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arte de redirigir a visão adequadamente (J. BURNET, 
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RESUMO 

 

A hidrólise dos ésteres de fosfato ocorre de maneira lenta, o que confere uma notável 
estabilidade como a observada no DNA. Essa característica é imprescindível para o 
armazenamento seguro de informações genéticas. Por outro lado, metaloenzimas 
específicas, como as Fosfatases Ácidas Púrpuras (PAPs) e as Fosfatases Alcalinas 
(APs), demonstram a capacidade de realizar a hidrólise dessas ligações P-O de forma 
rápida. Apesar da eficácia das PAPs e APs, o emprego dessas enzimas é oneroso e 
apresenta desafios significativos em termos de reprodução em processos sintéticos e 
para hidrólise de forma isolada. Portanto, surge o interesse na pesquisa de novas 
hidrolases sintéticas, que sejam bioinspirados nestas fosfatases. Esse enfoque busca 
não apenas compreender os mecanismos catalíticos naturais, mas também oferece 
uma alternativa viável e economicamente vantajosa para explorar a hidrólise de 
ésteres de fosfato em aplicações diversas. Assim, apresenta-se a caracterização 
detalhada e análises preliminares de catálise de três complexos inéditos com 
propriedades físico-químicas essenciais para se tornarem bioinspirados eficazes das 

fosfatases. Os complexos em questão, denominados C1 [ZnII
2(L1)(-OAc)2(ClO4)], C2  

[ZnII(L2)(-OAc)(ClO4)] e C3 [FeIII
2(L2)2(-OAc)(-Oxo)(ClO4)2], são compostos pelos 

ligantes HL1 (4-metil-2,6-bis(((2-(metiltio)fenil)(piridil-2-metil)amino)metil)fenol) e HL2 
((2-((bis(2-(feniltio)etil)amino)metil)-6-((bis(piridil-2-metil)amino)metil)-3-metilfenol) 
são compostos de coordenação coordenados aos átomos doadores dos ligantes HL1 
(N, O, S) e HL2 (N,O), respectivamente.  Monocristais foram obtidos e analisados por 
difratometria de raios X e a estrutura dos complexos foi corroborada por outras 
análises, como: IV, UV-Vis, análise elementar C, H e N, espectrometria de massas, e 
condutividade. Testes cinéticos, explorando a hidrólise do substrato 2,4-BDNPP em 
diferentes valores de  pH foram realizados para analisar a eficiência catalítica dos 
complexos. Os resultados obtidos para os complexos C1 e C3 se mostraram 
promissores para catalisar as reações de hidrólise de fosfato, oferecendo perspectivas 
significativas no desenvolvimento de novos catalisadores sintéticos eficazes e 
economicamente viáveis.  
 
Palavras-chave: Fosfatases Ácidas Púrpuras. Fosfatases Alcalinas. Catálise 

hidrolítica. Complexos de zinco(II) e de ferro(III). 
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ABSTRACT 

 

The hydrolysis of phosphate esters are slow, which gives them a remarkable stability 
similar to that observed in DNA. This characteristic is essential for the safe storage of 
genetic information. On the other hand, specific metalloenzymes, such as Purple Acid 
Phosphatases (PAPs) and Alkaline Phosphatases (APs), demonstrate the ability to 
hydrolyze these P-O bonds quickly. Despite the effectiveness of PAPs and APs, the 
use of these enzymes is costly and presents significant challenges in terms of 
reproduction in synthetic processes and for hydrolysis in isolation. Interest has 
therefore arisen in researching new synthetic hydrolases that are bioinspired 
phosphatases. This approach seeks not only to understand the natural catalytic 
mechanisms, but also to offer a viable and economically advantageous alternative for 
exploiting the hydrolysis of phosphate esters in various applications. Thus, the detailed 
characterization and preliminary catalysis analyses of three novel complexes with 
essential physicochemical properties to become effective bioinspired phosphatases 

are presented. The complexes in question, called C1 [ZnII
2(L1)(-OAc)2(ClO4)], C2 

[ZnII(L2)(-OAc)(ClO4)] and C3 [FeIII
2(L2)2(-OAc)(-Oxo)(ClO4)2], are composed of the 

ligands HL1 (4-methyl-2,6-bis(((2-(methylthyo)fenyl)(pyridyl-2-
methyl)amine)methyl)fenol) e HL2 ((2-((bis(2-(fenylthyo)ethyl)amine)methyl)-6-
((bis(pyridyl-2-methyl)amine)methyl)-3-methylfenol) are coordination compounds 
coordinated to the donor atoms of the HL1 (N, O, S) and HL2 (N,O) ligands, 
respectively.  Single crystals were obtained and analyzed by X-ray diffractometry and 
the structure of the complexes was corroborated by other analyses, such as: IV, UV-
Vis, C, H and N elemental analysis, mass spectrometry and conductivity. Kinetic tests 
exploring the hydrolysis of the substrate 2,4-BDNPP at different pH values were carried 
out to analyze the catalytic efficiency of the complexes. The results obtained for 
complexes C1 and C3 were promising for catalyzing phosphate hydrolysis reactions, 
offering significant prospects for the development of new effective and economically 
viable synthetic catalysts 
 
Keywords: Purple Acid Phosphatases. Alkaline Phosphatases. Hydrolytic Catalysis. 
Zinc(II) and Iron(III) complexes. 
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1.1 QUÍMICA BIOINORGÂNICA  

 

A química bioinorgânica busca compreender a presença e a reatividade de 

íons metálicos em sistemas biologicamente relevantes, como por exemplo, nas 

metaloenzimas. A obtenção de compostos de coordenação bioinspirados nestes 

sistemas promove o avanço no entendimento das suas propriedades e seus 

mecanismos catalíticos. Esses progressos envolvem o desenvolvimento de 

compostos cada vez mais específicos e com características relevantes às reações 

catalíticas de interesse (WOJCIECHOWSKI, 2018). 

Há décadas são estudadas as interações de íons metálicos com 

biomoléculas, por exemplo, o ácido desoxirribonucleico (DNA), gerando inúmeras 

pesquisas devido a importância dessa macromolécula no armazenamento da 

informação genética dos seres vivos. Esses estudos visam o desenvolvimento de 

tecnologias e medicamentos para o entendimento, cura ou diminuição de doenças ou 

mutações genéticas (HUANG; ZHOU, 2021).  

A estrutura do DNA é composta de duas cadeias complementares de 

nucleotídeos que são formados por uma base nitrogenada, um açúcar (desoxirribose) 

e um grupo fosfato. Um dos modos de ligação entre estes nucleotídeos ocorre por 

meio das ligações fosfodiéster, que une o grupo fosfato de um dos nucleotídeo ao 

carbono 3' do açúcar de desoxirribose do próximo nucleotídeo, formando uma cadeia 

como demonstrado na Figura 1  (NELSON; COX, 2014a). 
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Figura 1. Representação da estrutura do DNA. 

 

Fonte: adaptado de NELSON; COX,  (2014a). 

 

A quebra não catalisada desta ligação, P-O, é extremamente lenta, 

oferecendo grande estabilidade ao material genético. Porém, as chamadas enzimas 

de restrição podem acelerar esta reação permitindo a correção das fitas de DNA 

incorretas. (DESBOUIS et al., 2012; LOENEN et al., 2014) 

 

1.2 METALOENZIMAS 

 

Sem a catálise de reações químicas, de forma seletiva e efetiva, não seria 

possível a vida. Nos sistemas biológicos, esta catálise é promovida pelas enzimas. 

Como exemplo de um processo essencial promovido por enzimas, tem-se a catálise 

promovida pela enzima desidrogenase do gliceraldeído-3-fosfato para a oxidação da 

sacarose ingerida. Sem isso, a produção de ATP não seria rápida o suficiente, mesmo 

sendo uma reação termodinamicamente favorável. (NELSON; COX, 2014a).  

A atuação das enzimas depende da interação do sítio catalítico e das 

interações intermoleculares dos resíduos de aminoácidos com o substrato de 
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interesse. No modelo de encaixe induzido a interação com o substrato provoca uma 

mudança na conformação da enzima adequando seu sítio ativo e propiciando a 

formação do aduto enzima-substrato por meio das mudanças das interações 

intermoleculares (NELSON; COX, 2014b; SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1988a). 

A equação de velocidade de catálise realizada por uma enzima pode ser 

descrita pelo modelo de Michaelis-Menten, 𝑉𝑂 = 𝑉𝑚á𝑥 . [𝑆] 𝐾𝑀 + [𝑆]⁄ , o qual é utilizado 

para explicar matematicamente a influência da concentração do substrato na cinética 

da reação enzimática. Na Figura 2, apresenta-se a equação de Michaelis-Menten, em 

que V0 é a velocidade inicial, Vmax a velocidade máxima, KM a constante de Michaelis-

Menten e [S] a concentração de substrato. Assim, KM é a constante que indica a 

afinidade do substrato com a enzima, indicando que quanto menor for o valor de KM, 

maior afinidade da enzima pelo substrato, haja vista que com uma menor 

concentração de substrato se alcançou metade da velocidade máxima. (NELSON; 

COX, 2014b; SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1988a). 

 

Figura 2: Equação de Michaelis-Menten 

 

 

Muito se pesquisa a respeito das enzimas de restrição, encontradas 

naturalmente como sistema de defesa reconhecendo e cortando o DNA de vírus ou 

outras sequências indesejadas. Elas limitam a replicação pela sua capacidade de 

reprimir a propagação de material genético estranho em organismos hospedeiros. 

Essas características e especificidades de sequenciamento tornam as enzimas de 

restrição valiosas para a pesquisa de manipulação genética, podendo ser utilizadas 

como retificadoras específicas do DNA, possibilitando estudo genético e reparos 

naturais e sintéticos deste material auxiliando na cura ou melhora de doenças 

específicas, como o câncer, por exemplo (DESBOUIS et al., 2012; LOENEN et al., 

2014). 

Algumas enzimas necessitam de cofatores, os quais podem ser grupos 

orgânicos, inorgânicos ou organometálicos, para o funcionamento dessas enzimas. 

As enzimas que possuem em sua estrutura um ou mais íons metálicos incorporados, 
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em que a atividade catalítica seja dependente desses metais, são chamadas de 

metaloenzimas (SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1988b). 

Os metais mais comuns presentes nas metaloenzimas são cálcio, manganês, 

ferro, cobre, zinco, vanádio e molibdênio (SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1988b). 

O cobre, por exemplo, é encontrado na enzima catecol oxidase, uma oxido redutase. 

As metaloenzimas representam cerca de 30% das enzimas conhecidas e são 

classificadas de acordo com a reação que catalisam como as hidrolases, 

oxirredutases, liases, entre outras (NELSON; COX, 2014a). 

A catálise hidrolítica de ligações fósforo-oxigênio ocorre naturalmente no meio 

biológico pelas fosfo-hidrolases, como exemplo as fosfatases alcalinas (PAs) e 

fosfatases ácidas púrpura (PAPs) (ERXLEBEN, 2019). Neste trabalho, foram 

sintetizados complexos metálicos inspirados nessas fosfatases. 

 

1.2.1 Fosfatases 

 

As fosfatases ácidas púrpuras (PAPs) são metaloenzimas binucleares, as 

quais necessitam de dois centros metálicos heterovalentes na sua forma ativa. Na 

natureza são encontradas PAPs com centros de Fe(III)M(II) (M(II) = Fe, Mn ou Zn). 

Conhecidas por sua capacidade de clivar ésteres de fosfato em valores de pH ácidos 

(4 a 7); elas são classificadas como fosfo-hidrolases e podem ser encontradas em 

diversas fontes vegetais e animais, como o feijão vermelho, soja, tomate, bovinos, 

suínos, ratos e humanos (DE BRITO; NEVES; ZILLI, 1997; KLABUNDE et al., 1996; 

WILSON et al., 2023). 

Nas PAPs há sete resíduos de aminoácidos típicos (Figura 3), sendo o 

aspartato (Asp135) e tirosina (Tyr167) coordenados ao íon Fe(III) pelo átomo de 

oxigênio e a histidina (His325) coordena-se ao metal pelo átomo de nitrogênio. O 

resíduo de aspartato (Asp164) encontra-se coordenado aos íons de ferro e zinco como 

ponte. O ambiente de coordenação do íon Zn(II) é completado pelos átomos de 

nitrogênio dos resíduos de aminoácidos de histidina (His323 e His286) e pelo oxigênio 

da asparagina (Asn201) (KLABUNDE et al., 1996). 
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Figura 3. Sítio ativo da PAP de feijão vermelho. 

 

Fonte: adaptado de KLABUNDE et al.,  (1996) 

 

As PAPs podem ser facilmente diferenciadas das demais fosfo-hidrolases 

pela coloração púrpura, na sua forma oxidada (inativa), decorrente da transferência 

de carga do tipo ligante-metal (TCLM) (tirosinato – Fe(III)), a qual ocorre na região do 

visível com máximo de absorção entre 510 ~ 560 nm e coeficiente de absorção molar 

entre 3000 ~ 4000 L mol-1 cm-1 (DE BRITO; NEVES; ZILLI, 1997; KLABUNDE et al., 

1996). 

As PAPs possuem diversas aplicações biológicas, como detecção e 

quantificação de fosfatos em amostras biológicas. Podem, também, ser utilizadas 

como marcadores para medir atividade de fosfatases em diferentes sistemas 

biológicos.  

Além disso, as pesquisas a respeito destas enzimas se expandem para áreas 

como catálise, biotecnologia e engenharia de proteínas (LOENEN et al., 2014).  

Porém, as PAPs são apenas um tipo de enzima capaz de hidrolisar ligações 

fosfo-éster, havendo muitas outras. Dentre essas destaca-se as Fosfatases Alcalinas, 

as PAs, são uma classe de fosfatases que possuem maior atividade catalítica em pH 

básicos, entre 8 e 10. 

Essas enzimas são caracterizadas por possuírem um sítio ativo que contém 

um ou mais íons metálicos, geralmente íons magnésio, manganês ou zinco 

(ERXLEBEN, 2019). A presença desses íons metálicos são fundamentais para a 

estabilização de intermediários reativos durante a catálise e para a orientação correta 

do substrato na região ativa da enzima.  
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Na Figura 4 pode-se visualizar a fosfatase alcalina da bactéria Ecoli 1HJK, 

cuja PA possui três íons metálicos, dentre eles os dois átomos de zinco são 

responsáveis pela catálise da quebra de fosfatos (STEC; HOLTZ; KANTROWITZ, 

2000). 

 

Figura 4. Fosfatase alcalina da bactéria E coli de mutação 1HJK 

 

Fonte: adaptado de STEC; HOLTZ; KANTROWITZ,  (2000) 

 

Essas fosfatases desempenham papel essencial em uma variedade de 

processos biológicos, como na regulação de vias de sinalização celular e modulação 

da atividade de proteínas sinalizadoras, como as quinases e fosfatases. Além disso, 

desempenham um papel crítico no metabolismo de fosfatos, controlando sua 

disponibilidade intracelular e influenciando o equilíbrio energético celular (DESBOUIS 

et al., 2012; ERXLEBEN, 2019). 

 

 



30 

1.3 IMPORTÂNCIA BIOLÓGICA DO FERRO E DO ZINCO 

 

Os íons ferro e zinco são elementos essenciais e possuem importância 

biológica relevante em diversos sistemas enzimáticos e metabólicos, como por 

exemplo nas fosfatases citadas na seção anterior, que são constituídas principalmente 

pelos íons Fe(III) e Zn(II). 

O ferro é um elemento de distribuição [Ar]4s2 3d6, com estados de transição 

mais comuns e estáveis sendo 2+ e 3+, em seu estado fundamental possui cor 

prateada e é reativo ao ar úmido formando o óxido conhecido como ferrugem. Este é 

o elemento mais utilizado dentre os metais de transição, tendo protagonismo na 

construção civil, industrial e naval devido sua resistência e abundância na crosta 

terrestre.(DUART, 2019; LEE, 1996) 

Biologicamente possui grande importância devido a variedade de funções de 

seus compostos para plantas e animais, no funcionamento do organismo humano está 

envolvido em processos que vão desde o transporte do oxigênio até a síntese de DNA 

(BORBA et al., 2022a). Uma das suas principais funções no corpo humano é 

relacionado ao transporte de oxigênio, sendo um componente essencial da 

hemoglobina. Esta proteína, presente nos glóbulos vermelhos do sangue, se liga ao 

oxigênio nos pulmões (pela coordenação ferro-oxigênio) e o transporta para as células 

de todo o corpo (BORBA et al., 2022b; LEE, 1996).  

O ferro também atua na defesa contra infecções, estando envolvido na 

atividade de células do sistema imunológico, ajudando o corpo a combater patógenos 

invasores (BORBA et al., 2022a; GERMANO; CANNIATTI-BRAZACA, 2002). 

Assim como o ferro, o zinco é outro metal essencial para o funcionamento 

adequado dos organismos vivos, sendo o segundo elemento do bloco d mais 

abundante no corpo humano. Ele está presente em mais de 300 enzimas, com função 

estabilizadora e em alguns constituintes citoplasmáticos, na maturação e ativação de 

células imunológicas, além da manutenção de proteínas ligadas ao DNA, como as de 

regulação gênica, auxiliando em sua transcrição (FERNANDES; SOARES, 2011; 

SILVIA M. FRANCISCATO COZZOLINO;, 2009). 

O átomo de zinco possui distribuição eletrônica [Ar]4s2 3d10, seus orbitais 

atômicos completos impossibilitam a utilização de algumas técnicas de análise, como 

espectrofotometrias que necessitam da excitação eletrônica e a transição destes 

elétrons entre os orbitais. Os complexos e sais de zinco apresentam coloração 
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dependente exclusivamente das espécies que o acompanham, por não possuir 

transição d-d, sua complexação costuma ocorrer com ligantes doadores de oxigênio, 

nitrogênio e enxofre com estrutura mais estável sendo comumente a tetraédrica (P.W. 

ATKINS, T.L. OVERTON, J.P. ROURKE, 2010a). 

Naturalmente o zinco pode ser encontrado principalmente nas formas de 

sulfetos e carbonatos, espécies economicamente relevantes. Este átomo costuma ser 

utilizado como revestimento de materiais oxidantes no processo de galvanização já 

que sua natureza quase inativa eletroquimicamente o torna ideal a esta função(P.W. 

ATKINS, T.L. OVERTON, J.P. ROURKE, 2010a).  

Desta forma utilizar os átomos de ferro e zinco para elaborar complexos com 

atividade biológica, torna se viável e desejável devido às propriedades químicas e 

biológicas destes elementos, sua disponibilidade no corpo humano e as suas 

características em enzimas naturais como as PAP’s e a PA’s. 

 

1.4 LIGANTES CALCOGENADOS E RELEVÂNCIA BIOLÓGICA DO ENXOFRE 

 

Compostos calcogenados são moléculas ou íons que contêm elementos do 

grupo 16 da tabela periódica, também conhecidos como calcogênios. Os elementos 

deste grupo são o oxigênio (O), enxofre (S), selênio (Se), telúrio (Te) e polônio (Po). 

Dentre esses elementos, os mais eletronegativos são O, S e Se e podem formar 

ligações covalentes com íons metálicos. Essas propriedades são imprescindíveis a 

sua aplicação na química de coordenação. (SHRIVER; ATKINS; LANGFORD, 1988b).  

O enxofre desempenha papel crucial em várias moléculas biológicas, desde 

aminoácidos estruturais, como a cisteína e a metionina, até na constituição de 

estruturas antioxidantes, como a Glutationa Peroxidase, e outras enzimas essenciais. 

Sua presença é fundamental para a regulação redox, atividade enzimática e estrutura 

proteica. 

Além disso, o enxofre forma complexos com metais naturalmente de forma 

biológica como nas proteínas FeS e em enzimas com molibdênio (Mo) ou tungstênio 

(W) (NELSON; COX, 2014a; P.W. ATKINS, T.L. OVERTON, J.P. ROURKE, 2010b).  

Apesar de sua grande importância biológica, ligantes sulfurados ainda são 

menos estudados, quando comparados a ligantes oxigenados e nitrogenados. Esses 
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ligantes contendo átomos maiores e macios poderem conferir distintas propriedades 

físico-químicas e reatividade aos complexos metálicos, quando comparado a ligantes 

mais duros. 

 

1.5 COMPOSTOS MODELO RELEVANTES 

 

Diversos compostos foram desenvolvidos bioinspirados nas fosfatases, sendo 

que a maioria dos ligantes pesquisados com esta finalidade são sistemas 

binucleantes. Alguns exemplos estão expostos na Figura 5, como os  trabalhos 

publicados por Susuki et al em 1981 – HBPMP, Neves et al 1992, - H3BBPPNOL e 

Buchanan et al., 1987, - HL-Im são destaques nos compostos N,O-doadores 

comumente estudados para complexação de miméticos às PAPs (BUCHANAN; 

OBERHAUSEN; RICHARDSON, 1988; NEVES et al., 1992; SUZUKI; KANATOMI; 

MURASE, 1981). 

 

Figura 5. Ligantes binucleantes N,O – doadores, utilizados em compostos miméticos. 

 

(1) - Susuki et al em 1981, HBPMP – (2,6-bis [bis(2-piridilmetil)-aminometil]-4-metilfenol); (2) - Neves 
et al., 1992, H3BBPPNOL – (N, N’-bis(2-hidroxibenzil)-2-ol-1,3-propanediamine); (3) - Buchanan et al., 
1987, HL-Im – (2,6-bis[(bis((l-metilimidazol-2-il)metil)amino)-metil]-4-metilfenol). 

 

Modificações nas estruturas dos ligantes têm sido amplamente explorados em 

estudos para fosfatases sintéticas buscando melhoria na seletividade e eficiência 
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catalítica. Os ligantes geralmente apresentam grupos coordenantes oxigenados, 

como fenóis e nitrogenados, como piridinas, imidazóis e aminas (BRITO, 1994; 

DURIGON, 2023a; HORN JÚNIOR, 2000; OSÓRIO, 2012). 

A manipulação sistemática e racional nas estruturas dos ligantes, por meio da 

incorporação de diferentes grupos funcionais, ou por substituições de grupos 

doadores ou retiradores de elétrons, constitui uma prática já consagrada tanto na 

modificação das propriedades físico-químicas quanto na eficiência catalítica dos 

mesmos. Essa abordagem estratégica não apenas confere versatilidade às 

propriedades intrínsecas dos complexos, mas também amplia significativamente o 

entendimento acerca dos complexos miméticos pela análise criteriosa das alterações 

promovidas (HORN JÚNIOR, 2000; SÁ; MEDLIN, 2019). 

A exploração das interações metal-ligante apresenta-se como uma valiosa 

contribuição para intermediar a compreensão das propriedades e funcionalidades 

desses sistemas, consolidando, assim, uma base para o desenvolvimento de 

catalisadores cada vez mais eficientes e seletivos. 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa reportou a síntese de compostos de 

cobre(II) contendo ligante S,N,S-doadores, Figura 6 (1). Neste estudo observou-se 

que, comparado a outros complexos contendo ligantes N,O-doadores houve 

significativa mudança nas propriedades catalíticas na hidrólise de diéster de fosfato 

em condições brandas de pH e temperatura, além de modificações nas propriedades 

eletrônicas deste composto, o que permitiu que o mesmo se comportasse como um 

composto promíscuo, catalisando também a oxidação de catecol em quinona 

(DURIGON et al., 2020a; KUMAR et al., 2013). 

Além deste exemplo, outros ligantes sulfurados estão reportados na Figura 6 

descritos por Durigon em 2023, (2) e (3) e por Mangayarkarasi e colaboradores em 

2002, (4). Esses ligantes foram complexados com diversos metais como níquel, cobre, 

zinco, ferro e manganês possuindo diversas atividades catalíticas reportadas como 

hidrolíticas e oxidativas (CASTILLO et al., 2012; DAS et al., 2019; DURIGON et al., 

2020; DURIGON, 2023; MANGAYARKARASI; PRABHAKAR; ZACHARIAS, 2002)  

 



34 

Figura 6: Ligantes calcogenados utilizados em compostos miméticos. 

 

(1) – Kumar 2013, HISMIMI – (N,N-bis(2- (feniltio)etil)amina); (2) - Durigon 2023, (2-((bis(piridin-2-
ilmetil)amino)metil)-4-metil-6-(((2-(metiltio)fenil)(piridin-2-ilmetil)amino)metil)fenole; (3) - Durigon 2023, 
2-((bis(2-(feniltio)etil)amino)metil)-6-(((2-hidroxibenzil)(piridin-2-ilmetil)amino)metil)-4-metilfenol; (4) -  
Mangayarkarasi e colaboradores 2002, dftp – (2,6-diformyl-4-metiltiofenol).  

 

Alguns trabalhos relatados na literatura demonstram o potencial catalítico ou 

oxidativo exercido por complexos metálicos com ligantes sulfurados. Os compostos 

desenvolvidos por Durigon e Mangayarkarasi na Figura 7 possuem o zinco e o cobre 

como centro metálico e permitem a observação da interação M-S e as características 

dos ligantes com átomos de enxofre (DURIGON, 2023b; DURIGON et al., 2020b; 

MANGAYARKARASI; PRABHAKAR; ZACHARIAS, 2002b). 
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Figura 7: Complexos calcogenados miméticos às fosfatases 

 

(1) – Durigon, 2020, ([Cu(II)(N,N-bis(2- (feniltio)etil)amine)Cl2]); (2) – Mangayarkarasi 2002, ([Zn22-

(metilmercapto)aniline](ClO4)2); (3) – Durigon, 2023, (Perclorato de -acetato-2-((bis(piridin-2-
ilmetil)amino)metil)-4-metil-6-(((2-(metiltio)fenil)(piridin-2-ilmetil)amino)metil)fenolato cobre(II)). 

 

Diante do exposto, nos motiva aumentar a biblioteca de ligantes calcogenados 

visando melhor compreender as propriedades e reatividade dos compostos de 

coordenação, como já visto na literatura, onde exemplos evidenciam que a inserção 

de tioéteres em ligantes foi bem-sucedida. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Esta pesquisa objetiva a síntese e caracterização de três novos complexos de 

Fe(III) e de Zn(II), contendo ligantes calcogenados, e o estudo preliminar da atividade 

hidrólise de ligações P-O do substrato bis(2,4-dinitrofenil)fosfato catalisada pelos 

complexos sintetizados. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

➢ Projetar e sintetizar ligantes inéditos HL1 e HL2, contendo aminas, 

piridinas, fenóis e tioéteres; 

➢ Caracterizar os ligantes inéditos, HL1 e HL2, por meio de diversas 

técnicas como:  IV, ressonância magnética nuclear de hidrogênio e de 

carbono e por espectrometria de massas; 

➢ Sintetizar, a partir do ligante HL1, o complexo homobinuclear de Zn(II) 

(C1); 

➢ Sintetizar, a partir do ligante HL2, complexos mononuclear Zn(II) (C2) e 

de homobinuclear de Fe(III)Fe(III) (C3); 

➢ Caracterizar os complexos (C1 – C3) por meio de diversas  técnicas 

como:  IV, Difratometria de Raios X, análise elementar C, H e N, UV-

Vis, condutividade e espectrometria de massas; 

➢ Realizar ensaios preliminares da atividade catalítica dos complexos 

sintetizados na quebra da ligação fosfoéster do substrato modelo 

ativado bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (2,4-BDNPP). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 MATERIAIS 

 

Os reagentes, materiais, gases e solventes empregados nas sínteses, 

análises, isolamentos e purificações, foram adquiridos de fontes comerciais (Vetec, 

Synth e Quimidrol) e purificados, quando necessário, servindo-se dos métodos 

descritos na literatura (ARMAREGO; PERRIN, 2009). Todos os procedimentos 

experimentais sintéticos foram realizados no Laboratório de Bioinorgânica e 

Cristalografia Prof. Ademir Neves, localizado no Departamento de Química, UFSC. 

Na purificação de alguns compostos foi aplicada coluna cromatográfica; e, 

como fase estacionária, sílica gel 60 (0,063-0,200 mm; 70-230 mesh), na fase móvel 

(eluente) manuseou-se uma mistura apropriada de solventes para cada separação 

implementada, conforme apresentado nos procedimentos experimentais. 

O consumo de reagentes e formação dos produtos orgânicos, bem como a 

purificação dos compostos por cromatografia em coluna, foram acompanhados com 

placas de cromatografia em camada delgada (CCD), adquiridas  de fontes comerciais, 

sílica gel com revelador UV da marca Macherey-Nagel, com 0,25 mm de espessura e 

granulometria entre 5 a 40 m de diâmetro. Empregou-se o método de revelação por 

luz ultravioleta (254 e 360 nm) e solução ácida de vanilina (15 g de vanilina em 250 

mL de etanol e 2,5 mL de ácido sulfúrico concentrado), seguido de aquecimento. 

O substrato para a cinética de hidrólise, bis(2,4-dinitrofenil)fosfato, 2,4-

BDNPP, foi sintetizado de acordo com métodos já descritos na literatura e 

recristalizado em acetonitrila e fornecidos pelo laboratório (BUNTON; FARBER, 1969).  

 

3.2 MÉTODOS E INSTRUMENTAÇÃO 

 

As identificações dos compostos obtidos neste trabalho foram feitas  a partir 

de diversas técnicas e equipamentos. Sendo assim, as condições e parâmetros 

utilizados em cada um deles estão descritas a seguir. 
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3.2.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho – IV 

 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro de Transformada de Fourier e com acessório de Refletância Total 

Atenuada Horizontal (FTIR – ATR) da Perkin-Elmer Spectrophotometer Spectrum 100, 

com cristal de ZnSe (45º) com resolução de 4 cm-1, na região de 4000 a 550 cm-1 no 

Laboratório de Bioinorgânica e Cristalografia - Professor Ademir Neves (LABINC), no 

Departamento de Química – UFSC. As amostras foram analisadas por reflectância 

atenuada, sendo colocadas diretamente sobre o cristal, com média de 20 varreduras. 

Os espectros das amostras foram corrigidos pelo background, o qual fora feito com ar 

ambiente e posteriormente subtraído do espectro da amostra. 

 

3.2.2 Espectrometria de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e 

carbono - RMN de 1H e 13C 

 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos em espectrômetro Bruker – 

AC 200 MHz e Varian – AS 400 MHz, na Central de Análises do Departamento de 

Química – UFSC, em temperatura ambiente. As amostras foram preparadas utilizando 

0,6 mL de clorofórmio deuterado (CDCl3) e acondicionadas em tubos de 5 mm. 

Empregou-se como referência interna o tetrametilsilano (TMS) com deslocamento 

químico de 0,00 ppm. 

 

3.2.3  Espectrometria de massas 

 

Os espectros de massas dos compostos obtidos e estudados neste trabalho 

foram encontrados a partir de um espectrômetro de massas AMAZON X TRAP modelo 

Bruker Daltonics, localizado no Laboratório de Biologia Molecular Estrutural (LABIME) 

- UFSC. A sua fonte de ionização fora feita via eletrospray (ESI - MS), operando em 

modo de íon positivo. Dispôs-se de um fluxo constante 1500 µL/h de solvente, sendo 

ele a acetonitrila (MeCN) de grau MS. A temperatura do capilar foi mantida entre 180 

e 200 ºC e a voltagem do capilar entre -400 e -500 V.  

Os espectros de massas de alta resolução foram conseguidos a partir de um 

espectrômetro de massas micrOTOF Q-II marca Bruker Daltonics, também localizado 

no LABIME - UFSC. Tendo como fonte de ionização via eletrospray (ESI - HRMS) e 
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operando em modo de íon positivo. utilizando um fluxo constante 1500 µL/h de 

solvente, sendo esse acetonitrila de grau MS.  

Os referidos dados foram processados por meio do software Mmass 

(NIEDERMEYER; STROHALM, 2012). 

 

3.2.4  Condutividade Molar 

 

As medidas de condutometrias dos complexos foram realizadas no aparelho 

Tecnopon mCA 150, do LABINC, Departamento de Química – UFSC. Os complexos, 

por sua vez, dissolvidos em MeCN, com concentração de 1,0 × 10-3 mol L-1. O 

dispositivo foi calibrado com uma solução padrão comercial de KCl, cuja condutividade 

é de 146,9 μS cm-1 ± 0,5% em água a 25 ± 1 °C (VELHO, 2006).  

 

3.2.5  Difratometria de Raios X 

 

A análise por difratometria de raios X foi realizada na Central de Análises do 

Departamento de Química – UFSC; os dados, por sua vez, coletados em um 

difratômetro Bruker APEX II DUO usando radiação gerada por um tubo de molibdênio 

(MoKα λ = 0,71073 Ǻ) e monocromador de grafite.  

Durante a análise, a amostra foi mantida na temperatura de 150 K. A estrutura 

cristalina foi processada por meio dos métodos diretos e refinada pelos mínimos 

quadrados com matriz completa, utilizando-se os programas SIR97 e SHELXL-97 

respectivamente (ALTOMARE et al., 1999); (SHELDRICK, 2008). 

As representações gráficas das estruturas moleculares desenvolveram-se a 

partir do programa PLATON (SPEK, 2009). Os cristais coletados foram submetidos a 

análise pelo Prof. Dr. Adailton Bortoluzzi - Departamento de Química – UFSC, que 

também foi responsável pelo tratamento dos dados. 

Os dados cristalográficos resumidos para os três complexos encontram-se 

resumidos na Tabela 1. 
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Tabela 1: Dados cristalográficos suplementares dos complexos C1, C2 e C3 
 C1 C2 C3 

Fórmula molecular C43H47ClN6O9S2Zn2 C39H43ClN4O7S2Zn C76H82Cl2Fe2N8O13S4 

Massa molar (g mol-1) 1022,17 844,71 1626,33 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico 

Grupo espacial C 2/c P 21/n P 21/c 

Parâmetros de cela    

a (Å) 16,435(3) 11,2160(6) 25,6409(11) 

b (Å) 19,398(3) 24,4746(13) 12,8216(6) 

c (Å) 16,370(3) 14,2030(7) 22,8566(10) 

 () 90 90 90 

 () 116,469(2) 98,4360(10) 90,1300(10) 

 () 90 90 90 

Volume (Å3) 4671,7(14) 3856,6(3) 7514,3(6) 

Z 4 4 4 

Densidade (calc) (g cm-3) 1,453 1,455 1,438 

Coeficiente de absorção linear 
(mm-1) 

1,233 0,869 0,637 

F(000) 2112 1760 3392 

Dimensões do cristal (mm3) 
0,400 × 0,240 × 

0,120 
0,280 × 0,240 × 

0,120 
0,360 × 0,260 × 

0,140 

Região de varredura angular   
(°) 

1,737 a 30,046 1,671 a 30,088 1,782 a 32,213 

Região de varredura dos 
índices 

-22≤h≤23 -15≤h≤15 -38≤h≤38 

-27≤k≤19 -34≤k≤28 -19≤k≤13 

-23≤l≤23 -20≤l≤20 -34≤l≤33 

Reflexões coletadas 17772 54150 118268 

Reflexões independentes 
[R(int)] 

6828 [0,0228] 11310 [0,0351] 26409 [0,0329] 

Correção de absorção Semiempírico Semiempírico Semiempírico 

Transmissão mínima e 
máxima 

0,7460 e 0,5229 0,7460 e 0,7060 0,7463 e 0,7016 

Dados/ restrições/ parâmetros 6828 / 0 / 290 11310 / 0 / 489 26409 / 0 / 977 

GOOF (F2) 1,030 1,035 1,045 

Índice R final [I>2σ(I)] 
R1 = 0,0347 

wR2 = 0,0858 
R1 = 0,0424 

wR2 = 0,1161 
R1 = 0,0456 

wR2 = 0,1034 

Reflexões coletadas 
R1 = 0,0502 

wR2 = 0,0939 
R1 = 0,0639 

wR2 = 0,1298 
R1 = 0,0734 

wR2 = 0,1176 
Densidade eletrônica residual 

(e Å-3 ) 
0,988 e -0,588 0,575 e -1,561 1,655 e -0,582 

 

3.2.6  Análise elementar C, H, N 

 

As medidas para a determinação dos percentuais de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio aos complexos sintetizados foram conduzidas por um analisador elementar 

CHNS/O PerkinElmer, modelo 2400 Series II, acoplado com balança modelo 

Autobalance AD 6000 PerkinElmer, na Central de Análises do Departamento de 

Química – UFSC. O dispositivo é operado desfrutando gás de arraste hélio (grau 5.0), 

como gás de combustão oxigênio (grau 6.0), cuja temperatura de combustão é dada 
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em 925 ºC e redução de 640 ºC. Antes da análise, as amostras foram lavadas com os 

solventes adequados, sob filtração a vácuo e secas no dessecador, para, então, 

serem encaminhadas à verificação. 

 

3.2.7  Espectroscopia eletrônica – UV-Vis 

 

Os espectros eletrônicos nas regiões do ultravioleta e visível foram obtidos, 

para todos os complexos e ligantes no estado líquido em um espectrofotômetro Varian 

Cary 50 BIO UV-Vis e o UV-Vis no estado sólido, do complexo de ferro(III),  foi obtido 

em espectrofotômetro Perkin-Elmer modelo Lambda-750, de feixe duplo, no LABINC, 

Departamento de Química – UFSC. As análises liquidas foram realizadas na região 

de 200 a 800 nm, utilizando cubetas de quartzo de caminho óptico de 1 cm, à 25 ± 1 

°C. As demais soluções preparadas em MeCN de grau espectroscópico e em mistura 

de solvente MeCN/H2O 1:1 v/v. As amostras sólidas foram realizadas em pastilha de 

KBr de grau espectroscópico. 

 

3.2.8  Eletroquímica 

 

O comportamento redox do complexo mononuclear de zinco (C2) e do 

complexo binuclear de ferro (C3) foi investigado por voltametria cíclica e o complexo 

C3 por voltametria de onda quadrada em um potenciostato-galvanostato BAS 

(Bioanalytical Systems, Inc.) modelo Epsilon, no LABINC, Departamento de Química 

– UFSC. Nos experimentos utilizaram-se soluções do complexo em solvente orgânico 

MeCN de grau espectroscópico, sob atmosfera de argônio e com hexafluorofosfato de 

tetrabutilamônio (TBAPF6) (0,1 mol L-1) como eletrólito suporte.  

A cela eletroquímica composta por três eletrodos: trabalho – carbono vítreo; 

auxiliar – fio de platina; referência – fio de prata revestido com cloreto de prata 

(Ag/Ag+). Para correção do eletrodo de referência utilizou-se o ferroceno (E1/2 vs ENH 

(Eletrodo Normal de Hidrogênio) = 400 mV) como padrão externo (GAGNE; KOVAL; 

LISENSKY, 1980). A reversibilidade dos processos eletroquímicos foi investigada 

considerando os seguintes pontos: para processos reversíveis, o módulo da diferença 

entre os potenciais de pico catódico e anódico (∆Ep=|Epc–Epa|) deve ser de 59 mV, 
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a razão entre a corrente máxima de pico catódico e de pico anódico (ipc e ipa), deve 

ser aproximadamente igual a 1. Já para processos quasi-reversíveis, os potenciais de 

pico (Ep) aumentam proporcionalmente à velocidade de varredura; 

consequentemente, os valores de ∆Ep variam diante  da velocidade de varredura de 

potenciais. Por fim, em processos irreversíveis, ao efetuar varreduras em diferentes 

velocidades, os potenciais deslocam-se sempre para sentidos anódicos (Epa) ou 

catódicos (Epc) não observando, geralmente, o pico de retorno.  

 

3.2.9 Estudos preliminares de catálise 

 

A atividade de hidrólise de éster de fosfato dos complexos C1 e C3 foi 

determinada pelo substrato 2,4-BDNPP (BUNTON; FARBER, 1969) em um 

espectrofotômetro Varian Cary 50 BIO UV-Vis com um banho termostatizado acoplado 

em 25 ºC no LABINC no Departamento de Química da UFSC, monitorando-se o 

comprimento de onda de 400 nm (pH L mol-1 cm-1 = 4,5/7180; 5,0/10078; 5,5/11400; 

6,0/12000; 6,5-9,5/12100) (PERALTA et al., 2010) referente à absorção do 2,4-

dinitrofenolato (2,4-DNP) em uma mistura de MeCN/H2O (1:1, v:v). 

As reações foram monitoradas por 15 min a 25 °C, realizadas em triplicada,  

e subtraindo o valor da hidrólise do substrato nas mesmas condições. Para isso, a 

cinética foi acompanhada  com as mesmas condições reacionais, porém, na ausência 

de complexo.  

Avaliou-se a dependência da concentração de substrato em cada pH (C1 – 

7,5 a 8,5; C3 - 5,0 a 6,5), para determinar aquele com atividade máxima a 25 °C, 

usando as seguintes condições: para C1, [2,4-BDNPP] = 2,4 × 10−3  a 8,0 × 10−3 mol 

L-1 ; [Complexo]final = 2 × 10−5 mol L−1; [tampão]final= 0,05 mol L-1 e volumes de MeCN 

completando 1500 µL adicionados em cada cubeta. Para C3, [2,4-BDNPP] = 2,4 × 

10−3 a 8,0 × 10−3 mol L-1; [C]final = 4 × 10−5 mol L−1; [tampão]final= 0,05 mol L-1 e volumes 

de MeCN completando 1500 µL adicionados em cada cubeta. As reações foram 

monitoradas por 15 min e os resultados tratados pela equação não linear de Michaelis-

Menten. 

A concentração molar dos tampões utilizados foi de 0,1 mol L-1 (MES: pH 4,0 

a 6,5; HEPES: pH 7,0 a 8,5 e CHES: pH 9,0 a 9,5) e perclorato de lítio (0,1 mol L-1 ) 

para controle da força iônica. O pH desejado dos tampões foi ajustado pela adição de 

solução aquosa de hidróxido de lítio ou ácido perclórico. 
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3.3 SÍNTESE DOS LIGANTES 

3.3.1 Síntese dos precursores  

 

3.3.1.1 Síntese do 2-clorometil-4-metil-6- formilfenol - CMFF 

 

Esquema 1. Rota sintética do 2-clorometil-4-metil-6- formilfenol - CMFF 

 

 

Inicialmente, o 2-hidroxi-5-metilbenzaldeído (Hmb) foi preparado pela reação 

de formilação do p-cresol, como apresentado no Esquema 1 (THOER et al., 1988). 

Em um balão de 3 bocas de 5 L, equipado com um agitador mecânico e um 

condensador, adicionou-se 173,71 g de p-cresol (1,6 mol, 108,14 g mol-1) em 3 L de 

clorofórmio. A solução foi mantida com temperatura controlada, entre 56 e 60 °C, e 

sob agitação durante toda a lenta adição de 480 g de NaOH (12 mol, 40 g mol-1), 

previamente dissolvido em, aproximadamente, 200 mL de água destilada, por 

pequenas porções, durante 3 h. 

A reação foi mantida sob refluxo e agitação por mais 1 h e, então, deixou-se 

resfriar a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se aproximadamente 1,5 L de 

água destilada e, ainda sob agitação, acidificou-se o meio com HCl concentrado até 

pH = 2. A fase orgânica foi separada, lavada com água destilada, seca com Na2SO4 

anidro e o solvente foi retirado à pressão reduzida. 

O produto foi destilado à pressão reduzida, obtendo-se o Hmb como um sólido 

branco, o qual foi dissolvido em um mínimo de diclorometano e purificado com coluna 

cromatográfica (sílica 60 Ǻ, 70-230 mesh), a partir da aplicação de diclorometano 

como eluente. O solvente foi retirado à pressão reduzida, encontrando-se um sólido 

branco cristalino. 100,0 g (0,73 mol, 136,15 g mol-1) de 2-hidróxi-5-metilbenzaldeído 

(Hmb) com rendimento de 46 % em relação ao p-cresol.  

Na segunda etapa de síntese, adicionaram-se, em um balão de 500 mL, 32 g 

do Hmb (0,235 mol, 136,15 g mol-1), em 37,5 mL de formaldeído 37 % (30,03 g mol-1, 
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1,04 g mL-1) e 125 mL de ácido clorídrico concentrado. O sistema foi mantido sob 

refluxo e agitação magnética por 45 min e, na sequência, resfriado a 0 °C, formando 

um precipitado compacto no fundo do balão, que foi triturado, filtrado sob vácuo e 

recristalizado a quente em diclorometano. 

O resultado obtido foi um sólido branco, o qual foi deixado no dessecador com 

sílica sob vácuo para secagem e armazenado em temperatura inferior a -10 ºC, tendo 

rendimento de 60 % (26,24 g, 0,14 mol, 184,62 g mol-1) em relação ao Hmb. O 

espectro na região do infravermelho está apresentado na Figura 8 e o espectro de 

RMN de 1H está mostrado na Figura 9. 

RMN de 1H (CDCl3, 200 MHz) δ (ppm): 11,24 (s, 1H); 9,84 (s, 1H); 7,44 (s, 

1H); 7,33 (s, 1H); 4,65 (s, 2H); 2,34 (s, 3H). IV (ATR), cm-1: ν(C-Har e C-Halif) 3023 - 

2851; ν (C-Hald) 2748; ν(C=O) 1661; ν(C=C) 1597;  (C-O)fenol 1375; ν(C-Ofenol) 1253; 

δ(C-Har) 701;  (C-O)fenol 692; ν(C-Cl) 611. 

 

Figura 8. Espectro na região do infravermelho em ATR do CMFF. 
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Figura 9. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do precursor CMFF em CDCl3. 

 

 

3.3.1.2 Síntese do 2-piridil-N-(2-metiltiofenil)-metilamina -  SMeNH2 

 

Esquema 2. Rota sintética do Amino-(2-metiltiofenil) -  SMeNH2 

 

 

A metilação do o-aminotiofenol foi obtida por método já descrito na literatura 

(BOSSET et al., 2017). Nesta reação, apresentada no Esquema 2, 50 mL de uma 

solução metanólica contendo 3,75 g de o-aminotiofenol (30 mmol, 125,19 g mol-1) 

foram adicionados em um balão de fundo redondo de 250 mL. A esta solução 

acresceram-se, lentamente, 15 mL de uma solução aquosa contendo 0,6 g de NaOH 

(35 mmol, 40 g mol-1) e a mistura foi agitada em temperatura ambiente por 10 min. 

Após este tempo, 4,97 g de iodeto de metila (35 mmol, 141,94 g mol-1) foram 

adicionados e a solução permaneceu sob agitação por mais 3 h. O  solvente foi 

removido no rotaevaporador.  
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A seguir, 20 mL de DCM e 20 mL de H2O foram acrescentados e a fase 

aquosa foi extraída com DCM (3 × 30 mL). As fases orgânicas foram combinadas e 

secas com Na2SO4 anidro. Posteriormente, a reação foi filtrada e o solvente removido 

no rotaevaporador, resultando em um líquido âmbar, usado para a próxima etapa sem 

purificação prévia. 

 

Esquema 3. Rota sintética do 2-piridil-N-(2-metiltiofenil)-metilamina -  SMeNH 

 

 

A obtenção da imina SMeNH ocorreu por método já descrito na literatura, 

conforme ilustrado no Esquema 3 (DAS et al., 2012). Uma solução metanólica (30 mL) 

de 2-piridinacarboxialdeído (3,62 mL, 30 mmol, 107,12 g mol, 1,13 g mL-1) foi 

adicionada a uma solução metanólica (20 mL) contendo a o-metiltioanilina (30 mmol, 

107,15 g mol-1), encontrada anteriormente.  

A mistura reacional foi agitada à temperatura ambiente por 5 h. Após este 

período, o solvente foi removido em rotaevaporador, resultando em um óleo amarelo, 

o qual foi dissolvido em DCM e lavado 3 vezes com H2O (3 × 25 mL). A fase orgânica 

foi seca com Na2SO4 anidro e o solvente foi removido no rotaevaporador. O óleo 

resultante foi mantido no freezer overnight, originando um sólido amarelo, o qual fora 

recristalizado em éter etílico, com a obtenção de cristais amarelos, lavados, a seguir, 

com éter etílico gelado. 

A imina foi reduzida utilizando-se hidrogenação catalítica (1 g de Pd/C 10%) 

à pressão de 50 psi overnight, obtendo-se um óleo amarelo com rendimento de 70% 

(baseado no reagente o-aminotiofenol). O espectro na região do infravermelho está 

apresentado na Figura 10, o espectro de RMN de 1H está mostrado na Figura 11 e o 

espectro de RMN de 13C está mostrado na Figura 12.  

RMN de 1H (CDCl3, 200 MHz) δ (ppm): 8,58 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 7,68 – 7,54 

(m, 1H), 7,40 (dd, J = 7,6, 0,5 Hz, 1H), 7,30 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,22 – 7,03 (m, 2H), 

6,72 – 6,59 (m, 1H), 6,53 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 5,67 (s, 1H), 4,54 (s, 2H), 2,36 (s, 3H). 

RMN de 13C (CDCl3, 50 MHz) δ (ppm): 158,6; 149,1; 147,8; 136,9; 133,9; 129,3; 
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122,1; 121,3; 120,2; 117,4; 110,5; 49,2; 18,1. IV (ATR), cm-1: (N-H) 3353 (C-Har e 

C-Halif) 3060 - 2824; δ(C=C e C=N) 1585 - 1420; (C-N) 966; δ(C-Har) 741. 

 

Figura 10. Espectro na região do infravermelho em ATR do precursor SMeNH. 

 

 

Figura 11. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do precursor SMeNH em CDCl3. 
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Figura 12: Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do precursor SMeNH em CDCl3. 

 

 

3.3.1.3  Síntese do bis[2-(tiofenil)etil]amina – S2NH 

  

Esquema 4. Rota sintética do bis[2-(tiofenil)etil]amina – S2NH 

 

 

A reação de obtenção da amina S2NH, Esquema 4, foi realizada por meio de 

modificações no procedimento já descrito na literatura (KUMAR et al., 2013). Em um 

balão de três bocas de 250 mL, com condensador de refluxo e sob atmosfera de 

argônio, adicionaram-se 2,04 mL de tiofenol (20 mmol, 110,19 g mol-1, 1,08 g mL-1) 

em 50 mL de EtOH, juntamente com 1,2 g de NaOH (30 mmol, 40,00 g mol-1); a 

mistura ficou sob agitação durante 30 min a temperatura ambiente, em seguida 

adicionaram-se 3,57 g do cloreto amínico (20 mmol; 178,5 g mol-1) dissolvidos em 30 

mL de EtOH, sendo feito, lentamente, com auxílio de uma seringa.  

O sistema reacional foi aquecido sob banho de óleo a 70 ºC e permaneceu 

em agitação overnight. Em seguida, o solvente foi removido com auxílio do 

rotaevaporador, e o óleo resultante foi dissolvido em 20 mL diclorometano e lavado 
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com água destilada (3 × 30 mL), a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio e 

o solvente foi removido no rotaevaporador.  

O produto foi purificado por meio de coluna cromatográfica utilizando como 

eluente uma mistura de hexano e acetato de etila 70:30%, e para a fase estacionária 

usou-se sílica gel. O produto obtido foi um óleo de coloração amarela com 76 % de 

rendimento, em relação ao reagente bis(2-cloroetil)amina, e massa molar igual a 289,1 

g mol-1. O espectro na região do infravermelho está apresentado na Figura 13, o 

espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio é mostrado na Figura 14 e 

o de carbono, na Figura 15. 

RMN de 1H (CDCl3, 200 MHz) δ (ppm): 7,37 - 7,13 (m, 9H); 3,03 (t, J = 6,0 

Hz, 4H); 2,81 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 1,84 (s, NH). RMN de 13C (CDCl3, 50 MHz) δ (ppm): 

135,7; 129,8; 129,0; 126,3; 47,8; 34,3. IV (ATR), em cm-1: (N-H) 3330; (C-Har e C-

Halif) 3065 - 2829;  (N-H) 1582; (C=C) 1478; δ(C-Halif) 1438;  (C-N) 1121; δ(C-Har) 

738, δ(C=C) 691. 

 

Figura 13. Espectro na região do infravermelho do precursor S2NH. 
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Figura 14. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do precursor S2NH em CDCl3. 

 

 

Figura 15. Espectro de RMN de 13C (50 MHz) do precursor S2NH em CDCl3. 
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3.3.1.4  Síntese do N-bis-(2-piridilmetil)amina - BPMA 

 

Esquema 5. Rota sintética do N-bis-(2-piridilmetil)amina. 

 

 

A síntese do BPMA (Esquema 5) foi realizada a partir da rota descrita na 

literatura (NEVES et al., 1996; PEREIRA, 2018; RIGHEZ, 2005). 

Em um béquer de 250 mL contendo 50 mL de metanol foram adicionados o  

2-(aminometil) piridina (108,14 g mol-1, 1,05 g mL-1) em agitação magnética e banho 

de gelo, seguindo a adição de 2-piridinocarboxaldeído (107,11 g mol-1, 1,13 g mL-1) 

mantendo a agitação por 1 h. Terminada esta etapa, adicionou-se 0,5 g de paládio/ 

carbono 5% e transferiu-se a solução para recipiente adequado e pôs-se sob pressão 

de 60 psi e agitação constante por 15 h no hidrogenador. Em seguida, a reação foi 

filtrada e o solvente retirado a vácuo no rotaevaporador, formando um óleo amarelo 

com rendimento de 92%. O produto foi armazenado no freezer. O espectro vibracional 

na região do infravermelho é mostrado na Figura 16 e o espectro de RMN de 1H é 

apresentado na Figura 17. 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm):  8,55 (d, J = 4,5 Hz, 2H); 7,65 (td, J = 

7,7, 1,4 Hz, 2H); 7,37 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 7,18 (dd, J = 6,9; 1,4 Hz, 2H); 4,09 (s, 4H). 

IV (ATR), em cm-1: ν(N-H) 3297; ν(CHar e C-Halif) 3060 - 2824; ν(C=N e C=C) 1590 - 

1434;  (C-N) 1142; δ(C-Har) 746;  (C=C). 
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Figura 16. Espectro na região do infravermelho em ATR do precursor BPMA. 
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Figura 17. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do precursor BPMA em CDCl3. 
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3.3.1.5 Síntese do 3-((bis(2-(feniltio)etil)amino)metil)-2-hidroxi-5-metilbenzaldeido –  

S2NMFF  

 

Esquema 6. Rota sintética do S2NMFF. 

  

 

A síntese do S2NMFF foi realizada conforme o Esquema 6. Em um balão de 

fundo redondo de 250 mL foram adicionados 2,95 g de CMFF (16 mmol; 184,62 g mol-

1) e 40 mL de diclorometano. Com auxílio de um funil de adição, adicionou-se, 

lentamente, uma solução de S2NH (16 mmol, 289,1 g mol-1) dissolvidos em 60 mL de 

DCM juntamente com 4,6 mL de Et3N (32 mmol; 101,19 g mol-1; 0,73 g mL-1).  

Ao término da adição dos reagentes, a mistura reacional foi colocada em 

refluxo por 24h. Desta feita, aguardou-se que a mistura reacional alcançasse a 

temperatura ambiente e o solvente foi rotaevaporado. Adicionaram-se 50 mL de 

diclorometano, lavando-se com solução saturada de NaHCO3 (5 × 20 mL). A fase 

orgânica, com o ligante, foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrado e em seguida o 

solvente foi retirado por rotaevaporação, obtendo-se 6,03 g do sólido âmbar com 

massa molar igual a 438,55 g mol-1 e rendimento de 86%. A  Figura 18 mostra o 

espectro na região do infravermelho, na Figura 19 é apresentado o RMN de 1H e na 

Figura 20, o espectro de RMN de 13C. 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 11,01 (sl, OH); 10,13 (s, 1H); 7,35 - 

7,34 (m, 1H); 7,27 - 7,20 (m, 10H); 7,16 - 7,14 (m, 1H); 3,72 (s, 2H); 3,02 - 2,99 (m, 

4H); 2,79 - 2,76 (m, 4H); 2,27 (s, 3H). RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 193,7; 

158,4; 137,5; 135,7; 130,2; 129,3; 129,0; 128,7; 126,3; 121,7; 53,4; 53,0; 31,1; 20,4. 

IV (ATR), em cm-1: ν(C-Har e C-Halif) 3074 - 2759; ν(C=O) 1668; ν(C=C e C=N) 1599 
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- 1432; ν (C-N) 1567; δ(C-Ofenol) 1386; ν(C-O) 1216; δ(C-Har) 730-686. HR-MS [M + 

H] (m/z) = 438,1549; calculado para C25H27NO2S2 = 438,1549 (erro δ: 1,5 ppm). 

 

Figura 18. Espectro na região do infravermelho em ATR do S2NMFF. 

 

 

Figura 19. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do S2NMFF em CDCl3. 
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Figura 20. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) do precursor S2NMFF em CDCl3. 

 

 

3.3.1.6 Etapa 2 - Síntese do 2-((bis(2-(feniltio)etil)amino)metil)-6-(hidroximetil)-4-

metilfenol -  S2NMHF 

 
Esquema 7. Rota sintética do S2NMHF. 

 

 

O Esquema 7 apresenta a rota sintética para a obtenção do S2NMHF. Em um 

balão de fundo redondo de 250 mL foram adicionados 5 mmol (massa?) do aldeído 

S2NMFF em 30 mL de MeOH e 30 mL de THF. Em seguida, lentamente, acrescentou-

se 0,34 g de NaBH4 (10 mmol; 37,80 g mol-1). O sistema permaneceu sob agitação à 

temperatura ambiente por 2h. Posteriormente, o pH do meio foi ajustado para 7, 
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constituindo-se uma solução aquosa de HCl de concentração 2 mol L-1. O solvente foi 

removido utilizando o rotaevaporador, resultando em um óleo amarelado. A este óleo 

foram adicionados 50 mL de diclorometano. A solução foi lavada com uma solução 

saturada de NaHCO3 (5 × 30mL). A fase orgânica foi então seca com sulfato de sódio 

anidro, filtrada e o solvente foi removido por rotaevaporação, formando uma espuma 

branca com rendimento igual a 82%. Massa molar 440,17 g mol-1. O espectro na 

região do infravermelho do S2NMHF é apresentado na Figura 21. O espectro de RMN 

de 1H é mostrado na Figura 22 e o espectro de RMN de 13C é mostrado na Figura 23. 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 10,25 (s, OH); 7,23 - 7,13 (m, 10H); 

6,98 (s, 1H); 6,68 (s, 1H); 4,68 (s, 2H); 3,72 (s, 2H); 3,00 - 2,96 (m, 4H); 2,78 - 2,74 

(m, 4H); 2,22 (s, 3H).  RMN de 13C (CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 153,3; 135,2; 129,5; 

129,1; 129,0; 128,9; 128,5; 127,8; 126,5; 121,1; 62,3; 57,9; 52,8; 30,7; 20,5. IV (ATR), 

em cm-1: (O-H) 3438; (C-Har e C-Halif) 3060 - 2793; (C=C e C=N) 1600 – 1437; 

 (C-N) 1551; δ(C-Ofenol) 1386; (C-O) 1220; δ (C-N) 1107; δ(C-Har) 730; δ (C=C) 688. 

HR-MS [M + H] (m/z) = 440,1747; calculado para C25H29NO2S2 = 440,1712 (erro δ: 

7,9 ppm). 

 

Figura 21. Espectro na região do infravermelho em ATR do S2NMHF. 
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Figura 22. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) do precursor S2NMHF em CDCl3. 

 

 

Figura 23. Espectro de RMN de 13C (100MHz) do precursor S2NMHF em CDCl3. 
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3.3.1.7 Etapa 3 - Síntese do bis[2-(tiofenil)etil]aminometil-4-metil-6-clorometilfenol – 

S2NMCF 

 

Esquema 8. Rota sintética do S2NMCF. 

 

 

No Esquema 8, apresenta-se a rota sintética de obtenção do S2NMCF. Em 

um balão de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 4 mmol do S2NMHF em 10 

mL de DCM. Em seguida, cuidadosamente, colocou-se 0,95 g de SOCl2 (8 mmol; 

118,97 g mol-1). A mistura reacional permaneceu sob agitação por 2h, em temperatura 

ambiente. Findando a etapa, adicionaram-se 20 mL de diclorometano e levado 

novamente ao rotaevaporador para a retirada do solvente por 5 ciclos, até que não 

houvesse SOCl2 presente na solução. O espectro na região do infravermelho do 

S2NMCF está apresentado na Figura 24. O espectro de RMN de 1H está evidenciado 

na Figura 25 e o espectro de RMN de 13C é mostrado na Figura 26. 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 11,55 (s, OH); 7,34 - 7,24 (m, 11H); 

6,86 (s, 1H); 4,68 (s, 2H); 4,16 (s, 2H); 3,30 - 3,22 (m, 8H); 2,19 (s, 3H). RMN de 13C 

(CDCl3, 100 MHz) δ (ppm): 151,8; 133,8; 133,4; 132,8; 132,0; 130,7; 130,1; 129,6; 

127,7; 119,3; 54,5; 52,6; 41,9; 27,7; 20,6. IV (ATR), em cm-1: (C-Har e C-Halif) 3054 - 

2566; (C=C e C=N) 1599 – 1436; (C-N) 1500; δ(C-Ofenol) 1314; (C-O) 1262; δ (C-

Har) 734; δ (C=C) 687;  (C-Cl). HR-MS [M + H] (m/z) = 458,1373; calculado para 

C25H28NOS2Cl = 458,1374 (erro δ: 0,2 ppm). 

 



59 

 

 

Figura 24. Espectro na região do infravermelho em ATR do S2NMCF. 

 

 

Figura 25. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do precursor S2NMCF em CDCl3. 
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Figura 26. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) do precursor S2NMCF em CDCl3. 

 

 

3.3.2 Síntese dos ligantes finais 

 

3.3.2.1  Ligante HL1 - 4-metil-2,6-bis(((2-(metiltio)fenil)(piridil-2-

metil)amino)metil)fenol.  

 

Esquema 9. Rota sintética do ligante HL1  

 

 

A rota de síntese está apresentada no Esquema 9. Rota sintética do ligante 

HL1. Em um balão de fundo redondo foram adicionados 0,82 g de 2,6-bis(clorometil)-

p-cresol (4 mmol, 204,01 mol L-1) dissolvidos em 20 mL de diclorometano. Nesta 

solução incorporou-se 8 mmol de 2-(metiltio)-N-(piridin-2-metil)anilina na presença de 

Et3N (16 mmol). Essa mistura foi colocada em refluxo com agitação magnética por 

24h. Em seguida, foi lavada com solução saturada de NaHCO3 (3 × 20 mL). A fase 

orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e purificada por coluna 
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cromatográfica, empregando sílica como fase estacionária e acetato de etila como 

eluente, obtendo-se o ligante final como um sólido amarelo pálido. Rendimento: 56%. 

RMN de 1H (CDCl3, 200 MHz) δ (ppm): 9,85 (s, 1H); 8,48 (d, J=4,2 Hz; 2H); 

7,61 (ddd, J = 7,8, 6,1, 1,7 Hz; 2H); 7,46–7,42 (m, 2H); 7,12-6,88 (m, 12H); 4,29 (s, 

4H); 4,24 (s, 4H); 2,43 (s, 6H); 2,16 (s, 3H). RMN de 13C (50 MHz, CDCl3) δ (ppm): 

158,6 (C), 153,1 (C), 148,6 (CH), 147,3 (CH), 136,5 (CH), 136,2 (CH), 129,9 (CH), 

127,9 (CH), 125,2 (CH), 124,6 (CH), 123,3 (CH), 123,2 (CH), 122,8 (CH), 122,0 (CH), 

58,7 (CH2), 53,4 (CH2), 20,8 (CH3), 14,8 (CH3). ESI-MS [M+H]+ (m/z): 593,24 (100%), 

calculado C35H36N4OS2: 593,12. 

 

3.3.2.2 Etapa 4 - Síntese do Ligante HL2 - (2-((bis(2-(feniltio)etil)amino)metil)-6-

((bis(piridil-2-metil)amino)metil)-3-metilfenol. 

 

Esquema 10. Rota sintética do HL2 

 

 

A etapa final da síntese do ligante HL2 é mostrada no Esquema 10. Em um 

balão de 250 mL, contendo 20 mL de DCM, foram adicionados 3 mmol do S2NMCF 

juntamente com 0,6 g de BPMA (199,26 g mol-1; 3 mmol), na presença de 1,25 mL de 

Et3N (9 mmol; 101,19 g mol-1; 0,73 g mL-1), sob refluxo e agitação magnética durante 

24 h. Em seguida, foi lavada 3 vezes com 20 mL de uma solução saturada de 

bicarbonato de sódio; na fase orgânica, foi seca com sulfato de magnésio anidro, cujo 

solvente foi retirado a vácuo no rotavaporador e, logo após, na bomba de vácuo. A 

coloração final foi amarela e, após purificação por coluna de sílica, foi obtido um 

rendimento de 72% em relação ao S2NMCF. Massa molar igual a 620,87 g mol-1. 
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RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 10,56 (s, 1H), 8,53 (d, J = 4,3 Hz, 2H), 

7,62 (td, J = 7,7, 1,6 Hz, 2H), 7,41 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,27 – 7,12 (m, 12H), 7,02 – 

6,87 (m, 2H), 3,84 (s, 6H), 3,75 (s, 2H), 3,16 – 2.97 (m, 4H), 2,95 – 2.75 (m, 4H), 2,23 

(s, 3H). RMN de 13C (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 158,63(CH), 153,31(C), 148,71(CH), 

136,47(CH), 136,05(C), 129,66(CH), 128,68(CH), 127,36(C), 125,67(CH), 123,68(C), 

122,97(C), 121,93(C), 59,35(CH2), 55,46(CH2), 53,42(CH2), 52,97(CH2), 30,88(CH2), 

20,45(C). 

 

3.4 SÍNTESE DOS COMPLEXOS 

 

3.4.1 Síntese do complexo C1 - [ZnIIZnII((L1)(µ-OAc)2]ClO4 

 

Esquema 11. Rota sintética do complexo C1 

 

A síntese do complexo C1 ocorreu conforme mostrado no Esquema 11. Em 

um béquer de 50 mL dissolveram-se 0,15 g do ligante HL1 (0,25 mmol; 578 g mol-1) e 

5 mL de MeOH, sob agitação e leve aquecimento entre 30 e 35 °C. Em outro béquer, 

dissolveram-se 0,09 g de acetato de zinco(II) (0,50 mmol; 182,50 g mol-1) em 5 mL de 

MeOH. A solução do sal de zinco foi adicionada, lentamente, sobre o béquer de 50 

mL contendo a do ligante, logo após foi adicionado 0,12 g de NaClO4 (1 mmol; 122,40 

g mol-1) e a mistura reacional permaneceu sob agitação por 1h. Subsequentemente, 

a solução foi filtrada e mantida em estufa de cristalização até a evaporação do 

solvente formando um sólido branco levemente amarelado. Este sólido foi lavado com 

água e éter etílico gelados e recristalizado em MeCN/MeOH 1:1 v:v obtendo-se cristais 

próprios para análise por difratometria de DRX de monocristal. Massa molar igual a 

936,61 g mol-1 com rendimento igual a 92%. 
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3.4.2 Síntese do complexo C2 - [ZnII(L2)(µ-OAc)]ClO4 

 

Esquema 12. Rota sintética do Complexo C2 

 

 

A síntese do complexo C2 ocorreu conforme mostrado no Esquema 12, no 

qual, em um béquer de 50 mL sob agitação e leve aquecimento entre 30 e 35 °C, 

dissolveu-se 0,155g do ligante HL2 (0,25 mmol; 620,87 g mol-1) em 5 mL de MeOH e 

leve aquecimento entre 30 e 35 °C; em um outro recipiente, dissolveu-se 0,091 g de 

acetato de zinco(II) (0,50 mmol; 182,50 g mol-1) em 5 mL de MeOH, e gotejou-se esta 

solução sobre o ligante, logo após foi adicionado 0,122 g de NaClO4 (1 mmol; 122,40 

g mol-1). A reação ficou sob agitação à temperatura ambiente por 1 h e, 

posteriormente, a solução foi filtrada e mantida em estufa de cristalização até a 

evaporação do solvente formando um sólido branco. Este sólido foi lavado com água 

e éter etílico gelado e recristalizado em MeCN/MeOH 1:1 v:v formando monocristais 

que puderam ser analisados por difratometria de raios X de monocristal. Massa molar 

igual a 842,81 g mol-1 com rendimento igual a 95%. 

 

3.4.3 Síntese do complexo C3 - [FeIIIFeIII(L2)(µ-OAc)(µ-O)] 2ClO4  

 

Esquema 13. Rota sintética do Complexo C3 
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A síntese do complexo C3 ocorreu conforme apresentado no Esquema 13, no 

qual, em um béquer de 50 mL sob agitação e leve aquecimento entre 30 e 35 °C, 

dissolveu-se 0,155g do ligante HL2 (0,25 mmol; 620,87 g mol-1) em 5 mL de MeOH; 

em um outro frasco, dissolveu-se 0,087 g de acetato de ferro(II) (0,50 mmol; 173,94 g 

mol-1) em 5 mL de MeOH, e gotejou-se a solução do sal de ferro sobre o ligante. A 

solução de HL2, levemente amarelada, com a adição do metal forma uma solução 

púrpura escura, logo após foi adicionado 0,122 g de NaClO4 (1 mmol; 122,40 g mol-

1). A reação permaneceu sob agitação à temperatura ambiente por 1 h, e, em seguida, 

a solução foi filtrada e mantida em estufa de cristalização até a evaporação do 

solvente formando um sólido púrpura. Este sólido foi lavado com água e éter etílico 

gelado e recristalizado em MeCN/MeOH (1:1, v:v) formando cristais que puderam ser 

analisados por difratometria de raios X de monocristal. Massa molar igual a 1626,37 

g mol-1 com rendimento igual a 89%.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS LIGANTES 

 

4.1.1 Espetroscopia na região do infravermelho 

 

Nesta seção serão apresentados os espectros vibracionais na região do 

infravermelho dos ligantes HL1 e HL2 na Figura 27 e Figura 28, respectivamente. Os 

comprimentos de onda foram resumidos e discriminados na Tabela 2 e Tabela 3.  

O ligante HL1 foi sintetizado, conforme apresentado no Esquema 14. Na 

primeira etapa houve a reação de metilação do tiofenol. Nas etapas (iii) e (iv), houve 

a reação da aminação redutiva e na etapa (v) houve a reação de substituição 

nucleofílica, formando o ligante HL1. 

 

Esquema 14. Rota sintética completa do ligante HL1 em que (i) NaOH/ MeOH; (ii) MeI; 
(iii) MeOH/Refluxo 6h; (iv) MeOH/ H2 Pd/C (5%); (v) DCM/ Et3N. 

 

 

Os espectros apresentam bandas referentes a ligações químicas específicas, 

auxiliando na identificação de grupos funcionais existentes nas moléculas, desta 
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forma, pode-se acompanhar a síntese dos ligantes pela presença, ausência ou 

deslocamento de bandas específicas. 

Para o HL1 o espectro na região do infravermelho está apresentado na Figura 

27 e as principais bandas e atribuições assinaladas na Tabela 2. Pode-se notar em 

3229 cm-1 uma banda referente ao estiramento da ligação O-H do fenol ((O-H)fenol), 

assim como nas deformações angulares e axiais da ligação C-O do fenol ((C-O)fenol  

e (C-O)fenol) em 1362 e 1226 cm-1 que são oriundas da reação da amina com o 2,6-

bis(clorometil)-p-cresol. Observa-se também, conforme esperado, a ausência da 

banda em 3353 cm-1 referente ao estiramento da ligação N-H da amina secundária 

presente no precursor SMeNH, demonstrando que a substituição da amina ocorreu. 

(DURIGON, 2023a; NAKAMOTO, 1959). 

 

Figura 27. Espectro na região do infravermelho do ligante HL1 com destaque das 
principais bandas encontradas e estrutura química do ligante. 

 

 

 

 

 

 

 



67 

 

 

Tabela 2. Principais bandas e atribuições dos espectros na região do infravermelho 
dos compostos SMeNH e HL1. 

 SMeNH HL1 

(C-H)ar 741 719 

(C-N) 966 1051 

(C-O)fenol - 1226 

(C-O)fenol - 1362 

(C=C e C=N) 1585-1420 1471 

(C-Har e C-Halif) 3060-2824 3056-2860 

(N-H) 3353 - 

(O-H)fenol - 3229 

 

O ligante HL2 possui maior número de etapas para a obtenção do composto 

final, conforme apresentado no Esquema 15.  

 

Esquema 15. Rota sintética completa do ligante HL2 em que (i) DCM/Et3N; (ii) 
MeOH/NaBH4; (iii) DCM/SOCl2;  (iv) DCM/ Et3N. 
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Na primeira etapa, ocorre uma reação de substituição nucleofílica. Na 

segunda etapa, o NaBH4 reduz a carbonila, formando um álcool primário. 

Posteriormente, ocorre a cloração do S2NMHF a partir do cloreto de tionila, dando 

origem ao S2NMCF. Na etapa final, ocorre uma substituição nucleofílica entre o cloro 

do S2NMCF e a amina secundária BPMA, resultando no ligante final HL2. 

Para o HL2 o espectro na região do infravermelho está apresentado na Figura 

28 e as principais bandas e atribuições assinaladas na Tabela 3, a partir da qual 

percebe-se a ausência da banda 3330 cm-1 do estiramento da ligação N-H, assim 

como as deformações angular, 1582 cm-1, e de estiramento, 1121 cm-1, da ligação C-

N correlacionados à amina secundária, correlacionados à amina secundária, presente 

no precursor S2NH, e ao aparecimento das bandas relativas às ligações do fenol, com 

as deformações axiais O-H e C-O; tal como a angular de C-O, após a síntese do 

S2NMFF (DURIGON, 2023a; NAKAMOTO, 1959). 

No HL2, pode-se encontrar bandas referente à S2NH, as quais foram mantidas 

em todo percurso sintético, ainda que deslocadas, deformações angulares C=C em 

686; C-H aromático em 735 e deformações de estiramento C=C e C=N entre 1477 – 

1429 e C-H aromáticos e alifáticos entre 3056 – 2816 (DURIGON, 2023a; 

NAKAMOTO, 1959). 

 

Figura 28. Espectro na região do infravermelho do ligante HL2 com destaque das 
principais bandas encontradas. 
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Tabela 3. Principais bandas e atribuições dos espectros de infravermelho dos 
precursores  e do ligante HL2

 

 CMFF S2NH S2NMFF S2NMHF S2NMCF BPMA HL2 

 (C−Cl) 611 - - - 615 - - 

 (C=C) 692 691 686 688 687 619 686 

 (C-H)ar 701 738 730 730 734 746 735 

 (C-N) - 1121 - 1107 - 1142 - 

 (C-O)fenol 1253 - 1216 1220 1262 - 1217 

 (C-O)fenol 1375 - 1386 1386 1314 - 1367 

 (C-Hald) - 1438 - - - -  

 (C-N) - 1582 1567 1551 1500 1562  

 (C=C e C=N) 1597 1478 
1599-
1432 

1600-1437 1599-1436 
1590-
1434 

1477-1429 

 (C=O) 1661 - 1668 - - - - 

 (C-Hald) 2748 - *  - - - 

 (C-Har e C-Halif) 
3023-
2851 

3065-
2829 

3074-
2759 

3060-2793 3054-2566 
3060-
2824 

3056-2816 

 (N-H) - 3330 - - - 3297 - 

 (O-H) - - - 3438 - - 3198 

*sinal com sobreposição de outros sinais 

 

4.1.2 Espectrometria de ressonância magnética nuclear de hidrogênio - RMN  

de 1H 

 

A utilização da RMN de 1H simboliza uma abordagem analítica sensível e 

eficaz à exploração das nuances estruturais e dinâmicas moleculares, contribuindo, 

assim, ao delineamento das propriedades dos compostos sintetizados. Para 

proporcionar uma apresentação mais clara e abrangente dos resultados obtidos, foi 

elaborada uma tabela que sumariza os dados relevantes oriundos dos espectros de 

RMN de 1H. 

Esses resultados, correspondem aos dados obtidos na literatura para cada 

etapa da síntese dos ligantes, Tabela 4. A técnica de RMN de 1H, ao proporcionar 

uma avaliação das características estruturais e da pureza dos compostos 
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intermediários e finais, validou o processo de síntese com os padrões sintetizados na 

literatura (BOSSET et al., 2017; DAS et al., 2012; DURIGON et al., 2022; DURIGON, 

2023a; EDINARA LUIZ, 2020; KARSTEN et al., 2002; NEVES et al., 1996; PIOVEZAN, 

2010; THOER et al., 1988). 

O ligante HL1 (Figura 29) evidenciou integrais coerentes com a quantidade de 

átomos de hidrogênio presentes na molécula e, a partir dos resultados obtidos nas 

análises de RMN de 13C e DEPT-135, as características dos carbonos coincidem com 

as esperadas para este ligante. 

 

Figura 29. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante HL1 em CDCl3. 
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O ligante HL2 (Figura 30) revelou sinais associados aos solventes acetato de 

etila e clorofórmio-d. O sinal alargado, em 10,56 ppm, indica a presença de um 

hidrogênio vinculado à ligação O-H do fenol. Os sinais do ligante final apresenta 

quantidade e caracterização específica dos carbonos condizente com o esperado e 

encontrado nos seus precursores, Tabela 4. 

 

Figura 30. Espectro de RMN de 1H (400 MHz) do ligante HL2 em CDCl3. 
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Tabela 4. Dados de RMN de 1H (CDCl3) dos precursores e ligantes HL1 e HL2 
 NH CH3 CH2 CH OH CHO 

CMFF - 2,34 (s, 3H). 4,65 (s, 2H); 

7,32 (d, 1H, J = 1,41 
Hz); 

7,44 (d, 1H, J = 1,63 
Hz); 

9,84 (s, 1H). 

- 
11,24 

(s, 1H); 

SMeNH - 2,38 (s, 3H). 
4,55 (s, 2H); 
5,88 (s, 1H); 

6,55 (d, J=8,11 Hz, 1H); 
6,67 (dd, J=7,5 e 7,6 

Hz, 1H); 
7,17–7,05 (m, 1H); 

7,31 (d, J=7,8 Hz, 1H); 
7,63 (ddd, J=7,5; 8,7 e 

1,44 Hz, 1H); 
8,60 (d, J = 4,3 Hz, 1H). 

- - 

HL1 - 
2,16 (s, 3H); 
2,43 (s, 6H); 

4,24 (s, 4H); 
4,29 (s, 4H); 

7,12-6,88 (m, 12H); 
7,46–7,42 (m, 2H); 

8,48 (d, J=4,2 Hz; 2H); 

9,85 
(s, 1H); 

- 

S2NH 
1,84  

(s, NH). 
- 

2,81 (t, J = 6,6 Hz, 
4H); 

3,03 (t, J = 6,0 Hz, 
4H); 

7,37 - 7,13 (m, 9H); - - 

BPMA - - 4,09 (s, 4H). 

7,18 (dd, J = 6,9; 1,4 
Hz, 2H); 

7,37 (d, J = 7,8 Hz, 2H); 
7,65 (ddd, J = 7,7; 7,6; 

1,4 Hz, 2H); 
8,55 (d, J = 4,5 Hz, 2H); 

- - 

S2NMFF - 2,27 (s, 3H). 
2,89 (ddd, J = 14,7, 

9,4, 7,0 Hz, 1H); 
3,72 (s, 2H); 

7,17 – 7,12 (m, 1H); 
7,28 – 7,19 (m, 1H); 
7,34 -7,35 (d, 1H, J = 

1,58 Hz); 

10,13 
(s, 1H); 

11,01 
(s, 1H); 

S2NMHF - 2,22 (s, 3H). 

2,78 - 2,74 (m, 4H); 
3,00 - 2,96 (m, 4H); 

3,72 (s, 2H); 
4,68 (s, 2H); 

6,68 (s, 1H); 
6,98 (s, 1H); 

7,23 - 7,13 (m, 10H); 

10,25 
(s, OH); 

- 

S2NMCF - 2,19 (s, 3H). 
3,30-3,22 (m, 8H); 

4,16 (s, 2H); 
4,68 (s, 2H); 

6,86 (s, 1H); 
7,34 - 7,24 (m, 11H); 

11,55 
(s, OH); 

- 

HL2 - 2,23 (s, 3H). 

3,84 (s, 6H), 
 3,75 (s, 2H),  

3,16–2,97 (m, 4H),  
2,95–2,75 (m, 4H) 

8,53 (d, J = 4,3 Hz, 2H), 
7,62 (td, J = 7,7, 1,6 

Hz, 2H), 7,41 (d, J = 7,7 
Hz, 2H), 7,27–7,12 (m, 

12H), 7,02–6,87 (m, 
2H), 3,84 (s, 6H), 3,75 
(s, 2H), 3,16–2,97 (m, 
4H), 2,95–2,75 (m, 4H) 

10,56 
(s, 1H) 

- 

 

4.1.3 Espectrometria de ressonância magnética nuclear de carbono – RMN de 

13C                                                                                                                  

 

A técnica de RMN de 13C, conforme evidenciada nas Figura 31 e Figura 33, 

juntamente com a técnica de DEPT-135, retratada nas Figura 32 e Figura 34, foram 
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empregadas de modo a aprimorar a identificação dos sinais associados às estruturas 

moleculares sob comparação entre as técnicas empregadas. Com o intuito de facilitar 

a interpretação dos resultados, na Tabela 5, os valores obtidos nos experimentos 

descritos acima foram organizados, fornecendo uma descrição dos deslocamentos 

químicos encontrados em cada sinal. 

 

Figura 31. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) do ligante HL1 em CDCl3. 
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Figura 32. Espectro de DEPT -135 do ligante HL1 em CDCl3. 
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Figura 33. Espectro de RMN de 13C (100 MHz) do ligante HL2 em CDCl3. 
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Figura 34. Espectro de DEPT- 135 do ligante HL2 em CDCl3. 

 

 

Tabela 5. Dados do RMN de 13C (100 MHz) (CDCl3) dos ligantes HL1 e HL2  

 Cq CH CH2 CH3 

HL1 158,6; 153,1 
148,6; 147,3; 136,5; 136,2; 129,9; 
127,9; 125,2; 124,6; 123,3; 123,2; 

122,8; 122 
58,7; 53,4 

20,8; 
14,8 

HL2 
158,63; 153,31; 
136,05; 127,36; 

123,68 

148,71; 136,47; 129,66; 128,68; 
125,67; 122,97; 121,93 

59,35; 55,46; 
53,42; 52,97; 

30,88 
20,45 

 

4.1.4 Espectrometria de massas 

 

O espectro de massas, de ambos os ligantes, foi realizado no modo positivo, 

em acetonitrila. Para o ligante HL1, o pico base foi encontrado, experimentalmente, 

em m/z 593,14 e possui valor teórico igual a m/z 593,24, correspondendo ao próprio 

ligante com o adicional de um próton (HL1 + H), Figura 35, com atribuição 

C35H36N4OS2 [M+H]1+ para o fragmento.  

 



77 

 

 

Figura 35. Espectro de massas do ligante HL1 em MeCN. distribuição isotópica do 
pico base (A) (100%), linha vermelha representa o simulado e a linha preta o 
encontrado. 
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Para o ligante HL2, o pico base foi encontrado, experimentalmente, em m/z 

621,26 e possui valor teórico igual a m/z 621,26, correspondendo ao próprio ligante  

(HL2 + H), Figura 36, com atribuição C37H40N4OS2 [M+H]1+ para o fragmento.  
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Figura 36. Espectro de massas do ligante HL2 em MeCN e seu pico base (A) (100%), 
no qual a linha vermelha representa a distribuição isotópica simulada e a linha preta a 
distribuição isotópica encontrada. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS 

 

As caracterizações dos complexos em estado sólido e em solução serão 

apresentadas nesta seção, assim como suas respectivas discussões.  

 

4.2.1 Difração de raios X - DRX 

 

As estruturas cristalinas dos complexos, para este trabalho, foram resolvidas 

a partir de monocristais, por difratometria de Raios X, e as análises obtidos serão 

discutidos a seguir.  

 

4.2.1.1 Estrutura cristalina do C1 

 

Cristais levemente amarelados foram obtidos para o complexo C1, estes 

pertencem ao sistema monoclínico e grupo espacial C 2/c, com Z= 4.  

Com os dados fornecidos pela resolução da estrutura, observou-se que o 

complexo C1 possui um arranjo binuclear homovalente de ZnII. O ligante HL1 

comporta-se como um ligante heptadentado simétrico binucleante, com os centros de 

coordenação N4S2O. O complexo catiônico [Zn2(L1)(µ-OAc)2]+ apresenta um ânion 

ClO4
- como contra-íon e duas pontes µ-OAc ligando os metais de forma bidentada, 

conforme apresentado na Figura 37 e os principais comprimentos de ligação e ângulos 

estão apresentados na Tabela 6.  
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Figura 37. Arranjo estrutural do complexo C1 com numeração dos átomos e omissão 
dos átomos de hidrogênio para melhor visualização. 

 

 

Os metais, semelhantes entre si, possuem estrutura octaédrica distorcida com 

o átomo de S(1) trans ao O(32), que estão nas posições axiais. Os átomos de N(1) e 

N(12), cis entre si, juntamente aos átomos de oxigênio O(31) e O(20) também 

coordenados ao zinco na forma cis formam o plano equatorial da estrutura dos 

espacial dos metais. 

A literatura fundamental a esta seção, para discutir comprimentos e ângulos 

de ligação do complexo C1, está descrita na Tabela 7. A distância entre os íons Zn(II) 

é de 3,3527(6) Ǻ, comparável aos valores encontrados para o complexo de Zn(II) 

contendo ponte µ-OAc descrito por Adams e colaboradores (3,444 Ǻ); para o 

complexo de Zn(II), com características similares, descrito por Bao-Hui Ye 3,281 Ǻ e 

ao descrito por Bosch S. et al. (3,3714 Ǻ), (ADAMS; BRADSHAW; FENTON, 2002; 

YE et al., 2002). 

A ligação Zn-O(31) é 2,0144 Å e Zn-O(32) é 2,0805 Å e a ligação dos metais 

ao Ofenoxo é 2,0188 Å, ambas as medidas comparáveis à literatura (BOSCH et al., 

2014; SCHILLING, 2015; YE et al., 2002). Observando-se o complexo de Bao-Hui Ye 

pode-se comparar as ligações aos átomos de nitrogênio, pois possuem estrutura 

similar, com exceção do átomo coordenante de enxofre. Assim, Zn-N(1) e Zn-N(12) 

possuem, respectivamente, 2,2831 e 2,1186 Å e seus semelhantes na estrutura 

descrita na literatura possuem 2,019 e 2,024 Å para o Zn ligado à amina terciaria do 

ligante e 2,191 e 2,163 Å para o Zn ligado ao nitrogênio da piridina. (YE et al., 2002) 
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Tabela 6. Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (°) selecionados do complexo C1.  
Zn(1)-O(31) 2,0144(14) O(32)-Zn(1)-N(12) 88,59(6) 

Zn(1)-O(20) 2,0188(10) O(31)-Zn(1)-N(1) 161,25(6) 

Zn(1)-O(32) 2,0805(14) O(20)-Zn(1)-N(1) 88,73(5) 

Zn(1)-N(12) 2,1186(15) O(32)-Zn(1)-N(1) 95,00(6) 

Zn(1)-N(1) 2,2831(15) N(12)-Zn(1)-N(1) 76,55(6) 

Zn(1)-S(1) 2,6524(6) O(31)-Zn(1)-S(1) 86,39(5) 

Zn(1)-Zn(1)#1 3,3527(6) O(20)-Zn(1)-S(1) 85,56(3) 

O(31)-Zn(1)-O(20) 98,68(5) O(32)-Zn(1)-S(1) 171,54(5) 

O(31)-Zn(1)-O(32) 101,93(6) N(12)-Zn(1)-S(1) 92,10(5) 

O(20)-Zn(1)-O(32) 91,63(5) N(1)-Zn(1)-S(1) 76,99(4) 

O(31)-Zn(1)-N(12) 95,72(6) Zn(1)#1-O(20)-Zn(1) 112,27 (8) 

O(20)-Zn(1)-N(12) 165,23(6)   

 

Os ângulos entre os íons de zinco e os oxigênios das pontes acetato são 

iguais a 101,93° para O(31)-Zn(1)-O(32), 98,68° para O(31)-Zn(1)-O(20) e, entre a 

ponte -Oxo e os íons metálicos, é de 112,27°. Esses valores de angulação são 

similares aos apresentados pela literatura a complexos com estruturas parecidas 

(ADAMS; BRADSHAW; FENTON, 2002; BOSCH et al., 2014; SILVA, 2006; YE et al., 

2002). 

 

Tabela 7. Complexos binucleares de zinco similares ao sintetizado neste trabalho. 

 
 

 

Adams H., et al., 2002 Ye, B., et al., 2002 Bosch S., et al., 2014 

 

4.2.1.2 Estrutura cristalina do complexo C2 

 

A estrutura cristalina do complexo C2 foi obtida através de monocristais 

brancos, pertencentes ao sistema monoclínico de grupo espacial P 21/n com Z=4.  
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O complexo catiônico [Zn(L2)(OAc)]+ apresenta um ânion ClO4
- como contra-

íon e um acetato ligado ao metal de forma monodentada, conforme apresentado na 

Figura 38 e os comprimentos e ângulos estão elucidados na Tabela 8. 

 

Figura 38. Arranjo estrutural do complexo C2 com numeração dos átomos e omissão 
dos átomos hidrogênios para melhor visualização. 

 

Observa-se que o complexo C2 possui arranjo mononuclear, com uma 

unidade do ligante HL2, coordenando ao modo tetradentado pelos átomos de 

nitrogênio e oxigênio, porção dura do ligante, enquanto a porção calcogenada do 

ligante permanece não coordenada, como porção pendente do complexo. 

Considerando o número de coordenação igual a 5 para o complexo, foi calculado o 

parâmetro de Addison (5). Um cálculo estabelecido por Addison (ADDISON et al., 

1984) e colaboradores possibilita a identificação da geometria de coordenação dos 

centros metálicos pentacoordenados. Por meio da equação 5=(β-α)/60, onde β 

representa o maior ângulo e α o segundo maior ângulo na esfera de coordenação, 

verifica-se o grau de trigonalidade da geometria. Desta forma, quando 5=0, o centro 

pentacoordenado assume a geometria de pirâmide de base quadrada perfeita e, 

quando 5=1, o centro adquire geometria de bipirâmide trigonal perfeita.  

Para o complexo C2, observa-se que o centro de zinco apresenta uma 

geometria bipiramidal trigonal distorcida, com valor de 5 = 0,63. Nas posições axiais 

da bipirâmide trigonal distorcida estão os átomos N(1)amina e O(61) com angulação no 

metal referente a 161,41°, demonstrando deformação no plano vertical de 18,59°, com 



83 

 

 

comprimento de ligação 2,2552 e 2,0158 Å, respectivamente, ao mesmo tempo em 

que, nas posições equatoriais, encontram-se os átomos N(32)py, N(22)py e O(10)fenolato, 

com comprimento de ligação 2,1118, 2,101 e 1,9461 Å, respectivamente, com a 

angulação entre os N(32)py, N(22)py e o zinco igual a 123,72° completando a esfera de 

coordenação do complexo mononuclear. 

 

Tabela 8. Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (°) selecionados do complexo C2. 

Zn(1)-O(10) 1,9461(15) O(10)-Zn(1)-O(61) 105,06(7) 

Zn(1)-O(61) 2,0158(17) O(10)-Zn(1)-N(22) 115,66(7) 

Zn(1)-N(22) 2,101(2) O(61)-Zn(1)-N(22) 100,07(8) 

Zn(1)-N(32) 2,1118(18) O(10)-Zn(1)-N(32) 114,86(7) 

Zn(1)-N(1) 2,2552(19) O(61)-Zn(1)-N(32) 89,33(7) 

  N(22)-Zn(1)-N(32) 123,72(7) 

  O(10)-Zn(1)-N(1) 92,28(7) 

  O(61)-Zn(1)-N(1) 161,41(7) 

  N(22)-Zn(1)-N(1) 77,75(7) 

  N(32)-Zn(1)-N(1) 77,10(7) 

 

A ponte acetato encontra-se coordenada monodentada ao íon metálico, Zn-

O(61); porém,  a estrutura mostra uma interação de hidrogênio entre o oxigênio não 

coordenado ao metal e o hidrogênio da amina protonada H(4)-O(62), cuja descrição 

está presente na  

Tabela 9. A segunda interação de hidrogênio é observada entre o hidrogênio 

H(4), referente a amina protonada e o oxigênio referente ao fenolato O(10). 

Essas interações influenciam aumentando a estabilidade e modificando a 

estrutura do complexo (BOSCH et al., 2014) estas interações estão descritas na  

Tabela 9 .  

 
Tabela 9. Interações de hidrogênio para o complexo C2 [Å e °]. 

D-H...A D(D-H) D(H...A) D(D...A) <(DHA) 

N(4)-H(4)...O(10) 0,87 2,52 3,003(2) 115 

N(4)-H(4)...O(62) 0,87 1,88 2,687(3) 152 
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4.2.1.3 Estrutura cristalina do C3 

 

Os cristais obtidos para o composto C3 se apresentaram na coloração púrpura 

em sistema monoclínico de grupo espacial P 21/c, com Z=4 unidades na cela unitária. 

Possui arranjo binuclear com os íons de Fe(III) hexacoordenados, com duas unidades 

do ligante HL2 coordenado aos metais de forma tetradentada pelos átomos de 

nitrogênio e oxigênio, porção dura dos ligantes, onde novamente a porção 

calcogenada do ligante permaneceu pendente.  

A estrutura de raios X do complexo catiônico [Fe2(L2)2(µ-OAc)(µ-oxo)]2+, está 

apresentada na Figura 39; os principais ângulos e comprimentos de ligações, na 

Tabela 10.  

O composto possui, ainda, dois ânions perclorato como contraíons, uma ponte 

acetato exógena e uma ponte -oxo entre os dois centros metálicos de ferro(III), 

unindo-os em estrutura simétrica e dimerizada.  

 

Figura 39. Arranjo estrutural do complexo C3 com ampliação na esfera de 
coordenação, numeração dos átomos e omissão dos átomos hidrogênios para melhor 
visualização. 

 

 

Na estrutura apresentada, não são mostradas as porções do ligante sem 

coordenação aos centros metálicos, por clareza. Ambos os centros de ferro estão 

hexacoordenados e podem ser descritos como octaédricos distorcidos sendo que o 

centro de Fe(1) está coordenado a um átomo de nitrogênio N(32)py, coordenado trans 
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ao átomo de oxigênio do fenoxo O(10) nas posições axiais. O átomo de nitrogênio 

N(22)py da piridina está coordenado trans à ponte -Oxo O(1) e, completando a esfera 

de coordenação, estão a amina terciária N(1), trans à ponte acetato O(111) nas 

posições equatoriais. A coordenação ao centro de Fe(2) é similar à encontrada para 

o centro de Fe(1). 

A distância entre os íons metálicos é de 3,1647(3) Ǻ, comparável aos 

distanciamentos das ligações dos íons FeIII da esfera de coordenação dos complexos 

descritos na literatura (DAS et al., 2022; NISHID; ITO, 1995; NORMAN et al., 1990), 

no qual a distância Fe(1)-Fe(2) está entre 3,1 ≤ 3,2 Ǻ. O comprimento das ligações 

entre os centros metálicos e a ponte µ-OAc é Fe(1)-O(111) 2,0415 Ǻ e Fe(2)-O(112) 

2,0761 Ǻ semelhantes à literatura, possuindo os comprimentos entre 1,9 e 2,0 Ǻ (DAS 

et al., 2022; ITO et al., 1999). 

 

Tabela 10. Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (°) selecionados do complexo C3. 
Fe(1)-Fe(2) 3,1647(3) O(1)-Fe(1)-O(10) 98,78(5) 

Fe(1)-O(1) 1,7992(12) O(1)-Fe(1)-O(111) 98,73(5) 

Fe(1)-O(10) 1,9606(13) O(10)-Fe(1)-O(111) 99,96(5) 

Fe(1)-O(111) 2,0415(12) O(1)-Fe(1)-N(32) 90,05(5) 

Fe(1)-N(32) 2,1753(14) O(10)-Fe(1)-N(32) 164,51(5) 

Fe(1)-N(1) 2,1971(14) O(111)-Fe(1)-N(32) 91,17(5) 

Fe(1)-N(22) 2,2140(14) O(1)-Fe(1)-N(1) 96,78(5) 

Fe(2)-O(1) 1,7956(11) O(10)-Fe(1)-N(1) 91,64(5) 

Fe(2)-O(60) 1,9368(12) O(111)-Fe(1)-N(1) 158,93(5) 

Fe(2)-O(112) 2,0761(12) N(32)-Fe(1)-N(1) 74,60(5) 

Fe(2)-N(72) 2,1481(14) O(1)-Fe(1)-N(22) 173,16(5) 

Fe(2)-N(82) 2,2065(15) O(10)-Fe(1)-N(22) 83,58(5) 

Fe(2)-N(5) 2,2753(14) O(111)-Fe(1)-N(22) 87,12(5) 

O(60)-Fe(2)-N(82) 159,65(5) N(32)-Fe(1)-N(22) 86,28(5) 

O(112)-Fe(2)-N(82) 82,21(5) N(1)-Fe(1)-N(22) 76,69(5) 

N(72)-Fe(2)-N(82) 89,05(5) O(1)-Fe(2)-O(60) 105,26(5) 

O(1)-Fe(2)-N(5) 165,81(5) O(1)-Fe(2)-O(112) 97,45(5) 

O(60)-Fe(2)-N(5) 87,62(5) O(60)-Fe(2)-O(112) 93,45(5) 

O(112)-Fe(2)-N(5) 87,51(5) O(1)-Fe(2)-N(72) 95,89(5) 

N(72)-Fe(2)-N(5) 77,78(5) O(60)-Fe(2)-N(72) 90,38(5) 

N(82)-Fe(2)-N(5) 72,38(5) O(112)-Fe(2)-N(72) 164,63(5) 

Fe(2)-O(1)-Fe(1) 123,36(7) O(1)-Fe(2)-N(82) 95,03(5) 
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Já as ligações dos metais com a ponte µ-oxo, possuem, apenas, 0,0036 Ǻ de 

diferença entre si, 1,7992 Ǻ para o Fe(1) e 1,7956 Ǻ para o Fe(2), valores semelhantes 

ao encontrado na literatura em complexos com ponte oxo, cerca de 1,7 Ǻ. (DAS et al., 

2022; ITO et al., 1999; NORMAN et al., 1990) 

 

Tabela 11. Complexos binucleares de ferro(III) reportados na literatura 

 
 

Das, B et al., 2022 Norman R. E., et al., 1990 

 

A amina terciária da porção não coordenada encontra-se protonada e este 

hidrogênio possui uma interação com o oxigênio referente a ponte fenoxo O(10) 

aumentando a estabilidade e alterando a estrutura de um lado do complexo em 

relação ao outro. As distâncias e ângulos desta interação de hidrogênio pode ser 

visualizada na Tabela 12. 

 

Tabela 12. Interação de hidrogênio do complexo C3 [Å e °]. 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

N(4)-H(4)...O(10) 0,72 2,08 2,682(2) 142,5 

 

4.2.2 Análise elementar C, H e N 

 

Os complexos foram submetidos a técnica de análise elementar de C, H e N 

após lavagem com água e éter e posterior secagem à vácuo. Os resultados estão 

descritos na Tabela 13, juntamente com sua fórmula molecular e porcentagem teórica 

em comparação à experimental.  
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Tabela 13. Análise elementar C, H e N dos complexos C1, C2 e C3 com as 
porcentagens esperadas/ calculadas para cada uma das espécies. 

 Experimental/ Teórica 

Complexo %C %N %H Fórmula molecular 

C1 47,23/47,55 4,89/4,71 6,02/5,69 [C39H41N4O5S2Zn2 ](ClO4). 2,5H2O 

C2 53,89/54,29 6,54/6,49 4,87/5,26 [C39H43N4O3S2Zn](ClO4) . H2O 

C3 55,80/56,16 6,84/6,89 5,01/5,02 [C76H81Fe2N8O5S4](ClO4)2 

 

Observa-se boa correlação entre os resultados esperados e os encontrados, 

cuja diferença máxima entre os valores é igual a 0,4.  

 

4.2.3 Espetroscopia na região do infravermelho - IV 

 

A espectroscopia na região do infravermelho foi utilizada, neste trabalho, 

como análise preliminar, após a síntese dos compostos, objetivando a observação da 

presença de grupos funcionais que compõem as estruturas, assim como 

deslocamentos, aparecimento ou não aparecimento de bandas, permitindo o 

acompanhamento das reações. 

Estas medidas podem ser comparadas melhor na Tabela 14 e Tabela 15, as 

quais descrevem os números de onda das bandas demonstradas, respectivamente, 

nos espectros de infravermelho comparados do ligante HL1 com o complexo C1 e do 

ligante HL2 com os complexos C2 e C3. 

Na Figura 40 pode-se visualizar a sobreposição entre o espectro do ligante 

HL1 e o complexo C1, observando-se o aparecimento da banda referente ao contra-

íon perclorato (ClO4
-), em 1084 cm-1, e uma fina com intensidade média em 659 cm-1 

referente a deformação angular de Cl-O. Também foi visualizada a sobreposição de 

novas bandas no espectro do complexo, estas estão ligadas às bandas de estiramento 

assimétrica (νa) e simétrica (νs) da ligação C=O do ligante acetato, sendo observadas 

em 1596 e 1422 cm-1 com Δ(νa-νs) igual a 174, indicando um pequeno deslocamento 

causado pela coordenação das pontes acetato de forma bidentada em ponte aos 

metais do complexo (NAKAMOTO, 1959).  

Em 1596 cm-1, a banda, referente ao estiramento C=C, encontra-se 

sobreposta ao estiramento da ponte acetato do complexo. No espectro do complexo 
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C1, não há a presença da banda de estiramento O-H de fenol do ligante em cerca de 

1362 cm-1, o que indica a complexação do metal ao fenolato.  

As bandas referentes à porção orgânica do ligante HL1 são mantidas no 

espectro de C1, como os estiramentos C-H, aromático e alifático, entre 3062 – 2860 

cm-1, deformações angulares C-H alifático em 1476 cm-1 e C-H aromático, 

característicos de anéis benzênicos monosubstituídos, entre 719 - 621 cm-1, indicando 

a presença do ligante em C1 (NAKAMOTO, 1959). 

No complexo binuclear de zinco, conforme evidenciado na Figura 40, o 

estiramento da ligação C-O do fenoato, no ligante isolado, é observado a 1226 cm-1; 

no complexo formado, o valor observado é de 1275 cm-1. Este deslocamento 

representa uma clara indicação da complexação do ligante com os metais presentes 

no complexo. Além disso, os deslocamentos das bandas do ligante, juntamente com 

o surgimento de bandas características da ponte acetato e da banda do íon perclorato, 

corroboram de forma consistente a obtenção de C1 (NAKAMOTO, 1959). 

A banda observada em 3579 cm-1 representa uma absorção de água na 

amostra do complexo, caracterizada por uma banda alargada e de baixa intensidade. 

Mesmo após um procedimento de secagem sob vácuo, a remoção completa desse 

solvente não foi alcançada. É relevante notar que a presença dessa molécula de água 

também é evidenciada na análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

(CHN), corroborando sua persistência na amostra.  
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Figura 40. Espectro na região do infravermelho do complexo C1 (azul) e do ligante 
HL1 (preto), com destaque das principais bandas encontradas. 

 

 

Tabela 14. Principais bandas e atribuições dos espectros na região do IV do ligante 
HL1 e do complexo C1, em cm-1. 

 HL1 C1 

δ(C-H)ar 719 621 

δ (Cl-O) - 659 

ν(Cl-O) - 1084 

ν(C-O)fenol 1226 1275 

δ(O-H)fenol 1362 - 

νs(C=O) - 1422 

δ(C-H)alif 1471 1477 

νa(C=O) - 1596 

ν(C=C) - 1596 

ν(C-H) 3056-2860 3062-2866 

ν(O-H)fenol 3229 - 

ν(O-H)água - 3579 

 

Ao analisar os complexos formados a partir do ligante HL2, observamos uma 

distinção marcante nos espectros vibracionais. Na Figura 41, há presença de uma 

banda intensa e alargada em 1078 cm-1, referente ao estiramento da ligação Cl-O do 
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contra-íon perclorato (ClO4
-), e uma fina com intensidade média em 615 – 620 cm-1, 

presente em C2 e C3, atribuídas à sua deformação angular (δ(Cl-O)).  

Outras duas bandas também foram observadas para os complexos C2 e C3 

e, ausentes no espectro do ligante, estas são referentes às bandas de estiramento 

assimétrica (νa) e simétrica (νs) da ligação C=O do ligante acetato. Podem ser 

observadas em 1604/1410 cm-1 para C2 e em 1607/1427 cm-1 para C3, 

respectivamente. O valor de Δ(νa-νs) para C2 é igual a 194 cm-1, demonstrando a 

coordenação monodentada com o zinco (NAKAMOTO, 1959). 

Já em C3 Δ(νa-νs) é igual a 180 cm-1. Essa pequena variação nos 

comprimentos de onda, Δ(νa-νs), relacionadas às bandas da ponte acetato, são 

causadas pelas diferentes coordenações nos metais monodentada em C2 e bidentada 

em C3 (NAKAMOTO, 1959).  

O estiramento C=C 1575/1475 cm-1 e 1585/1476 cm-1 aparece sobreposto ao 

estiramento de C=O do acetato descrito, anteriormente, para os complexos C2 e C3; 

porém, é perceptível sua presença no ligante HL2 em 1585/1476 cm-1. 

As bandas referentes à porção orgânica do ligante HL2 são mantidas nos 

espectros dos complexos C2 e C3; de mesmo modo, são os estiramentos C-H 

aromático e alifático entre 3111 – 2810 cm-1 e deformação angular de C-H aromático 

característicos de anéis benzênicos monosubstituídos, entre 735 - 730 cm-1, indicando 

a presença do ligante nos complexos. 

Nos complexos C2 e C3, conforme ilustrado na Figura 41, nota-se um 

deslocamento no estiramento da ligação C-O do fenoxo em ponte. No ligante isolado, 

por outro lado, esse estiramento é registrado a 1217 cm-1; nos complexos, os valores 

observados são em 1284 cm-1 e 1274 cm-1, respectivamente. Esse deslocamento é 

indicativo da complexação do ligante HL2 com os íons metálicos presentes.  

Além desse deslocamento característico, percebe-se a ausência das bandas 

de deformação angular e axilar O-H do fenol em 1367 e 3198 cm-1, respectivamente, 

que são marcadores do ligante na sua forma livre (EDINARA LUIZ, 2020; 

NAKAMOTO, 1959). A inexistência dessas bandas é evidência categórica da 

desprotonação do ligante, indicando a formação dos complexos C2 e C3.  

Essas observações são favoráveis às características de ligantes coordenados 

a metais evidenciando a complexação desejada (NAKAMOTO, 1959). Os valores das 

bandas e suas atribuições estão descritas na Tabela 15 para melhor visualização. 
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Figura 41. Espectro na região do infravermelho dos complexos C2 (vermelho) e C3 
(azul) e o ligante HL2 (preto), com destaque das principais bandas encontradas. 

 

 

Tabela 15. Principais bandas e atribuições dos espectros na região do IV em cm-1. 

 HL2 C2 C3 

δ(Cl-O) - 615 620 

δ(C-H)ar 735 – 686 730 735 

ν(Cl-O) - 1078 1078 

ν(C-O)fenol 1217 1284 1274 

δ(O-H)fenol 1367 - - 

νs(C=O) - 1410 1427 

νa(C=O) - 1604 1607 

ν(C=C) 1585/1476 1575/1476 1585/1476 

ν(C-H) 3056 - 2816 3111 - 2860 3067 - 2838 

ν(O-H)fenol 3198 - - 

ν(O-H)água - 3584 - 

 

4.2.4 Espectroscopia na região do UV-VIS 

 

Os espectros eletrônicos dos complexos desenvolveram-se em MeCN, para 

obtenção dos valores de coeficiente de absorção molar pela lei de Lambert-Beer, que 
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relaciona a absorvância de forma proporcional à concentração da solução, resultando 

nos espectros apresentados na Figura 42, Figura 43 e 

Figura 44. 

Para os complexos C1 e C2, os espectros foram obtidos na região de 250 a 

400 nm, com comprimento de onda máximo das bandas são observadas em 301 e 

303 nm respectivamente, as quais são atribuídas às transições intraligantes do tipo n 

→ π* e π → π*. Por serem complexos de Zn(II), que possui configuração eletrônica 

d10, não possuem bandas referentes à transição eletrônica d-d devido à configuração 

eletrônica de camada fechada (SILVA, 2010). 
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Figura 42. Espectro de UV-Vis do complexo C1 (2,0 × 10-4 mol L-1) em MeCN. 
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Figura 43.  Espectro de UV-Vis do complexo C2 (2,7 × 10-4 mol L-1) em MeCN. 
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Em relação ao C3, observou-se uma banda com comprimento de onda 

máximo em max 494 nm em acetonitrila (Figura 44). Esta banda é atribuída ao 

processo de transferência de carga ligante → metal (TCLM), proveniente dos orbitais 
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p do fenolato para os d* do íon Fe(III) e oxo → Fe(III) (BRITO, 1994; DAS et al., 

2022; NEVES et al., 1996; OSÓRIO, 2012). 

Complexos de ferro (III), com ponte oxo, caracterizam-se por possuírem uma 

banda p→d* localizada entre 300 e 400 nm, de acordo com Kurtz 1990, o qual 

realizou estudo a respeito deste comportamento entre íons de Fe(III) e -oxo a partir 

de complexos diferentes relatados na literatura. Neste mesmo estudo, houve análise 

sobre complexos de ferro com pontes -oxo e -carboxilatos possuírem a banda 

referente a transição, p (-oxo/ - OAc)→d* ferro(III), entre 480 e 510 nm (KURTZ, 

1990; NORMAN et al., 1990). 

A identificação da contribuição tanto da ponte oxo quanto da ponte acetato no 

contexto do complexo C3, conforme descrito, representa um avanço significativo na 

compreensão de suas propriedades químicas e estruturais. Essa análise alinha-se de 

maneira coerente com os dados disponíveis na literatura (KURTZ, 1990; NORMAN et 

al., 1990) 

Em 300 nm, observa-se um ombro nos dois espectros referentes à p do 

fenolato e de -oxo para os d* do íon Fe(III) no qual ocorrem os mesmos tipos de 

deslocamento visualizados para a faixa de 500 nm, discutidos anteriormente; esta 

banda estrutura-se na forma de ombro por haver sobreposição das bandas →  e 

das transições intraligantes (JACOMINI, 2019; MAIA, 2009; NORMAN et al., 1990). 

Na Tabela 15, são delineados complexos análogos, cuja apresentação inclui 

ligações -oxo e -OAc, em acetonitrila, exibindo deslocamentos espectrais similares 

nas bandas de transição do metal ligante, característicos da interação Fe-O-Fe (DAS 

et al., 2019, 2022). 
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Figura 44. Espectro de UV-Vis do complexo C3 (1,2 × 10-4 mol L-1) em solução de 
MeCN. 
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Tabela 16. Complexos dinucleares de ferro com ponte -oxo -OAc. 

Referência Complexo max/ nm Solvente 

Este 
trabalho 

C3 300; 493 MeCN 

Das B. et 
al., 2022 

Fe(-oxo)(-OAc)(DPEAMP)2 298; 334; 498 MeCN 

Das B. et 
al., 2019 

[Fe2(-oxo)(-HCOO)2(PTEBIA)2](ClO4)2(MeOH) 342 MeCN 

PTEBIA – (2-((2,4-dimetilfenil)tio)-N,N-bis ((1-metil-benzimidazol-2-il)metil)etanamine; HDPEAMP – [2-

((bis(pirid-2-ilmetil)amino)metil)-6-((etilamino)metil)-4-metilfenol; 

 

4.2.5 Condutometria 

 

As medidas de condutividade, para todos os complexos, foram realizadas em 

MeCN a 25 °C preparados em concentração 1,0 × 10-3 mol L-1. Os resultados obtidos 

para a condutividade molar de cada amostra, juntamente com a classificação dos 

eletrólitos correspondentes, estão detalhadamente apresentados na Tabela 17. 
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Tabela 17. Medidas de condutometria em MeCN dos complexos C1, C2 e C3 em 
concentração 1,0 × 10-3 mol L-1. 

Complexo 
Condutividade molar  

(Ω-1 mol-1 cm2) 
Eletrólito  

C1 133 1:1 

C2 137 1:1 

C3 249 2:1 

 

De acordo com Geary (1971), para complexos dissolvidos em MeCN, com 

valores de condutividade molar entre 120-160 Ω-1 mol-1 cm2 podem ser atribuídos para 

identificação de eletrólitos 1:1, como os complexos C1 e C2, o que indica complexos 

catiônicos com carga +1, já para complexos 2:1, como C3, espera-se uma leitura entre 

220-300 Ω-1 mol-1 cm2 indicando um complexo catiônico com carga igual a +2. Sendo 

assim, os valores obtidos, experimentalmente, encontram-se de acordo com o 

reportado pela literatura (GEARY, 1971). 

 

4.2.6 Espectrometria de massas 

 

A espectrometria de massas foi realizada utilizando solução em MeCN para 

os três complexos, no modo de ionização positivo. Os picos de maior intensidade 

foram devidamente identificados, as atribuições, assim como os respectivos valores 

de massa encontrados estão descritos na Tabela 18. 

Em relação ao complexo C1, Figura 45, o pico base foi encontrado em m/z 

837,36 fragmento C1-A, referente ao próprio complexo na sua forma catiônica, sem o 

contra-íon, nenhum outro fragmento foi identificado este espectro. 
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Figura 45. Espectro de massas do complexo C1 em MeCN, com a distribuição 
isotópica e seu respectivo fragmento. Onde em preto tem-se o fragmento experimental 
e em vermelho o simulado. 
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Para o complexo C2, Figura 46,o pico base foi encontrado em m/z 342,01, 

fragmento C2-A, referente à L2+Zn+H; o pico C2-B, m/z 683,19, é consistente com o 

complexo sem o hidrogênio da amina na porção pendente do ligante. Nenhum dos 

fragmentos apresenta a ponte acetato. 

O fragmento C2-C, com um valor de massa m/z de 719,21, denota a presença 

de uma amina protonada no complexo, especificamente, associada à 

L2+Zn+OH+H(amina)+H2O.  
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Figura 46. Espectro de massas do complexo C2 em MeCN, com a distribuição 
isotópica e seus respectivos fragmentos. Onde em preto tem-se o fragmento 
experimental e em Magenta, azul e ciano o simulado para cada fragmento. 
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Para o complexo C3, Figura 47, é possível identificar três fragmentos principais. 

O primeiro, denominado como fragmento C3-A em m/z 283,09, exibe uma razão m/z 

de 0,5 entre os sinais da distribuição isotópica, sugerindo um fragmento relacionado 

a uma carga 2+, onde uma das porções sulfuradas não está presente na formula 

molecular, conforme ilustrado na Figura 47 (C3-A). O fragmento C3-B; por sua vez, 

corresponde, exatamente, à metade do dímero do complexo C3 com a ponte acetato, 

observando-se um pico em m/z 353,61 no espectro. O fragmento C3-C compartilha a 

mesma estrutura do fragmento C3-A, distinguindo-se apenas pela inclusão do 

oxigênio proveniente da ponte µ-oxo presente no complexo C3.  
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Figura 47. Espectro de massas do complexo C3 em MeCN, com a distribuição 
isotópica e seus respectivos fragmentos. Onde em preto tem-se o fragmento 
experimental e em azul, verde e vermelho o simulado para cada fragmento. 
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Tabela 18. Atribuição dos fragmentos dos complexos C1,C2 e C3, assim como suas 
massas experimentais e calculadas 

Fragmento Referente Atribuição 
Experimental 

(m/z) 
Calculado 

(m/z) 

C1-A L1+Zn2+(OAc)2 C39H41N4O5S2Zn2 [M]+ 837,36 837,12 

C2-A L2+Zn+H C37H40N4OS2Zn [M]2+ 342,01 342,20 

C2-B L2+Zn C37H39N4OS2Zn [M]+ 683,19 683,19 

C2-C L2+Zn+OH+H+H2O C37H43N4O3S2Zn [M]+ 719,21 719,19 

C3-A L2-(C6H6S)+Fe C31H32FeN4OS [M]2+ 283,09 283,09 

C3-B L2+Fe C37H38FeN4OS2
 [M] 2+ 353,61 353,59 

C3-C L2+Fe+O C37H39FeN4O2S2 [M] 1+ 692,19 692,19 

 

4.2.7 Eletroquímica 

 

O complexo C3 teve sua atividade redox avaliada por meio das técnicas de 

voltametria cíclica e onda quadrada, para proporcionar a observação dos processos 

envolvidos. Além disso, a técnica de voltametria cíclica foi aplicada ao complexo C2, 

permitindo a avaliação da atividade redox do ligante L2 quando coordenado ao metal. 

As análises foram realizadas utilizando soluções dos complexos em MeCN, 

sob atmosfera de argônio e com TBAPF6 (0,1 mol L-1) como eletrólito suporte. A cela 

eletroquímica foi composta pelos eletrodos: trabalho – carbono; auxiliar – fio de platina 

e referência – fio de prata revestido com AgCl (Ag/Ag+). Para correção do eletrodo de 

referência foi utilizado o ferroceno (E1/2 vs ENH (Eletrodo Normal de Hidrogênio) = 0,4 

V) como padrão externo (GAGNE; KOVAL; LISENSKY, 1980). 

No voltamograma realizado para o complexo C2, Figura 48, não foram 

observados processos redox relacionados ao metal, uma vez que o Zn não apresenta 

atividade redox na faixa de potencial investigada neste estudo (HEYING, 2014; 

MELLER, 2018; PERALTA et al., 2010). Nesse contexto, apenas os processos 

relacionados ao ligante L2 foram identificados,  apresentando  três processos na 

região positiva, quasi-reversíveis condizentes os relacionados à bases de Schiff na 

literatura, os quais também puderam ser observados para o complexo C3 (FATHI; 

MANDOUR; HASSANEANOUAR, 2021; KUMAR; MITTAL; KAUR, 2019). Dessa 
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forma, fez-se possível a identificação da atividade redox associada aos íons de ferro 

no complexo em análise. 

Observa-se, na Figura 48, os valores de Epc, Epa e E1/2 para os complexos C2 

e C3 obtidos nas voltametrias de cíclicas e de onda quadrada. Todos os processos de 

redução e oxidação referentes aos íons ferro são quasi reversíveis com potenciais 

semelhantes aos descritos na literatura em complexos binucleares de ferro contendo 

ambiente de coordenação similar. (BRITO, 1994; DAS et al., 2022; HORN JÚNIOR, 

2000; NEVES et al., 1996; OSÓRIO, 2012). 

Os processos FeIII
2/FeIIIFeII, E1/2 -0,45V, são pouco visíveis no voltamograma 

cíclico, Figura 49; porém, a presença deste processo quasi-reversível pode ser visto 

na voltametria de onda quadrada, Figura 50, com E1/2 em -0,51V. Este mesmo 

processo é relatado para complexos de ferro com ponte -Oxo e -OAc descrito por 

Das et al., 2022, Brito, M. 1994 e Osório, R., 2012 tendo o Epa igual a -0,56V (BRITO, 

1994; DAS et al., 2022; OSÓRIO, 2012)., com E1/2 em -0,51V.  

O processo quasi-reversível, em E1/2 -1,32V, é atribuído ao par redox 

FeIIIFeII/FeII
2, em concordância aos valores atribuídos ao mesmo par redox quasi 

reversível na literatura (HORN JÚNIOR, 2000). 

 

Tabela 19. Dados eletroquímicos obtidos para os complexos C2 e C3 em MeCN. 

Voltametria cíclica - E(V) vs ENH 
Voltametria de onda quadrada 

- E(V) vs ENH 

C2 C3 C3 

Epa Epc E1/2 Epa Epc E1/2 Epa Epc E1/2 

- - - -1,30 -1,34 -1,32 -1,34 -1,31 -1,33 

- - - -0,35 -0,56 -0,45 -0,49 -0,52 -0,51 

0,77 0,69 0,73 0,55 0,40 0,48 0,48 0,59 0,54 

1,13 1,01 1,07 1,01 0,91 0,96 0,96 0,98 0,97 

1,45 1,31 1,38 1,31 1,19 1,23 1,19 1,25 1,22 
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Figura 48. Voltametria cíclica do complexo C2 em MeCN na presença de TBAPF6 0,1 
mol L-1 como eletrólito suporte e ferroceno como padrão externo (GAGNE; KOVAL; 
LISENSKY, 1980).: 
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Figura 49. Voltametria cíclica do complexo C3 em MeCN (100 mV) na presença de 
TBAPF6 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte e ferroceno como padrão externo (GAGNE; 
KOVAL; LISENSKY, 1980). 
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Figura 50. Voltametria de onda quadrada do complexo C3 em MeCN (100 mV) na 
presença de TBAPF6 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte e ferroceno como padrão 
externo (GAGNE; KOVAL; LISENSKY, 1980). 
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4.2.8 Estudos cinéticos preliminares 

 

Os experimentos cinéticos foram realizados utilizando o do substrato bis(2,4-

dinitrofenil)fosfato (2,4-BDNPP) e monitorando espectrofotometricamente em 400 nm 

a liberação do 2,4-DNP, conforme demonstrado no Esquema 16. 

Foram realizados ensaios de dependência da atividade hidrolítica em função 

da concentração do substrato na faixa de pH 7 a 8,5 para o complexo C1, buscando 

avaliar em qual valor de pH há a maior atividade de catálise, que foi identificado em 

7,5. O complexo C2 não apresentou atividade e o complexo C3 foi estudado na  faixa 

de pH 5,0 a 6,0, pois acima desta faixa de pH o complexo não é estável em solução. 

 

Esquema 16. Reação de hidrólise do substrato 2,4-BDNPP catalisada. 

 

 

Na Figura 51 (C1-A), Figura 52 (C1-B), Figura 53 (C1-C), Figura 54 (C3-A), 

Figura 55 (C3-B), Figura 56 (C3-C) e Figura 57 (C3-D) são apresentados os gráficos 

de efeito da concentração de substrato na catálise da hidrólise do 2,4-BDNPP, 

podendo-se observar na Tabela 20 os resultados obtidos pelo tratamento dos dados 

de acordo com a equação de Michaelis-Menten, onde pode-se descrever a afinidade 

do substrato e a velocidade da reação enzimática. Observa-se de antemão que o valor 

de pH influencia significativamente a catálise da hidrólise do substrato 2-4 BDNPP. 

Nesta tabela, também são apresentados os dados cinéticos de complexos já relatados 

na literatura. 

Por meio do ajuste não-linear foram obtidos os valores de Vmax (mol L-1 s -1 ) 

para os complexos onde para o melhor valor para C1, obteve-se no pH 8,0 (C1-B) 

(1,58 ± 0,13 × 10-8 mol L-1 s -1) e para C3, no pH 6,0 (C3-C) (5,59 ± 0,15  × 10-8 mol L-

1 s -1).  
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Já a constante de Michaelis-Menten – (KM) para C1 no pH ótimo é de 2,24 ± 

0,43 × 10-3 mol L-1, menor do que as descritas para complexos similares, indicando 

maior interação entre o complexo-substrato (MENDES, 2016; PATHAK; GANGWAR; 

GHOSH, 2018). 

O valor observado para a constante catalítica C1 (kcat = 0,30 ± 0,02 × 10-3 s-1) 

revela-se menor em comparação ao complexo estudado por Mendes em 2015. No 

entanto, a maior afinidade de C1, pelo substrato em pH 7,5 (C1-A), desempenha um 

papel crucial no valor da eficiência catalítica, resultando em uma taxa de eficiência (E) 

de 0,13 ± 0,02 L-1mol s-1. Este fenômeno indica, apesar da menor constante catalítica 

em seu pH ótimo, o valor de KM leva a valores de eficiência catalítica do composto 

comparável com miméticos já estudados com a mesma atividade catalítica (MENDES, 

2016). 

O complexo C1 exibe uma eficiência catalítica superior quando comparado 

também ao mimético similar sintetizado por Pathak, et al., em 2018, tanto o valor de 

kcat quanto o parâmetro E são maiores, destacando sua excelente atividade catalítica 

(PATHAK; GANGWAR; GHOSH, 2018).Estes resultados sugerem a viabilidade do 

complexo binuclear de zinco estudado neste trabalho, configurando-se em um 

candidato promissor para mimetizar as propriedades das fosfatases básicas 

(MENDES, 2016; PATHAK; GANGWAR; GHOSH, 2018). 
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Figura 51. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C1-A em 25°C e pH = 7,5. MeCN /H2O solução 1:1 v:v; [complexo] = 2,0 x 10-5 mol 
L-1 ; [substrato] = 4,0 x 10-4 a 6,0 × 10-3 mol L-1 ; [tampão] = 0,05 mol L-1 , I = 0,05 mol 
L-1 (LiClO4).  
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Figura 52. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C1-B em 25°C e pH = 8,0. MeCN /H2O solução 1:1 v:v; [complexo] = 2,0 x 10-5 mol 
L-1 ; [substrato] = 4,0 x 10-4 a 6,0 × 10-3 mol L-1 ; [tampão] = 0,05 mol L-1 , I = 0,05 mol 
L-1 (LiClO4). 
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Figura 53. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C1-C em 25°C e pH = 8,5. MeCN /H2O solução 1:1 v:v; [complexo] = 2,0 x 10-5 mol 
L-1 ; [substrato] = 4,0 x 10-4 a 6,0 × 10-3 mol L-1 ; [tampão] = 0,05 mol L-1 , I = 0,05 mol 
L-1 (LiClO4). 
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Para o complexo C3, a constante de Michaelis-Menten - KM (mol L-1) possui a 

melhor taxa de afinidade no pH 5,0 (C3-A), (2,75 ± 0,41 × 10-3 mol L-1), superando as 

descritas nas literaturas por Smith et al. e Camargo et al., comparadas aos complexos 

binucleares similares de Fe(III), demostrando que as porções pendentes contendo os 

grupamentos tioéteres podem exercer efeito de segunda esfera, aumentando a 

afinidade do complexo e o substrato (CAMARGO et al., 2015; SMITH et al., 2012). 
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Figura 54. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C3-A em 25 °C e pH = 5,0. MeCN /H2O solução 1:1 v/v; [complexo] = 4,0 x 10-5 mol 
L-1; [substrato] = 2,4 × 10-3 a 8,0 × 10-3 mol L-1; [tampão] = 0,05 mol L-1. I = 0,05 mol L-

1 (LiClO4).  
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Figura 55. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C3-B em 25 °C e pH = 5,5. MeCN /H2O solução 1:1 v/v; [complexo] = 4,0 x 10-5 mol 
L-1; [substrato] = 2,4 × 10-3 a 8,0 × 10-3 mol L-1; [tampão] = 0,05 mol L-1. I = 0,05 mol L-

1 (LiClO4). 
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Figura 56. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C3-C em 25 °C e pH = 6,0. MeCN /H2O solução 1:1 v/v; [complexo] = 4,0 x 10-5 mol 
L-1; [substrato] = 2,4 × 10-3 a 8,0 × 10-3 mol L-1; [tampão] = 0,05 mol L-1. I = 0,05 mol L-

1 (LiClO4). 
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Figura 57. Dependência da concentração do substrato 2,4-BDNPP com concentração 
de C3-D em 25 °C e pH = 6,5. MeCN /H2O solução 1:1 v/v; [complexo] = 4,0 x 10-5 mol 
L-1; [substrato] = 2,4 × 10-3 a 8,0 × 10-3 mol L-1; [tampão] = 0,05 mol L-1. I = 0,05 mol L-

1 (LiClO4). 
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Os valores da constante catalítica (kcat) do complexo C3 possui um maior 

valor, em pH 6,0 (C3-C) com 2,07 ± 0,05 × 10-3 s-1. Em relação à eficiência catalítica 

(E) os quatro valores de pH estudados possuem diferença pequena de valores; entre 

eles, a melhor eficiência está no pH mais ácido, 5,0 (0,55 ± 0,06 L-1mol s-1), sendo 

superior aos complexos reportados na Tabela 20. Valores calculados para as cinéticas 

dos complexos C1 e C3, em diferentes valores de pH e complexos similares descritos 

na literatura. Vmáx (mol L-1 s-1)10-8; KM (mol L-1)10-3; Kass (L mol-1); kcat (s-1)10-

3Tabela 20 (JACOMINI, 2019; OSÓRIO, 2012; PATHAK; GANGWAR; GHOSH, 2018; 

SMITH et al., 2012). 

O fator catalítico (f), razão entre a velocidade de reação catalisada (kcat) e a 

velocidade da hidrólise não catalisada (knc) foi de 11505, o qual, comparando-se ao 

complexo descrito por Camargo, frente o mesmo substrato, tendo como pH cinético 

ótimo 6,0 (BUNTON; FARBER, 1969; CAMARGO et al., 2015).  
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Tabela 20. Valores calculados para as cinéticas dos complexos C1 e C3, em diferentes 

valores de pH e complexos similares descritos na literatura. Vmáx (mol L-1 s-1)10-8; KM 

(mol L-1)10-3; Kass (L mol-1); kcat (s-1)10-3. 

Complexo pH Vmáx KM Kass kcat Kcat/kuncat 

C1 

7,5 0,83±0,05 2,24±0,43 454 0,30±0,02 134 

8,0 1,58±0,13 7,33±1,10 137 0,53±0,05 72 

8,5 1,48±0,08 5,50±0,57 181 0,54±0,03 98 

C3 

5,0 4,11±0,21 2,75±0,41 364 1,52±0,08 552 

5,5 5,01±0,17 3,44±0,30 291 1,86±0,06 540 

6,0 5,59±0,15 3,91±0,26 256 2,07±0,05 529 

6,5 5,20±0,50 4,72±0,83 212 1,93±0,19 409 

[Zn2(L)(-OAc)]a 8,5 1,57±0,08 8,2±0,40 122 0,52 63 

L[ZnII
2(H2O)3]ClO4

 b 7,5 0,04 4,75 21 0,01 2,1 

L[FeIII
2(-OAc)2]ClO4

 b 6,5 1,47 0,78 128 0,29 371 

FeIII(L)(−OAc)2(ClO4) c 7,0 1,39±0,88 2,29±0,29 0,04 1,15±0,22 502 

[FeIII
2(L)(-OAc)2](ClO4)2

 d 5,5 4,41 2,49 401 1,10 442 

[(L)FeIII
2(-AOc)2](ClO4)2

 e 5,6 0,39 4,63±0,38 216 1,88±0,09 406 

[(L)(H2O)2(Cl2)FeIII
2(μ-

Ofenoxo)]Cl f 
6,5 5,53 ± 0.15 7,20 ± 1.08 138,7 1,21 ± 0,12 168 

a Mendes 2016 - [Zn2(Py4)(−OAc)](ClO4)2 – (Hpy4 - N, N, N’, N’-tetraquis-(2-piridilmetil)-1,3- 

diaminopropan-2-ol); b Pathak 2018 {L[ZnII(H2O)2ZnII(H2O)]}ClO4 e {L[FeIII(-OAc)2FeIII]}ClO4 – (L - 2,6-
bis{[(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amino]metil}-4-t-butilfenolato); c Jacomini 2019 - FeIII(2py2mff-

Fenol)(-OAc)2(ClO4) – (2py2mff-Fenol - [3,3 '- ((((2-hidroxi-5-metil-1,3-fenileno)bis(metileno))bis 

(piridin-2-ilmetil)bis(metileno))bis(2-hidroxi-5-metil-benzaldeído))]; d Osório 2012 - [FeIII
2(L3)(-

OAc)2](ClO4)2 (L3- N,N’,N’-tris-(2-piridilmetil)-N-(2-hidroxi-3-metil-butanodiamina-metil-pireno-5-

metilbenzil)-1,3-propan-2ol); e Smith 2012 - [(bpbpmp)FeIII(-AOc)2FeIII](ClO4)2  - (H2bpbpmp - 2-[bis(2-
piridilmetil)aminometil]-6-[2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)aminometil]-4-metilfenol); f Camargo 2015 - 
[(bbpmp)(H2O)(Cl)FeIII(μ-Ofenoxo)FeIII(H2O)Cl)]Cl – (H3bbpmp - 2,6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-
piridilmetil)aminometil]-4-metilfenol). 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os ligantes estudados neste trabalho foram sintetizados, purificados e 

caracterizados por meio das técnicas de IV, RMN de 1H e 13C e espectrometria de 

massas. 

Os complexos sintetizados tiveram suas caracterizações e estudo das 

propriedades físico-químicas realizadas demonstrando concordância com a literatura 

para estruturas similares. 

Estas análises permitiram a compreensão das características físico-químicas 

dos compostos estudados facilitando a compreensão das suas propriedades 

estruturais e catalíticas. O complexo C1, simétrico e binuclear de Zn(II), cuja 

solubilidade em MeCN e MeCN/H2O (1:1 v:v) foi boa. Possibilitando análises que 

necessitam do complexo dissolvido como os estudos preliminares de catálise. 

Já para C2, complexo mononuclear de Zn(II), não simétrico e mononuclear, 

observou-se que a porção sulfurada fica pendente na estrutura, assim como o 

complexo C3, binuclear de Fe (III) e dímero, com o ligante HL2, possuindo o maior 

peso molecular dentre os compostos deste trabalho com 1624,3 g mol-1. 

Todos os complexos analisados nesta dissertação enunciam a boa relação 

teórico/experimental, observando-se a pureza dos compostos obtidos, além da 

coerência  entre as informações do estado sólido, como cristalografia, CHN e IV, e as 

técnicas em solução de MeCN e MeCN/H2O (1:1 v:v) exibindo a consistente ligação 

entre as características químicas e físicas avaliadas em todos os experimentos. 

A respeito dos ensaios preliminares, sobre os catalíticos na clivagem da 

ligação fosfodiéster do substrato modelo 2,4-BDNPP, o complexo C2 não apresentou 

atividade catalítica detectável. Entretanto, os complexos C1 e C3 demonstraram taxas 

notáveis de atividade catalítica em relação a complexos similares relatados na 

literatura, dispondo-os como potenciais miméticos para enzimas fosfatases.  

Essa distinção na atividade catalítica entre os complexos aqui reportados e os 

demonstrados na literatura sugere uma influência significativa das porções tioéteres 

nos ligantes, mesmo estes estando na segunda esfera de coordenação, como no caso 

do complexo C3. Esses resultados preliminares apontam para o potencial específico 

dos complexos C1 e C3 como candidatos promissores às aplicações catalíticas 



114 

relacionadas à quebra de ligações fosfoéster, conferindo-lhes relevância no âmbito da 

química de coordenação e catálise.  
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