schiff derivadas de aminoacidos, que sdo moléculas de
grande relevancia biolégica.*

Apesar do grande interesse no estudo da quimica de coordenacéo do rénio, ainda se
faz necessaria a sintese de novos complexos estaveis desse metal (ou fragmentos
desses) com ligantes de natureza bioldgica visando a aplicagdo seja na area da medicina
nuclear ou da alopatia.

Sintese e caracterizacdo, por meio de técnicas espectroscopicas e elementares, de

novas carbonilas de rénio(l) com ligantes multidentados contendo atomos duros e macios.

2.1.1. Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar, por meio de ponto de fusédo, microanalises (C, H e N),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV) e espectroscopia de RMN de *H
e 13C, bases de Schiff derivadas da condensacéo do 2-hidréxi-1-naftaldeido,
5-bromosalicilaldeido, 2-hidréxi-1-piperonal com os aminoacidos -alanina,
B-fenilalanina, acido 3-aminobutirico e acido y-aminobutirico;

e Sintetizar e caracterizar, por meio de ponto de fusdo, microanalises (C, H e N),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (1V), espectroscopia de RMN de *H e
13¢C e difragdo de raios X em monocristais (quando possivel), complexos de rénio
com bases de Schiff derivadas da condensacéo do 2-hidréxi-1-naftaldeido com os
aminoacidos B-alanina, B-fenilalanina, acido B-aminobutirico e acido
y-aminobutirico;

e Sintetizar e caracterizar, por meio de ponto de fusdo, microanalises (C, H e N),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV), espectroscopia de RMN de 'H e
13C e difracdo de raios X em monocristais (quando possivel), complexos de rénio
com bases de Schiff derivadas da condensacdo do 5-bromosalicilaldeido com os
aminoacidos B-alanina, p-fenilalanina, acido B-aminobutirico e acido
y-aminobutirico;

e Sintetizar e caracterizar, por meio de ponto de fusédo, microanalises (C, H e N),

espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV), espectroscopia de RMN de 'H e
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13C e difracéo de raios X em monocristais (quando possivel), complexos de rénio
com bases de Schiff derivadas da condensagédo do 2-hidroxi-1-piperonal com os
aminoacidos B-alanina, B-fenilalanina, acido -aminobutirico e acido
y-aminobutirico;

Sintetizar e caracterizar os agentes complexantes multidentados (escorpionatos)
por meio de ponto de fusdo, microandlises (C, H e N), espectroscopia de absorcao
no infravermelho (IV) e espectroscopia de RMN de *H, *C e 'B:

A Sintese e caracterizacdo dos complexos de rénio(l) com os ligantes
escorpionatos por meio de ponto de fusdo, microandlises (C, H e N),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho(lV), espectroscopia de RMN de *H,
13C e !B e difracdo de raios X em monocristais (quando possivel).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Solventes e reagentes
3.1.1. Solventes

Os solventes utilizados: metanol, hexano, tolueno, etanol, diclorometano,
cloroférmio e dimetilsulféxido foram adquiridos da Merck, Vetec e Reagen,e usados
nas reacdes de sintese e etapas de purificacdo e recristalizacdo dos materiais sem

purificacdo prévia.

3.1.2. Reagentes
Os reagentes e solventes utilizados na realizacdo deste trabalho ndo passaram por
processos de purificacdo prévios. A marca e a pureza dos reagentes e solventes

utilizados estéo dispostos na tabela a abaixo:

Reagente/Solvente Marca Pureza Reagente/Solvente Marca  Pureza
B-alanina Aldrich® 99,0% Borohidreto de potassio Aldrich® 99,0%
B-fenilalanina Aldrich® 98,0% Benzotiazol-2-(1H)-tiona Aldrich® 98,0%
Acido y-aminobutirico Aldrich® 97,0% _ _Z’Af(%H’?’_H)_ Synth® 100%
pirimidinaditiona

Acido 2-aminobutirico Aldrich® 98,0% 3,7-dihidropurina-6-thiona Merck® 95,0%

2-Hidréxi-naftaldeido Aldrich® 98,0% 3,7-dihidropurina-6-ditiona Vetec® 99,5%
5-bromo-1-salicilaldeido Aldrich® 98,5% Decacarbonildirénio(0) Aldrich® 98,0%

3.2. Instrumentacédo e técnicas experimentais

3.2.1. Pontos de fuséo (P.F.)

Os pontos de fusédo foram determinados em um aparelho MELT-TEMP Il usando

capilares de vidro. A temperatura maxima de observacgéao foi de 300 °C.

3.2.2. Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do

infravermelho (1.V.)



Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastihas de KBr no
espectrometro FT-IR BOMEM modelo BM 100 (na regido entre 4000-400 cm™), por meio
de um analisador de infravermelho com transformada de Fourier. O equipamento operou
em ambiente com temperatura ao redor de 25 °C e umidade relativa do ar inferior a 50 %.
Cada espectro foi obtido com resolucéo de 4 cm™, através de 32 varreduras, durante um

tempo aproximado de 1 min.

3.2.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em um
espectrometro VARIAN Mercury plus 7,04 T (300 MHz para *H), em solugéo de DMSO-d,
exceto quando especificado em outro solvente. Os deslocamentos quimicos (&) foram
determinados tendo como referéncia a ressonancia do tetrametilsilano (referéncia interna

para 'H e 3C) e 4cido bérico (referéncia externa para *'B)

3.2.4. Difracéo de raios X em monocristais

Difratbmetro Bruker CCD X8 APEX Il, dotado de um sistema de detecc¢do por area,
monocromador de grafite e fonte de radiagdo Mo-Ko (L = 0,71073 A). A integracdo dos
dados foi feita no APEX2 (Bruker, 2009); O refinamento: SAINT (Bruker, 2009). Os dados
foram corrigidos por efeito de absor¢cdo usando o método multi-scans (SADABS). As
estruturas foram resolvidas com o SHELXS pelo método direto. Com exce¢ao dos atomos
de hidrogénios todos os outros foram refinados utilizando parametros de deslocamento
anisotropico com SHELXL. Os atomos de hidrogénio foram refinados usando parametros
de deslocamento isotropicos com SHELXL. O programa Diamond 3.2i para Windows foi

usado para preparar as estruturas moleculares dos compostos.

3.2.5. Anélise elementar (C, H, N)

O percentual de carbono, nitrogénio e hidrogéniofoi determinado por meio
analisador elementar Perkin Elmer, series Il, modelo Analyzer 2400 do Instituto de
Quimica da UnB. Uma massa de aproximadamente 2,5 mg de amostra foi utilizada
para as medidas. Colunas de combustdo a 925°C e reduc¢éo a 640°C. Um padrdo de
acetanilida Perkin — Elmer foi utilizado como referéncia. Contem 71,09 % de C; 6,71
% de H; 10,36 % de N; 11,84 %.
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3.2.6. Andlise termogravimétrica

As medidas de andlise termogravimétrica (TG) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu, modelo DTG-60H do Instituto de Quimica da UnB. As medidas
foram realizadas com taxa de aquecimento de 5 °C/min sob atmosfera de Helio com fluxo
de 50 mL min-1. Aproximadamente 40 mg de cada amostra foram pesados e analisados

na faixa de temperatura entre 20 e 800 °C, usando um cadinho de ceramica.

3.2.7. Fluorescéncia de raios X

Os espectros de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva das foram obtidos
em um equipamento Shimadzu, modelo EDX 700 do Instituto de Quimica da UnB. Os
parametros de operacédo do espectrometro foram: tubo de raios-X de Rdédio e tungsténio,
tensdo de 15 kV para os elementos mais leves (sodio — escandio) e 50 kV para os
elementos mais pesados (titanio — uranio); corrente de 100 pA; colimador de 10 mm;
detector de silicio - litio; O tempo de irradiacdo utilizado foi 400 segundos. Utilizou-se

suporte para amostra solida com filme de poliestireno.

3.3. Metodologias de sintese e dados de analises
3.3.1. Sintese das bases de Schiff

3.3.1.1. Sintese da base de Schiff derivada da condensacéo da B-alanina

com o 2-hidroxinaftaldeido (bala2zhnH,)

A base de Schiff derivada da condensacéo da B-alanina com o 2-hidroxinaftaldeido
(bala2hnH;) foi obtida conforme os procedimentos adotados por Tascioglu e
colaboradores.”* A um baldo contendo uma solucéo aquosa (5 mL) de p-alanina (89.09
mg, 1 mmol), sob refluxo a 80 °C por 30 minutos, foi adicionada uma solugdo metandlica
(20 mL) de naftaldeido (172 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condi¢cbes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado dourado formado foi filtrado,
lavado, primeiramente com agua gelada (5 mL) e logo apés com metanol (5 mL), e seco
ao ar. O rendimento dessa reacéo foi de 97% (236 mg). P.F.: 208-210 °C. IV (KBr, cm™)
3443 v(OH), 1719 v(C=0), 1644 v(C=N), 1545 v,5(COO), 1368 vs(COO). RMN de *H &
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13,9 (s, 1H, OH), 9,09 (s, 1H, CH=N), 8,04 (d, 1H, CHaom., J = 8,1 Hz), 7,72 (d, 1H,
CHarom., J = 9,3 Hz), 7,63 (m, 1H, CHarom.), 7,42 (M, 1H, CHaom., J = 6,3 Hz), 7,18 (m, 1H,
CHarom., J = 6,3 Hz), 6,7 (d, 1H, CHaom., J = 9,3 Hz), 3,83 (t, 2H, CH», J = 6,3 Hz), 2,50 (t,
2H, CH,, J = 6,3 Hz); *C{*H} & 177,3, 172,5, 159,2, 137,1, 134,2, 128,78, 127,8, 1254,
125,0, 122,1, 118,5, 105,5, 46,8 e 34,7.

3.3.1.2. Sintese da base de Schiff derivada da condensacéo da

B-fenilalanina com o 2-hidroxinaftaldeido (bphala2hnH,)

A preparacao da Base de Schiff derivada da condensacéo da B-fenilalanina com o
2-hidroxinaftaldeido (bphala2hnH,) foi realizada de maneira analoga a descrita para a
bala2hnH,, Em um baldo contendo uma solucédo metandlica (20 mL) de
2-hidroxinaftaldeido (172 mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionada
B-fenilalanina (165 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢gdes por
uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado formado foi filtrado, lavado com
CHCI; (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacao foi de 91% (289 mg). P.F.: 215-
218 °C. IV (KBr, cm™) 3435 v(OH), 1702 v(C=0), 1625 v(C=N), 1546 v,s(COO), 1372
vs(COO). RMN de 'H & 10,82 (s, 1H, OH), 9,32 (s, 1H, CH=N), 8,12 (d, 1H, CHarom., J =
8,4 Hz), 7,83 (d, 1H, CHarom., J = 9,3 Hz), 7,72 (d, 1H, CHarom., J = 7,8 Hz), 7,43 (m, 8H,
CHarom.), 5,27 (dd, 1H, CH, J = 5,5 Hz, J = 5,9 Hz), 3,10 (m, 2H, CH,); *C{*H} & 175,4;
172,4; 159,7; 141,0; 138,0; 134,1; 129,6; 129,4, 128,8; 128,5; 127,0; 126,2; 124,5; 123,4,
119,2; 106,7; 63,4; 41,7.

3.3.1.3. Sintese da base de Schiff derivada da condensacéo da

B-aminobutirico com o 2-hidroxinaftaldeido (baba2hnH,)

A Base de Schiff derivada da condensacdo do acido B-aminobutirico com o 2-
hidroxinaftaldeido (baba2hnH,) foi preparada de maneira semelhante a descrita
anteriormente. A um baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 2-
hidroxinaftaldeido (172 mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionado o
acido p-aminobutirico (103 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condi¢bes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelado formado foi
filtrado, lavado com CH,Cl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacao foi de 88%
(226 mg). P.F.: 210-205 °C. IV (KBr, cm™) 3454 v(OH), 1701 v(C=0), 1636 v(C=N), 1543
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vas(CO0), 1384 v(COO). RMN de *H § 14,26 (s, 1H, OH), 9,16 (s, 1H, CH=N), 8,09 (d,
1H, CHarom., J = 8,5 Hz), 7,74 (d, 1H, CHaom., J = 9,3 Hz), 7,65 (M, 1H, CHarom), 7,43 (m,
1H, CHarom.), 7,21 (M, 1H, CHaom.), 6,74 (d, 1H, CHarom., J = 9,3 Hz), 4,13 (m, 1H, CH),
2,69 (m, 2H, CH,), 1,38 (m, 3H, CHs); **C{*H} & 175,5; 172,0; 158,0; 136,7; 134,0; 128,8;
127,8; 125,3; 124,8; 122,2; 118,6; 105,7; 54,5; 21,2.

3.3.1.4. Sintese da base de Schiff derivada da condensacédo da B-alanina

com o 5-bromosalicilaldeido (balabrsalH,)

A Base de Schiff derivada da condensacao da B-alanina com o 5-bromosalicilaldeido
(balabrsalH,;) foi preparada de maneira semelhante a descrita anteriormente na
preparacdo da baba2hnH,. A um bal&o contendo uma solucado metandlica (20 mL) de
5-bromosalicilaldeido (201 mg, 1 mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi
adicionada a B-alanina (89.09 mg, 1 mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas
condi¢cbes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado,
lavado com CH,Cl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento dessa reacdo foi de 95% (258
mg). P.F.: 115-117 °C. IV (KBr, cm™) 3434 v(OH), 1718 v(C=0), 1659 v(C=N), 1576
vas(COO), 1410 vs(COO). RMN de H § 13,47 (s, 1H, OH), 8,55 (s, 1H, CH=N), 7,66 (d,
1H, CHarom., J = 2,5 Hz), 7,46 (m, 1H, CHarom.), 6,85 (d, 1H, CHaom., J = 8,8 Hz), 3,79 (t,
2H, CHy, J = 6,6 Hz) 2,62 (t, 2H, CH,, J = 6,4 Hz); °C{*H} § 172,9; 165,1; 160,4; 134,9;
133,4; 120,0; 109,0; 53,7; 34,9.

3.3.1.5. Sintese da base de Schiff derivada da condensacéo da

B-fenilalanina com o 5-bromosalicilaldeido (bphalabrsalH,)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita anteriormente. A um
baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 5-bromosalicilaldeido (201 mg, 1
mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionada a p-fenilalanina (165 mg, 1
mmol). O sistema foi mantido nessas mesmas condi¢bes por uma hora. Ao final desse
tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado, lavado com CH.Cl, (5 mL), e seco ao
ar. O rendimento dessa reacéo foi de 90% (313 mg). P.F.: 156-160 °C. IV (KBr, cm™) 3425
v(OH), 1705 v(C=0), 1628 v(C=N), 1557v4s(CO0), 1393 vs(COO). RMN de *H & 13,25 (s,
1H, OH), 12,36 (s, 1H, OH), 8,66 (s, 1H, CH=N), 7.72 (d, 1H, CHaom., J = 2,5 Hz), 7,41 (m,
6H, CHarom.), 6,87 (d, 1H, CHaom., J = 8,8 Hz), 4,86 (dd, 1H, CH, J = 8,1 Hz, J = 8,2 H2z),
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2,93 (m, 2H, CHy); 13C{lH} 0 172,2; 164,8; 159,9; 142,0; 135, 4;: 134,0; 129,2; 128,0;
127,3; 120,9; 119,4; 110,0; 69,3; 42,4.

3.3.1.6. Sintese da base de Schiff derivada da condensacé&o do acido

B-aminobutirico com o 5-bromosalicilaldeido (bababrsalH,)

Essa base foi preparada de maneira semelhante & descrita anteriormente. A um
baldo contendo uma solugdo metandlica (20 mL) de 5-bromosalicilaldeido (201 mg, 1
mmol), sob refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionado o acido B-aminobutirico (103
mg, 1 mmol) O sistema foi mantido nessas mesmas condigbes por uma hora. Ao final
desse tempo, o precipitado amarelo formado foi filtrado, lavado com CH.CI, (5 mL), e
seco ao ar. O rendimento dessa reacao foi de 91% (260 mg). P.F.:145-148 °C. IV (KB,
cm™) 3422 v(OH), 1716 v(C=0), 1635 v(C=N), 1560 v,s(COO0), 1397 v5(COO). RMN de *H
§ 13,42 (s, 1H, OH), 8,57 (s, 1H, CH=N), 7,69 (d, 1H, CHarom., J = 2,5 Hz), 7,47 (dd, 1H,
CHarom., J = 2,5 Hz, J = 8,8 Hz), 6,85 (d, 1H, CHarom., J = 8,8 Hz), 3,82 (m, 1H, CH), 2,51
(m, CHy), 1,26 (m, 3H, CHa); *C{*H} & 172,2; 163,3; 159,8; 134,7; 133,4; 120,2; 118,9;
109,1; 60,1; 41,8; 21,7.

3.3.1.7. Sintese da base de Schiff derivada da condensacéo do acido

B-alanina com o 2-hidroxipiperonal (balapipH,)

Essa base foi preparada de maneira semelhante a descrita anteriomente. A um
baldo contendo uma solu¢do metandlica de 2-hidroxipiperonal (149,16 mg, 1 mmol), sob
refluxo, a 60° C, por 10 minutos, foi adicionada a B-alanina (89,09 mg, 1 mmol) O sistema
foi mantido nessas mesmas condi¢cdes por uma hora. Ao final desse tempo, o precipitado
amarelo formado foi filtrado, lavado com CH,Cl, (5 mL), e seco ao ar. O rendimento
dessa reacdo foi de 98 % (230 mg). P.F.:120-125 °C. IV (KBr, cm™) 3422 v(OH), 1655
v(C=0), 1584 v(C=N), 1231 v(OHteno). RMN de H § 13,57, 12,46 (s, OH), 8,21 (s, 1H,
CH=N), 6,78 (s, 1H, CHarom.), 6,27 (S, 1H, CHaom.); 3,67 (t, 2H, CH,, J = 6,61 Hz); 2,61 (t,
2H, CHy, J = 6,43 Hz) 13C{lH} 6 172,6, 166,6, 163,5, 152,9, 138,3, 109,0, 107,8, 101,0,
50,1; 41,8, 34,9.
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3.3.2. Sintese de complexos de rénio(l) com as bases de Schiff
3.3.2.1. Sintese do complexo [{Re(balazhnH)(CO)s},] (1)

A sintese foi realizada em duas etapas:

Etapa O1:

A um baldo contendo uma suspensdo em acetonitrila (10 mL) do precursor
[ReBr(CO)s] (40,6 mg, 0,1 mmol), sob agitacdo e refluxo, foi adicionada uma solugdo
metandlica de acetato de prata (17 mg, 0,1 mmol). O sistema foi mantido nas mesmas
condi¢cBes por meia hora quando o solido escuro formado foi filtrado e a solucéao foi posta
novamente num baldo e novamente refluxada.

Etapa 02:

Ao baldo contendo a solucdo da primeira etapa foi adicionada uma solugéo
metandlica de bala2hnH, (24,2 mg, 0,1 mmol) e o sistema foi mantido sob agitacéo e
refluxo por trés horas. A solugdo verde formada foi evaporada lentamente e os cristais
formados foram filtrados, lavados com metanol (5 ml) e secos ao ar. O rendimento dessa
reacdo foi de 70 % (40 mg). P.F.. dec.> 146 °C. Anal. elem. calculada para
CssH24N2012Re: C, 39,84; H, 2,36; N, 2,73%: encontrada: C, 39,86; H, 2,40; N, 2,76%. IV
(KBr, cm™) 3406 v(OH), 2015 e 1904-1859 (larga) v(C=0), 1619 v(C=N), 1558 v(COO).
RMN*H § 8,63 (s, 1H, CH=N), 7,91 (d, 1H, CHarom., J = 9,1 Hz), 7,71 (d, 1H, CHaom., J =
9,1 Hz), 7,45 (d, 1H, CHaom,, J = 6,9 Hz), 7,23 (dd, 1H, CHaom, J = 6,9 HZz), 7,18 (dd, 1H,
CHarom., J = 6,9 Hz), 6,91 (d, 1H, CHaom, J = 9,1 Hz), 4,27 (m, 2H, CH,), 2,71 (m, 2H,
CH,); RMN de *C{*H} § 200,5 (CO); 198,6 (CO); 172,5; 168,6; 158,8; 134,4; 133,8; 128,3;
127,1; 125,7; 124,6; 121,7; 120,1;113,5; 61,4; 20,1.

3.3.2.2. Sintese do complexo (H;0)[Re(bphalazhn)(CO);]-CHCI3s-H,0 (2)

A um baldo contendo uma suspenséo metanélica (15 mL) de bphalazhnH, (32,2
mg, 0,1 mmol) foi adicionado terc-butoxido de potassio (22,4 mg, 0,1 mmol). O sistema foi
mantido sob refluxo por meia hora. Ao final deste tempo foi adicionado ao baldo o
tribromotricarbonilrenato(l) de tetraetilaménio (65,4 mg, 0,1 mmol) e o sistema foi
novamente refluxado por mais 3 horas. A solugdo verde resultante foi evaporada
lentamente ao ar resultando num produto resinoso alaranjado. A resina foi redissolvida em
cloroformio que ao evaporar lentamente resultou em um sélido cristalino alaranjado. O
rendimento dessa reacéao foi de 90 % (80 mg). P.F.: 175 °C (dec.) . Anal. elem. calculada
para C,4H2:CIsNOgRe: C, 38,75; H, 2,84; N, 1,88 %; encontrada: C, 45,30; H, 2,80; N,
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2,23%. IV (KBr, cm™) 3415 v(OH), 2013 e 1904-1870 (larga) v(C=0), 1619 v(C=N), 1575
e 1547 v(COO). *H RMN (DMSO-dg) & 8,72 (s, 1H, CH=N), 7,73 (d, 1H, CHarom., J = 9,3
Hz), 7,70 (d, 1H, CHgaom., J = 8,4 Hz) 7,64 (d, 1H, CHaom., J = 8,4 Hz), 7,44-7,32 (m, 6H,
CHarom.), 7,18 (dd, 1H, CHaom., J = 6,9 Hz), 6,89 (d, 1H, CHaom., J = 9,0 Hz), 5,35 (dd, 1H,
CH, J = 8,1 Hz), 3,11-2,98 (m, 2H, CH,). *H RMN (CgDs) & 8,40 (s, 1H, CH=N), 7,40 (d,
1H, CHaom., J = 8,7 Hz), 7,32 (m, 2H, CHaom.) 7,24-7,00 (m, 8H, CHarom.), 4,71-4,67 (dd,
1H, CH, J = 8,2 Hz, J = 3,9 Hz ), 3,14-3,06 (dd, 1H, CH,, J = 16,8 Hz, J = 8,4 Hz ), 2,75-
2,68 (dd, 1H, CH,, J = 16,8 Hz, J = 3,9 Hz ) *H RMN (CD3sCN) & 9,19 (s, 1H, CH=N), 8,03
(d, 1H, CHarom., J = 8,4 Hz), 7,78 (d, 1H, CHaom., = 9,0 Hz) 7,70 (d, 1H, CHaom.,, J =7,20
Hz), 7,49-7,27 (m, 7H, CHarom.), 6,94 (dd, 1H, CHaom., J = 9,0 Hz), 5,10 (m, 1H, CH), 3,07-
3,01 (m, 2H, CHy); ™BC{*H} RMN & 200,1(CO); 199,1(CO); 196,7 (CO); 174,3; 168,2;
161,1; 143,0; 134,5; 134,3; 128,5; 128,4; 127,3; 126,9; 125,8; 125,7; 124,5; 121,8; 119,8;
112,6; 69,2; 47,2.

3.3.2.3. Sintese do complexo K[Re(bphala2zhn)(CO);]-¥sCHCI3-H,O (3)

A um baldo contendo uma suspensdo metandlica (15 mL) de bphala2hnH,; (32,2
mg, 0,1 mmol) foi adicionado terc-butéxido de potassio (22,4 mg, 0,2 mmol). O sistema foi
mantido sob refluxo por meia hora. Ao final deste tempo foi adicionado ao baldo o
[N(CH3CH>)4]2[ReBr3(C0O)3] (65,4 mg, 0,1 mmol) e o sistema foi novamente refluxado por
mais 3 horas. A solucdo amarela resultante foi evaporada a pressao reduzida resultando
num produto resinoso alaranjado. A resina foi redissolvida em cloroférmio que ao
evaporar lentamente resultou em um sélido cristalino alaranjado. O rendimento dessa
reacdo foi de 65 % (50 mg). P.F.: 180 °C. Anal. elem. calculada para
C70H46ClI3K3N3024Res: C, 40,12; H, 2,21; N, 2,01 %; encontrada: C, 45,30; H, 2,08; N,
2,23%. IV (KBr, cm™) 3428 v(OH), 2013 e 1902-1865 (larga) v(C=0), 1615 v(C=N), 1565
e 1552 v(COO). RMN *H (DMSO-dg) & 9,18 (s, 1H, CH=N), 8,02 (d, 1H, CHarom., J = 8,4
Hz), 7,71 (d, 1H, CHaom., J = 9,6 Hz) 7,61 (d, 1H, CHaom., J = 7,2 Hz), 7,46-7,35 (m, 5H,
CHarom)), 7,26 (dd, 1H, CHarom., J = 6,9 Hz), 7,17 (dd, 1H, CHaom,, J = 7,2 Hz), 6,70 (d, 1H,
CHarom., J = 9,0 Hz) 5,20 (dd, 1H, CH, J = 4,8 Hz), 2,64-2,50 (m, 2H, CH,); RMN “C{*H} &
197,6(C0O); 189,5(C0O); 189,2(C0O); 174,7; 172,1; 158,7; 141,5; 136,6; 133,8; 128,8; 128,6;
127,8; 127,4; 126,6; 125,4; 124,3; 122,3; 118,6; 106,0; 63,3; 43,0.
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3.3.2.4. Sintese do complexo K[Re(bphalabrsal)(CO)s]-2H,0 (4)

Esse complexo foi preparado seguindo a metodologia descrita de sintese do
complexo citado anteriormente. A um baldo contendo uma suspensdo metandlica (15 mL)
de bphalabrsalH, (34,8 mg, 0,1 mmol) foi adicionado ter-butoxido de potassio (22,4 mg,
0,2 mmol). O sistema foi mantido sob refluxo por meia hora. Ao final deste tempo foi
adicionado ao baldo o [N(CH3CH;)4]2[ReBr3(CO);] (65,4 mg, 0,1 mmol) e o sistema foi
novamente refluxado por mais 3 horas. A solugdo verde resultante foi evaporada
lentamente ao ar resultando num produto resinoso alaranjado. A resina foi redissolvida em
cloroférmio que ao evaporar lentamente resultou em num produto cristalino. O rendimento
dessa reacao foi de 42 % (25,5 mg). P.F.: 163 °C (dec.). Anal. elem. calculada para
Ci19H16BrKNOgRe: C, 33,0; H, 2,33; N, 2,03 %; encontrada: C, 35,93; H, 2,38; N, 2,21%. IV
(KBr, cm-1) 3440 v(OH), 2036 e 1898 v(C=0), 1624 v(C=N), 1556 v(COO). RMN de *H §
8,61 (s, 1H, CH=N), 7,65 (d, 1H, CHyom, J = 2,7 Hz), 7,42 (dd, 1H, CHgaom, J = 8,7, 2,7
Hz), 7,40-7,19 (m, 5H, CHarom.), 6,81 (d, 1H, CHaom,, J = 8,7 HZz), 4,87 (dd, 1H, CH, J =
5,1 Hz), 2,61-2,45 (m, 2H, CH,, sobreposto com o quinteto do solvente). RMN de **C{1H}
(DMSO-dg) 6 200,7 (CO); 199,8 (CO); 197,3(C0O); 174,5; 168,8; 161,6; 143,6;134,9; 129,0;
128,9; 127,8; 127,3; 126,3; 126,2; 125,0; 122,2; 120,3; 113,0; 69,8; 47,8.

3.3.2.5. Sintese do complexo K[Re(balabrsal)(CO)s]-2H,0 (5)

Esse complexo foi preparado seguindo a metodologia descrita de sintese do
complexo citado anteriormente. A um baldo contendo uma suspensdo metandlica (15 mL)
de balabrsalH, (27,4 mg, 0,1 mmol) foi adicionado ter-butéxido de potassio (22,4 mg, 0,2
mmol). O sistema foi mantido sob refluxo por meia hora. Ao final deste tempo foi
adicionado ao baldo o [N(CH3CHy)4]2[ReBr3(CO)s] (65,4 mg, 0,1 mmol) e o sistema foi
novamente refluxado por mais 3 horas. A solugcdo verde resultante foi evaporada
lentamente ao ar resultando num produto resinoso alaranjado. A resina foi redissolvida em
cloroformio que ao evaporar lentamente resultou em num produto cristalino. O rendimento
dessa reacdo foi de 36 % (21 mg). P.F.: 172 °C (dec.). Anal. elem. calculada para
C13HsNOgBrKRe: C, 26,95:; H, 1,39: N, 2,42%: encontrada: C, 25,93: H, 1,38; N, 2,36%. IV
(KBr, cm™) 3427 v(OH), 2020 e 1888 v(C=0), 1619 v(C=N), 1567 v(COO). RMN de *H §
8,50 (s, 1H, CH=N), 7,57 (s, 1H, CHaom), 7,41 (d, 1H, CHgom, J = 8,7, Hz), 6,77 (d, 1H,
CHarom., J = 8,7, Hz), 3,75 (dd, 1H, CHgyom., J = 6 Hz), 2,91-2,98 (m, 2H, CH,, sobreposto
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com o quinteto do solvente). RMN de *C{*H} & 179,2; 173,3; 164,8; 160,8; 134,7; 133,3;
119,9; 11,3; 108,5; 54,0; 35,7.

3.3.3. Agentes complexantes escorpionatos derivados de compostos

heterociclicos contendo o grupo tiona/tiol (escorpionatos macios)

Os escorpionato de formula geral K[{HBL3}] foram preparados apartir dos
compostos heterociclicos L: benzotiazol-2-(1H)-tiona (btzH), 2,4(1H,3H)-Pirimidinaditiona
(dtuHy),  4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona  (dmpymtH),  3,7-dihidropurina-6-thiona
(dhptH,), 3,7-dihidropurina-6-ditiona (dhpdtHs).

Reacdo em solvente aprotico

3.3.3.1. Sintese do agente complexante K[{HB(btz)s}]

Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL, suspendeu-se
aproximadamente 1 mmol (167,25 mg) de benzotiazol-2-(1H)-tiona em quantidade
suficiente de acetonitrila para que todo composto fosse dissolvido a temperatura de 81 °C
de refluxo. Assim que todo composto passou para a solucdo, adicionou-se, lentamente,
0,3 mmol (16,2 mg) de borohidreto de potassio, no que, instantaneamente, observou-se
evolucéo gasosa. O refluxo foi mantido por 4 horas. Obteve-se aproximadamente 65 mg
de produto, o que corresponde a um rendimento de aproximadamente 30%. P.F.: dec.
>180 °C. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3445(f); v(C=S) 1177(F); v (C—N) 1214(F); v(NH); v(BH)
2417. RMN B (D,0) &: 1,52.

3.3.3.2. Sintese do agente complexante K[{HB(dtuH)3}]

Esse agente complexante foi preparado seguindo a metodologia descrita de
sintese do composto citado anteriormente. Em um baldo de fundo redondo com
capacidade de 50 mL, suspendeu-se aproximadamente 1,0 mmol (144,00 mg) de
2,4(1H,3H)-Pirimidinaditiona em quantidade suficiente de tolueno seco para que todo
composto fosse dissolvido a temperatura de 90 °C de refluxo. Assim que todo material
passou para a solucéo, adicionou-se, lentamente, 0,3 mmol (16,2 mg) de KBH4, no que,
instantaneamente, observou-se evolugdo gasosa. O refluxo foi mantido por 4 horas.
Obteve-se aproximadamente 30 mg de produto, o que corresponde a um rendimento de
aproximadamente 25%. P.F.: 200 °C (dec.). IV (KBr, cm™): v(O—H) 3445(f); v(C=S)
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1134(F); v(C—N) 1272(F); v(NH) 1561 (F); v(BH) ndo observadas. RMN de *H & 7,33 (d,
1H, CHarom, J = 6,3 Hz), 6,39 (d, 1H, CHawom. J = 6,3 Hz). **C{*H} & 183,9, 176,8, 145,9,
116,2. RMN !B &: 1,70.

3.3.3.3. Tentativa de sintese do agente complexante K[{HB(dmpymt)s}]

Esse agente complexante foi preparado seguindo a metodologia descrita de
sintese do composto citado anteriormente. Em um baldo de fundo redondo com
capacidade de 50 mL, suspendeu-se aproximadamente 1,0 mmol (140,0 mg) de 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona em quantidade suficiente de tolueno seco para que todo
composto fosse dissolvido a temperatura de 90 °C de refluxo. Assim que todo material
passou para a solucédo, adicionou-se, lentamente, 0,3 mmol (16,2 mg) de KBH4, no que,
instantaneamente, observou-se evolucdo gasosa. O refluxo foi mantido por 4 horas.
Obteve-se aproximadamente 50 mg de produto, o que corresponde a um rendimento de
aproximadamente 40%. P.F.: até 270°C nado foi observada fusdo do material, nem
decomposicdo. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3390(f); v(C=S) 1085(F); v(C—N) 1250(F); v(BH)
2196 e 2155. RMN de *H & 7,16 (s, 1H, CHarom), 6,53 (s, 1H, CHarom.), 3,38 (s, 1H, BH),
2,28 (s, 3H, CHa), 2,20 (s, 3H, CHs) *C{*H} & 183,6, 163,8, 145,9, 109,7, 23,3, 21,8. RMN
"B 5: 1,45,

3.3.3.4. Tentativa de sintese do agente complexante K[{HB(dhpt)s}]

Esse agente complexante foi preparado seguindo a metodologia descrita de
sintese do composto citado anteriormente. Em um baldo de fundo redondo com
capacidade de 50 mL, suspendeu-se aproximadamente 1,0 mmol (152,18 mg) de 3,7-
dihidropurina-6-tiona em quantidade suficiente de tolueno seco para que todo composto
fosse dissolvido a temperatura de 90 °C de refluxo. Assim que todo material passou para
a solugcédo, adicionou-se, lentamente, 0,3 mmol (16,2 mg) de KBH4;, no que,
instantaneamente, observou-se evolugédo gasosa. O refluxo foi mantido por 4 horas.
Obteve-se aproximadamente 20 mg de produto, 0 que corresponde a um rendimento de
aproximadamente 20%. P.F.. até 270°C nao foi observada fusdo do material, nem
decomposicdo. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3422(f); v(C=S) 1039(F); v(C—N) 1192(F); v(BH)
nao-observadas. RMN de *H & 8,23 (s, 1H, CHarom,), 8,21 (S, 1H, CHarom.). B 8: 1,72.
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3.3.3.5. Tentativa de sintese do agente complexante K[{HB(dhpdt)s}]

Esse agente complexante foi preparado seguindo a metodologia descrita de
sintese do agente complexante citado anteriormente. Em um baldo de fundo redondo com
capacidade de 50 mL, suspendeu-se aproximadamente 1,0 mmol (184,25 mg) de 3,7-
dihidro-1H-purina-2,6-ditiona em quantidade suficiente de tolueno seco para que todo
composto fosse dissolvido a temperatura de 90 °C de refluxo. Assim que todo material
passou para a solucéo, adicionou-se, lentamente, 0,3 mmol (16,2 mg) de KBH4, no que,
instantaneamente, observou-se evolucdo gasosa. O refluxo foi mantido por 4 horas.
Obteve-se aproximadamente 30 mg de produto, o que corresponde a um rendimento de
aproximadamente 28%. P.F.. até 270°C nao foi observada fusdo do material, nem
decomposicéo. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3146(f); v(C=S) 1040(F); v(C—N) 1192(F); v(BH)
ndo observadas. RMN de "B &: 1,66.

3.3.3.6. Reacao em condic¢des de fusao: K[{HB(btz)3}]

Este composto foi preparado seguindo os procedimentos adotados por Joshi, e
colaboradores (2008).°® Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 50 mL,
imerso em banho de areia, adicionou-se benzotiazol-2-(1H)-tiona (18,0 g, 105 mmol), a
fim de que, além do composto atuar como solvente da reacédo, os baixos rendimentos ja
observados para essa reacado. Elevou-se a temperatura do banho de areia até cerca de
190 °C - temperatura minimamente majorada a do ponto de fusdo do composto (177 —
181 °C). Com o material totalmente fundido, adicionou-se, lentamente, 1,0 g (26 mmol) de
KBH,4, homogeneizando o sistema com o auxilio de um bastdo de vidro, no que foi
observada evolucédo gasosa intensa. Apés cessar a evolucédo de gas, deixou-se o sistema
resfriar até temperatura ambiente e o material sélido 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 agente complexante livre, benzotiazol-2-(1H)-
tiona, fosse extraido. O solido amarelo palido resultante foi filtrado a vacuo e lavado com
poucos mililitros de cloroférmio. Obteve-se aproximadamente 2,5 g do composto, 0 que
corresponde a um rendimento de 28%. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3448(f); v(C=S) 1088(F);
v(C—N) 1162(F); v(BH) 2445. RMN de *H & 7,38 (d, 1H, CHaom J = 7,8 Hz), 7,24 (d, 1H,
CHarom, J = 7,8 Hz), 7,06 (t, 1H, CHarom. J = 7,2 HZz), 6,89 (t, 1H, CHayom. J = 7,2 Hz), 6,64
(s, 1H), 6,34 (s, 1H). 'B &: 1,66.
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3.3.4. Sintese do complexo de rénio com 0s escorpionatos

3.3.4.1. Sintese do fac-[Re{k>-HB(btz)3)}(CO)s] (6)

A um baldo de fundo redondo de 50 mL contendo uma solucdo de [ReBr(CO)s] (40 mg,
0,1 mmol) em tolueno (30 mL), sob refluxo e agitacdo constante, foi adicionado o
escorpionato K[BH(btz);] (53,8 mg, 0,1 mmol). Apés 30 minutos de reacdo, foram
adicionadas 10 mL de &gua destilada quente ao meio reacional. O sistema foi mantido
sob agitacdo e refluxo por mais duas horas. Ao final, a fase organica (alaranjada) foi
separada da fase aquosa (leitosa) com o auxilio de uma pipeta de Pasteur de vidro. As
duas solucbes foram resfriadas até temperatura ambiente e 0s solventes evaporados
lentamente ao ar. Da solucéo de tolueno precipitou um soélido cristalino alaranjado que foi
adequado para a difracdo de raios X de monocristal enquanto da fase aquosa extraiu-se
uma resina amarela palida. O rendimento dessa reacao foi de 88 % (68 mg). P.F.. 166-
168 °C. Anal. Elem. Calculada para Cy4Hi13N3SgOsRe: C, 37,44; H, 1,70; N, 5,46%;
encontrada: C, 37,22; H, 1,65; N, 5,43%. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3436(f); v(C=0) 2015 e
1898(F) v(C=S) 1036(F); v(C—N) 1250(F); v(BH) n&o-observadas. RMN de 'H & 8,10-8,06
(m, 1H, CHgaom,), 7,71-7,69 (M, 1H, CHarom.), 7,59-7,42 (m, 1H, CHaom.), 7,34-7,27 (m, 1H,
CHarom.); 1B &: 36,35.

3.3.4.2. Sintese do fac-[Re{k*-HB(dtuH)3)}(CO)3] (7)

A um balédo de fundo redondo de 50 mL contendo uma solucéo de [ReBr(CO)s] (40
mg, 0,1 mmol) em tolueno (30 mL), sob refluxo e agitacdo constante, foi adicionado o
escorpionato K[BH(dtu)s] (47,7 mg, 0,1 mmol). O sistema foi mantido nestas condicdes
por 3 horas. Apds esse tempo o solido laranja formado foi filtrado, lavado com tolueno (5
mL) e seco ao ar. O rendimento dessa reacéao foi de 90 % (64 mg). P.F.: até 270°C néo foi
observada fusédo do material, nem decomposicdo. Anal. Elem. Calculada para
C1sH7:SeNgOzBRe: C, 25,42; H, 1,00; N, 11,86 %; encontrada: C, 24,96; H, 1,00; N,
11,65%. IV (KBr, cm™): v(O—H) 3419(f); v(C=0) 2021 e 1899 (F), v(C=S) 1115 (F);
v(C—N) 1544(F); v(BH) 2151. RMN de B &: ndo observada.
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3.3.5. Sintese do precursor [ReBr(CO)s]

Esse complexo foi obtido de acordo com os procedimentos adotados por Giglio e
colaboradores*® A um baldo contendo uma solucdo (20 mL) do complexo [Re(CO)iq]
(652,5 mg, 1 mmol) foi adicionado lentamente, sob agitacdo e em atmosfera inerte (N»)
uma solucdo 0,1 mol L™ de bromo em diclorometano. O bromo foi adicionado até que a
solucdo tomasse uma coloracdo laranja palido (indicio de que o bromo estaria em
excesso e gue a reacao estava completa). A suspensédo formada foi evaporada a vacuo
(aproximadamente 5 mL) quando pode-se perceber o aparecimento de um precipitado
branco. Essa reacéo foi acompanhada por espectroscopia de absorcéao no Infravermelho,
onde aliquotas da solucéo (diclorometano) foram retiradas em intervalos de 5 minutos e
analisadas para verificar mudancas nas bandas de absorcdo do estiramento C=0O do
material de partida (2071, 2013 e 1968 cm™). O rendimento dessa reacéo foi de 95%
(1,14 g). P.F.: 92-95 °C. IV (KBr, cm™) 2046 e 1988 v(CO). **C{*H} 5 177,7; 176,3.

3.3.5.1. Sintese do precursor [N(CH3CH,),],[ReBr3(CO)s]

Esse complexo foi obtido de acordo com os procedimentos adotados por Giglio e
colaboradores. *° A um bal&o contendo uma solucdo em acetonitrila (20 mL) do complexo
[ReBr(CO)s] (40,6 mg, 0,1 mmol) foi adicionado lentamente, sob agitagcédo e refluxo uma
solucdo metandlica (10 mL) de brometo de tetraetilaménio (42,2 mg, 0,2 mmol). O
precipitado formado foi filtrado, lavado com acetonitrila e seco ao ar. O rendimento dessa
reacdo foi de 95 % (76 mg). IV (KBr, cm™) 2035 e 1980 v(CO).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sintese das bases de Schiff

As bases de Schiff foram sintetizadas a partir da reacdo dos beta-aminoacidos com
os aldeidos na propor¢éo 1:1 conforme mostrado nos esquemas abaixo:
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Esquema 4a. Reagles de sintese e representacdo estrutural das bases de Schiff derivadas do 2-hidroxinaftaldeido e 5-bromo-1-

salicilaldeido.
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Esquema 4b. Reacbes de sintese e representacdo estrutural das bases de Schiff
derivadas do 2-hidroxi-1-piperonal.

Todas as bases de Schiff derivadas de beta-aminoacidos foram sintetizadas de
forma satisfatoria. Foram alcancados altos rendimentos (60-92%), e no geral, os produtos
apresentaram-se como sélidos amarelos cristalinos, com alto grau de pureza e sollveis
em solventes polares.

Tentou-se ainda sintetizar bases de Schiff derivadas do acido gama-aminobutirico
(GABA) com todos os aldeidos especificados no esquema acima, porém, nao foi possivel
obter o produto, recuperando-se, em todas as reacdes, 0s materiais de partida.

Devido a presencga de agua nos solventes utilizados nas sinteses das bases de
Schiff (metanol e etanol) e a mudanca de pH do meio (desprotonacdo de moléculas dos
aminoacidos) nao foi possivel isolar bases de Schiff tendo como aldeido de partida o 5-
nitro-1-furaldeido, pois o0 mesmo sensivel a essas variacdes, (Figura 16)** o que explica a

mistura de materiais como produto das tentativas de sintese das bases de Schiff.
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Figura 16. Formas apresentadas do 5-nitrofuraldeido devido a mudanca de pH do meio e
o solvente utilizados. Il = gem-diol, Illa e lllb= isbmeros obtidos em meio basico, IV =

neutralizacdo do meio, V= excesso de acido.*

Encontram-se nos periddicos cientificos uma gama de artigos que relatam a
sintese e caracterizacdo de bases de Schiff derivadas da condensacdo de alfa-
aminoacidos com aldeidos e cetonas.’®’* Porém, ndo se obteve sucesso em nenhuma
das tentativas de sintese desses compostos a partir de alfa-amino&cidos.

Este fato pode ser justificado devido ao equilibrio Zwitterion, que ocorre devido a
proximidade do grupo amina (basico) com a carboxila (acido) permitindo a migracao
préton H* gerando o ion hibrido Zwitterion (Figura 17) o que dificulta a formac&o da base
Schiff. 22

H
L, oo
R=C=C =—= R-C-C
OH I o
NH2 +NH3 O

Figura 17. Representacéo do equilibrio Zwintteribnico em um alfa-aminoacido

Este equilibrio é praticamente inexistente quando o grupo amina esta na posicao
beta em relacdo grupo carboxila o que possibilitou a obtencdo das bases de Schiff
apresentadas nesse trabalho.

No caso de um gama-aminoacido, como o GABA (acido gama-aminobutirico), o
grupo amina teoricamente estaria menos suscetivel a formacdo do equilibrio
Zwintteridnico, porém o que se comprovou por meio de cdlculos quanticos®® é que a

conformacdo do GABA ¢ “dobrada”,?® o que permite a interacdo dos grupos amina e
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carboxila, fazendo com que esta molécula, assim como os a-aminoacidos, se apresente

na forma ibnica (Figura 18) dificultando a reacdo de formacao da base de Schiff.

7\ 0
+ C\

NH3 o)

Figura 18. Representacao “dobrada” da estrutura molecular do GABA.
4.2. Sintese dos complexos de rénio(l) com as bases de Schiff

As primeiras tentativas de sintese dos complexos de rénio com as Bases de Schiff
foram feitas reagindo as bases neutras com o complexo bromopentacarbonilrénio(l),
[ReBr(CO)s], poréem em todas elas sempre se recuperava os materiais de partida.

As condicdes de reacao foram modificadas na tentativa de se chegar ao produto
desejado (reacbes feitas a altas temperaturas usando solventes como benzonitrila,
reacdes em reator de micro-ondas e reacdes que duravam de 3 a 48 h de refluxo), todas
sem sucesso.

ApOGs essa constatacdo, trés novos materiais de partida (Esquema 5) de rénio
foram sintetizados a partir do bromopentacarbonilrénio(l): o [Re(CH3COO)(CO)s], o
[Re(CH3COO)(CO)s] e o [N(Et)4]2[ReBr3(CO)s).
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Esguema 5. Sintese dos materiais de partida de rénio(l).

A vantagem do uso desses trés materiais de partida na sintese de carbonilas de
rénio(l) advém do fato de, no caso dos derivados do acetato e trifluoroacetato, o produto
da reacdo, com agentes complexantes neutros e que contenham prétons acidos, serao
dois acidos organicos fracos (acido acético e acido trifluoroacético) que do ponto de vista
analitico, favorecem a reagéo no sentido dos produtos.

No complexo [N(Et)4]2[ReBr3(CO)s], observa-se a presenca de trés ligantes
volumosos (Br’) que séo bons grupos de saida que conseguem estabilizar melhor a carga
negativa e como consequéncia facilitam a entrada dos agentes complexantes desejados.

As bases de Schiff reagiram de forma diferente com os materiais de partida de
rénio(l) possibilitando, por meio das andlises espectroscépicas e sucessivas reacoes,
determinar qual a melhor combinacao reacional (base de Schiff x precursor de rénio).

A Bala2hnH; reagiu com o [Re(CO)s(CH3COO)] (Equacéo 5) gerando um sélido
cristalino que possibilitou a realizacdo das analises espectroscopicas, analise elementar e

a difracao de raios X em monocristal.



[Re(CO)5(CH3COO)](met0H) + baIaZhnHz(S)—) [Re(baIaZhnH)(CO)g](s) + CH3COOH(|) + ZCO(Q) (2)

As Bases de Schiff derivadas de aminoacidos séo altamente sensiveis a variacao
do pH do meio e tendem a sofrer reacGes similares as dos aminoacidos que as geraram,
como deaminacdo, descarboxilacdo e reacdes de decomposicdo.”® A formacdo dos
acidos acético e trifluoracético no meio reacional dificultou a obtencdo dos produtos
desejados, principalmente, nos casos em que as bases de Schiff envolvidas eram aquelas
derivadas do 5-bromo-1-saliciladeido.

As dificuldades encontradas para a obtencdo dos complexos de rénio derivados do
acetato e trifluoroacetato de prata com as bases de Schiff foram sanadas utilizando o
precursor [N(Et)4]2[ReBr3(CO);], que se mostrou mais reativo que 0s outros complexos e
além disso utilizou-se o sal de potassio das bases de Schiff que foram sintetizadas,
reagindo essas, com o terbutdxido de potassio, como representado no Esquema 6, abaixo
para a bala2hnH:

OH CIJK MeOH

OH OH

I
SO RN SO
Refluxo 3h |

Esquema 6. Representacdo da reacdo de obtencdo do sal de potassio das bases de
Schiff.

Alguns sais de potassio das bases de Schiff sintetizadas nesse trabalho foram
isolados e apresentaram uma maior reatividade quando comparadas com a
correspondente base neutra. Por conta disso, quase todas as reacdes de sintese dos
complexos de rénio foram feitas utilizando os sais de potassio das mesmas.

Os complexos de rénio(l) com as bases de Schiff derivadas do 2-hidroxi-1-
naftaldeido foram sintetizados com mais facilidade (necessitando de poucas etapas de
purificagdo) e com rendimentos maiores (70-90%) que os correspondentes complexos
derivados do 5-bromo-1-salicilaldeido (36-40%) e o 2-hidroxi-1-piperonal (complexos nao
isolados).

Este fato pode ser justificado pela diminuicdo da basicidade dos atomos doadores

da base de Schiff (O e N) envolvidos na complexagédo do atomo de rénio(l). Substituintes
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retiradores de elétrons, presentes no anel, diminuem a densidade eletrénica do carbono
adjacente ao carbono iminico, impedindo o deslocamento de carga da ligacdo C=N na
direcéo do atomo de nitrogénio."?

No caso dos aldeidos usados nesse trabalho, tanto a hidroxila quanto o bromo
favorecem o ataque nucleofilico do nitrogénio da amina ao grupo carbonila do aldeido e
consequentemente ajudam na formacao da base de Schiff, como mostrado na Figura 19.
Por outro lado, esses mesmos grupos diminuem a basicidade dos doadores de elétrons
(O e N) das bases de Schiff, dificultando a complexacéo de &cidos macios, como o Re', e

favorecendo reacdes paralelas indesejaveis, como a quebra do agente complexante.

H.oN  OH N OH

OH —_— l OH
( ®Br/

Br

Figura 19. Efeito de ressonancia devido a um grupo retirador de elétrons.

4.2.1. Difracao de raios x em monocristal dos complexos de rénio com

as bases de Schiff

4.2.1.1. Estrutura cristalina molecular do composto 1

Os cristais desse composto foram obtidos mediante a evaporagéo lenta de uma
solucdo de acetonitrila. Os dados cristalograficos do composto 1 podem ser visualizados

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

o0 complexo 1.

1
Foérmula empirica Cs4H24N2012Re;
Massa molecular (g mol™) 1024,95
Comprimento de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2;/c
Dimensdes da cela unitaria
a (A) 13,7516(9)
b (A) 11,0178(7)
c (A 11,8176(8)
a(°) 90
B (°) 115,425(3)
vy () 90
Volume (A3) 1617,10(18)
z 2
Deaic (Mg m™) 2,105
Coef. de absorcédo (mm™) 7,549
Reflex. coletadas 26581
260max 58,00 °
Rint/Rsig 0,0547/0,0499
Dados/Parametros 4267/227
Qualidade do ajuste de F? 1,079
. . R; = 0,039
Indices finais de R [l > 20(])] WR, = 0,084

O complexo formado € dinuclear e duas moléculas de base de Schiff

(monoanibnicas e bidentadas) coordenam-se as duas unidades de fac-{Re(CO)s}" pelo

oxigénio do grupo fenolato (ponte) e pelos nitrogénios iminicos (Figura 20).
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Figura 20. Representacdo ORTEP do complexo 1. Elipsoides de deslocamento atémico

com 30% de probabilidade e operadores de simetria % —x+1, -y, —=z+1.

O atomo de Re' apresenta nimero de coordenacdo igual a seis e os ligantes
carbonil ocupam a face de um octaedro distorcido, evidenciado pelo angulo de ligacao
N(11)—Re(1)—O(11) igual a 82,7(2)°. Na Tabela 2 estdo destacados alguns angulos e

comprimentos de liga¢cées do composto.
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Tabela 2. Principais angulos (°) e comprimentos de ligacdo (A) para 1.

Re(1)-C(1) 1,886(10) C(1)-Re(1)-C(2) 88,9(4)
Re(1)-C(2) 1,916(9) C2)-Re(1)-C(3)  88,1(4)
Re(1)-C(3) 1,896(9) C(1)-Re(1)-C(3) 84.8(4)
Re(1)-N(11) 2,176(6) C(2)-Re(1)-O(11)  96,4(3)
Re(1)-O(11) 2,172(6) N(11)—Re(1)—O(11) 82,7(2)
Re(1)-O(11)* 2,188(5) Re(1)-O(11)-Re(1)® 104,5(2)
C(24)-0(12) 1,360(9) O(11)-Re(1)-O(11)® 75,5(2)
C(21)-N(11) 1,295(11) O(12)-H(12)-+-0(13)° 177,78(2)
& —x+1, -y, —z+1; % =x, -y, —z+1
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equivalentes (A?) para 1

Tabela 3. Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamento atémico isotropicos

Atomos x/a y/b zlc U(eq)
Rel 0,42178(3) 0,893744(19)  0,52958(5) 0,03348(10)
c1 0,4139(8) 0,8267(7) 0,6722(10) 0,051(2)
C2 0,5066(7) 0,7554(8) 0,5379(8) 0,042(2)
o1 0,4117(7) 0,7838(6) 0,7596(7) 0,0694(19)
02 0,5525(6) 0,6657(6) 0,5442(7) 0,066(2)
N11 0,3294(5) 0,0589(6) 0,5112(6) 0,0351(16)
08 0,4414(4) 0,9839(5) 0,3773(5) 0,0374(13)
c12 0,3528(6) 0,0191(6) 0,2739(8) 0,0326(17)
c13 0,2754(7) 0,1112(6) 0,4041(9) 0,0324(17)
cs 0,1742(7) 0,1073(7) 0,1696(9) 0,041(2)
C10 0,2670(7) 0,0319(7) 0,0504(9) 0,046(2)
c11 0,3514(7) 0,0013(7) 0,1567(9) 0,042(2)
C9 0,1735(8) 0,0844(7) 0,0501(11) 0,048(2)
c7 0,2659(7) 0,0729(8) 0,2815(9) 0,038(3)
010 0,1000(6) 0,9877(7) 0,6620(7) 0,070(2)
C14 0,3277(8) 0,1176(7) 0,6214(9) 0,047(2)
09 0,1058(5) 0,0531(8) 0,4871(7) 0,067(2)
C16 0,1498(7) 0,0306(8) 0,5991(10) 0,047(2)
C15 0.2670(7) 0.0540(9) 0.6813(9) 0.051(2)
c19 0.0806(9) 0.1151(8) 0.9390(11) 0.062(3)
C20 0.9937(9) 0.1661(9) 0.9448(12) 0.069(3)
c21 0.9945(8) 0.1924(9) 0.0612(12) 0.066(3)
c22 0.0801(7) 0.1620(8) 0.1694(10) 0.050(2)
Cc3 0.2971(7) 0.8012(8) 0.4265(9) 0.046(2)
03 0.2232(5) 0.7438(7) 0.3658(7) 0.072(2)

A distancia rénio(l) — rénio(l) no centro do complexo, Re,0,, é de 3,448(1) A o que
comprova que ndo ha ligacdo direta entre eles. Outro ponto a ser observado é que as
distancias Re-O, no centro, ndo sdo idénticas [Re(1)—0(11) 2,172(6) A; Re(1)—0(11?)

2,188(5) A] porém sdo mais curtas que as observadas em complexos analogos como o



[Re2(CO)s(salpr),] (salpr = 2-[(E)-(n-propilimina)metil]-fenolato) cujas distancias sdo de
2,146 € 1,176 A.”®

Metade da molécula encontra-se na unidade assimétrica e a molécula completa
apresenta um centro de inversdo (C.l) localizado entre os dois atomos de rénio que
coincide com o centro de inversao cristalografico.

As moléculas do complexo estdo unidas em pares centrossimétricos por ligacdes

de hidrogénio, como mostrado na Figura 21.

@

ZIOoOO ®

Figura 21. Ligacdo de hidrogénio ao longo do eixo cristalografico a no complexo 1.

Operadores de simetria & —x+1, -y, —z+1; ® =x, -y, —z+1.

A distancia O—H:-- O=C é igual a 2,653 (10) A e é consistente com aquelas que

sdo encontrados em complexos com arranjos semelhantes (2,674 (10) A).”

4.2.1.2 Estrutura cristalina e molecular dos compostos 2 e 3.

Esses dois complexos sdo isoestruturais, o que justifica as discussdes a respeito
deles serem abordadas em um Unico topico.

O composto 3 foi sintetizado na tentativa de justificar a natureza aniénica de 2. Os
cristais dos dois compostos foram obtidos mediante a redissolugdo de um produto
resinoso em cloroférmio e lenta evaporacéo deste solvente a temperatura ambiente. Os

dados cristalograficos dos dois compostos estdo resumidos na Tabela 3.
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0s complexos 2 e 3.

Tabela 4. Dados cristalograficos, parametros de raios X e resultados do refinamento para

2 3
Formula empirica C,4H19CI3NO7Re C.0H46Cl3K3N3024Re3
Massa molecular (g mol™) 725,95 2095,35
Sistema cristalino Trigonal Trigonal
Grupo espacial P3c P3c
Comprimento de onda 0.71073 A 0.71068 A
Dimensdes da cela unitaria
a (A) 22,9278(6) 22,8668(2)
b (A) 22,9278(6) 22,8668(2)
c (A) 16,1518(5) 16,1059(2)
a(°) 90 90
B (°) 90 90
v (°) 120 120
Volume (A% 7353,2(4) 7293,34(16)
Z 12 4
Deaic (Mg m™) 1,967 1,908
Coef. de absor¢éo (mm™) 5,331 5,329
Reflex. coletadas. 81732 107108
26max 61,06 ° 61,05 °
Rint/Rsig 0,1113/0,0979 0,0787/ 0,0388
Dados/Parametros 7107/280 7461/ 337
Otimizacéo do ajuste de F> 0,983 1,016
ind. finais de R [I > 20(1)] 5,;;3851?[275 5,;\,;28%29124

Os complexos 2 e 3 sdo mononucleares e monoanidénicos e a molécula da base de
Schiff (dianibnica e tridentada) coordena-se a unidade de fac-{Re(CO)s}" pelo oxigénio do

grupo fenolato, pelo nitrogénio iminico e pelo oxigénio do carboxilato (Figura 22).
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Figura 22. Representacdo ORTEP da unidade anidénica dos complexos 2 e 3. Elipsoides

de deslocamento atbmico com 30% de probabilidade.

Em principio, os dados de refinamento do composto 2 levaram a crer que se
tratava do complexo neutro [Re(LH)(CO3)], com a base de Schiff monoanibnica,
coordenada ao atomo rénio(l) de forma tridentada pelo atomo de oxigénio do grupo
fenolato, pelo nitrogénio iminico e pelo oxigénio do grupo &cido carboxilico (C=0). Porém,
o atomo de hidrogénio que deveria fazer parte desse grupo nao foi encontrado, mesmo
aumentando o numero de picos intersticiais na densidade eletrénica em torno complexo
em cem vezes.

Observando os materiais de partida, cogitou-se a hipotese de um complexo
anidnico cujos contra-ions possiveis seriam: K*, NEt," ou mesmo o ion H3zO". Os dados
espectroscopicos, elementares e os célculos de densidade eletrénica feito por programas
de refinamento das estruturas de difracdo de raios X foram decisivos nessa etapa.

Os espectros de RMN de *H confirmaram a inexisténcia de ressonancias relativas
ao ion tetraetilamonio, a analise de fluorescéncia de raios X permitiu descartar a presenca
do fon K no composto e as densidades eletronicas remanescentes observadas na
difracdo de raios X também ndo puderam ser atribuidas ao cation HsO".

Mediante o uso de uma ferramenta cristalografica chamada PLATON, foi possivel
identificar e calcular o volume dos espacos vazios presentes na estrutura do complexo
(Figura 23). Neste composto, o canal central apresenta um volume aproximado de 877 A3

gue se estende ao longo do eixo ¢ e outros quatro canais menores, cada um com volume
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de 149 A% A densidade eletrénica residual estimada para esses intersticios foi de
aproximadamente 671 e. Considerando o volume e a densidade eletronica dos canais, 0
equilibrio de carga e os solventes utilizados na reacdo, foram estimados doze ions
hidrénio e doze moléculas de cloroférmio por cela unitaria, ou um cation e uma molécula

de solvato por molécula de complexo.

Canal central

Figura 23. Diagrama de empacotamento para 2 mostrando os canais ao longo do eixo

cristalografico c.

Outra ferramenta denominada SQUEEZE (Platon v160312) foi usada para remover
a densidade eletronica residual de moléculas de solventes altamente desordenadas. Por
fim, a férmula do composto foi corrigida para (H3;O)[Re(bphala2hn)(CO)3]-:CHCI3-H,0.

Nos grandes canais presentes do complexo 3, foram facilmente encontradas
grandes picos de densidade eletronica atribuidos e refinados ao ions K" totalizando doze
céations por cela unitaria que contrabalanceiam as cargas de doze anions complexos.
Também foram observadas moléculas de cloroférmio que foram facilmente encontradas

sobre os eixos de ordem trés (Y3, 73, z) e (%, V5, z). Além disso, foram observados picos
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adicionais de baixa densidade eletrénica que foram refinados como sendo atomos de
oxigénio correspondentes as moléculas de &gua desordenadas. A soma dessas
ocupacdes corresponde a exatamente duas moléculas de agua por unidade assimétrica
(Figura 24). Portanto, foi possivel determinar que em cada unidade assimétrica ha um
cation potassio, um anion complexo [Re(bphala2nh)(CO)s], um terco de uma molécula de
cloroféormio e duas moléculas de &agua, o que corresponde a férmula molecular
K[Re(bphala2nh)(CO)3]-4CHCI3-2H,0.

AR
Y A

Figura 24. Diagrama de empacotamento para 3 mostrando os canais ao longo do eixo
cristalografico c.

Na figura acima, € possivel verificar que os atomos de oxigénios dos grupos
carbonil estdo direcionados para canal central (intersticio polar) o que faz com que tanto
as moléculas de aguas quanto os atomos de K* estejam dispersos neste local. Ja as
moléculas de cloroférmio estdo dispersos nos intersticios apolares (anéis naftalénicos).

Nas Tabelas 5 e 6 estdo destacados alguns angulos e comprimentos de ligagdes
dos compostos 2 e 3.
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Tabela 5. Principais angulos (°) e comprimentos de ligacdo (A) para 2.

Re(1)-C(1) 1,914(8)
Re(1)-C(2) 1,947(10)
Re(1)-C(3) 1,878(8)
Re(1)-N(11) 2,148(6)
Re(1)-0O(11) 2,127(5)
Re(1)-0(12) 2,164(5)
C(11)-0(11) 1,318(8)
N(11)-C(21) 1,290(8)
N(11)-C(22) 1,491(8)
C(24)-0(12) 1,270(9)
C(24)-0(13) 1,258(9)

% -x+1, -y, —z+1

Tabela 6. Principais angulos (°) e comprimentos de ligacéo (A) para 3.

Re(1)-C(1) 1,914(6) C(1)-Re(1)-C(2) 86,7(2)
Re(1)-C(2) 1,900(6) C(1)-Re(1)-C(3)  89,3(2)
Re(1)-C(3) 1,910(6) C(2)-Re(1)-C(3)  85,0(2)
Re(1)-N(11) 2,143(4) C(1)-Re(1)-N(11) 95,10(19)
Re(1)-O(11) 2,130(4) C(1)-Re(1)-0(12) 97,14(19)
Re(1)-0(12) 2,162(4) C(1)-Re(1)-O(11) 176,39(19)
C(11)-0O(11) 1,315(6) C(2)-Re(1)-0(12) 175,38(19)
N(11)-C(21) 1,287(6) C(3)-Re(1)-N(11) 173,9(2)
N(11)-C(22) 1,497(6)

C(24)-0(12) 1,289(7)

C(24)-0O(13) 1,234(7)

& —x+1, -y, —z+1

Nas Tabelas 7 e 8 estdo as Coordenadas atomicas e parametros de

deslocamento atémico isotropicos equivalentes (A%) para os complexos 2 e 3



Tabela 7. Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamento atdomico isotrépicos

equivalentes (A?) para 2

x/a

y/b

zlc

U(eq)

Rel
C1

O1

C2

02

C3

O3

011
012
013
N11
Cli
C12
C13
Cl4
C15
C16
C17
C18
C19
C20
c21
C22
C23
C24
C25
C26
Cc27

0,802627(15)

0,7196(4)
0,6690(3)
0,7499(4)
0,7198(3)
0,7863(4)
0,7739(3)
0,8984(3)
0,8683(3)
0,9117(3)
0,8332(3)
0,9229(4)
0,9722(4)
0,0007(4)
0,9836(4)
0,0129(6)
0,9946(7)
0,9409(7)
0,9126(5)
0,9354(4)
0,9071(3)
0,8732(4)
0,8122(4)
0,8187(4)
0,8686(4)
0,7431(4)
0,7050(4)
0,6448(5)

0,666708(16)

0,6380(4)
0,6183(3)
0,5999(5)
0,5628(3)
0,7258(4)
0,7590(3)
0,6998(3)
0,7413(3)
0,7732(3)
0,6095(3)
0,6602(4)
0,6810(4)
0,6443(5)
0,5820(5)
0,5430(6)
0,4856(7)
0,4594(6)
0,4960(5)
0,5625(4)
0,6017(4)
0,5886(4)
0,5983(4)
0,6613(3)
0,7287(4)
0,5358(4)
0,5282(4)
0,4710(5)

0,721556(18)

0,7789(4)
0,8143(3)
0,6377(5)
0,5897(4)
0,6582(5)
0,6149(4)
0,6664(3)
0,8106(3)
0,9340(4)
0,7969(3)
0,6481(4)
0,5840(5)
0,5660(5)
0,6058(5)
0,5847(6)
0,6213(7)
0,6799(6)
0,7025(5)
0,6694(4)
0,6932(4)
0,7728(4)
0,8856(4)
0,9253(5)
0,8871(5)
0,8950(4)
0,9649(5)
0,9761(5)

0,04621(12)

0,0503(19)
0,0685(16)
0,057(2)
0,0812(19)
0,057(2)
0,086(2)
0,0577(14)
0,0615(14)
0,091(2)
0,0472(15)
0,0475(18)
0,056(2)
0,062(2)
0,060(2)
0,088(3)
0,109(5)
0,104(4)
0,077(3)
0,0502(19)
0,0459(18)
0,0485(18)
0,0491(18)
0,055(2)
0,062(2)
0,0473(18)
0,062(2)
0,074(3)
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Tabela 8. Coordenadas atbmicas e parametros de deslocamento atdomico isotrépicos

equivalentes (A?) para 3

x/a y/b zlc U(eq)

K1A 0,8262(3) 0,00000 0,25000 0,142(4)
Rel 0,86482(2) 0,19666(2) 0,22211(2) 0,03074(11)
C1 0,9188(3) 0,2800(3) 0,2797(3) 0,039(3)
01 0,9497(2) 0,3299(2) 0,3142(3) 0,052(2)
C2 0,8500(3) 0,2481(3) 0,1410(4) 0,041(3)
02 0,8437(3) 0,2803(3) 0,0908(3) 0,091(4)
C3 0,9416(3) 0.2148(3) 0,1563(4) 0,034(3)
03 0,9867(2) 0,2260(2) 0,1139(3) 0,043(2)
011 0,80210(18) 0,10096(19) 0,1655(2) 0,0367(19)
012 0,8736(2) 0,13155(19) 0,3124(2) 0,050(2)
013 0,8640(3) 0,0883(2) 0,4361(3) 0,089(3)
N11 0,7767(2) 0,1655(2) 0,2972(2) 0,035(2)
C11 0,7375(3) 0,0755(3) 0,1493(3) 0,037(3)
C12 0,7094(3) 0,0266(3) 0,0850(3) 0,050(3)
C13 0,6428(3) -0,0027(3) 0,0655(3) 0,060(4)
Cl4 0,5991(3) 0,0149(3) 0,1065(3) 0,042(3)
Ci15 0,5304(3) -0,0146(4) 0,0848(4) 0,049(4)
C16 0,4904(4) 0,0058(5) 0,1207(4) 0,044(4)
C17 0,5168(3) 0,0573(5) 0,1785(4) 0,055(4)
Cci18 0,5836(3) 0,0857(4) 0,2027(4) 0,045(3)
C19 0,6255(3) 0,0645(3) 0,1692(3) 0,039(3)
C20 0,6958(2) 0,0926(3) 0,1935(3) 0,037(3)
cz21 0,7160(2) 0,1258(3) 0,2723(3) 0,033(2)
C22 0,7859(3) 0,1868(3) 0,3864(3) 0,036(3)
C23 0,8441(3) 0,1806(3) 0,4250(4) 0,051(3)
C24 0,8606(3) 0,1299(3) 0,3905(4) 0,043(3)
C25 0,7936(2) 0,2565(3) 0,3959(3) 0,035(3)
C26 0,8240(3) 0,2951(3) 0,4654(4) 0,058(4)
Cc27 0,8283(4) 0,3572(3) 0,4776(4) 0,077(5)
Cc28 0,8022(3) 0,3809(3) 0,4198(4) 0,072(4)
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4.2.2 Espectroscopia de RMN das bases de Schiff e dos complexos de
rénio com os respectivos agentes complexantes

Tanto nos espectros de RMN de 'H quanto de *C (anexo B1) foram
observadas ressonéancias condizentes com a estrutura das bases de Schiff pretendidas.

Na Tabela 9 estdo sumarizados principais ressonancias observadas nos espectros bem

como as respectivas atribui¢oes.
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Tabela 9. RMN de *H e **C{*H} das bases de Schiff.

o bala2znhH, Bphala2zhnH, balabrsalH, bphalabrsalH, Baba2hnH, bababrsalH, balapipHa
"H (ppm)
-HC=N 9,09 9,31 9,16 8,55 8,66 8,55 8,22
Arom. 8,05- 6,78 —
8,13-6,85 8,11-6,73 7,66-6,83 7,72 - 6,85 7,69-6,80
6,69 6,00
OH/COOH 13,98 - 14,15 - 13,20
13,25; 12,93 13,59; 12,19
**C (ppm)
-C=0 177,6 175,3 175,5 172,8 172,2 172,2 172,6
-HC=N 172,7 172,3 172,0 165,1 164,7 163,3 166,6
-C-Ofenol. 159,2 159,5 158,0 160,4 159,8 159,8 163,5
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Em todos os espectros de RMN de 'H foi detectada uma ressonancia
relativa ao proton iminico que aparece, dependendo da molécula, entre 8 e 9 ppm.

Os espectros de RMN de **C confirmaram a formacéo das bases, uma vez
gue as ressonancias relativas a carbonila dos aldeidos usados nas sinteses das
bases desapareceram (193,04 ppm para o 2-hidroxinaftaldeido e 192,77 ppm para
o 5-bromosaliciladeido) e apareceram as ressonancias relativas aos grupos
azometino (163,4-172,7 ppm).

Na Tabela 10 estdo sumarizadas as ressonancias de *H e **C (anexo B2)
para os complexos obtidos bem como as correspondentes bases Schiff usadas na

complexacéao.

Tabela 10. Comparagéo das principais ressonancias observadas nos espectros de

RMN de *H e *C{*H} das bases de Schiff e dos respectivos complexos.

o) balazhnH; 1 bphal2hnH, 2 3 bphalbrsalH; 4
"H (ppm)
-HC=N 9,09 8,63 9,31 8,71 9,17 8,71 8,61
COH/COOH 13,98 - 14,80; 12,49 - - 13,23; 12,18. -
°C (ppm)
COO 177,6 172,5 175,3 1743 1747 172,6 172,4
HC=N 172,7 168,6 172,3 168,2 1721 166,6 171,5
C-Ophenol. 159,2 158,8 159,5 161,1 158,7 163,5 159,6
200,5 200,12 197.6 200,7
Re-CO 198,1 199,1 189,55 199,8
195,4 196,7 189,2 197,3

Os espectros de 'H e '3C para os compostos 1, 2 e 3 estdo condizentes
com as estruturas determinadas pela difracdo de raios X, o que significa que elas
sdo mantidas tanto no estado sélido quanto em solugédo. Aléem do que as solucdes
destes complexos, em DMSO, foram guardadas por um longo periodo e analisadas
por essa técnica varias vezes e o0s resultados observados sempre foram os
mesmos, mostrando que mesmo na presenca de solvente coordenante, o
composto é estavel.

De um modo geral, nos espectros de RMN de *H das bases, os hidrogénios
acidos (fendlico e acido carboxilico) apresentaram-se como ressonancias muito

largas, 0 que por vez impediu a sua deteccdo como por exemplo, no espectro da



bphala2hnHs.

A coordenacdo pelos grupos iminas (singletos muito estreitos) foi
confirmada pelos seus deslocamentos (aprox. 4 ppm para os complexos 1, 2 e 4).
Nos espectros de RMN de 'C dos trés complexos, pode-se observar o
aparecimento de ressonancias estreitas em baixo campo atribuidos as trés
carbonilas do fragmento fac-{Re(CO)s}’, que foram observados em complexos

analogos.”™"®

4.2.3. Espectroscopia de absorcé&o na regido IV das bases de
Schiff

Na Tabela 11 encontram-se sumarizadas as principais bandas de absorgéo no

IV das bases de Schiff (anexo Al) bem como os estiramentos a elas relacionados.

Tabela 11. Bandas no |V das bases de Schiff sintetizadas.

Base v(O-H) v(C=N) v(COO4s) v(COO:s) v(C-Ofenol)
balazhnH, 3443 1643 1546 1368 1268
bphalazhnH, 3439 1625 1546 1372 1212
baba2hnH, 3443 1636 1543 1384 1214
balabrsalH, 3414 1659 1576 1313 1267
bphalbrsalH, 3426 1628 1553 1338 1210
bababrsalH, 3320 1676 1560 1398 1281
balapipH 3451 1655 1584 1378 1231

Valores em cm™

O aparecimento da banda relativa ao estiramento do grupo azometino
(HC=N) confirmou em todos os casos a formacé&o da base de Schiff.

Nos espectros de IV de algumas bases também foram observadas bandas
de absorcao largas (2686-2078 cm™) relativas & interacdo de ligacéo de hidrogénio

dos grupos acidos carboxilicos (COOH), como pode ser visto na Figura 25.
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Figura 25. Espectro de IV da base de Schiff bala2zhnH,

4.2.3.1 Espectroscopia de absor¢édo na regidao IV dos complexos

de rénio com as das bases de Schiff

Na Tabela 12 encontram-se sumarizadas as principais bandas de absorcéo no

IV dos complexos com as bases de Schiff (anexo A2) bem como os estiramentos a

eles relacionados.

Tabela 12. Bandas no IV dos complexos de rénio com as bases de Schiff

sintetizadas.

2015 e
1 1619 1558 1406 1144
1859-1904
2013 e
2 1619 1575 e 1547 1341 1189
1870-1904
2013 e
3 1615 1565 e 1552 1346 1193
1865-1902
2013 e
4 1624 1556 1390 1253
1864-1906

Valores em cm™
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Comparando os valores das bandas de absorcdo dos complexos com as
mesmas bandas dos agentes complexantes livres podem-se perceber varias
mudancas significativas que comprovam a complexacdo do fragmento fac-
{Re(COs)}" e estdo de acordo com as estruturas encontradas por difragdo de raios
X.

Nos quatro complexos sintetizados fica evidente a participacéo do nitrogénio
iminico e do oxigénio fendlico na coordenac¢éo do atomo de rénio(l), pois as bandas
relativas a esses dois grupos deslocam-se (em comparacado com a base livre) para
menor nimero de onda (~ 20 cm™ para os grupos iminicos e de ~120 cm™ para o
grupo fenalico).

Nos complexos, a diferenca do niumero de onda entre os modos vibracionais
simétricos e antissimétricos do grupo carboxilato também revelaram informacgdes
importantes com relacdo a participacdo deste grupo na coordenacdo do ion
metélico. Na Tabela 13 (adaptada)’’ encontram-se os diferentes modos de
coordenacado do grupo carboxilato a &tomos metalicos levando em consideracao a
diferengca dos numeros de onda das bandas relativas aos modos vibracionais

simétricos e antissimétricos.

Tabela 13. Formas de coordenacao do grupo carboxilato de acordo com a variacao

do numero de onda dos seus modos vibracionais.

v(COO4s)- v(COO,)* Estrutura
164 I6nico
228 Monodentado
298 Monodentado
42 Bidentado
77 Bidentado
315 Monodentado
169 Em ponte
140 Em ponte

*diferenca entre as duas frequéncias em cm™

No caso do complexo 1 a diferenca entre esses dois estiramentos é de 152
cm™ o que confirma a participagéo do grupo acido carboxilico na dimerizacdo das

unidades dinucleares do complexo formado.
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Ja nos compostos 2, 3 e 4 a diferenca foi superior a 190 cm™ indicando que
esse grupo encontra-se coordenado de forma monodentada ao ion metalico. O que
ja era previsto, uma vez que as bases foram tratadas, previamente, com terc-
butoxido de potassio para que desprotonassem, facilitando, assim a coordenacéo
ao metal.

A teoria de grupo possibilitou prever o nimero de bandas observadas
relativas aos estiramentos dos grupos CO ativos nos espectros de infravermelho
dos complexos. O numero de bandas observadas para esses estiramentos (Figura
26) permitiu inferir que se tratava do isbmero fac (grupo pontual Cs,). No caso dos
compostos 1, 2, 3 e 4 pode-se identificar aparecimento de duas bandas intensas:
uma na regido proximo a 2113 (estreita) e outra larga 1859-1906 cm™. O espectro

de infravermelho dos complexos estao coerente com o difracao de raios X.
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Figura 26. Espectro de IV do complexo (H3zO)[Re(bphalazhn)(CO)3]-CHClI3-H,O0.

Na Figura 27 estdo representadas as possiveis estruturas dos
K[Re(bphalabrsal)(CO)3]-2H,0O e K[Re(balabrsal)(CO)3]-2H,0 que foram propostas
com base nas informacfes obtidas nos espectros de IV e por analogia as

estruturas determinadas por difracdo de raios X em monocristal.

58



,0 c”
T |
@)
H N. O H\CéN | ,.C=0
N c=0 Re. "
K C” Nl K
Re! o ‘\
O/ '\C C\
C Il O
”, O Br
Br
4 5

Figura 27. Propostas das estruturas dos complexos 4 e 5.

4.2.4. Analise termogravimétrica dos complexos de rénio(i) com as
bases de Schiff

Na curva TG do composto 1 (anexo D) foram observados apenas dois
estagios de decomposicdo. O primeiro (Tmax = 149 °C) pode ser atribuido a saida
das trés carbonilas (15,83% em massa) e cuja massa percentual calculada para o
complexo é de 16,39%. Pela DTG pode-se perceber que a segunda etapa de
decomposicdo (T= 250-800 °C) é bastante larga, o que indica que esta ocorrendo,
nessa faixa de temperatura, a pirélise da base de Schiff. Neste estagio, houve uma
perda de massa de 45,28% 0 que esta bastante coerente com o esperado para a
massa calculada da base de Schiff no complexo (47,22%).

A curva TG e DTG do composto 2 pode ser vista na Figura 28. Nela é possivel
identificar no minimo cinco estagios de decomposi¢do, sendo 0s trés primeiros 0s
mais bem definidos. O primeiro (T= 31,6 °C e perda de massa de 14,14%) pode ser
atribuido a saida da molécula de cloroférmio de cristalizagdo (calc. 16,04%). A
segunda etapa, em 119,1 °C, com perda de massa de 2,36%, pode ser relacionada
a saida de uma das moléculas de agua (calc. 2,30%), No terceiro estagio (182,0
°C) com perda de massa de 15,67 % pode ser atribuida com a saida do mondxido
de carbono (14,89%). No quarto estagio (290,6 °C) e perda de massa de 16,69 %
pode-se atribuir a saida da segunda molécula de agua e a um fragmento da base
de Schiff (calc. 15,1%).
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Figura 28. Curvas TG e DTG para o composto 2.

Assim como para o composto 2, na curva de TG do composto 3 foram
observados varios estagios de decomposicdo sendo, também, os trés primeiros o0s
mais bem definidos. O primeiro (Tmax = 152 °C) corresponde a saida das trés
carbonilas (12,47 % em massa) cuja massa percentual calculada para o complexo
€ de 12,68%. O segundo estagio (238,55 °C) com perda de massa de 19,86% pode
ser atribuido a saida das duas moléculas de a4gua de cristalizacao juntamente com
0 inicio da pirélise da base de Schiff.

Na curva de TG do composto 4 foram observados apenas dois estagios. O
primeiro (Tmax = 147 °C) pode ser atribuido a saida das trés moléculas de monéxido
de carbono (12,51% em massa) cuja massa percentual calculada para o complexo
€ de 12,14%. No segundo estagio (251 °C), observou-se uma perda de massa de
58,4% 0 que esta bastante coerente com o esperado para a massa percentual
calculada da base de Schiff no complexo (60,88%).

Os dados de TG, associados com a analise elementar e os dados
espectroscopicos do composto 4 permitiram afirmar que a formula correta deste
composto é K[Re(bplahabrsal)(CO)3]-2H,0.
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4.3. Sintese dos agentes complexantes escorpionatos

A sintese de dois agentes complexantes escorpionatos propostas neste

trabalho foi realizada com sucesso (Esquema 7), porém, em se tratando das

reacdes feitas em solventes aproéticos, como o THF e tolueno, os rendimentos

foram muito baixos (20-35%).

(v
HN NH
NN
§/< H >\/

S S/
K[HB(dtuH)]

K[HB(dmpymt)3]

K |._:,
o L_# M@

K[HB(btz)3]

, HN | \>
I s” NH~ N
K[BHa]
S
N
3[ ‘ \>
NH™ N
s _
N
Loy 3
HN=N s
N/NH I.B \)
/N NN NH
Ly
K[HB(dhptH)3]

N7 NH
R H SS N‘NH
ST ¥ /\<s
./ 3

S H7‘ N

N

S/Z\N’ N>

H H

K[HB(dhptdHy)3]

Esquema 7. Reacdes de sintese e representacéo estrutural dos escorpionatos.

Vérias tentativas de otimizacao das condi¢cBes reacionais foram realizadas: o

uso de solventes isentos de agua, reacdes a altas temperaturas e atmosfera inerte.

Na maioria dos artigos cientificos que relatam a sintese de escorpionatos,

pode-se perceber a grande preocupacao no que se refere a presenca de agua no

meio reacional. Em todos eles, reacdes indesejaveis como a reducdo da agua e

consequente quebra do ligante sdo usadas como justificativa para 0s baixos

rendimentos encontrados ou mesmo a ndo formagéo do produto desejado.

43, 56,78

A reacdo em condicdo de fusdo para a formacdo do escorpionato

K[BH(btz)s] também apresentou um baixo rendimento (aprox. 25 %) porém, o soélido
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incolor formado nédo sofreu reacdo de decomposicdo quando dissolvido em
solventes polares, o que facilitou a reacdo de complexacdo desse composto com o
rénio(l), utilizando o precursor [ReBr(CO)s], que se dissolve facilmente em
solventes polares, como a acetonitrila.

Apesar das varias tentativas de recristalizacdo do produto da reacdo de
formacéo do escorpionato, néo foi possivel a obtencéo de cristais adequados para
a difracdo de raios X em monocristal. Por analogia aos escorpionatos obtidos por
meio de reacées em condicdes de fusdo*® e por meio de dados espectroscépicos,
concluiu-se que a féormula desse composto é K[{HB(btz)3}].

A rota sintética para a formac&o de um escorpionato que tenha atomos mais
macios, como o enxofre, pode ser facilmente entendida, partindo do pressuposto
gue o hidrogénio labil do grupo NH possibilita a formacéo de isbmeros tautoméricos

(tiol e tiona), facilitando a formacgao da ligacdo N—B, como representado na Figura

29.
NH N
_ A\
(e = (=
S S
Formationa Forma tiol

Figura 29. Representacdo das formas tautoméricas tiol e tiona para a

mercaptobenzotiazol.

4.4. Sintese dos complexos de rénio(l) com o0s agentes

complexantes escorpionatos

A reacdo de sintese do composto 6, ao contrario da sintese do agente
complexante, foi feita na presenca de agua o que comprova a grande estabilidade
do complexo com o ligante escorpionato. Seyden-Penne’® afirma que a reatividade
dos hidretos pode ser atenuada pela presenca de grupos volumosos ou grupos que
removam densidade eletrénica do boro. Os grupos acetil (triacetoxiboroidreto de
sédio, (Na[BH(OCOCHS3;)3]) ou ciano (cianoboroidreto de sodio Na[B(CN)Hz]) tém
sido usados com este propdosito.

Os cristais do composto 6, foram mantidos ao ar e mesmo depois de um

longo periodo de tempo (seis meses), ao ser analisado novamente por
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espectroscopia de absorcdo no infravermelho pode-se perceber que ndo houve
mudanca nas bandas detectadas, o que reforca a ideia da grande estabilidade das

carbonilas de rénio com esses ligantes.

4.4. Difracdo de Raios X em monocristal do complexo de rénio
com o ligante escorpionato K[HB(btz)]

4.4.1. Estrutura molecular do composto 6

Complexos metalicos com numero de coordenacdo igual a seis e que
contenham ligante do tipo escorpionato sdo, no geral, mononucleares e, quando
possivel, apresentam isomeria fac.?**® Com o composto 6 ndo foi diferente, o
agente complexante escorpionato (monoanidnico e tridentado) coordenou-se a
unidade fac-{Re(CO)3}* pelos trés atomos de enxofre do grupo
mercaptobenzotiazolato (k3-S,S’,S”) formando trés anéis de oito membros (Figura
30).

@9 o020

Figura 30. Representacdo ORTEP do composto 6. Elipsoides de deslocamento
atdmico com 30% de probabilidade.
O atomo de rénio(l) exibe uma coordenacédo octaédrica distorcida, com um

arranjo facial para as trés carbonilas e os trés atomos de enxofre do escorpionato
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ocupando trés vértices adjacentes do octaedro. Os dados cristalograficos dos

compostos estdo resumidos na Tabela 14.

Tabela 14. Dados cristalogréficos, parametros de raios X e resultados do

refinamento para o composto 6.

6
Formula empirica C24H13BN303 SgRe
Massa molecular (g mol™) 780,76
Sistema cristalino Monoclinico
Comprimento de onda 0.71073 A
Grupo espacial P2,/c
Dimensodes da cela unitaria
a (A) 11,4970(7)
b (A) 14,9365(9)
c (A) 17,2092(11)
a (°) 90,0000(0)
B(°) 109,878(4)
vy (%) 90,0000(0)
Volume (A3 2779,2(3)
Z 2
Deaic (Mg m) 1,866
Coef. de absorcéo (mm™) 4,856
Reflex. coletadas. 42354
260max 25,59°
Rint/Rsig 0,5934 /0,3649
Dados/Parametros 5169 / 348
Qualidade do ajuste de F? 0,585

ind. finais de R [1>20(1)] R, =0,0426 wR, = 0,0662




Os angulos de ligacdes em torno do atomo de rénio(l) s&o muito proximos de
90° [S(1C)—Re—S(1A) = 93,25(10); S(1C)-Re—S(1B) = 93,68(10);
C(20)—Re—C(30) = 89,2(6); C(10) —Re—C(30) = 89,6(5)] o que comprova a
formacao de octaedro pouco distorcido.

A distancia B---Re é de 3,993 A e se comparado com outros complexos
contendo ligantes escorpionatos similares*® como o [TI(Tbz)]", onde Thz é o ligante
hidrotris(mercaptobenzotiazolil)borato, cuja distancia BTl é de 4,430 A é muito
similar deixando evidente que ndo ha interacdo entre eles. Os principais angulos e

comprimentos de ligacdo para o composto 4 estao representados na Tabela 15.

Tabela 15. Principais &ngulos (°) e comprimentos de ligagéo (A) para 6.
C(10)-Re-C(30) 89,6(5)

B1-N1A 1,537(14)

B1-N1B 1,592(14) C(30)-Re-S(1C) 85,8(4)
Re(1)-S1A 2,529(3) C(20)-Re-S(1A) 89,8(4)
Re(1)-S1B 2,540(3) C(10)-Re-S(1A) 91,3(4)
Re(1)-S1C 2,515(3) C(30)-Re-S(1A) 178,6(4)
Re(1)-C10 1,876(12) S(1A)-Re-S(1B) 92,47(10)
Re(1)-C20 1,821(12) S(1C)-Re-S(1B)  93,68(10)
Re(1)-C30 1,886(13) S(1C)-Re-S(1A)  93,25(10)

& —x+1, -y, —z+1
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Tabela 16. Coordenadas atdomicas e parametros de deslocamento atdmico

isotropicos equivalentes (A%) para 6

x/a y/b z/c U(eq)
C(1A) 6,641(10) 1,471(7) 2,977(6) 4,7(3)
c(@B) 9,177(9) 3,049(8) 4,346(6) 5,6(3)
C(10) 7,032(10) 1,873(7) 5,301(6) 5,2(3)
C(2A) 8,538(12) 9,95(7) 3,014(7) 4,5(3)
C(2B) 10,143(10) 2,219(8) 5,528(7) 4,8(3)
C(20) 7,156(9) 4,03(9) 5,067(7) 4,6(3)
C(3A) 9,826(11) 8,54(7) 3,307(7) 5,6(4)
C(3B) 1,0338(10) 1,555(8) 6,115(7) 5,8(3)
C(30) 7,406(9) -3,82(8) 4,719(6) 5,0(3)
C(4A) 10,375(12) 4,91(8) 2,812(8) 8,0(4)
C(4B) 11,293(11) 1,660(8) 6,844(7) 7,0(4)
C(40C) 7,091(10) -1,217(8) 4,971(8) 6,8(4)
C(5A) 9,673(13) 2,67(7) 2,008(8) 6,4(4)
C(5B) 12,053(12) 2,387(9) 7,017(8) 9,6(5)
C(50) 6,553(11) -1,209(9) 5,590(8) 7,1(4)
C(6A) 8,428(12) 4,22(7) 1,691(8) 6,7(4)
C(6B) 11,868(11) 3,054(8) 6,448(8) 8,1(4)
C(6C) 6,292(11) -4,59(10) 5,918(8) 7,6(4)
C(7A) 7,872(11) 7,96(8) 2,196(8) 5,8(4)
C(7B) 10,906(11) 2,983(7) 5,698(7) 5,8(3)
C(7C) 6,643(10) 3,63(8) 5,657(7) 5,2(3)
C(10) 5,353(12) 3,990(8) 2,689(7) 7,0(4)
C(20) 4,668(12) 3,651(8) 3,955(7) 7,2(4)
C(30) 6,576(13) 4,681(9) 4,160(8) 8,8(5)
N(1A) 7,851(8) 1,358(6) 3,457(5) 4,7(2)
N(1B) 9,199(7) 2,271(6) 4,737(6) 5,0(3)
N(1C) 7,457(8) 1,271(7) 4,873(5) 5,2(3)
0(10) 4,820(8) 4,268(6) 2,042(5) 8,4(3)

Em artigos cientificos que tratam de complexos com ligantes
escorpionatos, € comum encontrar o hidreto, se presente, coordenado ao atomo
central e a ligagdo B—H:-*M no geral ¢ bem mais curta que as outras (~1,87 A). >

No caso de um escorpionato com o atomo de boro tri-substituido, como o
relatado neste trabalho, pode-se justificar a ndo coordenacgéo do hidreto por causa

da diminuigdo do carater basico mediante a formagéao de trés ligacées N — B que o
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torna menos redutor e menos nucleofilico.

4.4.2. Espectroscopia de RMN dos agentes complexantes
escorpionatos

A baixa solubilidade dos produtos formados nas reagbes com o0sS
compostos heterociclicos, 4,6-dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona- dmpymtH, 3,7-
dihidropurina-6-thiona-  dhptH,- e 3,7-dihidropurina-6-ditiona- dhpdtHz, em
solventes apolares e a reatividade desses em solventes polares (meia hora depois
de preparada a solugcdo de DMSO era observada evolucdo de gés) dificultaram
bastante as anéalises de RMN de *H e **C.

Na Tabela 17 estdo sumarizadas as ressonancias de *H e **C (anexo B2)
para os compostos K[HB(btz);] e K[HB(dtuH)3;] bem como o0s compostos

heterociclicos usados nas rea¢fes de sinteses.

Tabela 17. Comparacdo das ressonancias de RMN de H e *C{*H} dos agentes
complexantes K[HB(btz)s] e K[HB(dtuH)s].

o)
1 btzH K[HB(btz)3] dtuH, K[HB(dtuH)3]
H (ppm)
Nao Nao
H—N 9,09 13,61 e 12,92
observado observado
Harom. 7,27-7,01 7,93-7,26 7,27 e 6,51 7,32 e 6,39
B—H - 5,34 - -
°C (ppm)
Nao
C=S 177,6 187,6 183,9
observado
Nao
aromC=NH 143,1 136,5 145,9
observado

Os espectros de RMN de B (anexo B2) em solucéo foram fundamentais
na determinacdo da formacéo dos escorpionatos, uma vez que foi possivel analisar
a composicao do material dissolvido na dgua-mée (solu¢do de tolueno seco), pois
sendo o nlcleo de B quadrupolar, ndo se fizeram necesséarios o ajuste da
homogeneidade do campo magnético (shimming) das amostras e a utilizacdo de

solventes deuterados.
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Em todos os espectros de RMN de B foi observado o aparecimento de
uma unica ressonancia entre 1,45-1,72 ppm que pode ser atribuida aos ligantes
escorpionatos pretendidos neste trabalho. Observou-se, ainda, uma ressonancia
larga de baixa intensidade préximo em 20 ppm atribuido ao &cido bdérico, indicando
gue uma pequena parte do produto ou do borohidreto de partida sofrem

decomposicdo. Conforme proposto nas Equacdes 03 e 04:

BH4 (aq) + H30+(aq) + 2H20(|) — B(OH)g(aq) + 4H2(g) (3)
Ou
K[HBL3](aq) + H200) — [B(OH)L2](ag) + Hag) (4)
2H,0

———»B(OH)3(aq) + KL
Comparando os dados obtidos com os de escorpionatos relatados em

artigos cientificos**°*

pode-se afirmar que a formula geral dos compostos é
K[BH(L)3], onde L € o composto heterociclico. Vale salientar que o borohidreto de
potassio foi analisado por RMN de !B e apresentou uma ressonancia
relativamente estreita (15 Hz) e intensa em -33 ppm. Essa por sua vez, néo foi

detectada em nenhum espectro de RMN de *'B dos escorpionatos.

4.4.2.1. Espectroscopia de RMN dos complexos de rénio com os

ligantes escorpionatos

Assim como 0s agentes complexantes escorpionatos, 0S respectivos
complexos destes, também apresentaram baixa solubilidade em solventes
apolares. Em solventes polares, como o DMSO e metanol, apenas os complexos 6
e 7 puderam ser analisados sem apresentarem indicios de reacdes paralelas,
evidenciadas pela mudanca de coloracdo da solucao e liberacéo de gas.

Na Tabela 18 estdo assinaladas as ressonancias de RMN de B (anexo
B2) observadas nos espectros dos complexos 6 e 7 bem como os correspondentes

escorpionatos.
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Tabela 18. Comparacéo das ressonancias de RMN de *'B dos escorpionatos e dos

respectivos complexos.

o) K[{HB(btz)3}] 6 K[{HB(dtuH)s}] 7
1 Nao
B (ppm) 1,66 36,35 1,70
observado

Apesar de ndo ser observada a ressonancia do ''B no espectro do
complexo 7, pode-se observar um grande deslocamento entre a ressonancia do *'B
do agente complexante e do complexo 6. O que deixou evidente a coordenacédo do
escorpionato ao centro fac-{Re(COs)}". Maria e colaboradores, ° sintetizaram dois
complexos com ligantes escorpionatos coordenado ao fragmento fac-{Re(COs)}" e
observaram no espectro de RMN de B do complexo fac-[Re{k*-H(u-
H)B(tiaz),}(CO)3], onde tiaz = mercaptoazolil, uma ressonancia em 36,1 ppm e para
o] complexo fac-[ReBr{KZ-HZC(timMe)z}(CO)g], onde timMe=

mercaptoimidazoliimetano, ndo foi observado nenhuma ressonancia.

4.4.3. Espectroscopia de absorcdo na regiao do IV dos

escorpionatos

Na Tabela 19 encontram-se sumarizadas as principais bandas de absorgéo no
IV dos escorpionatos (anexo A3) bem como os estiramentos a elas relacionados.

Tabela 19. Bandas de IV dos agentes complexantes escorpionatos sintetizados.

Escorpionato v(N-H) v(C=S) v(B—H)
K[HB(btz)3] N&o observado 1246 2417
K[HB(dtuH)3] 3076 1230 N&o observado
K[HB(dmpymt)3] N&o observado 1247 N&o observado
K[HB(dhpt)s] 3092 1192 N&o observado
K[HB(dhpdt)s] 3080 1180 N&o observado

Valores em cm™

Analisando os espectros de IV dos produtos das reacfes de sintese dos
escorpionatos foi possivel inferir que apenas os compostos K[HB(btz);] e

K[HB(dtuH)3] foram obtidos com sucesso. Todos 0s outros, ou nao reagiram
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(K[HB(dhpt)3] e K[HB(dhpdt)s]), ou formaram produtos indesejados, como por
exemplo, na tentativa de sintese do composto K[HB(dmpymt)s] cujo espectro de IV
mostrou que se tratava do dissulfeto da dimetilpirimidina-2-tiona.

Vale salientar que o composto K[HB(btz);] apresentou melhor rendimento e
maior grau de pureza na reacdo conduzida em condicdo de fusdo e o composto

K[HB(dtuH)3] na reacdo em solvente aprético.

4.4.3.1 Espectroscopia de absor¢cédo na regiao IV dos complexos

rénio(l) com os escorpionatos

Na Tabela 20 encontram-se sumarizadas as principais bandas de absorcéo no

IV dos complexos de rénio(l) com os ligantes escorpionatos (anexo A4).

Tabela 20. Bandas de IV dos compostos 6 e 7.

Complexos v(B—H) v(C=S) v(C=0)
6 N&o observado 1253 2014 e 1898
7 N&o observado 1180 2021 e 1899

Valores em cm™

As principais variacdes observadas nos espectros dos complexos em
comparacdo com O espectro do respectivo agente complexante sao: o
aparecimento das bandas relativas ao estiramento do grupo CO, o
desaparecimento da banda relativa ao estiramento do grupo B—H e o
deslocamento da banda relativa ao estiramento C=S. Esse mesmo tipo de
comportamento foi observado em complexos analogos.®

Na Figura 31 esta representada a possivel estrutura do complexo de rénio(l)
com o ligante escorpionato K[BH(dtu)s], baseado nas informacdes obtidas nos
espectros de IV e por analogia a estrutura determinada por difracdo de raios X em

monocristal do composto 6.
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- S
S~Re=
L0 6N

Figura 31. Proposta da estrutura do complexo 7.

4.5. Reacbes multicomponentes como metodologia para a sintese

dos complexos de rénio com ligantes escorpionatos.

Outra metodologia utilizada para obtencdo de complexos de metais de
transicdo com os ligantes escorpionatos foi a reacdo denominada de
multicomponente.?® Essa metodologia é aplicada em sinteses de complexos cuja
tentativa da reacao base previamente formada com o cétion metéalico de interesse é
fracassada®®, ou quando tentativas de sintetizar ligantes s&o infrutiferas.®

No esquema abaixo estdo representadas as tentativas de sintese dos
complexos de rénio(l) com os ligantes escorpionatos derivados da ditiuracila e da

mercaptobenzotiazol.

S
3 N<\H_(NH+K[BH4] + [ReBr(CO)s]  ___, [Re(HB(dtu)s(CO)] + KBr
S

3 QNH + K[BHy] + [ReBr(CO)s] —» [Re(HB(btz)3(CO)3] + KBr

s
S

Figura 32. Representacdo esquematica da reacdo sintese dos complexos de

rénio(l) seguindo o método “template”.



Em na maioria das tentativas de sintese dos complexos com os ligantes
escorpionatos seguindo essa metodologia, nenhum indicio de reacéo foi observado
(liberacao de gas, mudanca de coloragdo ou formacao de precipitado). Além disso,
pode-se recuperar, ao final destas, os materiais de partida, confirmado pelas
analises espectroscopicas.

Na tentativa de sintese do complexo de rénio com o ligante escorpionato
derivado da 2,4-dimetilpirimidinationa, pode-se observar a formacdo de um solido
amarelo cristalino e adequado para a difracdo de raios-X. No espectro de IV foi
possivel identificar as bandas relativas as carbonilas (2014 e 1856 cm™) tipicas do
fragmento fac-{Re(CO3)}" e bandas relativas ao ligante heterociclico em questao.

A analise de raios X revelou que se tratava do complexo fac- 4,6-
dimetilpirimidina-2-tiolato-kN,kS)-4,6-dimetilpirimidina-2-tiona-kS-tricarbonilrénio(l),
onde a ligante coordena-se ao ion rénio de duas formas: monodentado, forma
dmpymtH, (pelo atomo de enxofre) e na forma de anion (dmpymt) bidentada (pelos

atomos de nitrogénio e enxofre). Como mostrado na Figura 33.

Figura 33. Projecdo ORTEP da estrutura molecular do complexo de rénio com
dmpymtH. Elipsoide de deslocamento atdmico com 30% de probabilidade.

Na Tabela 21 encontram-se sumarizados os principais dados cristalograficos

relativos ao complexo acima.
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Tabela 21. Dados cristalograficos, parametros de raios X e resultados do

refinamento para o complexo de rénio com a 2,4-dimetilpirimidinationa

Formula empirica
Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de Cela

Z

Volume

indicie R final [I>20(1)/wR2]

CoHN>O3ReS,
403,38 g.mol™

triclinico

P-1

a= 7,97490(10) A
b= 10,34550(10) A
c=12,4022(2) A
a= 74,8220(10)°;
B=88.0470(10)°;
y=71.5110(10)°

4

935.23(2) A3
0.0379/0.0899

Com o objetivo de fazer uma analise das caracteristicas estruturais do

complexo, na Tabela 22 estdo listados os comprimentos das ligacbes e angulos

mais relevantes.

Tabela 22. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo para o

complexo . Desvios Padréo entre parénteses.

01-C17 1,179(10)
Rel-C17 1,885(8)
Rel-C3 1,906(8)
Rel-N4 2,182(5)
Rel-S3 2,5097(18)
Rel-S4 2,5411(19)

C17-Rel-C3
Cl17-Rel-C1
C3-Rel-C1
N4-Rel-S4
C3-Rel-N4
C1-Rel-N4

88,4(3)
87,8(4)
86,7(3)
65,15(16)
170,6(3)
102,5(3)

Operacao de simetria aplicada: -x+1, -y, -z+1.

A difracdo de raios X revelou que o complexo € mononuclear, com uma

esfera de coordenacdo octaédrica bem distorcida para o atomo de Re',

principalmente por causa de formag&o do anel de cinco membros que confere um

angulo de 65° entre os atomos N4—Re1—S4.
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Em um complexo analogo, do tipo [Re(L)(CO)s] onde L=
tris(amino)metiletano, todos os angulos de ligagdo C—Re—C sdo proximos a 90° o
gue confere ao complexo a geometria octaédrica pouco distorcida. No complexo
aqui destacado, os angulos da ligagdo N—Re—N dentro do anel de cinco membros
sdo menores que 80° o que confere ao complexo uma geometria octaédrica
distorcida.®

Foi feita uma reacdo-controle a fim de verificar se o complexo acima
poderia também ser formado pela reacdo da 2,4-dimetilpirimidinationa com o
precursor de rénio ([ReBr(CO)s]) sem a presenca do sal de boro. Os dados
espectroscopicos mostraram que ndo houve reacdo de complexacdo e os materiais
de partida foram recuperados ao final da mesma.

Com isso, pode-se inferir que a formacéo do complexo de rénio com a 2,4-
dimetilpirimidinationa passa pela formacéo do ligante escorpionato o que reforca a
idéia de que a reacédo de sintese desse agente complexante (o escorpionato) pode

ser otimizada permitindo sua obtencéo.

74



5- CONCLUSOES

Sete bases de Schiff derivadas da beta-alanina e beta-fenilalanina foram
sintetizadas com altos rendimentos e grau de pureza, provando que a posi¢cdo do
grupo amina na cadeia do aminoacido € um fator determinante na formacao deste
tipo de agente complexante.

As bases de Schiff derivadas do 2-hidréxi-1-naftadeido (bala2hnH, e
bphala2hnH,) foram as Unicas que ao reagirem com 0s precursores de rénio
possibilitaram a formacdo de um produto com alto rendimento, de facil purificacéo e
permitiram que todas as analises pretendidas nesse trabalho fossem realizadas
(RMN de 'H, *3C, TG, IV, andlise elementar (CHN) e difracdo de raios X em
monocristal podendo assim determinar as suas formulas.

As bases de Schiff balabrsalH,, bphalabrsalH, e balapipH, devido a
presenca de substituintes retiradores de densidade eletrénica no anel aromatico,
tém sua basicidade diminuida. Fato que justifica a dificuldade de obtencdo dos
produtos e o baixo rendimento das reacbes de complexacdo com o grupo fac-
{Re(CO)s}" (4cido macio).

O complexo 1, [fac-{Re(bala2hnH)(CO)3},] é dinuclear, com o a&tomo de
rénio(l) hexacoordenado e formando um octaedro distorcido;

Os complexos 2 e 3, (H30)[Re(fac-bphala2hn)(CO);]-CHCI3-H,O e K]fac-
Re(bphala2hn)(CO);3]-/2CHCI3-2H,0, respectivamente, sdo muito similares: ambos
sdo monoanidnicos, mononucleares e o atomo de rénio(l) estd hexacoordenado
formando octaedros distorcidos. Para o primeiro, o contra-ion é HsO" e para o
segundo, € o jon K.

O complexo formado pela reacdo da base de Schiff bphalabrsalH, com o
precursor de rénio apesar de ndo ter a sua estrutura resolvida por difracdo de raios
X, apresentaram os resultados das analises espectroscépicas (IV e RMN de 'H e
13C) e elementares (TG e CHN) bem similares aos do composto 3, permitindo inferir
qgue se trata de um complexo analogo de formula  K[fac-
Re(bphalabrsal)(CO)3]-2H.0.

Dos cinco escorpionatos pretendidos, apenas dois foram sintetizados de
forma satisfatéria: o hidro-tris(benzotiazolil-2-(1H)-tiona)borato(lll) de potassio
(K[HB(btz)3]) e o hidro-tris(2,4(1H,3H)-pirimidilditiona)borato(lll) de potassio
(K[HB(dtuH)z3)).
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As reacbes de sintese dos escorpionatos que envolveram a 4,6-
dimetilpirimidina-2-(1H)-tiona sempre gerou como produto o respectivo dissulfeto.

As reacfes de sintese dos ligantes escorpionatos que envolveram as 3,7-
dihidropurina-6-thiona e 3,7-dihidropurina-6-ditiona, foram os que apresentaram 0s
mais baixos rendimentos (20-30%) e a pouca estabilidade dos produtos quando
dissolvidos em solventes polares dificultou as reacfes de sintese dos respectivos
complexos.

O composto 6, fac-[Re{k>*-HB(btz)3)}(CO)3], foi sintetizado em meio aquoso,
e mostrou-se bastante estavel. Podendo inferir que o mesmo apresenta potencial
para ser utilizado como um radiofarmaco.

A estrutura do composto 6 foi determinada por difracdo de raios X em
monocristal que revelou que o complexo é mononuclear, com o ligante
escorpionato atuando de forma tridentada, coordenando-se ao fragmento fac-
[Re(CO)s]" pelos trés atomos de enxofre dos grupos tiona. O atomo de rénio(l) esta
hexacoordenado formando um octaedro distorcido.

Cabe destacar também que o composto 7 foi sintetizado de forma analoga
ao composto 6 e os dados espectroscopicos revelaram um comportamento
semelhante entre eles, o que permite propor que a formula molecular deste é fac-
[Re{i-HB(dtuH)3)}(CO)s).

A difracdo de raios X € uma técnica muito poderosa e foi primordial na
determinacdo das estruturas cristalinas e moleculares dos complexos de rénio(l)
com as bases de Schiff e 0 escorpionato descritos neste trabalho. Porém, a analise
elementar e a termogravimétrica foram fundamentais na confirmacéo da presenca

de moléculas de solvato (agua e cloroférmio) no composto 2.
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Anexo Al. Espectros de absorcéo no IV das bases de Schiff
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Anexo A2. Espectros de absorcgédo no IV dos complexos de rénio(l) com bases de Schiff

[{Re(bala2hnH)(CO)s},]

File #7 : REBSBA~1

Sarnple Description: KBr- Re(CO3BSBALAZHN

Scans= 10 Slow

Mode= 2 (Mid-IR)

277172011 11:0g

Transmittance i Wavenumber {cm-1)

Res=4 cm-1 Apod= Cosine Zera Filling= 1 x
1204
100+
-
— = -1
& & 28
_— b [--
w o b ] -
2 =]} =1
a0+ = :
- iR E z %
$a [
L
22 B S8 &
28 3
— tn
[&]
G0 E
-]
=
£ ] =
W o
= tn
404 o la
(=2 a
ua
ca
ca
=
b
(]
T T T
4000 aoonn 2000 1000




(HsO)[Re(bphala2hn)(CO)s]-CHCI3s'H,O

File #5 : REBPHA~1 ode= 97221126

Sample Description:

Scans= 9 "SKHZI" Res=2 Apod= "Blackman Harris 4 Term" Zero Filling= 2

254

20+

L FFFE

a1

T T T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wavenumber {cm-1)

K[Re(bphala2hn)(CO);3]-CHCI3-2H,0

File #4 = KREBPH~1 Mode= 30/9/2013 13:49

Sarnple Description:

Scans= 16 "SKHI" Res=4 Apod= "Blackman Harris 4 Term" Zero Filling= 2
e
[
i
[
204 )
-~
b o
-] [
-] ) -1
SRR
| o
- w A
m B
s L%
k-]
104 = oW e s
= /874 B
— Rl
“ -3
=} -
== -
a [}
-]
-
th
o
=
—
[
—
0 r - &
= o= =
@ »
|
T T T
4000 3000 2000 1000

Transmittance MNdavenumber (cm-13
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Anexo A3. Espectros de absorcdo no IV dos Agentes complexantes Escorpionatos Derivados
de Compostos Heterociclicos Contendo o Grupo tiona/tiol (escorpionatos macios)
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Reacao em Condi¢cdes de Fuséo: K[{HB(btz)s}]
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fac-[Re{k>-HB(dtuH)3)}(CO)s]
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Anexo B1l: RMN das Bases de Schiff e dos Complexos de Rénio
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RMN de 'H e *C da baba2brsalH,
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Anexo B2: RMN dos Complexos de Rénio
RMN de 'H e **C do Complexo [{Re(bala2hnH)(CO)3},]
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B.831

RMN de 'H e *C do Complexo (H;0)[Re(bphala2hn)(CO)s]-CHCI3-H,0
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RMN de 'H e *3C do Complexo K[Re(bphalabrsal)(CO)s]-H,0
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RMN de 'H e *3C do Complexo K[Re(balabrsal)(CO)s]-H.O
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RMN de 'H e **B do escorpionato K[HB(btz)4]
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RMN de B do escorpionato K[HB(dtuH)]

i.701
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RMN de "B do escorpionato K[HB(dhptH,)3]
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RMN de B do escorpionato K[HB(dhpdtH,)s]
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RMN de **C da benzotiazol-2-(1H)-tiona

Espectro acima expandido na regido dos prétons arométicos
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Perda de massa (mg)

Anexo D: Curvas TG e DTG para o composto 1.
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