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Estudo de estabilizacdao de radicais fenoxil a partir de um
complexo de Cu(ll) para aplicagao em catdlise de sistemas
oxidativos.

Stabilization study of phenoxyl radicals from a Cu(ll)
complex for application in catalysis of oxidative systems.

RESUMO

Devido a sua grande relevancia bioldgica, radicais fenoxil associados a metais de transi¢cao
tém recebido muita atencdo nas ultimas décadas. Enzimas como a galactose oxidase e a
glicol oxidases sdo de grande interesse por apresentarem radicais fenoxil altamente estaveis
e por participar na catalise de rea¢des de oxidacdo de alcoois e aldeidos. Radicais fenoxil
sdo gerados a partir da oxidacdo de fendis e possuem alta reatividade, sendo necessarios a
escolha de ligantes adequados para a estabilizacdo da ligacdo metal-radical no complexo. O
objetivo deste trabalho é a sintese e caracterizagdo de um complexo mononuclear de
cobre(ll) com o) ligante 3-[(aminoetil)(2-metilpiridin)Jaminometil-4-hidroxi-5-
metoxibenzaldeido para a catdlise de reagdes redox. Os ligantes e seus intermedidrios
foram sintetizados e caracterizados por RMN de hidrogénio e espectroscopia no
infravermelho. O complexo foi sintetizado e serd caracterizado por espectroscopia no
infravermelho e UV-Vis, eletroquimica e espectroscopia de massa (ESI-MS).

PALAVRAS-CHAVE: Bioinorganica. Radical Fenoxil. Coordenacdo. Oxirredugdo. Catalise
ABSTRACT

Due to their great biological relevance, phenoxyl radicals associated with transition metals
have received much attention in recent decades. Enzymes such as galactose oxidase and
glycol oxidases are of great interest for having highly stable phenoxyl radicals and for
participating in the catalysis of alcohol and aldehyde oxidation reactions. Phenoxyl radicals
are generated from the oxidation of phenols and have high reactivity, requiring the choice
of suitable ligands for the stabilization of the metal-radical bond in the complex. The aim of
this work is the synthesis and characterization of a mononuclear Cu(ll) complex with 3-
[(@aminoethyl)(2-methylpyridin)]-aminomethyl-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyde ligand
for redox reaction catalysis. The ligands and their intermediates were synthesized and
characterized by hydrogen NMR and infrared spectroscopy. The complex has been
synthesized and will be characterized by infrared and UV-Vis spectroscopy, electrochemistry
and mass spectroscopy (ESI-MS).

KEYWORDS: Bioinorganic. Phenoxyl Radical. Coordination. Oxireduction. Catalisys.
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1. INTRODUCAO

1.1 A BIOINORGANICA

A Bioinorganica tem como finalidade, de um modo geral, estudar o papel e 0
comportamento dos metais em sistemas bioldgicos. Desde os anos 50 e 60 ja
haviam artigos que discutiam a presenca de metais nesses sistemas, porém nao
existia uma disciplina especifica que estudasse a juncdo dessas duas areas. Apds a
criagcdo desta drea interdisciplinar naquela época, houve um grande avanc¢o da
Bioinorganica quanto as suas publicagdes, principalmente pela rapida
determinacgdo de estruturas de proteinas e outras biomoléculas em alta resolugao,
utilizacdo de eficazes ferramentas de espectroscopia para estudos de estrutura e
dinamica, e no uso da engenharia macromolecular para criar estruturas
biologicamente relevantes. [1,2]

1.2 ENZIMAS

As enzimas atuam como catalisadores bioldgicos em organismos vivos,
possuindo uma eficiéncia catalitica extraordindria e uma especificidade
extremamente elevada, fazendo com que a velocidade de reacdo nos sistemas seja
muito mais alta em comparagdo com catalisadores sintéticos. Seu poder catalitico
é obtido através da diminui¢cdo da energia de ativacdo, através da diminui¢do da
energia livre de formacado do estado de transicdo. [2]

A presenca de metais nessas enzimas é muito comum em sistemas bioldgicos,
ajudando em diversas formas no sitio ativo. Estes sitios ativos presentes nas
enzimas atuam de maneiras diferentes em seus mecanismos. Os metais sdo
cofatores essenciais para a estabilizacdo de biomoléculas, sendo rea¢des redox
provenientes de metaloenzimas muito abordadas, oferecendo multiplas opgdes
para que quimicos possam empregar estudos cataliticos.[3,4]

1.3 COBRE-RADICAL OXIDASES

Enzimas como a galactose oxidase (GalOX), glioxal oxidase (GlyOX) e alcool
oxidases (AlOX), apresentam um sitio ativo composto de um centro mononuclear
de cobre coordenado a cinco ligantes em uma geometria piramidal com base
quadrada, sendo que a espécie ativa, responsavel pela oxidacdo do substrato é o
intermediario cobre-radical tirosil. O centro ativo redox dessas enzimas é de
grande interesse para o desenvolvimento de novos complexos que possam gerar
radicais fenoxil, provenientes de um composto fendlico, ja que catalisam reacGes
de oxidacdo de alcoois e aldeidos, que estdo presentes em diversas aplicacdes
biotecnoldgicas. [5,6]

Radicais fenoxil sdo eletronicamente deficientes e tem uma alta reatividade,
sendo muito instaveis e de dificil caracterizacdo. Para que se possa estabiliza-los,
mais especificamente para desenvolver complexos com estes radicais, as posi¢oes
orto e para devem estar substituidas de tal forma que a deficiéncia eletronica seja
compensada com efeitos indutivos ou de ressonancia. [7]
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O objetivo deste trabalho é a sintese e caracterizacdo de um complexo
mononuclear de cobre(ll) com um ligante tetradentado com um radical fenoxil
para o estudo da catalise de sistemas oxidativos.

2. METODOLOGIA
2.1 SINTESE (2-AMINOETIL)NAFTALIMIDA (1)

Foi feita uma substituicdo nucleofilica entre a etilenodiamina e o anidrido
naftalico, nas condi¢cGes demonstradas na Figura 1, obtendo-se rendimento de
98%.

Figura 1. Rota sintética do ligante 1.
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2.2 SINTESE 2-[2-[(2-PIRIDINILMETIL)AMINO]ETIL]-NAFTALIMIDA (2)

Foi feita uma alquilacdo redutiva do intermediario 1 com o 2-
piridincarboxaldeido, nas condicdes demonstradas na Figura 2, obtendo-se um
rendimento de 77%.

Figura 2. Rota sintética do ligante 2.
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2.3 SINTESE 3-[(NAFTALIMIDAETIL)(2-METILPIRIDIN)JAMINOMETIL-4-HIDROXI-5-
METOXIBENZALDEIDO (3)

Foi feita uma reacdo de Mannich entre o intermedidrio 2, com a vanilina,
utilizando formaldeido, nas condi¢des descritas na Figura 3. Obtendo-se um
rendimento de 70%.

Figura 3. Rota sintética do ligante 3.
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Fonte: Fonte propria.

2.4 SINTESE 3-[(AMINOETIL)(2-METILPIRIDIN)]JAMINOMETIL-4-HIDROXI-5-
METOXIBENZALDEIDO (4)

Foi feita uma reacdo de desprotecao da naftalimida para sintetizar o ligante
final (4), nas condig¢Bes descritas na Figura 4. Obteve-se um rendimento de 80%.

Figura 4. Rota sintética do ligante 4.
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2.5 SINTESE COMPLEXO [Cu(4)(OAc)]

Foi feita a coordenacdo do ligante 4 com Cu(OAc),, nas condi¢bes descritas

na Figura 5. Obteve-se um rendimento de 85%.
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Figura 5. Rota sintética do Complexo [Cu(4)(OAc)]
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Fonte: Fonte propria.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram feitos estudos de ressonancia magnética nuclear de hidrogéno para
os intermediarios e do ligante final, sendo observado os seguintes sinais
caracteristicos:

CARACTERIZAGAO DO INTERMEDIARIO 1
RMN-H (CDCI3): & ppm = 3.11(t, 2H), 4.32(t, 2H), 7.79(t, 2H), 8.30(td, 2H).
CARACTERIZAGAO DO INTERMEDIARIO 2

RMN-H (CDCI3): & ppm = 3.08(t, 2H), 4.01(s, 2H), 4.42(t, 2H), 7.12(td, 1H),
7.34(d, 1H), 7.61(td, 1H) 7.78(t, 3H), 8.24(dd, 2H), 8,53(d, 1H), 8.62(dd, 2H).

CARACTERIZAGAO DO INTERMEDIARIO 3

RMN-H (CDCI3): 6 ppm = 2.57(t, 2H), 3,29(t,2H), 3.66(s, 2H), 3.83(s, 3H), 3.94(s,
2H), 7.05(dd, 2H), 7.31(td, 2H) 7.75(m, 3H), 8.41(m, 5H), 9.88(s, 1H).

CARACTERIZAGAO DO LIGANTE FINAL (4)

RMN-H (CDCI3): 6 ppm = 2.55(m, 4H), 3.66(s, 2H), 3.83(s, 3H), 3.94(s, 2H),
7.05(dd, 2H), 7.31(td, 2H) 7.73(t, 1H), 8.46(d,1H), 9.88(s, 1H).

CONCLUSAO

Em funcdo do andamento deste trabalho, caracterizacdo e desenvolvimento
interacdo do complexo como catalisador, e andlises espectroscépicas e

eletroquimicas ainda sdo passos a serem cumpridos. Em contrapartida, a sintese e
caracterizacdo do ligante final demonstram resultados promissores para a
continuagdo deste trabalho.
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