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RESUMO
SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS BINUCLEARES DE
CADMIO (II) COM LIGANTE OXIMA.
AUTORA: Bianca Barreto Martins
ORIENTADORA: Dra. Vanessa Santana Carratu
Rio Grande, 18 de Julho de 2011.
Neste trabalho sdo apresentadas e discutidas a sintese e a caracterizagdo do

complexo de sodio e de dois complexos binucleares de caddmio (II) com a isatina-3-oxima
como ligante. A estrutura cristalina e molecular do complexo isatina-3-oxima de sddio
apresenta a formula empirica CgHsN,O,Na(CsHgN,0,),.2H,0, o que pode ser descrito
como um polimero de sddio, sistema triclinico, grupo espacial P-/, de acordo com os
dados da analise de 7175 reflexdes independentes, obtidas a partir do refinamento de
25159 reflexdes totais. A cela cristalina do complexo isatina-3-oxima de sodio apresenta
duas moléculas de isatina-3-oxima protonadas, duas moléculas de 4gua e um isatina-3-
oximato de sodio, cristalograficamente independentes. A resolugdo da segunda estrutura, a
partir da coleta de dados por difracdo de raios-X em monocristal, determinou o complexo
bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(Il)],. H,O (1)
como uma unidade binuclear, sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2;n com
centro de inversao, sendo apresentadas 20037 reflexdes coletadas, dentro das quais 5272
sao reflexdes simetricamente independentes. A esfera de coordenagdo cada ion metalico ¢
formada por dois ligantes isatina-3-oximato bidentados, sendo que um deles atua ainda
como ponte entre os dois cations de cadmio(Il) através do atomo de oxigénio presente na
carbonila da forma protonada. O complexo apresenta ainda dois co-ligantes, um de
comportamento monodentado, o etanol e o acetato agindo como bidentado. A terceira
estrutura cristalina e molecular, o complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-pu-(isatina-3-oxima-
0)Cd(11)],.H,O0.DMSO, (2) ¢ um composto binuclear de cadmio(Il), sistema cristalino
monoclinico e grupo espacial P2;n, com 30396 reflexdes coletadas, dentro das quais 7963
sdo reflexdes simetricamente independentes. Na esfera de coordenagdo, cada centro
metélico ¢ coordenado por dois ligantes isatina-3-oxima bidentados, protonados; e um
desprotonado quelante que também atua como ponte através dos atomos de nitrogénio e
oxigénio do fragmento oxima. H4 ainda a presenca de uma molécula de agua e de N,N-

dimetilsufoxido atuando como solvato no complexo 2.

Palavras-chave: oxima; sddio; complexos binucleares.



ABSTRACT
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BINUCLEATED CADMIUM
COMPLEXES (II) WITH THE LIGAND OXIME.
AUTHOR: Bianca Barreto Martins
ADVISOR: Vanessa Santana Carrata, M. Sc., Ph. D.
Rio Grande, 18 July 2011.

This work introduces and discusses the synthesis and the characterization of the
sodium complex and two binucleated cadmium complexes (II) with isatin-3-oxime as
ligand. The crystalline and molecular structure of the sodium isatin-3-oxime complex has
the empirical formula CgHsN,O,Na(CgHgN>0,),.2H,0, that can be described as a polymer
complex of sodium, triclinic system, space group P-/, according to the data of the analysis
carried out with 7175 independent reflections, obtained from the refinement of 25159 total
reflections. The crystalline cell of the sodium isatin-3-oxime complex has two molecules
of protonated isatin-3-oxime, two molecules of water and a sodium isatin-3-oximato,
crystallographically independent. The resolution of the second structure, based on data
collected by X-ray diffraction, determined the complex bis[acetate(O,0’)ethanol(di-isatin-
3-oxime-N,O)u-isatin-3-oxime-O)Cd(Il);].H,O(1) as a binuclear unit, monoclinic crystal
system, space group P2;n with an inversion center; out of 20037 collected reflections,
5272 were symmetrically independent ones. The coordination sphere of each metallic ion
is formed by two isatin-3-oxime bidentated ligands; one of them also acts as a bridge
between both cadmium cations through the oxygen atom which is present in the carbonyl
of the protonated form. The complex also has two co-ligands; one of them, the ethanol, has
monodentated behavior, and the other one, the acetate, has bidentated behavior. The third
crystalline and molecular structure, the complex [(di-isatin-3-oxime-N,O)-u-(isatin-3-
oxime-O)Cd(I),].H,O0.DMSO, (2) is a cadmium binuclear compound (II), monoclinic
crystal system and space group P2;n,. Out of 30396 collected reflections, 7963 were
symmetrically independent ones. In the coordination sphere, each metallic ion is
coordinated by two bidentated protonated isatin-3-oxime ligands and a deprotonated
chelation also acts as a bridge through the nitrogen and oxygen atoms of the oxime
fragment. There is also a water molecule and N, N-dimetilsufoxide acting as solvate in

complex 2.

Key words: oxime; sodium; binuclear complexes.
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1. INTRODUCAO

Hé4 um continuo interesse na quimica das bases de Schiff e seus complexos, por
apresentarem atividade biologica como antidepressivos, antimicrobianos, antitumorais,
nematocidas e outros agentes medicinais (BATI et al. 2006), (XU et al.2008),
(MONTAZEROZOHORI et al. 2009). Outras aplicagdes também sao descritas, como, por
exemplo: cristais liquidos, corantes, luminoforos, estabilizadores de polimeros e materiais
hibridos orgénicos-inorganicos, refletindo em potenciais aplicacdes dentro das areas de
catalise, eletronica molecular, magnetismo e fotoquimica (RAHAMAN et al. 2005).

Nosso trabalho fica restrito ao estudo das oximas, grupo funcional pertencente as
bases de Schiff. Estudos recentes mostram que derivados de oximas, apesar de serem
ligantes classicos, exibem uma grande variedade de modos de coordenagdo e reatividade
(KARAPINAR et al. 2006), refor¢ando a importancia das investigacdes acerca de suas
estruturas.

Durante as ultimas duas décadas, a quimica de coordenagdo de oximas / oximatos
vem passando por uma redescoberta, com aplicacdes em 4areas como bioinorganica ou
magneto-quimica. A vantagem indiscutivel dessa classe de ligantes organicos ¢ a sua
capacidade para coordenar o centro metalico nas formas neutra ou desprotonada, dando
origem a espécies neutras ou carregadas, que apresentam diferentes dimensdes. Um grande
numero de publicagdes sobre os diferentes aspectos da quimica de oximas / oximatos
metalicos inclui vérias estratégias sintéticas e as suas aplicagdes analiticas (CROITOR et
al. 2009).

O trabalho de VAIDYA et al. 2004, investiga novos ligantes oximas, e neles, quais
atomos poderiam atuar como doadores de elétrons frente a ions metéalicos na formagao de
complexos, revelando, assim, trés sitios de coordenagdo: o oxigénio do anel furano, o
nitrogénio do agrupamento azometina e o oxigénio do grupo hidroxila. Em nosso estudo, a
molécula isatina-3-oxima, conforme Figura 01, pode apresentar dois sitios de atomos
doadores: o oxigénio da carbonila e o nitrogénio da azometina; eventualmente, pode-se
ainda observar trés sitios de atomos doadores: os dois ja citados e o oxigénio do grupo

hidroxila.
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Figura 01: A estrutura da molécula isatina-3-oxima.

As oximas sdo importantes ligantes que podem atuar também como ponte, aspecto
que garante sua ampla aplicacdo no magnetismo molecular para obtengao de complexos
polinucleares. (ISKENDEROV et al. 2009)

A capacidade da isatina-3-oxima de formar complexos e suas aplica¢des dentro da
quimica analitica s3o conhecidas hd muito tempo. O referido composto tem sido utilizado
para a determinacdo gravimétrica de uranio (IV) e para a determinacao polarografica de
varios metais. Na literatura encontram-se a descri¢cao das sinteses e as caracterizagoes de
diversos complexos com diferentes centros metalicos. (HUDAK et al.1999)

O desenvolvimento de polimeros de coordenacao e unidades supramoleculares com
fortes ligacdes covalentes, envolvendo também forcas fracas ndo covalentes, ¢ uma area de
pesquisa em ascendéncia, que tem implicacdes para o uso de materiais funcionais em nivel
molecular. O estudo de tais interacdes ¢ interessante para a constru¢do de polimeros
inorganicos funcionais e supramoleculares, através da variagdo de ligantes e suporte de
ions metalicos no ambiente de coordenacao.

Compostos de coordenagdo de metais de transi¢do bivalentes com oximas tém sido
investigados, dadas suas aplicagdes como reagentes em sistemas de extracdo de solvente
em hidrometalurgia. (KURUP et al.2000) Recentemente complexos com metais do grupo
12 tém recebido grande ateng¢do nos campos da quimica inorganica, bioquimica e quimica
ambiental. (MONTAZEROZOHORI et al. 2009) Os compostos com metais como zinco
(IT) e cadmio (II) podem apresentar diferentes estruturas e propriedades luminescentes,
devido a sua configuragio eletronica. (CROITOR et al. 2009), (HOLLO et al. 2009),
(MONTAZEROZOHORI et al. 2009)

Os atomos de cadmio e zinco estdo envolvidos em muitas reagdes bioquimicas. No
entanto, o cadmio, além de ser um metal pesado toxico, pode influenciar indiretamente a
gera¢do de radicais livres. (HOLLO et al. 2009) Ha também um substancial interesse na

quimica de coordenagao de cadmio e mercurio, devido ao efeito toxico ambiental. Por isso,



21

a mobilizagdo e a imobilizacdo dos metais em foco, no meio ambiente, nos organismos ¢
em alguns processos quimicos, dependem significativamente da complexacdo desses ions
por ligantes doadores de nitrogénio. (MONTAZEROZOHORI et al. 2009)

Este trabalho apresenta complexos com o ion cadmio(Il), cuja escolha se deve a
importancia da configuragdo eletronica d', permitindo uma variedade de simetria e de
nimeros de coordenagdo para esses complexos.

A isatina como reagente de partida presente na molécula do ligante ¢ um composto
endogeno identificado em seres humanos, com uma vasta gama de aplicagdes biologicas.
(PANDEYA et al. 2005) A versatilidade sintética da isatina (1H-indol-2,3-diona) e de seus
derivados levou ao uso extensivo desse composto em sintese organica, resultanto no estudo
de propriedades bioldgicas e farmacologicas. (PELOSI et al. 2005), (MESROPYAN et al.
2009), (KONSTANTINOVIC et al. 2007), (YU et al. 2009)

A isatina ¢ um reagente versatil para a obtengdo de corantes, medicamentos,
pesticidas, estimuladores de crescimento das plantas e para uso na quimica analitica. Além
disso, ¢ considerado um composto de partida para a preparagdo de um grande ntimero de
compostos heterociclicos. (MESROPY AN et al. 2009).

O nosso trabalho tem como objetivo principal apresentar a sintese do complexo
isatina-3-oxima de sodio e de dois complexos de cadmio(Il), com a devida discussdo
através da caracterizagdo por analise elementar, espectroscopia de radiacdo infravermelha,

espectroscopia de ultravioleta-visivel e difracao de raios-X em monocristal.
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2. OBJETIVOS

A partir da ampla aplicagdo e da importancia descrita de compostos derivados de
oximas, a realizagdo do presente trabalho foi motivada, considerando que ha poucos
complexos com oximas cujas estruturas cristalinas e moleculares encontram-se descritas na
literatura. No entanto, o trabalho teve como objetivos principais a sintese e a caracterizagao
da molécula isatina-3-oxima, seguidos do estudo da sua atividade quelante frente a metais
de transi¢do. O trabalho descreve o complexo de sédio(I) e os complexos de cadmio (II),
permitindo, com isso, um estudo nas estruturas referentes a atividade quelante, com a
possibilidade de uma posterior analise das suas atividades biologicas e farmacologicas,
tendo em vista a quimica de coordenagdo e estrutural dos compostos. Assim, durante o
trabalho, constituiram nossos objetivos especificos:

1. Sintetizar o ligante derivado de oxima e os seus complexos, utilizando como
reagente de partida a isatina.

2. Estudar o comportamento desse ligante, que contém atomos doadores, com
possiveis propriedades quelantes frente a diversos centros metalicos.

3. Caracterizar os compostos sintetizados mediante a utilizagdo de métodos
espectroscopicos de infravermelho e de ultravioleta-visivel.

4. Caracterizar e elucidar a estrutura cristalina e molecular do ligante e dos
complexos sintetizados, baseados nos estudos estruturais por difracdo de raios-X em
monocristal.

5. Verificar o comportamento de outros ligantes como N,N’-dimetilformamida,
N,N’-dimetilsulféxido, piridina, picolina, acetato entre outros, atuando como coligantes,
com a proposta de completar a esfera de coordenagdo do centro metalico e, assim, obter
novas estruturas.

6. Investigar a quimica de coordenacdo do ligante e dos complexos, com enfoque
nas possiveis interacdes intermoleculares e intramoleculares no estado sélido, via ligagdes

de hidrogénio.
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3. REVISAO DA LITERATURA

A descoberta, ou melhor, a sintese dos primeiros compostos de coordenagdo, deu-se
no século XIX. A aparente ndo obediéncia dessa classe de compostos as regras de valéncia
entdo estabelecidas tornava-os particularmente desafiadores para os quimicos, quer do
ponto de vista experimental, quer do ponto de vista tedrico. Dai o emprego do termo
complexo para essa classe de compostos (FARIAS et al. 2005).

O interesse dentro da quimica de coordenagdo no estudo de ligantes oximas se deve
as varias possibilidades de geometrias, substituintes e aplicagdes. Nos complexos, as
oximas geram certa estabilidade e estimulam os estudos de suas propriedades eletronicas.
As investigacoes das propriedades redox desses tipos de complexos também sao de grande
interesse em termos de suas varias aplicagdes tecnologicas. O estado de oxidagdo do centro
metalico, tipo e o numero de 4&tomos doadores e estruturas nucleares dos complexos sdo os
principais fatores na determinac¢do de relagdes funcdo-estrutura dos mesmos (KILIC et
al.2008).

No entanto, a nossa intencdo principal na revisao da literatura ¢ selecionar e
apresentar cronologicamente compostos semelhantes aos discutidos neste trabalho,
realizando comentarios sobre algumas propriedades e caracteristicas estruturais. No
primeiro momento serdo discutidos trabalhos de alguma forma relacionados com a
molécula isatina-3-oxima e estruturas de oximas semelhantes, num segundo momento
serdo apresentados alguns complexos com ligantes derivados de isatina e de oximas e por

ultimo mostraremos exemplos de ligagdes de hidrogénio presentes em oximas.

3.1 OXIMAS

A quimica de coordenagdo de oximas e oximatos tem sido investigada desde o
inicio do século XX, ressaltando os seus aspectos tradicionais, tais como rotas sintéticas,
quimica estrutural e aplicagdes analiticas (KUKUSHKIN et al. 1999), (CROITOR et al.
2009). Estudos sobre oximas revelam-nas como versateis moléculas organicas que atuam
como excelentes ligantes dentro da quimica analitica, inorginica e bioinorganica

(GERASIMCHUK et al. 2008).
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3.1.1. Molécula isatina-3-oxima

A molécula isatina-3-oxima foi sintetizada em 1938 (HOVORAK et al. 1938), e na
literatura temos acesso ao seu estudo espectroscopico na regido do infravermelho, bem
como de moléculas semelhantes com diferentes substituintes (O’SULLIVAN et al.1957),
onde as analises detiveram-se ao estudo de alguns complexos com este ligante
(ZENTKOVA et al. 1994), (HUDAK et al. 1999), (LAXMI et al. 2001), (RAJENDRAN et
al. 2007) e de suas propriedades analiticas (HOVORKA et al. 1938), (HOVORKA et al.
1947), (MALOWAN L.S. 1959), mas em todo o trabalho publicado ndo hé descri¢ao da
estrutura cristalina desta molécula.

O trabalho de O’SULLIVAN et al.(1957), relata dados espectroscopicos na regiao
do infravermelho da isatina-3-oxima (Figura 2b) e para compostos semelhantes com
diferentes substituintes (Figura 2a) além de descrever a presenca de interagdes

intermoleculares e intramoleculares de hidrogénio em seus compostos (Figura 03).

N
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Figura 02: Representagdo estrutural: a.N-metilindoxil oxima e b. isatina-3-oxima.
[O’SULLIVAN,et al.1957]

Figura 03: Representagdo estrutural das interagdes intermoleculares e intramoleculares de hidrogénio da
molécula isatina-3-oxima. [O’SULLIVAN et al.1957]
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Ha estudos sobre as propriedades magnéticas descritos, ZENTKOVA et al. (1994),
para complexos de ferro (III), cobalto (II) e niquel (II) com isatina-3-semicarbazona e
isatina-3-oxima. Com os dados de medidas magnéticas foi possivel propor sugestoes de
estruturas para complexos de cobalto (II) e niquel (II) com isatina-3-oxima (Figura 04) os
complexos de ferro (III) necessitavam de investigagdes mais detalhadas para tal
proposicao.

H

\
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— o—c/
VARVARN
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Figura 04: Proposta estrutural de complexos de Co(II) e Ni(II) com a isatina-3-oxima.
[ZENTKOVA et al. 1994]

No artigo HUDAK et al. (1999) apresentam a sintese e caracterizagdo por analise
elementar, estudos espectroscopicos na regido do infravermelho, decomposi¢do térmica e
difracdo de raios-X de p6 da isatina-3-oxima e seus complexos com Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(Il), Ag(l), Cd(I) e Hg(I). Os dados espectroscOpicos permitiram observar o
comportamento da molécula isatina-3-oxima como ligante bidentado mononegativo,
coordenando via ligacdes da carbonila e da hidroxila, essa Gltima depois da desprotonagao,
para os ions Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II) e Cd (II). No caso do complexo de Ag (I) o
ligante age como monodentado mononegativo coordenando através do oxigénio enolico da
isatina, ¢ no complexo de Hg (II) o ligante se comporta como bidentado binegativo
coordenando através do oxigénio endlico da isatina e o oxigénio do grupo hidroxila, depois

da desprotonagdo, como mostram as seguintes propostas de estruturas (Figura 05).

N—O\ /):  N——O0—n / \T
——0—A Hg?
ZO/V‘\O—N N/ ¢ N/ O/ ¢
a b C

Figura 05: Representagdo estrutural da coordenacdo dos complexos descritos no artigo a partir dos dados
espectroscopicos no infravermelho: a.ligante bidentado mononegativo, b. ligante monodentado mononegativo
e c. ligante bidentado binegativo. [HUDAK et al. 1999]
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No trabalho publicado por LAXMI et al.(2001) descrevem a sintese dos complexos
de metais de transi¢ao: Co(II), Ni(II), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Pb(II), Fe(Il) e Fe(IIl) com o
ligante isatina-3-oxima e a caracterizacdo por analise elementar, condutancia molar,
suscetibilidade magnética, ressonancia paramagnética, estudo espectroscopico na regido do
infravermelho, ressondncia magnética nuclear 'H e "*C entre outros estudos.

RAJENDRAN et al. (2007) sintetizaram e caracterizaram por estudo espectral,
analise térmica, condundancia molar e analise elementar o complexo de dioxouranio (VI)
com isatina-3-oxima, que atua como ligante bidentado, coordenando através do nitrogénio

da azometina e do oxigénio carbonilico do grupamento isatina.

3.1.2. Ligantes com Isatina e/ou Oximas

Nossa busca nesta revisdo envolve moléculas oximas de comportamento bidentado
semelhante @ molécula isatina-3-oxima que atuem com a mesma forma de coordenacdo
com ou sem a desprotonagdo do mesmo.

LABISLAL et al. (2000) sintetizaram e caracterizaram complexos de
tiossemicarbazonas utilizando isatina como reagente de partida obtendo dessa forma duas
estruturas cristalinas, sendo um complexo de zinco (II) (Figura 06) e outro de chumbo (II).
A partir da caracterizacdo das estruturas observa-se a coordenagdo do ligante através de
atomos de nitrogénio imina e o enxofre tiolato com evidéncias de fracas ligagdes do

oxigénio da carbonila presente no fragmento da isatina.

Figura 06: Representagdo estrutural ¢ molecular do complexo de zinco (II). [ LABISLAL et al. 2000]
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O trabalho de KURUP et al. (2000) descreve a sintese de complexos de zinco (II),
cadmio(Il) e mercurio (II) a partir do ligante o-vanilina oxima e a sua caracterizagdo por
espectroscopia na regido do infravermelho revelando um comportamento bidentado do
ligante, coordenando os centros metalicos através do nitrogénio do grupamento azometina
e o oxigénio fendlico presente na estrutura do ligante. A proposta das estruturas dos
complexos de cadmio e merctrio (II) ¢ a formacdo de dimeros com a desprotonagdo do
ligante no oxigénio fenodlico. Na caracterizagdo observou-se a presenga de bandas de
acetato agindo como ligante monodentado dentro da esfera de coordenagdo. Na Figura 07

estd a representacao estrutural do ligante o-vanilina oxima.

H NOH

OH

OCH;

Figura 07: Representacdo estrutural do ligante o- vanilina oxima.[ KURUP et al.2000]

SELEEM et al. (2002); VATSA et al. (2005); KONSTANTINOVIC et al. (2007)
sintetizaram compostos isatina-3-tiossemicarbazona e seus derivados com alguns ions
metalicos e os caracterizam por métodos espectroscopicos. Nas Figuras 08, 09 e 10 temos a

representacao genérica dos ligantes isatina-3-tiossemicarbazona.

S N
N
. [ )
Z SN N, /j\
| N N S
H [ ]
N 0 Xo
|
/C\
H5C @) O;N
N - acetilisatina-3-tiossemicarbazona 5-(¢ - nitrckenzoil)-1,2,4-triazeno|5,6-t~ indcl-3-tiona

(a) (b)

Figura 08: Representagdo estrutural (a)N-acetilisatina-3-tiossemicarbazona e (b) 5-(p-nitrobenzoil)-
1,2,4-triazeno[5,6-b]indol-3-tiona. [SELEEM et al. 2002].
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Isatina- f-ticssemicatbazcna
Figura 09: Representacdo estrutural da isatina-f-tiossemicarbazona. [SELEEM et al. 2002]
[KONSTANTINOVIC et al. 2007]

-,
N—NH—C——NH—
Y
0
N
\
H

R=H(IPTH,).2-CH:(ICMTH,),4-CH:(IPMTH,),2-0CH: (IOMETH,).4-CCH(IPMETH,)

Figura 10: Representagdo genérica de derivados de isatina-3-tiossemicarbazonas. [VATSA et al.2005]

SMITH et al. (2003), realizaram um estudo sobre as estruturas de oximas fendlicas
de formula geral (R;)x-2-OH-C¢H4xC(R2)NOH e seus complexos. Na Figura 11 estd a
representacao estrutural da oxima fendlica. Estas oximas tém ampla utilizacao na industria,
principalmente como extratores de cobre e anticorrosivos. Esse ligante desprotonado pode
atuar como um ligante bidentado a partir do 4&tomo de oxigénio fendlico e o atomo de
nitrogénio da oxima, ou comporta-se como ligante tridentado através dos atomos de
oxigénio fenolico, nitrogénio e oxigénio presentes na oxima, com a tendéncia de formar
complexos polinucleares com a possivel formacdo de pontes através da oxima ou do

fenolato.

OH
OH N

Figura 11: Representagao estrutural genérica do ligante oxima fenélico. [ SMITH et al. 2003]
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VAIDYA et al. (2004) na caracterizagdo por radiacdo infravermelha das duas
oximas descritas abaixo revelaram a presenca de dgua como solvato. Na Figura 12 esta

representacao estrutural das oximas.

\ C—Ck; \ C—Ce¢ks

o N—OF © N—OF

(a) (b)
Figura 12: Representacédo estrutural das oximas. [VAIDYA et al. 2004 ]

PELOSI et al. (2005) sintetizaram e caracterizaram duas estruturas, a isatina-3-
semicarbazona de formula molecular CoHgN4O,, € a 1-metil isatina-3-semicarbazona de
formula molecular C,oH;0N4O,, ambos compostos apresentam uma configuracdo Z em
torno da imina na ligagdo C=N presente nas estruturas. A estrutura cristalina apresenta um
comprimento de ligagdo de 1,505(3)A para C(2)-C(9) no ligante coordenado, cuja a
distincia ¢ menor que na isatina livre de comprimento de 1,555(3)A. A ligacdo O(2)-C(9)
apresenta comprimento de ligacdo 1,230(2)A e para N(3)-C(2) com 1,293(3)A para ambas

moléculas disposta na Figura 13.

(a) (b)

Figura 13: Representagdo estrutural e molecular da (a) isatina-3-semicarbazona e da (b) 1-metil isatina-3-
semicarbazona. [PELOSI et al. 2005]

KUMAR et al. (2006) e YILMAZ et al. (2008) sintetizaram compostos bases de
Schiff e os caracterizaram por analise elementar, espectroscopia de radiagcdo infravermelha,

espectroscopia de radiagdo ultravioleta-visivel e ressonincia magnética nuclear 'H e "°C.
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No entanto, o grupo de KUMAR et al.(2006) estudou também as propriedades termais e
YILMAZ et al.(2008) os caracterizaram por fluorescéncia e voltametria.

BATI et al. (2006) sintetizaram o composto oxima e o caracterizaram por diversos
métodos inclusive por espectroscopia de radiacdo ultravioleta-visivel ressaltando a
transi¢do m—>7* para o anel aromatico. Na Figura 14 esta a representagdo estrutural da

oxima.

NO,

O,N

HN—N\
\ /

N—2O0O

Figura 14: Representagdo estrutural da oxima. [BATI et al. 2006]

XU et al. (2008), estudaram a estrutura da benzamida oxima (C7HgN,O). O ligante
oxima tem um de comprimento de ligacdo de 1,292A para o grupamento azometina (N(2)-
C(7)), e o angulo de ligacao para C(7)-N(2)-O(1) ¢ 109,99°. A estrutura cristalina apresenta
moléculas conectadas via ligagdes de hidrogénio intermoleculares do tipo N-H--O e O-
H--O, levando a uma estrutura supramolecular unidimensional. Na Figura 15 esta
representacdo estrutural e molecular do benzamida oxima obtida por difracdo de raios-X

em monocristal.
\ v
_/ TN
TN /T

/ A\

Figura 15: Representagdo estrutural e molecular da benzamida oxima. [ XU et al. 2008]

SHENG et al. (2008) apresentaram a estrutura molecular da (E)-6-metoxi-9-metil-

1,2,3,4-tetrahidro-9H-carbazol-4-ona oxima de formula molecular C;4HsN>O,. A estrutura
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¢ aproximadamente planar com interagdo de hidrogénio intramolecular de C(5)-H(5)---N(1)

resultando na formagdo de um anel de seis membros observado na Figura 16.

Figura 16: Representagao estrutural e molecular da (£)-6-metoxi-9-metil-1,2,3,4-tetrahidro-9H-carbazol-4-
ona oxima. [SHENG et al. 2008]

MONTAZEROZOHORI et al. (2009) realizaram a sintese e o estudo

espectroscopico de complexos de cadmio (II) e de mercurio(I) com um novo ligante base
de Schiff simétrico bidentado destacado na Figura 17.

H H
He § =

[— \ . M / —
x\\\\\ \x

Figura 17: Representagao estrutural do composto a base de Schiff.(M=Cd(Il) e Hg(II); X=CI', Bre I
[MONTAZEROZOHORI et al.2009]

YU H. (2009), sintetizou e caracterizou a molécula oxima descrita abaixo de
formula molecular CgHgN,O3; com o sistema indol-2-ona aproximadamente planar
apresentada na Figura 18. A estrutura apresenta para carbonila em C(7)-O(2) um
comprimento de ligacdo de 1,233(3)A e para o fragmento da oxima C(8)-N(2)-O(3) um
angulo de ligacdo de 111.6°(3), comprimento de ligacdo 1,286(4)A para C(8)-N(2),
1,361(3)A para N(2)-O(3) e 0,820A para O(3)-H3A. A estrutura cristalina apresenta

ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares e interagdes m-7 entre o sistema
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anel indol, o que favorece a estabilidade da estrutura. No composto héd presenca de uma

amida revelando um angulo de ligagdo 124,2° para C(4)-N(1)-H(1A).

Figura 18: Representagdo estrutural ¢ molecular da oxima (CgHgN,O3)[ YU H. 2009]

ISKENDEROV et al. (2009) descreveram a estrutura de uma oxima na forma de
um composto i6nico constituido por um cation C;H1¢N3O;" e um anion C3H4NO;5
mostrado na Figura 19. As distancias de ligagdes para o grupamento oxima na estrutura
catidnica para C(5)-N(2) é 1,281(2)A; N(2)-0(4) ¢ 1,386(18)A o angulo de ligacdo ¢
114,45(14)° para C(5)-N(2)-O(4), enquanto a parte aniOnica apresenta um comprimento de
ligagdo para C(2)-N(1) de 1,284(2)A; N(1)-O(3) de 1,409(18)A e o angulo formado para
C(2)-N(1)-O(3) de 111,74(14)".

Figura 19: Representacdo estrutural e molecular da oxima na forma de um composto idnico. [[SKENDEROV
et al. 2009]

LI et al. (2009), sintetizaram ¢ caracterizaram a metil-2-hidroxiamina-3-fenil-
propanato de comprimento de ligagdo 1,285(2)A para C(8)-N(1) e 1,395(2) A para N(1)-
O(3) formando um angulo de 113,65(13)° para a ligagdo C(8)-N(1)-O(3). Na Figura 20 esta

representacao estrutural e molecular da oxima.



33

Figura 20: Representagdo estrutural e molecular da metil-2-hidroxiamina-3-fenil-propanato. [LI et al. 2009]

CHEN et al. (2010), sintetizaram e caracterizaram o ligante (E)-3-(N-oxido-
metilamina) indolin-2-ona (CoHgN,O,) (Figura 21). Apresentados na forma de cristais de
coloragdo amarela de sistema triclinico e grupo espacial P-I. A partir do estudo da
estrutura cristalina observou-se que o anel indol € planar. O angulo de ligagdo para C2-N2-
02 ¢ 121.4 (3)°. A estrutura cristalina apresenta interagdes intermoleculares N-H:--O
responsaveis pela formagao de dimeros e interagdes m-m entre a metade planar responsavel

por uma rede unidimensional.

Figura 21: Representagdo estrutural e molecular do ligante (E£)-3-(N-oxido-metilamina) indolin-2-ona.
[CHEN et al. 2010]

LOW et al. (2010), discutiram a estrutura supramolecular do 1,3-difenil-propan-2-
ona oxima (C;sH;sNO) Figura 22, formada por interagdes de hidrogénio intermoleculares

via ligagdes O-H--"N que geram um dimero.
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Figura 22: Representagdo estrutural e molecular da 1,3- difenil- propan-2-ona oxima. [LOW et al. 2010]

3.2. COMPLEXOS

Neste trabalho serdo discutidas trés estruturas de complexos a do sodio (I) e as do
cadmio(Il) com o ligante isatina-3-oxima, portanto a revisao da literatura se restringe as
estruturas que possam trazer dados cristalograficos que sirvam de respaldo aos que serao
apresentados. A escolha do metal cadmio (II) deve-se ao fato de, embora o ion seja de alta
toxicidade aliado ao conhecimento de seu comportamento e estabilidade na forma de
complexos pode indicar uma alternativa de tratamento contra intoxicagdes, uma vez que o
ligante pode atuar como potente agente quelante.

RUIZ et al. (1993) sintetizaram e caracterizaram um complexo polinuclear de cobre
(IT) com a dimetilglioxima. Esse complexo (Figura 23) desempenha um papel importante
dentro do magnetismo molecular devido a notavel eficiéncia de sua ponte oximato (O(6)-

N(6) e O(3)-N(3)) em transferir efeitos eletronicos entre os ions metalicos.
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Figura 23: Representagdo estrutural e molecular do complexo de cobre (II) com dimetilglioxima.
[RUIZ et al. 1993]

.
C(3)
C(31)

BROOK et al. (2000) apresentaram a sintese ¢ a caracterizagdo de complexos de
mercurio (I), zinco (II) e cddmio (II). O complexo de cadmio (II), na Figura 24, resulta em
um complexo pentacoordenado através do nitrogénio piridinico, nitrogénio da imina ¢ do
oxigeénio da carbonila presentes no ligante. As distancias de ligagdo para Cd-N(5) para Cd-
N(2) e para Cd-O sdo respectivamente 2,351(3)A, 2,364(3)A e 2,388(3)A. A carbonila
(C(1)-0) e azometina (C(2)-N(2)) presentes no ligante apresentaram comprimentos de

ligagdo de 1,242(5)A e 1,291(5)A quando coordenadas.

Figura 24: Representagdo estrutural e molecular do complexo de cadmio (II). [BROOK et al.2000]

YOU et al. (2001) apresentaram a elucidagdo estrutural de um dimero de cobre com
o ligante oxima de formula molecular C;¢H30CpCuNgOj4. A estrutura cristalina €
constituida por dois ions de cobre coordenados por dois ligantes desprotonados e duas
moléculas de d4gua como solvato e com a presenga de perclorato como contra-ion. O cation
¢ centrossimétrico consistindo em dois anéis quelatos de cinco membros e trés anéis
quelatos de seis membros. Todos os anéis sdo aproximadamente coplanares (desvio médio

da planaridade=0,0931A). As liga¢des nitrogénio-oxigénio: N(1)-O(1) (1,331(6)A) e N(4)-
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0(2) (1,395(6)A) diferem no comprimento dada a ocorréncia da coordenagdo via N e O no
primeiro e apenas pelo N no segundo. Na Figura 25 temos a representagdo do dimero de

cobre com o ligante oxima.

Figura 25: Representacgdo estrutural e molecular do dimero de cobre com o ligante oxima. [YOU et al.2001]

BALDWIN et al. (2005) apresentaram o complexo de zinco (II) com ligante oxima,
representado na Figura 26, onde o centro metalico estd coordenado por cinco atomos; dois
nitrogénios presentes em cada grupamento oxima, um nitrogénio da amina e os dois
oxigénios dos dois ligantes acetato. Pela andlise da difragdo de raios-X em monocristal
foram encontrados os seguintes comprimentos de ligagdo: N(3)-Zn(1) (2,128(13)A); N(2)-
Zn(1) (2,101(13)A); C(5)-N(3) (1,276(19)A); C(2)-N(2) (1,278(2)A); N(3)-0(3)
(1,392(16)A) e N(2)-0(2)(1,392(16)A).

Figura 26: Representagdo estrutural e molecular do complexo de zinco (II) com o ligante oxima.
[BALDWIN et al. 2005]
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BOSE et al. (2004); RAHAMAN et al. (2005) sintetizaram e caracterizaram trés
complexos de caddmio com semicarbazona (NCS). Os complexos revelaram ambientes
octaédricos e heptacoordenados com a presenca de ligacoes de hidrogénios
intermoleculares e interagdes C-H-—-m formando dimensdes 1D e 2D. A estrutura de
formula CgHgN¢S,Cd (Figura 27a) apresenta sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2; /c e a estrutura de formula C;4H;(N4S,Cd (Figura 27b) tem sistema cristalino

triclinico e grupo espacial P-/ Os comprimentos de ligacdo para N-M estdo entre 2,24-2,33

A.

Figura 27: Representagio estrutural e molecular do complexo de formula CsHgN¢S,Cd (a) e do complexo
de formula C14H19N4S>Cd (b). [BOSE et al.2004]

O complexo de cadmio publicado por RAHAMAN et al. (2005) além da
coordenacdo pela base de Schiff (N3,N5),(N2,N4), (N6), apresenta em sua esfera de
coordenacdo um tiocianato (N1), e o anion perclorato (O1) monodentados. As distincias
Cd-N estio entre 2,353(6)-2,457(5)A proximas aos valores de sistemas similares. Na

Figura 28 temos o complexo tiocianato de cadmio (II).

Figura 28: Representagao estrutural e molecular do complexo tiocianato de cadmio (II).
[RAHAMAN et al. 2005]
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KAWAMOTO et al. (2008), descreveram a sintese e a caracterizagdo de dois
complexos de cadmio com ligantes base de Schiff. O complexo de féormula molecular
C3,H3,CdN,S, apresenta uma distancia de 2,34A para a ligagdo Cd-N. No complexo
binuclear de formula molecular CqoHgoCdaNgS4 ha um centro de inversdao entre os dois
cadmios com uma distancia de 3,818A. Na estrutura foram encontradas as distancias de
2,345A para Cd-N1 e para Cd-N2 2,766A, essa ultima consideravelmente maior que a
soma dos raios covalentes dos 4atomos de cadmio e do nitrogénio (2,15A). As

representacoes estruturais € moleculares dos complexos de cddmio estao na Figura 29.

(@) (b)
Figura 29: Representacio estrutural e molecular do complexo C3,H3,CdN;S; (a) e do complexo
CeoHgoCdaNgS4 (b). [KAWAMOTO et al. 2008]

KEYPOUR et al. (2008), descreveram a sintese de complexos de cddmio com bases
de Schiff macrociclicas e os caracterizaram por espectroscopia de radiacdo infravermelha e
por difracdo de raios-X em monocristal. No complexo [Cd(NO;)(Ls)(p-
NO3)Cd(NO3)(Ls)]0.5Cd(NO3)4, na Figura 30, verifica-se a geometria dodecaédrica
distorcida de face triangular. A estrutura do complexo [Cd(NO;)(CH3;0OH)Ls]ClO4, na
Figura 31, apresenta uma geometria bipiramidal pentagonal distorcida com um plano

N30, pentagonal.
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Figura 30: Representagdo estrutural ¢ molecular do complexo de cadmio (II)- complexo [Cd(NOs)(Ls)(p-
NO3)CA(NO;)(L5)]0.5Cd(NOs), [KEYPOUR, et al. 2008]

Figura 31: Representacdo molecular e estrutural do complexo de cadmio (II)- complexo [Cd(NO;)(CH;0H)
L;s]CI104, [KEYPOUR et al. 2008]

PAPATRIANTAFYLLOPOULOU et al. (2009), sintetizaram e descreveram um
complexo de cadmio com o ligante oxima de férmula molecular
[CA(SO4) {(py)C(Me)NOH} (H,0)],.[Cd(SO4) {(py)-C(Me)NOH } (H,0),]. , apresentado na
Figura 32. O complexo apresenta sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;. Na
estrutura cristalina destaca-se o comprimento de ligacio 2,36A para o nitrogénio da
azometina com o ion cadmio (II) e o angulo de ligagdo de 70° formado pela coordenagao
do ligante oxima (N(12)-Cd-N(11)) possibilitando a formagdo de um anel de cinco

membros.
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Figura 32: Representagao estrutural e molecular do complexo de cadmio com o ligante oxima de formagao
1D. [PAPATRIANTAFYLLOPOULOU et al. 2009]

RODRIGUEZ- ARGUELLES et al. (2009), sintetizaram e caracterizaram
complexos de cobalto (II), niquel (II), cobre (II) e zinco (II) com o ligante hidrazona em
presenga de isatina. O trabalho descreve estrutura cristalina do complexo de zinco (II) com
o ligante hidrazona, representado na Figura 33, onde se pode observar a presenca da
carbonila C101-0101(1,293(18)A) e C201-0201 (1,283(18)A), o grupamento azometina
C102-N102 (1,27(2)A) e C202-N202(1,273(19)A). As distancias para a coordenagio sdo:
0101-Znl (2,053(11)A), 0201-Znl (2,062(11)A), N102-Znl (2,086(15)A), N202-Znl
(2,002(14)A) .

cios €107
el

Figura 33: Representagao estrutural e molecular do complexo de zinco (II).
[RODRIGUEZ-ARGUELLES et al. 2009]

CROITOR et al. (2009) estudaram a reacao do acetato de cddmio e do acetato de
zinco com ligante oxima e a 4,4’-bipiridina resultando em quatro complexos, onde
destacamos o complexo de férmula molecular CysH36CdyNgOj4, sendo ele um complexo
binuclear com centro de inversdo, sistema monoclinico e grupo espacial P2,/c. O
comprimento de ligagdo entre o cadmio e o nitrogénio da oxima encontra-se em torno de

2,357-2,372A com um Aangulo de 66,86° para (N(1)-Cd(1)-N(2)). A representagdo
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estrutural e molecular, do complexo de cddmio com o ligante oxima e a 4,4’-bipiridina

encontra-se na Figura 34.

Figura 34: Representacdo estrutural e molecular do complexo de cadmio (CysH36Cd;NgO,4)
[CROITOR et al. 2009]

HOLLO et al. (2009) relataram um complexo binuclear de cadmio com o ligante a
base de Schiff de formula molecular Cp4H4oN;¢Cl,Cdy(NO3), na Figura 35. A estrutura
evidencia um complexo centrossimétrico onde os dois centros metéalicos estdo a uma

distancia de 3,816A.

Figura 35: Representagdo estrutural ¢ molecular do complexo fie cadmio (C,4H4oN14C1,Cdy(NO3),)com o
ligante a base de Schiff. [HOLLO et al. 2009]

LIU et al. (2009), sintetizaram e caracterizaram por difragdo de raios-X em
monocristal a estrutura do complexo de cadmio (II) com o ligante oxima de formula
molecular [Cd(C;,H;oN,0);](NOs3),, sistema cristalino triclinico e grupo espacial P-1 . O
complexo apresenta uma geometria octaédrica distorcida, coordenado através de seis
nitrogénios de trés ligantes oximas. A distancia de ligagdo Cd-N estd dentro da faixa
esperada de 2,320 (3)- 2,402 (3) A. Os trés ligantes oximas coordenados com o centro
metalico geram trés anéis de cinco membros com os angulos menores de 90° N(6)-Cd-

N(5) (68°(11)), N(4)-Cd-N(3) (69,06°(11)), N(2)-Cd-N(1)(68,22°(12)). Na estrutura
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cristalina as interagdes de hidrogénio intermoleculares em O-H--O e C-H--O levam as
moléculas a uma estrutura supramolecular tridimensional. A representagdo estrutural e

molecular do complexo [Cd(C,,H;9N,0)3](NOs3), encontra-se na Figura 36.

Figura 36: Representagdo estrutural e molecular do complexo de cadmio (II) de formula molecular
[Cd(C12H10N20)3](NO3)2. [LIU et al. 2009]

WU et al. (2010) elucidaram a estrutura do complexo so6dio-5-amino-1,3,4-
tiodiazol-2-tiolato di-hidrato (Na+.C2H2N382.2H20) evidenciando a ligagdo do s6dio com o
oxigénio da agua e com o nitrogénio da estrutura apresentando um comportamento
semelhante ao da nossa molécula isatina-3-oxima que se apresenta como um polimero de
sodio. Na Figura 37 encontra-se a representacdo estrutural e molecular de uma unidade
assimétrica do anion com o angulo diedro de 84,64° que coordena o cation de Na' , bem

como as moléculas de agua.

Figura 37: Representacgdo estrutural e molecular do sddio-5-amino-1,3,4-tiodiazol-2-tiolato di-hidrato.
[WU etal. 2010]
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3.3. INTERACOES DE HIDROGENIO

A ocorréncia de interacdes de hidrogénio ¢ uma das principais caracteristicas das
estruturas oximas, o resultado ¢ a alta densidade das interacdes de hidrogénio doador e
receptores da mesma ou de outra molécula. Dentro da estrutura do complexo com ligante
oxima fenolica pode-se observar as interacdes intermoleculares de hidrogénio entre as
estruturas dos ligantes favorecendo a estabilidade termodinamica devido a formagao de

pseudo-macrociclicos presente na figura 38. (SMITH et al. 2003)

R

Figura 38: Representacdo estrutural do ligante oxima fendlica agindo como bidentado com o centro
metalico com interagdes intermoleculares de hidrogénio dentro da esfera de coordenacao.
[SMITH et al. 2003]

As interagdes intramoleculares de hidrogénio (Figura 39) entre o atomo de

hidrogénio fenoélico e o nitrogénio do grupo oxima gerando um anel de seis membros.

H. OH
O/ \N/

R4

Figura 39: Representagdo estrutural de intera¢des intramoleculares de hidrogénio formando anel de seis
membros. [SMITH et al. 2003]

STRASHNOVA et al. (2008), sintetizaram e caracterizaram duas oximas onde na
estrutura cristalina da oxima de formula molecular C13H¢NsO;¢ permitiu observarmos a
presenca de interagdes de hidrogénio intermoleculares entre o fragmento da oxima presente

no ligante e o 4tomo de nitrogénio do solvente acetonitrila com distancias para O-H--N
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2,715(10) e 2,856(6)A. Percebemos, na Figura 40, as interacdes intermoleculares de

hidrogénio do ligante com o solvente utilizado na cristalizagao.

C(14A)

C(15A)

Figura 40: Representagdo estrutural e molecular da interag@o intermolecular de hidrogénio da acetonitrila
com ligante oxima. [STRASHNOVA et al. 2008]

XU et al. (2008), avaliaram, na estrutura benzamida oxima, a existéncia de
moléculas conectadas via interagdes intermoleculares de hidrogénio em N-H--O e O-H--N
para formar uma estrutura supramolecular bidimensional, as interacdes R,% conforme

Figura 41.

Figura 41: Representagao estrutural das interagdes intermoleculares da estrutura benzamida oxima.
[XU et al. 2008]

No trabalho de LOW et al. (2010) os autores relataram que as ligagcdes de
hidrogénio sdo consideradas como as mais fortes e direcionais das interagdes moleculares
e, assim, desempenham um papel importante na formacgao de estruturas supramoleculares.

As oximas s3o normalmente associadas via ligagdes de hidrogénio O-H:--N de
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comprimento em torno de 2,8 A. As modalidades de ligacdes de hidrogénio, os dimeros
2 . - ., - .
R," e as cadeiras C; estdo presentes em iniimeras estruturas. As representagdes estruturais

dessas duas formas de ligagdes de hidrogénio estdo apresentadas na Figura 42.

\
0
0—H N/
R, — A
\C—N/ \\\C—R1
R, 0—H_ — . /
\\\\ R1 R2 \\\ R2
C—N, .. H
\\ N:C
R1 *\ / \0
H—o0 R; /
R O——H----N
1 — / \C—R
C—N / 1
Rz/ Ry
(a) (b)

Figura 42: Representacdo estrutural de ligacdes de hidrogénio dentro oximas: anéis R, (a) e cadeiras Cs(b).
[LOW et al. 2010]
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A sintese do complexo isatina-3-oxima de sodio e dos complexos de cadmio (II)
envolveram reagentes e solventes organicos sem prévio tratamento. Para a caracterizacao
dos compostos obtidos foram utilizados o ponto de fusdo, andlise elementar,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia ultravioleta-visivel e difracdo de raios-X

em monocristal.

4.1. Materiais e métodos

4.1.1. Reagentes e Solventes

Para a sintese do ligante e dos complexos, foram utilizados reagentes e solventes da
marca Vetec ©, Fluka®, Synth®, ACS®. Os reagentes e os solventes usados nas sinteses
eram de grau P.A. e ndo receberam tratamento prévio. Segue a lista dos reagentes e

solventes utilizados no presente trabalho para a sintese dos compostos.

» (Cloridrato de hidroxilamina P.A. (NH,OH.HCI ), MM: 69,49 g/mol ; PF: 151-
152°C

= [satina 98% (CsHsNO;); MM: 147,13g/mol; PF: 198°C -202°C

= Acetato de cadmio dihidratado P.A. (Cd(CH3COO),.2H,0); MM: 266,67 g/mol;
PF: 256°C

» Hidroxido de potassio P.A. (em po) (KOH)

» Bicarbonato de sodio (NaHCO3)

= Etanol Absoluto (CH;0H); Acido Cloridrico P.A. (HCI); N,N’-Dimetilformamida
(C3H70N), N,N’-Dimetilsulfoxido ((CH3),SO)

4.1.2. Ponto de Fusao
A determinagdo dos pontos de fusdo para cada composto foi realizada no aparelho

modelo Fisaton 430D do Laboratério de Catélise e Sintese Inorganica (EQA/FURG). O

aparelho permite a leitura da amostra numa faixa de 0 a 300°C.
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4.1.3. Analise Elementar

A determinagdo do teor de carbono, hidrogénio e oxigénio presente no precipitado
do ligante isatina-3-oxima foi realizada no Analisador Elementar CHN Perkin Elmer 2400,

pertencente a Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
4.1.4. Espectroscopia no Infravermelho

A caracterizagdo dos compostos pela espectroscopia no infravermelho foi feita na
regido de infravermelho médio, que abrange a janela espectral de 4000-400 cm™, no
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier modelo Shimadzu-IR
PRESTIGE-21 (EQA/FURG). As amostras foram caracterizadas na forma soélida,
utilizando a técnica de refletancia difusa, sendo empregado cerca de 100mg de brometo de

potassio (KBr) em 1mg de amostra.
4.1.5. Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel

A caracteriza¢do dos compostos pela espectroscopia no ultravioleta-visivel foi feita
sob método de varredura cujo comprimento de onda abrange 190-800nm, no
espectrofotometro ultravioleta-visivel modelo Shimadzu 2450-2500 (EQA/FURG). As
amostras foram caracterizadas empregando o método de diluicdo em N, N’-

dimetilformamida, em cubetas de quartzo, sob temperatura ambiente.

4.1.6. Difraciao de Raios-X em monocristal

Para a determinagdo das estruturas cristalinas e moleculares da molécula do ligante
e dos complexos, foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X em monocristal. Os dados
de difracao foram coletados em temperatura ambiente, utilizando um difratometro Bruker
Apex II, com detector de area CCD, pertencente a Universidade Federal de Santa Maria

(UFSM).
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4.2. Procedimentos Experimentais

4.2.1. Sintese do complexo isatina-3-oxima de sdédio.

0

H

O—\F N~ \

Etano N H /O
0 + NH,OHHC ——3» N
I C -5 ¢otas —
> O\ /O
H N
satna Corcratocel crox amna H

Esquema 01: Reagdo de sintese do complexo isatina-3-oxima de sodio.

No trabalho de HOVORKA et al. (1938) foi publicada a sintese do composto
isatina-3-oxima, cujo produto ¢ o mesmo apresentado neste trabalho, porém com algumas
adaptagdes no procedimento para sua obtengao.

A sintese do complexo isatina-3-oxima de sodio (Esquema 01) ocorreu mediante
reacdo de 1,3g (Immol) de isatina dissolvido em 40 mL de etanol e 0,61g (1mmol) de
cloridrato de hidroxilamina dissolvido em 20 mL de etanol; ambas as solugdes foram
aquecidas lentamente até a completa dissolugdo. Logo apos, as solugdes foram misturadas
e acrescentaram-se cinco gotas de acido cloridrico para, entdo, colocar a mistura sob
refluxo durante seis horas. A solucdo-mae foi neutralizada com bicarbonato de sodio
(NaHCO3) 10% e resfriada. O complexo foi isolado por evaporagdo em evaporador
rotatorico, obtendo um sé6lido amarelo brilhante de rendimento de 98% em relagdo ao
reagente cloridrato de hidroxilamina. Os cristais foram obtidos por lenta evaporagdo do
solvente no ensaio realizado em etanol.

Caracterizagao:

Ponto de Fusao: 234°C-237°C

Analise Elementar (Teorico/Experimental) do precipitado: C (59,26%/59,22%); H
(3,73%/3,26%); N (17,28%/16,96%).

A analise da Espectroscopia no Infravermelho por reflectancia difusa e os dados da

Difracao de raios-X em monocristal serdo discutidos nas paginas 53 e 70.
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4.2.2. Sinteses dos complexos do ligante isatina-3-oxima com cadmio (II)

Na sintese do complexo de cadmio com o ligante isatina-3-oxima, HUDAK et al.
(1999) utilizaram uma razao estequiométrica de 1:1 do nitrato ou cloreto do sal de cadmio
em agua com a solucdo do ligante em etanol desprotonado com alguns mililitros de uma
solucdo 1M de hidroxido de sddio. Como resultado obteve-se um precipitado amarelo para
o complexo de cadmio. Podemos verificar algumas semelhancas com as nossas sinteses;
contudo, em nosso trabalho obtivemos duas estruturas cristalinas e moleculares inéditas,

portanto, ainda ndo descritas na literatura.

4.2.2.1. Complexo bis[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-
oxima-0)Cd(II)];-Complexo (1)

H
Hoo |
\ O/ _C—F
ACre™ |
N—C \\ o T/OO/ H
\ PN o
ST S o=
Cd(CH. €00, 20,0 KOH o
L o reaenconsao Sk QL \F b N _r
\H ¢ HCN\ N
Ligante Acetato de cadmio //H N—H
isatina-3-oxima dihidratade H/C|>
H
R=OHCH.CH,

Esquema 02: Reagdo de sintese do complexo (1)

A sintese do complexo de cddmio (Esquema 02) ocorre mediante reagdo do ligante
isatina-3-oxima e acetato de cddmio dihidratado na propor¢ao molar 2:1. A reacdo partiu
de 0,25g (1,54 mmol) de ligante isatina-3-oxima para 0,20g (0,75 mmol) acetato de
cadmio, ambos dissolvidos em 15mL de etanol. Na solu¢do que continha o ligante, foi
adicionada uma pequena quantidade de hidroxido de potéssio, visando a desprotonacgdo do
mesmo. Apos a completa dissolugdo, as solucdes foram misturadas e mantidas sob refluxo
por trés horas. A solugdo foi filtrada e em um dos ensaios de cristalizagdo separou-se SmL

de mistura, onde foram adicionadas 10 gotas de N,N’-dimetilformamida. Com a
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evaporacdo lenta dos solventes, isolaram-se cristais amarelos aptos a difracdo de raios-X

em monocristal de rendimento 15% em relagdo ao acetato de cadmio.
Caracterizagao:

Ponto de Fusdo: > 300°C
A andlise da Espectroscopia no Infravermelho por reflectancia difusa e os dados da

Difracao de raios-X em monocristal serdo discutidos nas paginas 55 e 80.

4.2.2.2. Complexo [(di-isatina-3-oxima,N,O)-p-(isatina-3-oxima-

0)Cd(IT)],.H,0.DMSO- Complexo 2

| H
N—0C N N
/ H FEtanol K / \

KOH \
0 +Cd(CH,C00),2H,0 g 0N _/20—N

~N—Cd
0 SN
DMSO / /O/'\ N—0O

(US)

N\ Acetato de cadmio H \C
L dihidratado Z
Ligante isatina-3- NN
cxima IL IL

Esquema 03: Reagdo de sintese do complexo (2)

A sintese do complexo de cadmio (Esquema 03) ocorre mediante reacao do ligante
isatina-3-oxima e acetato de caddmio dihidratado na propor¢ao molar 3:1. A reagdo partiu
0,25g (1,54mmol) de ligante isatina-3-oxima dissolvido em 10mL de dimetilsulféxido para
0,14g(0,52mmol) acetato de cadmio dissolvido em 15mL de etanol. Na solu¢do contendo o
ligante, foi adicionada uma pequena quantidade de hidroxido de potassio, visando a
desprotonacao do mesmo. Apos a completa dissolucdo, as solugdes foram misturadas e
mantidas sob refluxo por trés horas. A solucdo foi filtrada e, com a evaporagdo lenta dos
solventes, isolaram-se cristais amarelos aptos a difragdo de raios-X em monocristal de

rendimento 15% em relacao ao acetato de cadmio.

Caracterizagao:



51

Ponto de Fusao: > 300°C
A analise da Espectroscopia no Infravermelho por reflectancia difusa e os dados da

Difracao de raios-X em monocristal serdo discutidos nas paginas 59 e 91.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia no infravermelho ¢ certamente mais uma das técnicas analiticas
importantes para a quimica moderna, pois fornece informagdes fundamentais sobre as
estruturas de moléculas. A radiacdo infravermelha corresponde aproximadamente a parte
do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas.
(BARBOSA 2007)

Como cada tipo de ligagdo tem sua propria freqii€ncia natural de vibracao e como
dois tipos idénticos de ligagdes em dois diferentes compostos estdo em dois ambientes
levemente diferentes, os padrdes de absor¢ao no infravermelho, ou espectro infravermelho,
em duas moléculas de estruturas diferentes nunca sdo exatamente idénticos. Apesar de as
freqiiéncias absorvidas nos dois casos poderem ser iguais, jamais 0s espectros
infravermelhos (os padrdoes de absorcao) de duas moléculas diferentes serdo idénticos.
Assim, o espectro infravermelho pode servir para moléculas da mesma forma que
impressdes digitais servem para seres humanos. Quando se comparam os espectros
infravermelhos de duas substancias que se acredita serem idénticas, ¢ possivel descobrir se
elas sdo, de fato, idénticas. Se os espectros infravermelhos coincidirem pico a pico
(absorcdo a absor¢ao), na maioria das vezes, as duas substancias serdo idénticas. (PAVIA
et al. 2010)

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de numero de ondas entre 14290 e 200 cm™. A regido que
apresenta nimero de ondas entre 4000-400 cm™ ¢ a mais comumente utilizada, sendo
denominada de infravermelho médio. (BARBOSA 2007)

Os modos de movimento vibracional em uma molécula, ativos no infravermelho
que dao origem a absor¢des, sao os modos de estiramento e deformacdo. Observa-se que
dois modos de vibracdao resultam em alteragcdo no comprimento das ligagdes, sendo os
mesmos denominados estiramentos simétricos (Vs) € assimétricos (V). O terceiro modo
resulta apenas na variacdo no angulo das ligagdes, sendo denominado deformacao angular
(8). No caso do estiramento assimétrico, observa-se que, enquanto uma ligagdo se torna

mais curta, a outra se alonga. No estiramento simétrico, as duas ligagdes sempre
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apresentam o mesmo tamanho. Cada uma dessas vibragdes ocorre em um nimero de onda
especifico.

Para fins de identificacao estrutural, ndo é necessario fazer a atribui¢ao de todas as
bandas de absorcao. Assim, sera suficiente, na maioria das vezes, indicarmos os
estiramentos pelo simbolo v e as deformagdes angulares genericamente pelo simbolo d.

O espectro de infravermelho das oximas e seus complexos possuem bandas
caracteristicas. A observa¢do do deslocamento ou supressdo de bandas no espectro do
complexo, quando comparado ao espectro do ligante, indica a ocorréncia do novo
composto. Tais modificagcdes se devem a deslocalizacdo de carga observada com a
desprotonacao do ligante e o comprometimento de alguns atomos ligados ao centro
metalico na estrutura do complexo.

Neste trabalho a técnica de radiacdo infravermelha ¢ um complemento as demais
técnicas como espectroscopia no ultravioleta-visivel e difragdo de raios-X em monocristais
para a determinacao das estruturas moleculares dos nossos compostos.

A andlise por espectroscopia no infravermelho para o ligante isatina-3-oxima e os
complexos de caddmio (II) forneceu espectros que serdo apresentados e discutidos
respectivamente no presente trabalho. No entanto, os referidos espectros apresentaram
bandas de absor¢do consideradas caracteristicas dos grupos funcionais que determinam as

espécies quimicas, e assim, condizem com os dados da literatura.

5.1.1. Espectro de Radia¢ao Infravermelho do ligante isatina-3-oxima

O espectro na regido do infravermelho para o ligante isatina-3-oxima foi realizado a

partir do seu precipitado ¢ apresentado na figura 41, onde se podem observar as bandas

referentes aos estiramentos de ligagdes e as deformagdes angulares do composto.
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Figura 43: Espectro na regido do infravermelho abrangendo a regido entre 4500 — 500 cm™ para o ligante
isatina-3-oxima.

As principais bandas selecionadas para o ligante isatina-3-oxima estdo apresentadas
na Tabela 01; elas ajudam a interpretar o espectro de infravermelho em comparagdo ao que
¢ apresentado na literatura referente a esse composto.

Hé cinco bandas de interesse destacadas na tabela: vC=N, vN-O, vO-H, que
caracterizam o fragmento oxima e o vC=0 e vN-H do grupamento da isatina.

Tabela 1: Comparagéo entre as principais bandas da regido do infravermelho obtidas para o ligante isatina-3-

oxima e as descritas na literatura para compostos semelhantes. (HUDAK et al. 1999; VATSA et al. 2005;
PAVIA et al. 2010).

Ligante isatina-3-oxima Literatura
Atribuicao Numero de Intensidade Numero de Intensidade
onda (cm'l) onda (cm'l)

vC=N 1662 f 1664 f
vN-O 1026 F 1026 MF
vO-H 2908 m 2904 m
vC=0 1714 MF |30 R ——
vN-H 3180 F R {0 R R —

Onde: MF=muito forte, F=forte, m=médio, f=fraco

Na literatura (VATSA et al. 2005), encontramos a sintese e a caracterizagdo das
tiossemicarbazonas (Figura 44) e seus complexos de titanio, que apresentam parte do

fragmento da isatina. A banda referente ao estiramento amida lactama corresponde ao
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numero de onda 3180 cm'l, o mesmo o numero de onda atribuido ao estiramento vN-H
observado para o nosso composto. A banda de absor¢do da carbonila no espectro do ligante
isatina-3-oxima apresenta uma banda de alta intensidade em 1714 cm™ préximo ao niimero

de onda 1680 cm™, observado no composto sintetizado e descrito por (VATSA et al. 2005).

R
N—NH—C—NH ~

/L’\/

N 0
H

R=H(IPTH,), 2-CH;(I0MTH,). 4-CHy(IPMTH,). 2-0CH:(IOMETHy,). 4-OCH;(IPMETH),)

Figura 44: Representacgdo estrutural derivados da isatina-3-tiossemicarbazona [VATSA, et al. 2005]

No espectro na regido do infravermelho para o ligante isatina-3-oxima, ja descrito
na literatura por HUDAK et al. (1999), podem-se observar bandas caracteristicas como:
1664 cm'l, 1026 cm'l, 2904 cm'l, que caracterizam respectivamente o vC=N, vN-O, vO-H;
as vibragdes apresentadas sdo bastante semelhantes as obtidas para o nosso composto,
descrito neste trabalho. No estudo espectral de oximas (R-CH=N-O-H) de PAVIA et al.
(2010), temos a atribuicao de uma banda de absorcao para ligagdo C=N na faixa de 1690 e
1640 cm™ e uma absor¢do com banda larga para a ligagio O-H entre 3650 ¢ 2600 cm’,
estando de acordo com os numeros de onda encontrados para a molécula do ligante
descrito em nosso trabalho.

A partir do espectro na regido do infravermelho, podemos ainda observar a
presenga de bandas de absor¢do caracteristicas, como: [VC-Hgrom. 3089 cm'l], [VC=Crom.
1618 cm™ e 1460 cm™], [VC-Carom. 1215 cm™] € [8C-Harom, 750 cm™'] para deformagéo fora
do plano, que sdo concordantes com os valores atribuidos encontrados na literatura

(HUDAK et al. 1999) (BARBOSA 2007).

5.1.2. Espectro de Radiacdo Infravermelho do bis-[acetato(O,0’)etanol(di-
isatina-3-oxima-N,O)pu-isatina-3-oxima-Q)Cd(II)],. H,O (complexo 1)
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O espectro de infravermelho para o complexo 1 € apresentado na Figura 45, onde se
pode observar as bandas referentes aos estiramentos de ligagcdes e deformagdes angulares

do composto.
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Figura 45: Espectro na regido no infravermelho abrangendo a regido entre 4500 — 500 cm™ para o
complexo 1.

As principais bandas do complexo de cadmio (II) com o ligante isatina-3-oxima
estdo apresentadas na Tabela 02; as alteracdes dessas bandas podem sugerir a forma de
coordenacdao do ligante, em funcdo das modificagdes nos estiramentos e deformacgdes
angulares de determinadas ligacdes, cujos atomos doadores estariam comprometidos com
as ligacdes ao centro metalico. Dessa forma, a interpretagdo dos espectros na regido do
infravermelho auxilia a determinagdo das estruturas e sdo respaldadas pelos dados
discutidos na literatura referentes a compostos semelhantes.

Tabela 02: Comparagéo entre as principais bandas da regido do infravermelho obtidas para o
complexo 1.

Ligante isatina-3-oxima Complexo de cadmio (II)

Complexo 1
Atribuicao Numero de Intensidade Numero de onda Intensidade
onda (cm™) (cm™)
vC=N 1662 f 1681 m
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vN-O 1026 F 1026 F
vO-H 2908 m 3192 F
vC=0 1714 MF 1714 M
vN-H 3180 F 3192 F

Onde: MF=muito forte, F=forte, m=médio, f=fraco

A comparagao entre o espectro do ligante ¢ do complexo de cadmio (II) permite
ressaltar um alargamento na banda na regido 3192 cm’, indicando o envolvimento do
grupo na coordenacdo com o ion metéalico ou possivelmente uma sobreposi¢do de bandas
entre o0 vO-H do grupamento oxima e o vVN-H do grupo isatina, referentes as ligacoes de
hidrogénio intra e intermoleculares, que serdo discutidas com a estrutura cristalografica
(pagina 80).

O aumento no nimero de onda para o vVC=N, comparado ao espectro do ligante
isatina-3-oxima também indica o envolvimento do atomo de nitrogénio do grupo
azometina com o ion metélico, indicando uma possivel coordenagdo nessa posi¢cdo. De
acordo com a literatura (KEYPOUR et al. 2008), a mudanca da banda referente ao grupo
imina para nimero de onda superior no espectro do complexo sugere a coordenacido do
atomo de nitrogénio da imina.

O estudo espectral do complexo 1 revela que os VN-O e vC=0 ndo apresentaram
alteracdo no nuimero de onda do ligante para o complexo, sugerindo que o oxigénio
presente na ligacdo N-O nao participa como atomo doador de elétrons da ligagdo ao centro
metalico. No entanto, para o vC=0, observamos uma diminui¢do da intensidade da banda
dentro do complexo, sugerindo uma possivel coordenagdao do oxigénio com o centro
metalico.

As observacdes destacadas referentes a estequiometria da reagdo sugerem que,
dentro do complexo, o d&tomo de nitrogénio presente na azometina ¢ o atomo de oxigénio
no grupamento isatina atuam como atomos doadores de elétrons e estdo envolvidos na
formagdo das ligacdes coordenativas com o cation cadmio (II). No complexo 1, o ligante
comporta-se como bidentado anidnico, coordenando-se através do nitrogénio da ligagao
C=N do grupo azometina ¢ do oxigénio da ligagdo C=O da carbonila, presente no

fragmento isatina, conforme demonstrado na figura 46:
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Figura 46: Sugestao da representacdo do modo de coordenagdo bidentado, imposto pelo ligante, no complexo
1.

Uma vez que o ligante isatina-3-oxima comportou-se como bidentado, podemos
observar a formagao de um anel estavel de cinco membros e a presenga dos dois ligantes
quelatos ao centro metalico, apresentando uma configuragao trans.

Segundo HUDAK et al. (1999), em complexos de cadmio com o ligante isatina-3-
oxima, os ligantes comportam-se como base de Schiff simétricas bidentadas anidnicas,
coordenando-se através dos grupos C=N e C=0, depois da possivel desprotonagdao do
ligante, fato, observado em nosso trabalho diante das bandas selecionadas e discutidas.

Na literatura, KURUP et al.(2000) consideraram a faixa de absor¢do entre 400-
600cm™ as bandas referentes as ligacdes M-N. Para o complexo 1, aqui apresentado, a
absorcio de média intensidade em 493 cm™ atribuida a ligacdo cadmio (II) com o
nitrogénio da azometina ¢ proxima a observada na literatura para o dimero de cadmio com
o ligante o-vanilina oxima, de nimero de onda 490 cm™ de forte intensidade (KURUP et
al.2000).

Resumidamente, ao comparar as bandas do ligante com as do complexo de caddmio
(IT), percebemos que houve um acréscimo no niimero de onda do ligante para o complexo e
uma diminuicdo na intensidade das bandas da maioria das ligagdes destacadas na
coordenacao do metal de configuragao d".

Na esfera de coordenacdo do cadmio, ha presenca de ions acetatos atuando como
ligantes bidentados, cujas bandas sdo: v, COO 1616 cem’! e v;COO 1348 cm'l, com
intensidades forte e média, respectivamente. Na literatura (KURUP et al. 2000), temos a

descri¢do das bandas referentes ao ligante acetato, coordenando, de forma monodentada,
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com numeros de onda: v, COO 1603 cm’! e v,COO 1340 cm'l, ambos com intensidade
forte, que se assemelham as apresentadas neste trabalho.

Cabe ainda salientar, que na leitura espectral do complexo 1, a presenca de bandas
em 1571, 781,752 cm™ atribuidas a presenca de dgua ndo coordenada, esta de acordo com
relatos de VAIDYA et al. (2004), onde essa banda ocorre em 1598, 890, 755 em’

A discussao realizada a partir dos dados espectroscopicos no infravermelho vem a
ser confirmada com os dados cristalograficos do complexo de cddmio com o ligante
isatina-3-oxima na pagina 80. Na discussdo cristalografica, confirma-se a presenca dos
ligantes isatina-3-oxima, acetato e etanol bem como a presenga de agua como solvato de

cristalizacao.

5.1.3. Espectro de Radiacdo Infravermelho do [(di-isatina-3-oxima-N,O)-u-
(isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O.DMSO- complexo 2.

Na Figura 47, apresentamos o espectro de infravermelho para o complexo 2, no
qual podemos observar bandas referentes aos estiramentos de ligagdes e deformacgdes

angulares do composto.
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Figura 47: Espectro na regido do infravermelho abrangendo a regido entre 4500 — 500 cm™'

para o complexo 2.

As principais bandas do complexo 2 estdo apresentadas na Tabela 03; as alteragdes

dessas bandas podem sugerir a forma de coordenacao do ligante. Assim, a interpretacdo do

espectro na regido do infravermelho auxilia a determinagdo da estrutura comparada aos

dados encontrados na literatura, referentes a compostos semelhantes.

Tabela 03: Comparagéo entre as principais bandas da regido do infravermelho obtidas para o complexo 2.

Ligante isatina-3-oxima Complexo de cadmio
Complexo 2
Atribuicao Numero de Intensidade Numero de Intensidade
onda (cm'1 ) onda (cm'l)

vC=N 1662 f 1674 MF

vN-O 1026 F 1018 F

vO-H 2908 1 N e R
vC=0 1714 MF 1712 F

vN-H 3180 F 3136 F

Onde: MF=muito forte, F=forte, m=médio, f=fraco
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O nitrogénio presente no grupamento azometina apresenta 0 mesmo
comportamento nos dois complexos, pois na leitura espectral de radiacdo infravermelha,
revela um aumento no numero de onda da ligagdo C=N, comparado ao ligante isatina-3-
oxima, indicando a possivel coordenacao. Na literatura, KUMAR et al. (2006)
descreveram a sintese e a caracterizagdo de ligantes bases de Schiff e seus complexos de
zinco (II), onde os dados espectroscopicos de infravermelho revelam a vibragdo do grupo
azometina do ligante livre na faixa entre 1610-1640 cm™. Nos complexos, tais bandas
foram deslocadas para a alta freqiiéncia, indicando que o atomo nitrogénio do grupo
azometina ¢ coordenado ao ion metélico. O espectro do ligante hidrazona derivado de
isatina relatado por RODRIGUEZ-ARGUELLES et al. (2009) apresentou um aumento no
nimero de onda para vC=N nos complexos de zinco (II), cobalto (II), cobre (II) e niquel
(I). Segundo RODRIGUEZ ARGUELLES et al. (2009), a ligagio coordenativa é o efeito
que provoca o aumento no nimero de onda para o vC=N, expressando a participagdo do
atomo de nitrogénio do grupamento hidrazona na coordenagdo. No complexo aqui
discutido este estiramento ocorre em 1674 cm’.

A diferenca encontrada para o numero de onda atribuido para o vN-O entre o
ligante e o complexo 2 permite inferir a coordenagdao do oxigénio da oxima com o ion
cadmio (II). No entanto, a auséncia do vO-H no espectro do complexo sugere a
desprotonacdo da molécula do ligante, favorecendo a coordenacdo desse oxigénio com o
ion cadmio (II).

LABISBAL et al. (2000) relataram a descricdo da sintese e a caracterizagao do
ligante tiossemicarbazona derivado de isatina e seus complexos, atribuindo, através da
leitura espectral de infravermelho, 0 vC=0 em 1667 cm™ para o complexo de cadmio (II) e
1682 cm” para o complexo de zinco(Il), demonstrando, dessa forma, a possivel
coordenacdo do oxigénio da carbonila presente no fragmento isatina ao centro metélico,
fato este, possivelmente observado em nosso complexo cujo estiramento vC=0O se deu em
1712 em™.

A partir da comparagdo da leitura espectral do vN-H do ligante com o do complexo
2, observamos uma pequena variagdo nos comprimentos de onda, delimitando o possivel
envolvimento dessa ligagdo em interagdes de hidrogénio intramoleculares e

intermoleculares dentro do sitio de coordenagao no complexo.
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Podemos atribuir pelo estudo espectral do complexo 2 0 [VC=Carom 1614 cm™(m) e
1458 cm™(m)]; [VC-Harom 3066 cm™'(f) ] € [8C-Harom 754 cm™'(m)], os quais estdo em
concordancia com os dados encontrados na literatura, onde temos: o [VC=Cgyom 1618 cm’
Y(F) e 1456cm™ (F)]; [VC-Harom 3046-3049 cm™ ()] € [6C-Harom 750 cm™ (m)] (HUDAK et
al. 1999) (MONTAZEROZOHARI et al.2009).

A figura 48 representa um possivel modo de coordenacdo sugerido a partir da

estequiometria da reagdo para o complexo 2, diante dos dados espectrais analisados.

Figura 48: Sugestao da representacdo estrutural do complexo 2, o ligante agindo como um ligante bidentado.

Dessa forma, a molécula isatina-3-oxima pode comportar-se no complexo 2, como
um ligante bidentado, através da coordenagdo com o centro metalico via atomos de
nitrogénio presente na azometina e o oxigénio da carbonila, o que possibilita a formagao de
anéis estaveis de cinco membros. A referida representacao estrutural propde um ntimero de

coordenagao seis, submetendo-os a uma geometria octaédrica.

5.2. ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A maioria das moléculas e dos grupos funcionais ¢ transparente nas regioes do
espectro eletromagnético, que chamamos de ultravioleta (UV) e visivel (VIS), isto ¢, as
regides onde os comprimentos de onda vao de 190 nm a 800 nm. Consequentemente, a
espectroscopia de absorcao tem pouca utilidade nessa faixa de comprimento de onda.

Contudo, em alguns casos, podemos obter informagdes uteis dessas regioes do espectro,
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combinadas com detalhes fornecidos por espectros no infravermelho e de difracdo raios-X
em monocristal, podendo gerar propostas de estruturas inéditas.

A absor¢ao de radiacdo ultravioleta-visivel resulta da excitagao de elétrons do
estado fundamental, localizados nos nticleos, determinando a forca com a qual sdao ligados
e influenciando no espacamento de energia entre o estado fundamental e o excitado. No
entanto, a energia caracteristica de uma transi¢do e o comprimento de onda da radiagdo
absorvida sdo propriedades de um grupo de atomos e nao dos elétrons individualmente
(PAVIA et al. 2010). Os grupos de atomos com centros absorvedores que apresentam
ligacdes m sao chamados de croméforos (FARIAS et al. 2005).

Na espectroscopia no ultravioleta-visivel, ha trés faixas de comprimento de onda a
serem consideradas: entre 190 e 380nm pertence a faixa do espectro luminoso conhecido
como ultravioleta de quartzo; a faixa entre 380 e 780nm pertencente a faixa do visivel e a
regido com comprimentos de onda maiores (entre 780 e 900-1000nm). Essa ultima faixa do
espectro luminoso pertence ao infravermelho proximo (FARIAS et al. 2005).

A partir da varredura dos precipitados feita da molécula do ligante e do bis-
[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(I1)],.H,O -
complexo 1 em N,N’-dimetilformamida, os nossos compostos apresentaram bandas na

faixa do espectro luminoso, de comprimento de onda entre 190 e 380nm.

5.2.1. Espectro molécula isatina-3-oxima, bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-
oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-Q)Cd(II)],. H,O- complexo 1 e acetato de cadmio

dihidratado.

Os espectros de absor¢ao no ultravioleta-visivel da molécula isatina-3-oxima, bis-
[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-O)Cd(I1)],.H,O -
complexo 1 e acetato de caddmio dihidratado foram medidos em cubetas de quartzo no
solvente N,N’-dimetilformamida a temperatura ambiente, feito a partir de varreduras em

triplicatas numa faixa de 260-800 nm, apresentada na Figura 49.
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Figura 49: Espectro eletronico da molécula isatina-3-oxima, bis-[acetato(O,0”)etanol(di-isatina-3-oxima-
N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],. H,O- complexo 1 e acetato de cddmio dihidratado medidos em N,N’-
dimetilformamida dentro da faixa de 260-800nm.

Ao observar o espectro eletronico na Figura 49, podemos perceber a presenca de
trés grupos cromoéforos na molécula do ligante e no complexo 1. A partir do estudo
espectral da molécula isatina-3-oxima e do complexo, ndo atribuimos os sistemas ligados
contendo ligagdes . Moléculas que contenham apenas ligagdes simples e sem atomos,
com pares isolados de elétrons, sdo designadas transi¢des eletronicas do tipo c>c*. Essas
transi¢des sdo de energia tdo alta que acabam absorvendo energia ultravioleta em
comprimentos de onda curtos, encontrando-se fora dos limites acessiveis por
espectrofometros tipicos, correspondendo a frequéncia na regido ultravioleta de vécuo.
Moléculas saturadas que contém atomos com pares isolados de elétrons, como os alcodis,
éteres, aminas e compostos de enxofre, sdo transi¢des de energia um tanto altas do tipo
n—>c*. Os alcodis ¢ aminas absorvem na faixa que vai de 175 a 200 nm, enquanto tiois
organicos e sulfetos absorvem entre 200 e 220 nm (PAVIA et al. 2010). Tais transigoes
costumam ser menos energéticas do que as transi¢des c—>c* € ocorrem na regiao entre 150
e 260 nm (FARIAS et al. 2005). A maioria dessas absor¢des ocorrem abaixo dos

limites dos solventes comuns; em nosso estudo espectral foi utilizado N,N’-
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dimetilformamida; segundo FARIAS et al. (2005), apresenta-se na faixa entre 180 a
800nm, com possibilidade de as transi¢des do tipo c>6* e n>c* serem sobrepostas por
transi¢des de nivel menor de energia; por isso, as referidas transi¢cdes ndo sdo observadas.
Para o estudo espectral dos dois compostos, destacamos em tabelas os diferentes
comprimentos de onda, absorvidade molar, transicdo eletronica e, posteriormente a
comparac¢ao dos compostos em analise com a literatura. Na Tabela 04, estdo destacados os
dados obtidos através da espectroscopia no ultravioleta-visivel para o anel aromatico e
parte indol da molécula isatina-3-oxima e o bis-[acetato(O,0)etanol(di-isatina-3-oxima-

N,O)p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],. H,O- complexo 1.

Tabela 04: Dados obtidos através da espectroscopia no ultravioleta-visivel para o anel aromatico e parte indol
da molécula isatina-3-oxima e o bis-[acetato(O,0”)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-
0)Cd(D)],. H,O- complexo 1.

Comprimento de Onda A (nm) Absorvidade Molar ¢ | Transicdo
Ligante/Complexo (dm’.mol™.cm™) Eletronica
Ligante/Complexo
Anel Aromatico 263,7/ 263,7 1842/ 17541
no7*
Indol 288,5/283,7 1344/ 18790

A partir dos dados da Tabela 04, podemos observar um deslocamento hipsocromico
nessa parte da molécula do ligante (anel aromatico e fragmento indol) para o complexo,
um deslocamento de uma absorc¢ao para frequéncias (energia) mais altas, e dessa forma,
transicdes m>m*.

O espectro ultravioleta-visivel de hidrocarbonetos aromaticos ¢ caracterizado pelo
aparecimento de trés bandas decorrentes da transicdo m—>7*. Sdo elas: a banda B
(benzenodide) e as duas bandas ditas etilénicas (bandas E; e E;). O benzeno apresenta uma
banda B larga em 256 nm, composta de picos multiplos com estrutura fina e de menor
intensidade (gmsx=200). A banda E; em 184 nm ¢ a mais intensa (gmsx.~60.000); porém, seu

pico se encontra fora dos limites cldssicos da espectroscopia ultravioleta-visivel. Somente
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com substitui¢des no anel aromatico que forcem um deslocamento batocromico podemos
observa-la. A banda E; aparece em 204 nm e ¢ menos intensa (€=7.900) do que a banda E,
(FARIAS et al.2005).

Em nossa molécula isatina-3- oxima, foi atribuido o anel aromatico a banda E, em
264nm, ocorrendo na estrutura um deslocamento batocrémico, isto é, o aumento no
comprimento de onda pelo efeito da conjugacao do anel indol presente na estrutura. No
espectro ultravioleta-visivel, podemos observar estruturas finas de alta a média intensidade
caracteristicas de aromaéticos polinucleares substituidos. As bandas B e E; ndo foram
observadas, podendo estar fora dos limites classicos espectroscopicos ultravioleta-visivel,
ou devido a utilizagdo do solvente N,N’-dimetilformamida ou a possivel sobreposi¢cao de
bandas. As moléculas heterociclicas t€ém transi¢cdes que incluem combinagdes de transigdes
n>7* e n>1*. Em nosso estudo espectral, ndo atribuimos as bandas de transi¢do n—>n*
por serem de menor intensidade, podendo, no entanto, serem sobrepostas pelas bandas de
transi¢do T2 ¥,

Atribuimos para a molécula isatina-3-oxima a transi¢do m—>n* para a parte do anel
aromatico e a parte indol presente na estrutura. Segundo a literatura (BATI et al. 2006), o
espectro eletronico do composto oxima exibe uma banda intensidade média dentro regiao
239- 263nm para transicdes m>7n*, a qual ndo € significativamente alterada dentro da
formacdo do complexo, conforme observado em nosso estudo espectral. Para o composto
isatina-P-tiossemicarbazona lido em 75% v de etanol/ 4gua (SELEEM et al. 2002), tem-se
em 247,5 e 251,5nm uma banda de energia moderada, designando a transi¢do n—=>n* para
anel aromatico e o fragmento indol da estrutura. O composto isatina-3-tiossemicarbazona
em N,N’-dimetilformamida (KONSTANTINOVIC et al. 2007) demonstrou para o anel
aromatico ¢ a parte indol da molécula a transi¢do do tipo 7>7* com comprimentos de
onda de 251nm e 281nm, respectivamente. Respaldados pela literatura (BATI et al. 2006),
(SELEEM et al. 2002), (KONSTANTINOVIC et al. 2007), podemos afirmar que
compostos semelhantes e a utilizagdo de diferentes solventes na leitura espectroscopica
apresentam comprimentos de onda proximos aos atribuidos para o anel aromatico e a parte
do indol presente na nossa molécula isatina-3-oxima.

Na Tabela 05, sdo apresentados os dados referentes as duas bandas atribuidas ao
grupamento azometina para a molécula isatina-3-oxima e o bis-[acetato(O,0’)etanol(di-

isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],. H,O- complexo 1.
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Tabela 05: Dados atribuidos pela espectroscopia no ultravioleta-visivel para o grupamento azometina na
molécula isatina-3-oxima e no bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-
0)Cd(D)],. H,O- complexo 1.

Comprimento de Onda Absorvidade Molar Transigao
A (nm) ¢ (dm’.mol".cm™) Eletronica
Ligante/Complexo Ligante/Complexo
------ /323 ------/8345
Azometina | 371,5/375,7 319,4/ 10786 n>m*

A Tabela 05 permite a observagdo do efeito batocrémico a partir do comprimento
de onda de absor¢do da molécula isatina-3-oxima comparado ao do complexo,
evidenciando um deslocamento de energia para um comprimento de onda maior, atribuido
a transi¢do n—>7*, devido a coordenagao do nitrogénio do grupamento azometina ao centro
metalico.

Segundo a literatura (YILMAZ et al. 2008) e (KUMAR et al. 2006), o grupamento
azometina esta associado a transicdo n—=>7*, com comprimento de onda em torno de
380nm no ligante livre; dentro dos complexos, essa banda ¢ deslocada para uma regiao de
baixa energia. As transicdes n—=>7* dos grupos imina dos complexos deslocam para
maiores comprimentos de onda, confirmando a coordenacdo da azometina (C=N), grupo
doador de elétrons, ao centro metalico.

Na leitura espectral do bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-
3-oxima-O)Cd(Il)],. H,O- complexo 1, observa-se uma banda na regido de 323nm, de
intensidade inferior a transi¢ao n—>mw*. O sinal pode ter ocorrido devido a interferéncia do
solvente N,N’-dimetilformamida; segundo PAVIA et al.(2010), o solvente polar pode ter a
capacidade de influenciar no comprimento de onda na luz ultravioleta que serd absorvida
por meio da estabilizacao, seja do estado fundamental, seja do excitado. Solventes polares
nao formam ligagdes de hidrogénio tao facilmente com os estados excitados de moléculas
polares quanto com seus estados fundamentais, e esses solventes polares aumentam as
energias de transi¢des eletronicas nas moléculas, deslocando transigdes do tipo n—>7* para

menores comprimentos de onda.
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Na leitura espectral molécula isatina-3-oxima e do bis-[acetato(O,0’)etanol(di-
isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(Il)],. H,O- complexo 1, ndao observamos a
presenga da carbonila (C=0), pois, de acordo com a literatura (PAVIA et al. 2010), esse
grupo ¢ designado por transi¢des do tipo n—=>m*, por volta 280 a 290 nm (e=15) ¢ n>n*
em 188 nm (¢ = 900). A transi¢do n—=>7* ¢ o tipo mais comum de transi¢ao proibida. O
grupo carbonila, sendo parte de um sistema conjugado de liga¢des duplas, tanto a banda
n>7* quanto a n>n* sdo deslocadas para comprimentos de onda maiores. Contudo, a
energia da transi¢do n—>1* nao diminui tdo rapidamente quanto a banda n>n*, que ¢ mais
intensa, podendo até mesmo sobrepor a banda de menos intensidade.

Em recente artigo, MONTAZEROZOHARI et al.(2009) relataram dados espectrais
para complexos de mercurio e cadmio com composto a base de Schiff bidentado
assimétrico, lidos em N,N’-dimetilformamida e descrevem que o espectro eletronico de
elementos d'® geralmente consiste em transferéncia de carga do ligante para metal dentro
de seus complexos. De acordo com o artigo tomado como referéncia,
(MONTAZEROZOHARI et al. 2009), na leitura espectroscopica do complexo de
cadmio (II), ndo foram observadas transi¢des do tipo d-d e bandas de transferéncia de
carga do centro metalico para o ligante, designados altos comprimentos de onda de baixa
energia devido & configuragio eletronica do cadmio (d'’), podendo ocorrer o mesmo com o
Nnosso bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(Il)],.
H,0O- complexo 1.

5.3. DISCUSSAO DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS E MOLECULARES

Difragdo raios-X em monocristal ¢ uma técnica usada para estudo de arranjos de
atomos e moléculas em materiais cristalinos, com a qual se obtém caracteristicas
importantes da estrutura do composto. O sélido cristalino consiste em um arranjo de
atomos ordenados com periodicidade regular, numa rede tridimensional, bem-definida e
continua, denominada rede cristalina, podendo ser visualizada como resultado da repeti¢ao
continua, em trés dimensdes, de uma unidade de construcao estrutural- a célula unitaria. A
forma e o tamanho da célula unitaria podem ser determinados por trés vetores, a, b e c,
denominados eixos cristalograficos, descritos também em termos de comprimentos e dos
respectivos angulos formados a, 3 € y, os quais podem ajudar a identificar os sistemas de

cristalizacdo. A técnica permite obter informagdes importantes, como, por exemplo,
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angulos e distancias dentro da estrutura cristalina; e também distdncias um pouco mais
longas, como as distdncias de Van der Waals, entre atomos de diferentes moléculas ou
ainda podemos estudar as ligagdes de hidrogénio por forcas intermoleculares e
intramoleculares.

Os compostos resolvidos por difragdo raios-X em monocristais desempenham um
papel importante numa gama de aplicagdes cientificas. Ao conhecer a estrutura de um dado
composto, ¢ possivel correlacionar estrutura e fungcdo e compreender certas propriedades
fisicas, quimicas e biologicas. Os quimicos obtém informagdes uteis para produzir sinteses,
modificar compostos e planejar mecanismos de reacdes quimicas. Os bioquimicos partem
de conhecimentos estruturais para planejar testes com novos compostos em cobaias,
visando obter novos medicamentos e drogas (VENCATO 1.1988).

O monocristal de cada uma das trés amostras foi fixado em um fio de vidro
submetido a coleta de dados de difracdo a temperatura ambiente em um difratrometro
Bruker APEX II CCD, com detector de area e radiagdo Mo-Ka monocromatizada com
monocromador de grafite. A reducao dos dados e a correcdo de absor¢do foram executadas
pelos os programas SAINT e SADABS. As trés estruturas foram resolvidas com Métodos
Diretos e refinadas utilizando fatores estruturais ao quadrado (Fz) € matrizes completas,
empregando-se pardmetros térmicos anisotropicos para todos os Aatomos ndo-
hidrogenodides. As coordenadas fraciondrias dos atomos de hidrogénio dos anéis
aromaticos e fenila foram obtidas geometricamente e refinados na forma atachada aos
respectivos atomos de carbono e parametros térmicos isotropicos, com valores Usjs, (H)
relacionados a 1.2 Uequpz. Os atomos de hidrogénio, por sua vez, ligados a nitrogénios e a
oxigeénios foram encontrados experimentalmente pelo mapa de Fourier- diferenca. Tabelas
com parametros cristalograficos e detalhes referentes as coletas de dados foram geradas
com o programa WinGX e as representagOes graficas das estruturas e/ou detalhes
estruturais discutidos, foram gerados com o programa DIAMOND 3.2. Os parametros
basicos das trés estruturas foram determinados e descritos em tabelas a serem apresentadas

na sequeéncia.
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5.3.1. Dados da coleta e determinacdo da estrutura cristalina e molecular do

complexo isatina-3-oxima de sodio

A partir dos dados revelados de difracdo de raios-X em monocristal do complexo
isatina-3-oxima de sédio percebe-se a presenca de duas moléculas de isatina-3-oxima
protonadas, duas moléculas de 4gua e um isatina-3-oximato de sodio, cristalograficamente
independentes. A tabela apresentada a seguir dispde todos os parametros cristalograficos,

detalhes da coleta de dados e refinamento da estrutura da molécula.
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Tabela 06: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/ molecular do complexo
isatina-3-oxima de sodio. O desvio padrio ¢ apresentado entre parénteses.

Formula empirica

[Na(CgHs N202)(H20)2].2C8H6N202

Massa Molar 544,45 g/mol

Nome Isatina-3-oxima de sodio
Temperatura 293(2)K

Comprimento de onda/Radiacao 0,71073A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-12)

Dimensdes da cela unitaria

a=7,29873)A  a=95,369(2)

b=11,9269(5)A  p=102,871(2)°

c=15,0756(6)A  y=102,631(2)°

Volume 1234, 36(9)A°
Numero de formulas elementares (Z) 2

Densidade calculada 1,465 Mg/m’
Coeficiente de absorgao 0,127 mm ™'

F(000) 564

Tamanho do cristal 0,74x0,23x0,18 mm®
Coloragao do cristal Amarelo

Regido angular de varredura para coleta de | 2,09 a 30,07°

dados

Regido de indices

-8<h<10,-16<k<16,-21<I<20

Reflexoes coletadas

25159

Reflexdes independentes

7175[R (12=0,0293]

Complementos para teta =30,08° 98.,8%

Transmissdo maxima e minima 0,9775 ¢ 0,9120

Método de refinamento matriz completa, minimos quadrados
sobre F?

Dados/Restri¢des/Parametros 7175/0/388

S, Indice de confianga incluindo F~ 1,037

Indices finais de discordancia [/>20(/)]

R;1=0,0489, wR,=0,1144

Indices finais de discordancia de todas as
reflexdes

R;=0,0981,wR,=0,1350

Densidade eletronica residual

minima)

(méxima e

0,341 ¢ -0,353 e. A~

- Discussao da estrutura cristalina e molecular do complexo isatina-3-oxima de sdédio.

Na Figura 50, esta representado o composto [Na(CgHsN,O) (OHz),] 2CsHsN2O»,

onde sdao observadas duas moléculas de isatina-3-oxima protonadas, duas moléculas de

agua e um isatina-3-oximato de sodio, cristalograficamente independentes.
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O cation de sodio é hexacoordenado em um ambiente de coordenacdo octaédrico
distorcido: um oximato bidentado “N, O- doador” e duas moléculas de agua sao
cristalograficamente independentes. Um oximato monodentado doador O (I-x, /-y, -z) ¢
uma molécula de 4gua gerada por simetria (-x, /-y, -z) completam a esfera de coordenacao
(Figura 51).

Em trabalho de pesquisa, WU et al. (2010) elucidaram o composto de féormula
molecular Na+.C2H2N382.2H20, onde relatam a distor¢ao dos atomos de oxigénio presentes

nas moléculas de 4guas, causada pelos cétions de sodio coordenados.

21 071

H32

Figura 50: Representagdo anisotropica estrutural ¢ molecular do [Na(CgHsN,0;) (OH,),].2CsHgN,O,. As
elipsdides térmicas estdo representadas com a probabilidade de 50%.
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Figura 51: Representagdo da unidade assimétrica estrutural do complexo formado entre o ligante isatina-3-

oxima, agua e o ion sodio.

A estrutura de coordenacdao polimérica ¢ constituida em um dos lados por duas
moléculas de agua em ponte: uma cristalograficamente independente e uma gerada por
simetria (-x, /-y, -z); e o outro lado apresenta uma ponte de atomo oxigénio de um oximato
cristalograficamente independente e um oxigénio de um oximato gerado por simetria (7-x,
1-y, -z). Esses atomos de oxigénio em ponte formam uma cadeia 1-D em zigue-zague de
complexos de sédio no estado solido (Figuras 52 e 53). Para o sodio (I), as distancias (A)
das ligagoes da esfera de coordenagdo sdo: Na-Oll = 2,572(2); Na-Ol1 (1-x,1-y,-z) =
2,328(2); Na-O2W =2.361(1), Na-O1W = 2,412(2); Na-O1W (=x, I-y, -z) = 2,485(3); Na-
N12 =2,491(2), de acordo com os dados coletados. Os angulos selecionados (°): O11-Na-
O1W (=x, I-y, -z) = 158,74(0); O2W-Na-O1W = 162,92(0); O11 (1-x,1-y,-z)-Na-N12 =

141,63(0) que originam o octaedro distorcido, apresentado na Figura 53.
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Figura 52: Representacdo do polimero de coordenag@o formado pelo ligante isatina-3-oxima e o ion sodio (I).

I

aH

o \-/

17

)‘&‘

i.f

Gl

Figura 53: Representagdo do octaedro distorcido, formado pelos complexos de sodio ¢ a cadeia em
zigue zague unidimensional.

- Discussiao da estrutura cristalina e molecular da molécula isatina-3-oxima na

forma protonada e desprotonada.
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Uma vez que a molécula isatina-3-oxima comporta-se como ligante nos complexos
de caddmio (II) discutidos no decorrer deste trabalho, vamos nos restringir a discutir
detalhes dos comprimentos e angulos de ligacdo do ligante isatina-3-oxima que sejam
importantes para a descri¢ao das demais moléculas.

Conforme, exposto, o ligante apresenta-se na forma protonada (Figura 54) e
desprotonada (Figura 55); portanto, a comparacdo das distancias e angulos de ligagdo
dessas duas espécies permite o estudo aprofundado das modificagdes estruturais

decorrentes da coordenagao aos centros metalicos.

Figura 54: Representagdo estrutural ¢ molecular da molécula isatina-3-oxima protonado. As elipséides
térmicas estdo representadas com a probabilidade de 50%.

Figura 55: Representagdo estrutural e molecular da molécula isatina-3-oxima desprotonado. As elipsoides
térmicas estdo representadas com a probabilidade de 50%.

Na estrutura da molécula isatina-3-oxima, a presenca do grupo azometina de
conformacgdo espacial Z em relagdo a ligagcdo entre o C(22)-N(22) na forma protonada e a

ligagio C(12)-N(12) na forma desprotonada, com o comprimento de ligacdo 1,290(2)A e
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1,295 (19)A, respectivamente, esta de acordo com o comprimento para ligagdo dupla C=N,
uma vez que a soma dos raios covalentes é 1,36 A; dessa forma, a ligagio C=N confirma a
obtencdo da molécula isatina-3-oxima, a partir do produto da reacdo entre o fragmento
isatina e o grupo oxima. Na literatura, a descricdo da estrutura da benzamida oxima (XU et
al. 2008) a ligagdo C=N apresenta para N(2)-C(7) o comprimento de ligagdo 1,292(2)A.
No trabalho de LI et al. (2009), foi caracterizada a oxima com o comprimento de ligagao
1,285(2)A para C(8)-N(1). No entanto, esses dados da literatura sdo corroborados pelas
analises anteriormente discutidas: leitura espectral da radiagdo infravermelha para o vC=N,
a partir da presenca de uma banda de fraca intensidade em 1662 cm™ (pagina 53) e o
comprimento de onda em 371,8 cm™ de transicdo n>n*, na leitura por espectroscopia
ultravioleta-visivel (pagina 63).

Para a ligagdo C-O, temos: C(21)-O(21) na forma protonada e a ligacdo em C(11)-
O(11) na forma desprotonada, com os comprimentos de ligagdo de 1,233(2)A e 1,224(2)
A. Podemos afirmar que os valores dos comprimentos de ligagio observados sdo menores,
quando comparados ao somatério dos raios covalentes do carbono (0,68A) e do oxigénio
(0,68A) igual a 1,36A; desse modo, é possivel afirmar a presenca da ligacdo dupla na
ligacdo C=0. A molécula oxima de formula molecular CsHgN,O53 (YU,H.2009) apresenta o
grupamento isatina, atribuindo para a carbonila presente em C7-O2 um comprimento de
ligagdo de 1,233(3)A. Sendo assim, os dados da caracterizagio e da literatura confirmam a
presenca da carbonila no fragmento isatina presente na estrutura do nosso ligante. A leitura
espectral por espectroscopia de infravermelho revela para o vC=0O uma banda de intensa
absor¢do em 1714 cm™ (pagina 53), reforcando nossa afirmagao.

No grupamento oxima da forma protonada, o angulo de ligagao formado por C(22)-
N(22)-0(22) ¢ de 111,60°(14), enquanto na forma desprotonada, os atomos C(12)-N(12)-
O(12), o angulo de ligagao ¢ 114,48°(13). De acordo com a literatura (YU H.2009),
apresentou um angulo de ligagdo de 111,6°(3) para o fragmento da oxima C8-N2-O3
presente na molécula e para grupamento oxima de ISKENDEROV et al. (2009)
constituido por cation C,H¢N;O;" e um anion C3H4NO5', a estrutura catiénica apresentou
um angulo de ligacao de 114,45(14)° para C(5)-N(2)-O(4) e, para estrutura anionica, o
angulo de 111,74(14)°, formado por C(2)-N(1)-O(3), valores proximos aos obtidos neste
trabalho.

O fragmento da carbonila presente em O(11)-C(11)-N(11) revela um angulo de
126,48°(15) na forma desprotonada e, em O(21)-C(21)-N(21), um angulo de 126,1°(17);
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na forma protonada, os angulos de ligacdo gerados sdo proximos ao angulo ideal de 120°
esperado para a hibridizacdo sp°.

A Tabela 07 destaca os principais comprimentos de ligacio (A) e angulos de
ligacdo (°) da forma protonada e desprotonada da estrutura molecular isatina-3-oxima; a

tabela completa encontra-se no Anexo 1.

Tabela 07: Tabela dos principais comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligagdo (°) da molécula isatina-3-
oxima. O desvio padrdo entre parénteses.

Comprimento de ligagao [A] Operador de simetria
C(22)-N(22) 1,290(2) 4%, y, Z
C(12)-N(12) 1,2954(19) 1x, -y, 1z
C(21)-0(21) 1,233(2) 4%, y, z
C(11)-O(11) 1,224(2) 1x, 1-y, 1z

Angulo de ligagio [°]
C(22)-N(22)-0(22)-H(22) 111,60(14) 14%, y, Z
C(12)-N(12)-0(12) 114,48(13) 1x, 1-y, 1z
C21)-NQ21)-H221) 122,1(14) 4%, y, z
C(11)-N(11)-H(11) 122,0(13) 1x, 1-y, 1z
O(11)-C(11)-N(11) 126,48(15) 1x, 1y, 1z
0(21)-C21)-N(21) 126,21(17) 4%, y, z

A estrutura protonada da molécula isatina-3-oxima, ¢ praticamente plana com o
angulo diedro de 2,201°(38), com o primeiro plano formado por H22022N22C22C21021
e o segundo plano formado por H21N21C28C27H27C26H26C25H25C24H24C23. A
conformagdo espacial da estrutura desprotonada da molécula isatina-3-oxima demonstra
proximidade da planaridade da molécula a partir do angulo diedro de 0,278(74)°, formado
por cinco atomos O12N12C12C11011, no primeiro plano e sendo, o segundo plano,
formado por doze atomos HI1IN11CI8H17C17H16C16H15C15H14C14C13. O calculo
dos angulos diedros permitiu também confirmar a hibridizacio sp’, presente na forma
protonada nos atomos C(22), N(22), O(22), H(22) e, na forma desprotonada, nos dtomos
C(12), N(12),0(12). Na estrutura da oxima de formula molecular CoHgN,O,, CHEN et al.
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(2010) afirmam que, a partir do estudo da estrutura cristalina, podemos observar que o anel
indol € planar.

Na estrutura cristalina do complexo isatina-3-oxima de sodio, hé presenga de duas
formulas elementares no interior da cela unitaria, contendo interagdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular, expostas na Figura 56. As ligagdes intramoleculares
C(24)-H(24)--0(22) e C(34)-H(34)--O(32) com distancias para H--A= 2,56A e 2,58A ¢
angulos 111° e 112° sdo ligagdes conhecidas como ligagdes de hidrogénio nao-cléssicas.
Essas distancias de ligagdes sao menores que o somatorio dos raios de Van der Waals dos
dtomos hidrogénio e oxigénio, que geram um comprimento de ligacio de 2,61A,
demonstrando, na estrutura, a presenca da interacdo de hidrogénio intramolecular com a
possivel formacao de anel de seis membros. Na literatura, ha descricdo da estrutura
cristalina da oxima (QUI et al. 2008): aproximadamente planar, com interacdes de
hidrogénio intramolecular de C(5)-H(5)--*N(1), resultando uma possivel formagdo de um
anel de seis membros, conforme observado em nosso trabalho.

Hé uma interagao de hidrogénio intermolecular entre duas moléculas de isatina-3-
oxima protonadas na ligacdo N(21)-H(21)"--O(21) com a distdncia de ligacio para
H--A=1,97(2)A [ i =-x-y,-y,-z] com um angulo de 175°2) formando a partir dessa ligacio
um anel de seis membros entre as duas estruturas e a partir do somatorio dos raios Van der
Waals (O-H=2,61A) podemos afirmar a possivel presenca dessa interago.

A presenga das moléculas de agua resultou na ocorréncia de duas interagdes de
hidrogénio intermoleculares entre o hidrogénio da 4gua e a carbonila pertencente ao
grupamento isatina na estrutura O2W-H"-O(21), com a distincia de ligacio
H--A=2,13(4)A (angulo 163,75°(3)[ii = I-x,1-y,-z] e a outra intera¢do da-se a partir do
nitrogénio presente na oxima na ligacao O1W-H*# -N(32), de distancia H-~-A=2,36(4)A e
angulo 168,94°(3) [iii = x,1+y,z]. O hidrogénio do grupamento oxima, presente na
estrutura cristalina protonada, faz interagdes intermoleculares com o oxigénio e o
nitrogénio da forma desprotonada no interior da cela unitaria, com as ligagdes em O(32)-
H(32)"-0(12) e O(32)-H(32)"N(12) de distancias de ligagdo para H-+A= 1,64(3)A ¢
2,38(3) A (angulos 171°(3) e 138°%(2) ) [iv= x,-1+y,z], onde o oxigénio age como doador
bifurcado. A mesma interagdo de hidrogénio ocorre com o oxigénio da oxima na forma
protonada atuando como um doador bifucardo realizando interagcdes de hidrogénio
intermoleculares com o nitrogénio (0O(22)-H(22)"---O(12) e o oxigénio (O(22)-

H(22)"--O(12) [v=-x,1+y,z] do fragmento oxima presente na molécula da isatina-3-oxima
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na forma desprotonada com as distancias de ligacdes para H--A=2,45(2)A (140°(2)) e
(1,70(2)A (171°(2)). Podemos afirmar, a partir do somatdrio dos raios de Van der Waals
(O-H= 2,61A e N-H= 2,61A), que, na estrutura do complexo isatina-3-oxima de sédio,

estdo presentes todas as referidas interagdes de hidrogénio intermoleculares.

Figura 56: Representacgdo estrutural e molecular do complexo isatina-3-oxima de s6dio evidenciando as
ligagdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. Operadores de simetria:[i=-x-1,-y,-z; ii=1-x,1-y,-
z; dii=x,1+y,z; iv=x,-1+y,z;v=1+x,y,z].

Na Tabela 08, estdo reunidas todas as distancias e angulos de ligagdes intra e

intermoleculares de hidrogénio presentes.
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Tabela 08: Comprimentos de ligagdo (A) e angulo de ligacio (°) entre os atomos envolvidos com ligagdes de
hidrogénio na estrutura do complexo isatina-3-oxima de sédio.

Doador-H---Aceptor D-H H--A D--A D-H-A | Operador
de simetria

C(24)-H(24)-0(22) 0,93A 2,56A 3,027(2)A 111°
C(34)-H(34)--0(32) 0,93A 2,58A 3,047(3)A 112°
0(22)-H(22)"--0(12) | 0,94(2) 1,70(2) 2,633(3) 171°(2) | x,1ty,z
0(22)-H(22)"-N(12) | 0,94(2) 2,45(2) 3,226(4) 140°(2) | x,1+y,z
N(Q21)-H(21)' --O(21) | 0,87(2) 1,97(2) 2,846(5) 175°(2) | -x-1,-y,-z
O2W-H"--0(21) 0,91(4)A 2,13(4)A | 3,015(3)A 164(3)° | 1-x, -y, -z
O1W-H™ -N(32) 0,89(4)A 2,36(4)A | 3,2453)A 169(3)° | x, 1+y, z
0(32)-H(32)"-0(12) | 1,01(HA 1,64(3)A | 2,6471(18)A | 171(3)° | x, -1+y, z
0(32)-H(32)"~N(12) | 1,01(HA 2,38(3)A | 3,203(2)A 138(2)° | x, -1+y,z

5.3.2. Dados da coleta e determinacido da estrutura cristalina e molecular do

complexo

CddI)] ;. H,O -complexo 1

bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-O)

A resolugdo a partir da coleta de dados por difracdo de raios-X em monocristal

determinou o complexo de cadmio (II) como uma unidade binuclear tendo os dados da

coleta e do refinamento da estrutura cristalina € molecular do complexo 1 na Tabela 09.
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Tabela 09: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular do complexo
bis[acetato(O,0)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(I1)],. H,O-complexo 1. O desvio
padrao ¢ apresentado entre parénteses.

Formula empirica

[Cd(u-CoHeN>02)(CoHsN,0,)(CH;COO ) (CH;CH,0H)

.H,0

Massa Molar 558,82 g/mol

Nome bis-[acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)u-
isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O

Temperatura 293(2)K

Comprimento de | 0,71073 A

onda/Radiagao

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2n

Dimensdes da cela unitaria

a=12,25210(10)A a=90°
b=14,0486(2)A  f=109,0720(10)°
c=13,0482(2)A  y=90°

Volume 2122,64(5)A°
Numero de formulas | 4

elementares (Z)

Densidade calculada 1,749 Mg/m’
Coeficiente de absor¢ao 1,086 mm™

F(000) 1128

Tamanho do cristal 0,34x0,15x0,12 mm’
Coloragao do cristal Amarelo

Regido angular de varredura | 1,98 a 28,31°

para coleta de dados

Regido de indices

-16<h<16, -17<k<I18, -17<I<17

Reflexdes coletadas 20037

Reflexdes independentes 5272[R(int)=0,0343]
Complementos  para  teta | 99,7%

=28,31°

Transmissdo maxima e | 0,8807 ¢ 0,7091
minima

Método de refinamento

Matriz completa, minimos quadrados sobre F

Dados/Restri¢des/Parametros

5272/0/386

S, Indice de confianca
incluindo F

1,029

Indices finais de discordancia

[>20(D)]

R1=0,0251, wR2=0,0544

Indices finais de discordancia
de todas as reflexdes

R1=10,0347, wR2=0,0580

Densidade eletronica residual
(maxima e minima)

0,621 e -0,434 e.A™
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- Discussdo da estrutura cristalina e molecular do complexo Dbis-
[acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O—-
complexo 1.

A estrutura cristalina do complexo 1 ¢ constituida por um composto binuclear de
cadmio (II). Na esfera de coordenacgdo, cada ion metélico é coordenado por dois ligantes
isatina-3-oxima (um protonado e um desprotonado), onde os atomos de nitrogénio e
oxigénio sao os sitios doadores, sendo que um deles atua ainda como ponte entre os dois
cations de cadmio (II) através do atomo de oxigénio presente na carbonila do ligante
protonado. O complexo apresenta ainda dois coligantes, completando a esfera de
coordenacdao do caddmio (II): um de comportamento monodentado, o etanol, e o acetato
atuando como bidentado. Na Figura 57, apresentamos a projecao da molécula do complexo

1 em elipsoides térmicas, com nivel de probabilidade de 50%.
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Figura 57: Projecdo da estrutura cristalina e molecular do complexo bis [acetato (0,0’) etanol (bis-isatina-3-
oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-0O)Cd(II)],.H,O- complexo 1. A representagio de elipsdides térmicas com
nivel de probabilidade de 50%.

De acordo com representacao estrutural, na Figura 58, onde removemos os ligantes
secundarios, observamos o comportamento dos ligantes isatina-3-oxima na forma

protonada e desprotonada, coordenados a cada ion metéalico de cadmio (II). A coordenacao



83

do ligante com o centro metalico ocorre com o atomo de oxigénio presente na isatina de
comprimento de ligacdo de 2,4161(14)A para a ligagdo Cd-O(1) e através do atomo de
nitrogénio da azometina, com as distdncias Cd-N(1) de 2,4174(17)A e Cd-N(2) de
2,4645(17)A. Na esfera de coordenagdio, o ligante protonado age como ponte entre 0s
centros metalicos, através do atomo de oxigénio da carbonila presente na isatina. O
comprimento da ligagdo dos atomos envolvidos na coordenagdo em ponte ¢ Cd-O(7)
2,5177(14)A e Cd-O(7)#1 de 2,5798(14)A. A soma dos raios covalentes das ligagdes Cd-N
e Cd-O é de 2,37A, confirmando que tais comprimentos de ligagdo tém carater covalente e

conferem estabilidade ao composto.
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Figura 58: Projecdo da estrutura cristalina e molecular simplificada do bis-[acetato(O,0”)etanol(bis-isatina-3-
oxima-N,0) p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O- complexo 1 destacando a coordenagdo dos ligantes isatina-
3-oxima.

Na literatura, encontramos alguns complexos de cadmio coordenados com
diferentes bases de Schiff (BOSE et al.2004), (RAHAMAN et al.2005),
(PAPATRIANTAFYLLOPOULOU et al. 2009), (CROITOR et al. 2009); portanto, a partir
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dos valores dos raios covalentes e do estudo das estruturas descritas na literatura, podemos
afirmar que, para a ligagdo do Cd-N os comprimentos variando de 2,27 a 2,44 A estio
respaldados pela literatura.

Na forma protonada, o comprimento de ligacdo para azometina no ligante livre em
C(22)-N(22) é de 1,290(2)A [cédigo de simetria: 1+x,y,z], igual a ligagio N(2)-C(27) de
1,2902)A [cédigo de simetria: x,y,z] no interior do complexo. Observa-se o mesmo
comportamento para os comprimentos de ligacdo do ligante para N(22)-O(22) (1,3730(19)
A) e C(21)-0(21) (1,233(2) A) [ codigos de simetria: x,y,z] em relagio ao complexo com
N(2)-0(8)(1,366(2) A) [ cédigo de simetria: x,y.z] e C(28)-0(7)(1,232(2) A) [cédigo de
simetria: 2-x, 1-y, -z]. A ligagdo N-O, no complexo, apresentou um pequeno decréscimo
no comprimento, quando comparada ao ligante livre, podendo ocorrer devido ao
deslocamento de carga. Na forma desprotonada, o comprimento de ligagdo da azometina
no ligante em C(12)-N(12) 1,2954(19)A [cédigo de simetria: 1-x,1-y,1-z] € no complexo
de cadmio (IT) C(17)-N(1) 1,293(2)A [cédigo de simetria: x,y,z] apresenta similaridades.
Enquanto, no complexo a distancia de N(1)-O(2) 1,338(2)A /cédigo de simetria: x,y,z] é
menor do que no ligante N(12)-O(12) 1,3598(19)4/ cédigo de simetria: 1-x,1-y,1-z]
indicando a possivel deslocalizagdo de carga dentro do complexo. O comprimento de
ligagdo para carbonila é 1,243(2) A(C(18)-O(1)) [codigo de simetria: 2-x, 1-y, -z], sendo
superior a do ligante livre em C(11)-O(11) ¢ 1,224(2) A [cédigo de simetria: 1-x, 1-y, 1-z],
quando comparamos a soma dos raios covalentes do carbono e o oxigénio (1,36 A),
podendo afirmar, assim, a presenca da ligagdo dupla da carbonila no complexo. Ao
compararmos os comprimentos de ligacdes do ligante na forma protonada e desprotonada
dentro do complexo com a soma dos raios covalentes (C-N 1,36 A; N-O 1,36 A; C-O 1,36
A), confirmamos o carater covalente dessas ligagdes no interior da estrutura.

A literatura dispdoe de dados para confrontarmos com as ligacdes observadas em
nossas estruturas, como o comprimento de ligagdo em torno de 1,29A para a ligacio
azometina (C=N) no complexo de zinco, coordenado com uma base de Schiff
(KAWAMOTO et al.2008). Outra fonte (BROOK et al. 2000) apresenta esse valor para um
complexo de cadmio com o ligante hidrazona. No complexo de zinco com o ligante oxima
(BALDWIN et al. 2005), tem, para a ligagdo N-O, um comprimento de 1,39A, préximo ao
valor obtido no nosso complexo de cadmio. Para o complexo de zinco formado por dois
ligantes hidrazonas derivados de isatina, o comprimento de ligagao para C=0O ¢ em torno

de 1,28A e 1,29A (RODRIGUEZ-ARGUELLES et al. 2009).



85

Os dados espectroscopicos de radiacdo infravermelha complementam os dados da
leitura da difracdo raios-X em monocristal para o complexo 1, revelando o mesmo numero
de onda para ambas estruturas, para os estiramentos N-O e C=0O e uma variagdo em torno
de 19 cm™ para o vC=N do ligante para o complexo. Dessa forma, as técnicas se
complementam, confirmando a presenga do ligante no sitio de coordenagdo, nas formas
protonada e desprotonada e a possivel deslocalizacao de carga no interior do complexo.

No complexo 1 h4, no total, quatro anéis quelatos de cinco membros formados por
ligantes isatina-3-oxima, atuando na forma bidentada por 4&tomos de nitrogénio e oxigénio
(doador), e trés anéis de quatro membros a partir do acetato e da ponte como pode ser visto
nas Figuras 57 e 58. A ocorréncia de anéis de cinco membros no complexo resulta em uma
estrutura de consideravel estabilidade, porque estdo livres de tensdo angular e sdo
termodinamicamente favoraveis. Na projecdo do complexo 1, Figura 58, podemos ainda
observar a presenca de agua como solvato de cristalizacao.

A representacao estrutural do complexo 1, na Figura 59, destaca a presenca de
coligantes de configuracdo trans na esfera de coordenacdo do complexo binuclear de
cadmio (II). No entanto, o etanol age como coligante monodentado, através do atomo de
oxigénio (O6), enquanto o acetato, comporta-se como um co-ligante bidentado através dos
dois atomos de oxigénio (O3 e O4) doadores, formando um anel de quatro membros. Os
comprimentos de ligagdo destacados sdo: O(3)-Cd 2,2576(15)A, O(4)-Cd em 2,644(15)A e
0(6)-Cd 2,2920(15)A com o angulo de ligagio O(4)-Cd-O(3) de 52,21°(5) .
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Figura 59: Projecdo estrutural e molecular do complexo bis-[acetato(O,0”)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)p-
isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O- complexo 1, destacando a presenga dos coligantes etanol e acetato.

Na Figura 60, temos a representagdo da esfera de coordenagdo dos ions Cd(II),

formando o complexo binuclear, centrossimétrico, de niimero de coordenacdo oito. Os

maiores angulos de ligacdo presentes na coordenacao do ligante ao centro metélico sdo:

O(1)-Cd-N(2) 147, 67°(5) e o angulo de ligagao formado pelo etanol e o acetato em

posicdes axiais O(6)-Cd-O(4) 164, 61°(5); os demais angulos que completam a esfera de

coordenacdo sdo menores. Na Tabela 10 sdo apresentados os principais comprimentos €

angulos de ligacao aqui discutidos; a tabela completa esta disposta no Anexo 2.

Tabela 10: Principais comprimentos ¢ angulos de ligagdo do complexo bis-[acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-
3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O -complexo 1. O desvio médio entre parénteses.

Comprimentos de ligacdo [A] Operador de Simetria
N(1)-Cd 2,4174(17) X,Y,Z
N(2)-Cd 2,4645(17) X,y,Z
O(7)-Cd 2,5177(14) X,Y,Z
0(6)-Cd 2,2920(15) 2-x,1-y,-z
Cd-O(7)#1 2,5798(14) 2-x,1-y,-z
C(17)-C(18) 1,481(3) X,y,Z
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C(28)-C(27)#1 1,499(3) 2-x,1-y,-z

0(3)-Cd 2,2576(15) 2-x,1-y,-z

0(4)-Cd 2,6444(15) 2-x,1-y,-z
Angulos de ligacao I°l

0(3)-Cd-O(4) 52,21(5) 2-x,1-y,-z

0O(1)-Cd-N(2) 147,67(5) X,Y,Z

0(6)-Cd-O(4) 164,61(5) 2-x,1-y,-z

A geometria do complexo ¢ dodecaédrica, sendo que na parte axial temos a

coordenagao do acetato de forma bidentada e etanol monodentado, e a base pentagonal ¢

formada por atomos doadores do ligante isatina-3-oxima, levando ao numero de

coordenacdo oito. A Tabela 11 apresenta os angulos internos selecionados, em torno do

centro metalico.

s

C

i=d

Figura 60: Representagdo estrutural ¢ molecular da esfera de coordenagdo do complexo bis-[acetato (O, O)
etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O— complexo 1.
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Tabela 11: Angulos internos obtidos para o complexo 1. O desvio padrio est4 entre parénteses.

Ligacoes Angulo interno (°) Operador de simetria
0(4)-Cd-O(3) 52,21(5) 2-x,1-y,-z
0(3)-Cd-O(7) 73,23(5) X,Y,Z
0(3)-Cd-(7)#1 73,04(5) 2-x,1-y,-z
O(7)-Cd-O(7)#1 68,73(5) 2-x,1-y,-z
0(6)-Cd-O(7) 73,12(5) X,Y,Z
0(6)-Cd-O(7)#1 77,53(5) 2-x,1-y,-z
0(6)-Cd-O(1) 91,95(5) 2-x,1-y,-z e x,y,z
O(1)-Cd-N(1) 70,78(5) 2-x,1-y,-z € X,y,Z
N(1)-Cd-N(2) 77,35(5) 2-x,1-y,-z e X,y,z
N(2)-Cd-O(4) 90,98(5) 2-x,1-y,-z e X,y,z

No complexo 1, a coordenagao do ligante isatina-3-oxima ¢ praticamente planar,
com um angulo diedro de 13,314° a partir do plano 1, formado por CdO1CI8C17NI1 e o
plano 2, por CAN2C27C2807. Também podemos atribuir o angulo diedro de 13,143° entre
o plano 1, formado por CdOIC18C17N1, e o plano 3, formado por CANIO2H7108N2. A
relagdo entre o plano 2 e o plano 3 apresenta um angulo diedro de 17,801°.

A estrutura cristalina do complexo revela quatro formulas elementares e a presenca
da molécula de agua como solvato leva a formacdo de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. A Figura 61 destaca a projecdo da estrutura cristalina
e molecular do complexo com a coordenacdo apenas dos ligantes isatina-3-oxima e as

ligacdes de hidrogénio.
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Figura 61: Projecdo cristalina e molecular do complexo bis-[acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O) -
isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O— complexo 1 destacando a coordenagao dos ligantes isatina-3-
oxima.Operadores de simetria:/i=1-x,-y, -z, ii= -1/2+x,1/2-y,1/2+z, iii= 3/2-x,-1/2+y, 1/2-z]

De acordo com a Figura 61, podemos observar na estrutura do complexo 1 a
presenca da ligagdo de hidrogénio intramolecular N(29)-H(29)"--O(1), com comprimento
de ligagdo H-A de 2,00(3)A e angulo de 151°(3)/i=1-x,-y,1-z], que é menor do que o
somatério dos raios de Van der Waals do atomo de hidrogénio (1,09A ) e de oxigénio
(1,52A) (X 2,61A), com formagdo de um anel de seis membros. Temos ainda interagdes
intramoleculares a partir das ligacdes O(8)-H(71)--O(2) e O(8)-H(71)-*N(1), em que o
oxigénio atua como doador bifurcado de distancias de ligagdes H--A de 1,48(4)A (174°(4))
e 1,92(3)A (173°(3)) essas sdo as menores distdncias presentes na estrutura, e portanto, ha
uma forte interagdo de hidrogénio (CALHORDA,M.J. 2000).

O oxigénio presente na dgua, que age como solvato, faz interagdes intermoleculares
com o nitrogénio doador presente na amida na ligagio N(19)-H(1)*-Ow de comprimento
de ligacio H-A 2,05(3)A (171(2)°) [ii= -1/2+x,1/2-y,1/2+z]. O solvato permite ainda
interagdes intermoleculares denominadas nao cléssicas para a ligacao C(26)-H(26)iii---0w

com a distancia de H--A 2,53(2)A (157°(2)) [iii= 3/2-x,-1/2+y, 1/2-Z].
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A Figura 62 mostra a projecdo cristalina e molecular do complexo 1, destacando as
ligagdes de hidrogénio entre os coligantes (etanol e o acetato). A Tabela 12 dispde as
distancias de ligacdo e os angulos de ligagdo para as ligacdes de hidrogénio

intramoleculares e intermoleculares presentes na estrutura do complexo 1.

Figura 62: Projecdo cristalina e molecular do complexo bis-[acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)p-
isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O- complexo 1 destacando as liga¢des de hidrogénio pelos coligantes (etanol e
o0 acetato). Operadores de simetria:/i=1-x,-y, I-z]

Ha presenca de uma forte interagdo intermolecular de hidrogénio entre os
coligantes, através da ligagdo 0(6)-H(61)*+0(3), de comprimento de ligagdo para H--*A de
1,92(3)A [i= I-x, -y,1-z] com o angulo de 173°(3); essas distdncias sio menores que o

somatorio dos raios de Van der Waals (H-O=2,61A).
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Tabela 12: Tabela de distancias de ligacdo e os angulos de ligacdo para as interagdes de hidrogénio
intermoleculares ¢ intramoleculares presentes na estrutura cristalina e molecular do bis-[acetato (0,0)
etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O— complexo 1. O desvio padrio dentro dos
parénteses.

Doador-HAceptor D-H H~"A DA D-H"A Operador de

simetria

N(29)-H(9)“-0(1) [ 0,81(3)A |2,003)A |2,731(2)A | 151°(3) | 2-x,1-y,-z

O(8)-H(71)-0(2) | 1,02(H)A | 1,48(4)A | 2,494(2)A | 174°(4)

O(8)-H(71)--N(1) 1,02(HA | 2,23(4)A | 3,067(2)A | 138°(3)

N(19)-H(1)*--Ow | 0,76(3)A | 2,053)A |2,803(3)A | 171°2) | -1/2+x,1/2-
y,1/2+z

C(26)-H(26)"--0Ow | 0,892)A |2,532)A |3,367(3)A | 157°(2) | 3/2-x,-1/2+y,1/2-

zZ

O(6)-H(61) - 0(3) |0,81(3)A | 1,923)A |[2,7182)A [ 173°(3) | 1-x,-y,1-z

5.3.3. Dados da coleta e determinacido da estrutura cristalina e molecular do
complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-pu-(isatina-3-oxima-O)Cd(II)|,.H,O.DMSO-

complexo 2

A resolucdo a partir da coleta de dados por difracdo de raios-X em monocristal
determinou a estrutura do complexo 2 como um composto binuclear de cadmio(II) com os
dados da coleta e do refinamento da estrutura cristalina e molecular do complexo 2 estdo

dispostos na Tabela 13.
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Tabela 13: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular do complexo
[(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-~(isatina-3-oxima-O)Cd(I1)],.H,O0.DMSO -complexo 2. O desvio padrao ¢
apresentado entre parénteses.

Formula Empirica

[Cda(u-CsHsO0,N2)2(CgHsO2N5)4].HO.CoH6SO

Massa Molar 1415 g/mol

Nome [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-(isatina-3-oxima-
0)Cd(1I)],.H,0.DMSO

Temperatura 293(2)K

Comprimento de onda/Radiacao 0,71073A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2n

Dimensdes da cela unitaria

a=9,9944(2)A
b=14,9037(3)A =102,1010(10)°
c=19,4802(5)A

Volume 2837,17(11)A°
Numero de formulas elementares (Z) | 6

Densidade calculada 1,615 Mg/m’
Coeficiente de absor¢ao 0,899 mm "

F(000) 1396

Dimensdes do cristal 0,28x0,26x0,22 mm®
Coloragao do cristal Amarelo

Regido angular de varredura para
coleta dos dados

1,73 para 29,61°

Regido de indices

-13<h<13,-19<k<20,-26<I<27

Reflexdes coletadas 30396
Reflexdes independentes 7963[Riny=0,0201]
Complementos para teta=29,61° 99,9%

Transmissdo maxima € minima

0,8267 ¢ 0,7868

Método de refinamento

matriz completa, minimos quadrados sobre F*

Dados/Restrigoes/Parametros

7963/0/401

S, Indice de confianca incluindo F~

1,073

Indices finais de discordancia
[1>206(1)]

R;=0,0392; wR,=0,1160

Indices finais de discordancia de
todas as reflexdes

R1=0,0473;wR,=0,1227

Densidade eletronica residual
(méaxima e minima)

2,541 ¢-0,812 e.A”

- Discussdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [(di-isatina-3-

oxima-N,O)-p-(isatina-3-oxima-O)Cd(1I)],.H,O.DMSO- complexo 2.

A estrutura cristalina do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-(isatina-3-oxima-

0)Cd(11)],.H,O0.DMSO ¢ constituida por uma unidade binuclear de cadmio (II). Na esfera
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de coordenagdo, cada centro metalico ¢ coordenado por dois ligantes isatina-3-oxima
protonados, paralelos aos eixos cristalograficos a e ¢, tendo como ponte os dtomos de
nitrogénio ¢ oxigénio (N,O) do fragmento oxima presente no ligante desprotonado,
paralelo ao eixo cristalografico . Ha presenca de uma molécula de agua e uma de N,N’-
dimetilsufoxido, atuando como solvato na estrutura cristalina do complexo 2. Na Figura
63, apresentamos a projecdo da molécula do complexo 2 em elipséides térmicas com nivel
de probabilidade de 50%. Na Tabela 15, estdo dispostos os principais comprimentos €

angulos de ligacao do complexo 2; a tabela completa encontra-se no Anexo 3.

Figura 63: Projecdo da estrutura cristalina e molecular do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-u-(isatina-3-
oxima-0)Cd(II)],.H,0.DMSO- complexo 2. A representagdo de elipsoides térmicas com nivel de
probabilidade de 50%.

Na representacdo estrutural do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-(isatina-3-
oxima-0)Cd(II)],.H,O.DMSO- complexo 2, ha coordenacdo de dois ligantes protonados,
que atuam como quelante, e um ligante desprotonado, atuando como quelante e ponte entre

os dois centros metalicos. A coordenacdo com o centro metalico o cadmio (II) ocorre entre
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os 4atomos de nitrogénio da oxima protonada; Cd(01)-N(10)=2,472(2)A; Cd(01)-
N(12)=2,385(2)A, e através dos atomos de oxigénios da carbonila presente na isatina
Cd(01)-0(21)=2,6241(3)A; Cd(01)-0(20)=2,6513(0)A. O ligante desprotonado coordena-
se através das ligagdes Cd(01)-O(1A1=2,3318(19)A como quelato e através das ligacdes
Cd(01)-(N009)#1=2,364(2)A e Cd(01)-O(005)= 2,2003(18)A como ponte. Ao
compararmos os comprimentos de ligagdo com a soma dos raios covalentes desses atomos
(Cd-O e Cd-N=2,37A), confirmamos o carater covalente e a estabilidade das ligagdes.

No complexo dinuclear de cadmio com o ligante base de Schiff, KAWAMOTO et
al.(2008) relataram que os comprimentos de ligacdo, pela leitura da difracdo de raios-X em
monocristal, sd3o maiores do que a soma dos raios covalentes dos atomos de cadmio e
nitrogénio. Na literatura, LIU et al.(2009) sintetizaram o complexo de cadmio (II) e o
caracterizaram por difracdo de raios-X em monocristal, revelando comprimentos de
ligagdo de 2,37 a 2,40A para a ligagdo do cition de cadmio (II) e o nitrogénio da azometina
do grupamento oxima. No complexo de zinco (II) com hidrazona, RODRIGUEZ-
ARGUELLES et al. (2009) apresentaram um comprimento de ligacdo entre 2,053-2,002 A
para a coordenacgdo do oxigé€nio presente na carbonila da isatina com o centro metalico.

A coordenagdo de cada cation de cadmio (II) com o ligante isatina-3-oxima origina
anéis de cinco membros e a ponte formada entre dois centros metéalicos gera um anel de
seis membros. Os seis anéis de cinco membros presentes na estrutura do complexo 2
apresentam os seguintes angulos de ligacao: N(10)-Cd(01)-O(21) (66,71(8)°), O(1A)#1-
Cd(01)-N(009)#1 (74,37(7)°) e N(12)-Cd(01)-O(21) (145,503(1)°) .

Na literatura (LIU et al. 2009), temos o relato de trés oximas coordenadas com o
centro metalico, formando trés anéis de cinco membros com angulos também menores que
90°, (N(6)-Cd-N(5) 68(11)°, N(4)-Cd-N(3) 69,06(11)°, N(2)-Cd-N(1) 68,22(12)°).

Na Figura 64, podemos observar a representagdo estrutural e molecular do
complexo 2, com énfase para o anel de seis membros, referente a ponte entre os centros
metalicos e o ligante desprotonado, com angulos 106,95(7)° para O(005)-Cd-N(009)#1. Na
literatura, temos a descri¢do de um complexo binuclear de cobre (II) com ligante oxima
(YOU et al. 2000), onde observamos a ocorréncia de uma ponte similar a do nosso
complexo, cujo angulo para a ligagdo O(1A)-Cu-N(1) ¢ 102, 9(2)°.

Dessa forma, podemos afirmar que a estrutura ¢ consideravelmente estavel por ser
termodinamicamente favoravel pela formacao de anéis de cinco e seis membros de baixa

tensao angular e estérica.
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Figura 64: Representagao estrutural e molecular do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-~(isatina-
3-oxima-0O)Cd(II)],.H,O0.DMSO- complexo 2.

Na estrutura cristalina do complexo 2, a ligagao da carbonila (C=0) da isatina e as
ligagdes da oxima (C=N,N-O,0-H) presentes no ligante, apresentam um comportamento
similar a0 do complexo acetato(O,0’)etanol(bis-isatina-3-oxima-N,O)u-isatina-3-oxima-
0)Cd(II)],.H,O— complexo 1, ja descrito. No entanto, observamos, na estrutura do
complexo, a presenga do ligante em suas duas formas (protonado e desprotonado) com as
distancias, no complexo: (N(010)-C(030)=1,281(4)A; N(012)-C(029)=1,290(3)A; N(009)-
C(23)=1,297(3)A) para a ligacio azometina (C=N), comparadas as do ligante: (C(22)-
N(22)=1,290(2)A, C(12)-N(12)=1,2954(19)A), com poucas variagdes. Enquanto as
ligagdes N-O, no complexo (O(007)-N(010)=1,349(3)A; N(012)-0(90)=1,330(3)A;
0(005)-N(009)=1,321(3)A), sdo mais curtas do que as do ligante: (N(22)-
0(22)=1,3730(19)A; N(12)-0(12)= 1,3598(2)A), indicando a coordenacdo ao centro
metalico e a deslocalizagdo da densidade eletronica. Para a ligagdo (C=0) presente no

grupamento da isatina, os comprimentos de ligacdo no complexo sdo: (O(21)-
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C(041)=1,231(4)A; O(20)-C(28)= 1,240(3)A; O(1A)-C(032)=1,237(3)A), semelhantes as
do ligante (C(21)-0(21)=1,233(2)A; C(11)-O(11)=1,224(2)A). Ao compararmos as
ligagcdes com a soma dos raios covalentes (C-N,N-O e C-O=1,36), confirmamos a presenga
dessas ligagdes dentro da estrutura no complexo 2. Assim como na discussdo do complexo
1 e os dados da literatura (KAWAMOTO et al.2008), (BROOK et al. 2000), (BALDWIN
et al. 2005), (RODRIGUEZ-ARGULLES, et al. 2009) respaldam também os dados do

complexo 2, apresentados Tabela 14.

Tabela 14: Tabela dos principais comprimentos de ligagdo (A) e angulos de ligacdo (°) do [(di-isatina-3-
oxima-N,O)-p-(isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O.DMSO- complexo 2. O desvio padréo entre parénteses.

Comprimento de ligagao [A] Cddigo de simetria
Cd(01)-N(009)#1 2,364(2) 1-x,1-y,-z
Cd(01)-N(010) 2,472(2) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
Cd(01)-N(012) 2,385(2) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
Cd(01)-O(1A)#1 2,3318(19) 1-x,1-y,-z
Cd(01)-O(005) 2,2003(18) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
Cd(01)-O(21) 2,624(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
N(010)-C(030) 1,281(4) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
N(012)-C(029) 1,290(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
N(009)-C(023) 1,297(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
0O(007)-N(010) 1,349(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
N(012)-0(90) 1,330(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
0O(005)-N(009) 1,321(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
O(21)-C(041) 1,231(4) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
0(20)-C(028) 1,240(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
O(1A)-C(032) 1,237(3) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z

Angulo de ligagdo [°]
N(009)-O(005)-Cd(01) 121.90(14) -0,5-x, -0,5+y, -0,5-z
0O(005)-N(009)-Cd(01)#1 131,87(15) 1-x,1-y,-z
O(1A)#1-Cd-N(009)#1 74,37(7) 1-x,1-y,-z
0(005)-Cd-N(009)#1 106,05(7)° 1-x,1-y,-z
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Os estudos espectroscopicos revelam um aumento no nimero de onda no vC=N no
complexo e um decréscimo nos numeros de ondas para os VN-O e vC=0O possibilitando
uma possivel coordenacao através dessas ligagdes discutidas na pagina 59.

Na Figura 65, apresentamos apenas os atomos que compdem a esfera de
coordenacdo dos centros metélicos para o complexo 2. O composto binuclear de cadmio
(IT) de configuragao trans, ¢ centrossimétrico e apresenta um niumero de coordenacgao sete.
O OI1A (quelato) do ligante desprotonado e o O005 (ponte) da outra molécula do ligante
desprotonado, delimitam o eixo axial (O(005)-Cd(01)-O(1A) =177.95(7)°) [codigo de
simetria: 1-x, 1-y, -z], enquanto os demais dtomos doadores estdo num plano equatorial
distorcido, compondo a geometria bipiramide pentagonal distorcida (plano formado por

NO009 O21 N10 N12 020, desvio da planaridade de 18,81(1)°).

Figura 65: Representagdo estrutural e molecular da esfera de coordenagdo do complexo [(di-isatina-
3-oxima-N,O)-pu-(isatina-3-oxima-O)Cd(I1)],.H,O0.DMSO- complexo 2.

No complexo (isatina-3-oxima-N,O)-p-isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O.DMSO-
complexo 2, a coordenagdo dos ligantes isatina-3-oxima, na forma protonada e
desprotonada, a cada cation de cadmio (II), é praticamente planar com o angulo diedro de
18,30° formado por seis atomos (Cd01021C041C030N0100007/Cd01020C028
C029N012090) em cada plano.
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A estrutura cristalina do complexo 2 revela a presenga de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares entre os solvatos (dgua e o N,N’-dimetilsulféxido) representadas na
Figura 66. Na Tabela 15, apresentamos as distancias e os angulos de ligagdo para as
ligacdes de hidrogénio intermoleculares presentes na estrutura cristalina e molecular do

complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-pu-(isatina-3-oxima-0O)Cd(II)],.H,O.DMSO-

}3":

complexo 2.

oy 3

Figura 66: Representagao estrutural e molecular das interagdes de hidrogénio intermoleculares na
esfera de coordenagdo do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-~(isatina-3-oxima-O)Cd(II)],.H,O.DMSO —
complexo 2.0peradores de simetria:[ i=1/2-x,-1/2+y,1/2-z; ii=1-x,1-y,-z]

Na Figura 66, podemos observar a presenca da ligacdo de hidrogénio
intermolecular entre o hidrogénio da agua e o oxigénio do ligante oxima em O2E-
H2G"+090 de comprimento de ligagio para H-A de 2,18(2)A com um angulo de ligacio
de 175°(8) [i=1/2-x,-1/2+y,1/2-z]. Esta ligagdo deve ocorrer visto que valor do
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comprimento de ligagdo ser menor que 2,61A, o somatério dos raios Van der Waals dos
atomos de oxigénio e hidrogénio.

O solvato N,N’-dimetilsulfoxido e o complexo 2 estabelecem duas ligacdes de
hidrogénio intermoleculares, ditas nao-cldssicas, presentes entre os atomos C2Q-
H2Q3%+021 ¢ C1Q- H1Q2"N1A de comprimentos de ligagdes 2,59A e 2,24A [ii=1-x, 1-
v,-z | para H---A com angulos de ligacdes de 150° ¢ 161°. O comprimento de ligagdo de
2,64A ¢ encontrado a partir do somatorio dos raios de Van der Waals dos atomos de
hidrogénio e o nitrogénio e 2,61A para os atomos de hidrogénio e o oxigénio, afirmando a
possivel formacao da ligacdo de hidrogénio intermolecular entre o solvato e a estrutura do

complexo 2.

Tabela 15: Tabela de distancias de ligagdo e os angulos de ligago para as interagdes de hidrogénio
intermoleculares presentes na estrutura cristalina ¢ molecular do complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-p-
(isatina-3-oxima-0)Cd(I1)],.H,O.DMSO- complexo 2. O desvio padriao dentro dos parénteses.

Doador-H---Aceptor D-H H--A D--A D-H--A Operador de

simetria

O2E-H2G' 090 0,62(6)A | 2,18(6)A | 2,801(4)A | 175(8)° | Yox,-1/2+y,1/2-z

C2Q-H2Q3"--021 0,96A 2,59A 3,451(1)A | 150° 1-x, 1-y, -z

CIQ-HI1Q2"-N1A | 0,96A 2,24A 2,857(5)A | 161° 1-x,1-y,-z
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6. CONCLUSAO
O trabalho desenvolvido correspondeu as expectativas € aos objetivos propostos
podendo-se enumerar as seguintes conclusoes:
- A sintese, a caracterizagdo e a elucidag@o de trés estruturas inéditas, o complexo

isatina-3-oxima de sodio e dos dois complexos binucleares de cddmio (II).

- O estudo das diferentes formas de coordenagdo adotadas pelo ligante,
evidenciando sua versatilidade de complexagdo, nos trés complexos; bem como o polimero

complexo de so6dio observado.

- A caracterizagdo das estruturas por métodos espectroscopicos de radiagdo
infravermelha e ultravioleta-visivel, sendo que apenas para o complexo 2 ndo foram

realizados estudos espectroscopicos de ultravioleta-visivel.

- Os monocristais obtidos permitiram o estudo por difragdo de raios-X, e

consequentemente, a analise em nivel molecular das trés estruturas.

- A andlise por difracdo de raios-X em monocristal no complexo possibilitou a
observacdo da presenga de coligantes presentes na esfera de coordenagao e dessa forma a

obtencao de diferentes estruturas.

- A presenca das ligacdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares
permitiram o estudo da polimerizacio do complexo isatina-3-oxima de sodio e da

formacao das cadeias supramoleculares.

- A obtencdo dos trés complexos permite uma melhor compreensdo dos modos de
coordenagdo quelante, ponte ¢ a polimerizacao do ligante isatina-3-oxima, incentivando e

auxiliando o estudo da atividade biologica.

- A publicacdo na revista on-line Acta Crystallographica Section E do artigo “A

one-dimensional coordination polymer constructed from isatine-3-oximate and sodium

(Iy”.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

A perspectiva futura ¢ de continuacdo desta proposta, com a obtencdo de
monocristal dos complexos com zinco (II) e cobre (II) com o ligante isatina-3-oxima, ja
isolados e caracterizados por espectroscopia infravermelha e ultravioleta-visivel, bem
como a obtencdo de complexos com os demais metais de transi¢cdo. A expectativa ¢ a
continuagdo do estudo e o isolamento desses compostos, dando continuidade ao trabalho a

ser realizado por alunos do Laboratério de Catalise e Sintese Inorganica (EQA/FURG).
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ANEXO 1- Tabelas com os dados da difracido de raios-X em monocristais.

Tabela 01- Coordenadas atdmicas e parametros de deslocamento térmicos isotropicos

equivalentes de atomos ndo-hidrogendides, U(eq) (A, x 10%) do complexo isatina-3-

oxima de sodio. Desvio do padrdo entre parénteses.

X y z U(eq)
O(1W) 994(2) 6316(2) 126(2) 69(1)
O(2W) 3016(4) 2822(2) 232(2) 107(1)
Na 2500(1) 4711(1) 280(1) 47(1)
C(11) 6536(2) 5338(2) 1820(1) 39(1)
C(12) 5139(2) 5463(1) 2393(1) 32(1)
C(13) 6261(2) 5769(1) 3343(1) 31(1)
C(14) 5812(2) 6004(2) 4177(1) 41(1)
C(15) 7296(3) 6273(2) 4974(1) 47(1)
C(16) 9194(3) 6312(2) 4943(1) 47(1)
C(17) 9670(2) 6082(2) 4119(1) 43(1)
C(18) 8188(2) 5808(1) 3326(1) 33(1)
N(11) 8305(2) 5558(1) 2415(1) 41(1)
N(12) 3321(2) 5285(1) 1980(1) 36(1)
o(11) 6171(2) 5097(1) 982(1) 62(1)
0(12) 2162(2) 5444(1) 2549(1) 37(1)
C1) -3048(2) 1167(2) 1006(1) 42(1)
C(22) -1543(2) 1774(1) 1862(1) 37(1)
C(23) -1264(2) 901(1) 2461(1) 38(1)
C(24) -120(3) 926(2) 3328(1) 45(1)
C(25) 219(3) -105(2) 3695(1) 53(1)
C(26) -1445(3) -1133(2) 3201(2) 59(1)
C(27) -2593(3) -1180(2) 2328(2) 52(1)
C(28) -2488(2) -159(1) 1967(1) 40(1)
C(31) 1466(3) -550(2) 1185(2) 60(1)
C(32) 2434(3) -923(2) 2061(2) 52(1)



C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
N21)
N(22)
NG1)
N(32)
0(21)
0(22)
0(31)
0(32)

3592(3)
4738(3)
5659(3)
5420(4)
4292(4)
3383(3)

-3501(2)

-782(2)
2124(3)
2115(2)

-3760(2)

547(2)
319(3)
3051(2)

121(2)
337(2)
1486(2)
2381(2)
2177(2)
1047(2)
30(1)
2868(1)
616(2)

-2022(1)

1594(1)
3309(1)

-1163(2)
2261(1)

2677(2)
3571(2)
3964(2)
3453(3)
2559(2)
2184(2)
1112(1)
1912(1)
1298(2)
2096(1)

339(1)
2739(1)

505(1)
2932(1)

53(1)
66(1)
78(1)
83(1)
79(1)
66(1)
46(1)
41(1)
68(1)
52(1)
52(1)
47(1)
77(1)
58(1)
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Tabela 02- Comprimento (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo isatina-3-oxima de

sodio. Desvio padrao entre parénteses.

O(1W)-Na 2.4117(17)
O(1W)-Na#1 2.4851(18)
O(1W)-H(1WA) 0.80(4)
O(1W)-H(1WB) 0.89(4)
O(2W)-Na 2.361(2)
O(2W)-H(2WB) 0.90(3)
O(2W)-H2WA) 0.92(4)
Na-O(11)#2 2.3281(14)
Na-O(1W)#1 2.4851(18)
Na-N(12) 2.4906(15)
Na-O(11) 2.5721(14)
Na-Na#1 3.7874(13)
Na-Na#2 3.8590(13)
C(11)-O(11) 1.224(2)
C(11)-N(11) 1.354(2)
C(11)-C(12) 1.497(2)
C(12)-N(12) 1.2954(19)
C(12)-C(13) 1.450(2)
C(13)-C(14) 1.387(2)
C(13)-C(18) 1.403(2)
C(14)-C(15) 1.384(2)
C(14)-H(14) 0.9300
C(15)-C(16) 1.388(3)
C(15)-H(15) 0.9300
C(16)-C(17) 1.380(2)
C(16)-H(16) 0.9300
C(17)-C(18) 1.379(2)
C(17)-H(17) 0.9300
C(18)-N(11) 1.403(2)
N(11)-H(11) 0.92(2)
N(12)-0(12) 1.3598(16)
O(11)-Na#2 2.3281(14)
C(21)-0(21) 1.233(2)
C(21)-N(21) 1.357(2)

C(21)-C(22) 1.498(2)



C(22)-N(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-C(28)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-H(25)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-N(21)
C(31)-0(31)
C(31)-N(31)
C(31)-C(32)
C(32)-N(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(33)-C(38)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-C(37)
C(36)-H(36)
C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-N(31)
N21)-H(21)
N(22)-0(22)
N@31)-H(31)
N(32)-0(32)
0(22)-H(22)
0(32)-H(32)

Na-O(1W)-Na#1
Na-O(1W)-H(1WA)

1.290(2)
1.458(2)
1.379(3)
1.409(2)
1.389(3)
0.9300
1.382(3)
0.9300
1.382(3)
0.9300
1.374(3)
0.9300
1.400(2)
1.223(3)
1.349(3)
1.508(3)
1.288(2)
1.450(3)
1.386(3)
1.405(3)
1.396(3)
0.9300
1.393(4)
0.9300
1.382(4)
0.9300
1.370(3)
0.9300
1.418(3)
0.88(2)
1.3730(19)
0.92(2)
1.380(2)
0.94(2)
1.01(3)

101.31(6)
108(3)

112



Na#1-O(1W)-H(IWA) 112(3)
Na-O(1W)-H(1WB) 118(2)
Na#1-O(1W)-H(IWB)  106(3)
H(IWA)-O(1W)-H(1WB)111(3)
Na-O2W)-HQWB)  114.6(19)
Na-O2W)-H2WA)  130(3)
H(2WB)-02W)-H(2WA)109(3)
O(11)#2-Na-O2W)  87.67(8)
O(11)#2-Na-O(1W)  96.19(7)
O(2W)-Na-O(1W)  162.92(8)
O(11)#2-Na-O(1W)#1 114.02(7)
O(2W)-Na-O(IW)#1  84.53(8)
O(1W)-Na-O(IW)#1  78.69(6)
O(11)#2-Na-N(12)  141.63(5)
O(2W)-Na-N(12) 99.06(8)
O(1W)-Na-N(12) 88.24(7)
O(IW)#1-Na-N(12)  104.24(7)
O(11)#2-Na-O(11)  76.20(5)
O(2W)-Na-O(11) 77.10(7)
O(1W)-Na-O(11)  119.99(6)
O(IW)#1-Na-O(11)  158.74(6)
N(12)-Na-O(11) 68.78(4)
O(11)#2-Na-Na#1  109.62(5)
O(2W)-Na-Na#1 123.11(7)

O(1W)-Na-Na#1 40.05(4)
O(IW)#1-Na-Na#l  38.64(4)
N(12)-Na-Na#1 98.16(4)
O(11)-Na-Na#1 158.40(5)
O(11)#2-Na-Na#2  40.34(3)
O(2W)-Na-Na#2 80.01(7)

O(1W)-Na-Na#2 113.47(5)
O(1W)#1-Na-Na#2  150.08(7)

N(12)-Na-Na#2 103.40(4)
O(11)-Na-Na#2 35.87(3)
Natt1-Na-Na#2 145.31(4)

O(11)-C(11)-N(11)  126.48(15)
O(11)-C(11)-C(12)  127.36(14)
N(11)-C(11)-C(12)  106.15(14)
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N(12)-C(12)-C(13)
N(12)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(12)
C(18)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-N(11)
C(13)-C(18)-N(11)
C(11)-N(11)-C(18)
C(11)-N(11)-H(11)
C(18)-N(11)-H(11)
C(12)-N(12)-0(12)
C(12)-N(12)-Na

0(12)-N(12)-Na

C(11)-O(11)-Na#2
C(11)-O(11)-Na

Na#2-O(11)-Na

0(21)-C(21)-N(21)
0(21)-C(21)-C(22)
N(21)-C(21)-C(22)
N(22)-C(22)-C(23)
N(22)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(28)
C(24)-C(23)-C(22)

134.80(14)
118.35(14)
106.84(12)
119.60(14)
134.32(14)
106.07(13)
118.58(15)
120.7
120.7
120.90(16)
119.5
119.5
121.37(16)
119.3
119.3
117.64(15)
121.2
121.2
121.90(15)
128.29(14)
109.79(13)
111.13(13)
122.0(13)
126.9(13)
114.48(13)
115.23(10)
130.29(9)
143.47(12)
110.20(10)
103.80(5)
126.21(17)
128.03(16)
105.76(15)
134.90(16)
118.13(16)
106.95(14)
119.79(16)
134.28(16)
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C(28)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-H(25)
C(24)-C(25)-H(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-N(21)
C(27)-C(28)-C(23)
N(21)-C(28)-C(23)
0(31)-C(31)-N(31)
0(31)-C(31)-C(32)
N(31)-C(31)-C(32)
N(32)-C(32)-C(33)
N(32)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(38)
C(34)-C(33)-C(32)
C(38)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(38)-C(37)-C(36)
C(38)-C(37)-H(37)
C(36)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(33)

105.92(15)
118.61(18)
120.7
120.7
120.6(2)
119.7
119.7
121.82(19)
119.1
119.1
117.46(18)
121.3
121.3
128.73(17)
121.74(18)
109.52(15)
126.3(2)
127.92)
105.8(2)
135.32)
117.42)
107.33(17)
120.12)
134.14(19)
105.8(2)
118.6(2)
120.7
120.7
119.7(3)
120.2
120.2
122.3(2)
118.9
118.9
117.5(3)
121.3
121.3
121.9(3)

115



C(37)-C(38)-N(31)
C(33)-C(38)-N(31)
C(21)-N(21)-C(28)
C(21)-N(21)-H(21)
C(28)-N(21)-H(21)
C(22)-N(22)-0(22)
C(31)-N(31)-C(38)
C(31)-N(31)-H(31)
C(38)-N(31)-H(31)
C(32)-N(32)-0(32)
N(22)-0(22)-H(22)
N(32)-0(32)-H(32)

128.3(2)
109.82(19)
111.79(15)

122.1(14)

126.1(14)
111.60(14)

111.22)

117.4(15)

130.6(15)
112.35(17)

102.9(14)

100.8(16)

Transformacdes de simetria para gerar atomos equivalentes.

#1 -x,-y+1,-z  #2 -x+1,-y+1,-z
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Tabela 03: Pardmetros de deslocamento térmicos anisotropicos (A’x10°) dos atomos ndo-
hidrogendides para o complexo isatina-3-oxima de sddio. Os parametros Uij correspondem

a expressao -2n2[hy(a*)2U;;+...4+2hk(a*)(b*)U;,]. Desvio padrao entre parénteses.

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
O(1W) 59(1) 55(1) 102(2) 27(1) 29(1) 19(1)
o2W) 80(1) 79(1) 154(2) 3(1) 4(1) 38(1)
Na 44(1) 63(1) 38(1) 6(1) 11(1) 21(1)
Ccrn  31(1) 55(1) 34(1) 7(1) 10(1) 13(1)
C(12)  26(1) 37(1) 35(1) 6(1) 10(1) 8(1)
C(13)  26(1) 33(1) 33(1) 5(1) 8(1) 7(1)
C(14) 32(1) 53(1) 38(1) 3(1) 12(1) 10(1)
C(15) 46(1) 60(1) 33(1) 0(1) 11(1) 9(1)
c(e6) 41(1) 60(1) 34(1) 1(1) 0(1) 11(1)
C(17)  29(1) 56(1) 43(1) 6(1) 4(1) 13(1)
C(18)  28(1) 37(1) 35(1) 6(1) 8(1) 10(1)
N(1)  27(1) 62(1) 37(1) 6(1) 11(1) 16(1)
N(12)  28(1) 44(1) 38(1) 7(1) 10(1) 10(1)
Oo(11) 41(1) 113(1) 33(1) 5(1) 10(1) 22(1)
O(12)  28(1) 40(1) 45(1) 4(1) 15(1) 8(1)
C1) 38(1) 40(1) 48(1) 5(1) 13(1) 10(1)
C(22)  37(1) 35(1) 43(1) 5(1) 15(1) 8(1)
C(23) 36(1) 37(1) 44(1) 6(1) 17(1) 10(1)
C(24) 4401 46(1) 48(1) 8(1) 17(1) 11(1)
C(25) 55(1) 61(1) 53(1) 22(1) 20(1) 22(1)
C(26) 67(1) 48(1) 76(2) 27(1) 31(1) 22(1)
C(27)  55(1) 38(1) 68(1) 10(1) 22(1) 11(1)
C(28)  38(1) 37(1) 48(1) 5(1) 17(1) 10(1)
C31) 54(1) 54(1) 86(2) 21(1) 37(1) 22(1)
C(32) 48(1) 45(1) 76(1) 16(1) 33(1) 17(1)
C(33) 46(1) 44(1) 80(2) 12(1) 34(1) 16(1)
C(34) 56(1) 52(1) 101(2) 10(1) 38(1) 15(1)
C35) 57(1) 60(2) 114(2) -11(1) 33(1) 6(1)
C(36) 67(12) 47(1) 155(3) -5(2) 55(2) 8(1)

C37)  70Q2) 47(1) 138(3) 20(2) 57(2) 20(1)



C(38)
N21)
N(22)
NG1)
N(32)
0(21)
0(22)
0(31)
0(32)

60(1)
43(1)
38(1)
69(1)
48(1)
54(1)
48(1)
77(1)
59(1)

45(1)
37(1)
41(1)
61(1)
47(1)
48(1)
39(1)
80(1)
45(1)

117(2)
51(1)
44(1)
96(2)
69(1)
50(1)
47(1)
83(1)
70(1)

23(1)
0(1)
5(1)
32(1)
16(1)
8(1)
(1)
23(1)
13(1)

55(1)
10(1)
11(1)
42(1)
26(1)
5(1)
6(1)
24(1)
19(1)

23(1)
5(1)
7(1)
30(1)
16(1)
12(1)
2(1)
27(1)
12(1)
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Tabela 04: Coordenadas atomicas (x10%) dos atomos de hidrogénio e pardmetros de
deslocamento isotropicos equivalentes, U (eq) (A% x10™) o complexo isatina-3-oxima de

sodio. Desvio padrao entre os parénteses.

X y z U(eq)
H(1WA) 1300(50) 6630(30) -290(30) 129(15)
H(1WB) 1190(60) 6830(30) 630(30) 143(16)
H(2WB) 1980(50) 2250(30) -80(20) 104(11)
H(11) 9400(30) 5518(17) 2221(14) 58(6)
H(21) -4320(30) -502(18) 682(15) 58(6)
H(22) 1010(30) 4090(20) 2678(15) 72(7)
H@31) 1570(30) 1000(20) 853(17) 71(7)
H(32) 2640(40) -3140(30) 2830(20) 109(10)
H(Q2WA) 4120(60) 2580(30) 230(30) 157(15)
H(14) 4542 5980 4200 49
H(15) 7017 6430 5539 57
H(16) 10167 6498 5487 57
H(17) 10943 6110 4100 52
H(24) 701 1619 3660 54
H(25) 546 -103 4278 64
H(26) -1499 -1811 3463 71
H(27) -3406 -1877 1999 63
H(34) 4890 271 3902 79
H(35) 6428 1653 4565 94
H(36) 6042 3143 3723 105

H(37) 4154 2784 2226 95




Tabela 05: Angulos de tor¢do o complexo isatina-3-oxima de sédio (°).

Na#1-0(1W)-Na-O(11)#2

Na#1-O(1W)-Na-O(2W)

Na#1-0(1W)-Na-O(1W)#1

Na#1-O(1W)-Na-N(12)
Na#1-O(1W)-Na-O(11)
Na#1-O(1W)-Na-Na#2
O(11)-C(11)-C(12)-N(12)
N(11)-C(11)-C(12)-N(12)
O(11)-C(11)-C(12)-C(13)
N(11)-C(11)-C(12)-C(13)
N(12)-C(12)-C(13)-C(14)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
N(12)-C(12)-C(13)-C(18)
C(11)-C(12)-C(13)-C(18)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13)
C(16)-C(17)-C(18)-N(11)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17)
C(12)-C(13)-C(18)-C(17)
C(14)-C(13)-C(18)-N(11)
C(12)-C(13)-C(18)-N(11)
O(11)-C(11)-N(11)-C(18)
C(12)-C(11)-N(11)-C(18)
C(17)-C(18)-N(11)-C(11)
C(13)-C(18)-N(11)-C(11)
C(13)-C(12)-N(12)-0(12)
C(11)-C(12)-N(12)-0(12)
C(13)-C(12)-N(12)-Na
C(11)-C(12)-N(12)-Na
O(11)#2-Na-N(12)-C(12)
O(2W)-Na-N(12)-C(12)

113.32(8)
11.0(4)
0.0
-104.90(8)
-169.06(6)
151.25(6)
1.2(3)

-179.47(14)
-179.19(18)

0.14(18)
-0.9(3)
179.58(18)
178.88(17)
-0.64(17)
0.2(2)
179.93(17)
0.2(3)
0.2(3)
0.103)
0.5(3)
178.98(17)
-0.5(2)
179.66(15)

-179.26(14)

0.91(17)
179.77(18)
0.43(19)

-179.51(17)

-0.87(19)
2.1(3)

-178.47(13)
-178.03(15)

1.44(18)
-27.44(16)
70.32(13)



O(1W)-Na-N(12)-C(12)
O(1W)#1-Na-N(12)-C(12)
O(11)-Na-N(12)-C(12)
Na#1-Na-N(12)-C(12)
Na#2-Na-N(12)-C(12)
O(11)#2-Na-N(12)-0(12)
O(2W)-Na-N(12)-0(12)
O(1W)-Na-N(12)-0(12)
O(1W)#1-Na-N(12)-0(12)
O(11)-Na-N(12)-0(12)
Na#1-Na-N(12)-0(12)
Na#2-Na-N(12)-0(12)
N(11)-C(11)-O(11)-Na#2
C(12)-C(11)-O(11)-Na#2
N(11)-C(11)-O(11)-Na
C(12)-C(11)-O(11)-Na
O(11)#2-Na-O(11)-C(11)
O(2W)-Na-O(11)-C(11)
O(1W)-Na-O(11)-C(11)
O(1W)#1-Na-O(11)-C(11)
N(12)-Na-O(11)-C(11)
Na#1-Na-O(11)-C(11)
Na#2-Na-O(11)-C(11)
O(11)#2-Na-O(11)-Na#2
O(2W)-Na-O(11)-Na#2
O(1W)-Na-O(11)-Na#2
O(1W)#1-Na-O(11)-Na#2
N(12)-Na-O(11)-Na#2
Na#1-Na-O(11)-Na#2
0(21)-C(21)-C(22)-N(22)
N(21)-C(21)-C(22)-N(22)
0(21)-C(21)-C(22)-C(23)
N(21)-C(21)-C(22)-C(23)
N(22)-C(22)-C(23)-C(24)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24)
N(22)-C(22)-C(23)-C(28)
C(21)-C(22)-C(23)-C(28)
C(28)-C(23)-C(24)-C(25)

-125.20(12)
156.94(11)
-1.95(11)
-164.11(11)
~11.48(12)
152.45(12)
-109.79(13)
54.69(13)
-23.17(13)
177.94(13)
15.78(13)
168.41(11)
-24.6(4)
154.56(15)
177.89(15)
2.92)
166.41(17)
-102.83(15)
77.18(16)
-71.92)
2.38(13)
57.8(2)
166.41(17)
0.0
90.76(9)
-89.23(9)
121.64(19)
~164.04(8)
-108.60(12)
-4.4(3)
176.21(14)
177.07(17)
-2.36(17)
2.9(3)
-178.91(18)
-176.34(18)
1.88(17)
-0.42)
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C(22)-C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-C(28)-N(21)
C(26)-C(27)-C(28)-C(23)
C(24)-C(23)-C(28)-C(27)
C(22)-C(23)-C(28)-C(27)
C(24)-C(23)-C(28)-N(21)
C(22)-C(23)-C(28)-N(21)
0(31)-C(31)-C(32)-N(32)
N(31)-C(31)-C(32)-N(32)
0(31)-C(31)-C(32)-C(33)
N(31)-C(31)-C(32)-C(33)
N(32)-C(32)-C(33)-C(34)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34)
N(32)-C(32)-C(33)-C(38)
C(31)-C(32)-C(33)-C(38)
C(38)-C(33)-C(34)-C(35)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)-C(37)
C(35)-C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-C(38)-C(33)
C(36)-C(37)-C(38)-N(31)
C(34)-C(33)-C(38)-C(37)
C(32)-C(33)-C(38)-C(37)
C(34)-C(33)-C(38)-N(31)
C(32)-C(33)-C(38)-N(31)
0(21)-C(21)-N(21)-C(28)
C(22)-C(21)-N(21)-C(28)
C(27)-C(28)-N(21)-C(21)
C(23)-C(28)-N(21)-C(21)
C(23)-C(22)-N(22)-0(22)
C(21)-C(22)-N(22)-0(22)
0(31)-C(31)-N(31)-C(38)
C(32)-C(31)-N(31)-C(38)
C(37)-C(38)-N(31)-C(31)

-179.56(17)

0.2(3)
0.8(3)
-0.6(3)

-179.25(17)

0.1(3)
0.6(2)
179.98(15)
179.90(15)
-0.75(18)
4.0(3)

-176.08(16)

-177.3(2)
2.7(2)
-3.9(4)

177.72)
176.3(2)

-2.16(19)

0.3(3)

-179.50(19)

-0.4(3)
0.0(3)
0.5(3)
-0.6(3)

178.4(2)
0.2(3)

-179.93(18)
-178.94(17)

0.92)

-177.48(16)

1.97(18)
178.38(17)
-0.82(19)
2.8(3)
179.10(13)
177.8(2)
2.12)
-178.2(2)
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C(33)-C(38)-N(31)-C(31) 0.8(2)
C(33)-C(32)-N(32)-0(32) 2.5(3)
C(31)-C(32)-N(32)-0(32) -179.19(15)

Transformacdes de simetria para gerar atomos equivalentes.
#1 -x,-y+1,-z  #2 -x+1,-y+1,-z
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Tabelas para o complexo bis-[acetato(O,0’)etanol(di-isatina-3-oxima-N,O)u-

isatina-3-oxima-O)Cd(I)],. H,O (complexo 1)

Tabela 01- Coordenadas atdmicas e parametros de deslocamento térmicos isotropicos
equivalentes de 4tomos ndo-hidrogenoides, U(eq) (A, x 10'4) do complexo 1. Desvio do

padrao entre parénteses.

X y z U(eq)
C(1) 7322(2) 4168(1) -1959(2) 14(1)
C(2) 6648(2) 4386(2) -3142(2) 26(1)
C@3) 10699(2) 3468(2) 2502(2) 30(1)
C4) 11203(2) 3719(2) 3678(2) 29(1)
C(11) 5216(2) 3529(2) 1409(2) 14(1)
C(12) 4219(2) 3411(2) 1665(2) 18(1)
C(13) 3947(2) 2491(2) 1901(2) 21(1)
C(14) 4644(2) 1724(2) 1867(2) 19(1)
N(2) 9682(1) 2499(1) 91(1) 14(1)
C(15) 5647(2) 1847(2) 1597(2) 16(1)
C(16) 5931(2) 2759(1) 1370(2) 13(1)
C(17) 6882(2) 3165(1) 1077(2) 13(1)
C(18) 6661(2) 4201(1) 934(2) 14(1)
N(29) 7954(1) 6647(1) 697(2) 15(1)
C(21) 7785(2) 7628(1) 850(2) 13(1)
C(22) 8689(2) 8157(1) 694(2) 13(1)
C(23) 8714(2) 9139(2) 813(2) 16(1)
C(24) 7823(2) 9571(2) 1081(2) 18(1)
C(25) 6934(2) 9034(2) 1226(2) 19(1)
C(26) 6892(2) 8047(2) 1106(2) 17(1)
C(28) 8926(2) 6501(2) 452(2) 13(1)
N(1) 7822(1) 2852(1) 950(1) 14(1)
N(19) 5676(2) 4378(1) 1139(2) 15(1)
O(1) 7284(1) 4792(1) 684(1) 18(1)
0(Q2) 8060(1) 1925(1) 1130(1) 16(1)
0(3) 8275(1) 4543(1) -1552(1) 23(1)
O(8) 9271(1) 1602(1) -41(1) 18(1)

O(4) 6391(1) 3604(1) -1455(1) 26(1)



C(27)
0(6)
0(7)
oW
cd

10574(2)
10116(1)
9331(1)
5404(2)
8784(1)

2532(1)
4257(1)
5742(1)
6255(1)
4009(1)

-408(2)
1852(1)
270(1)
1742(2)
172(1)

12(1)
18(1)
15(1)
23(1)
12(1)
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Tabela 02- Comprimento (A) e angulos (°) de ligagio para o complexo 1. Desvio padrio

entre parénteses.

C(1)-0(3)
C(1)-0(4)
C(1)-C(2)
C(3)-0(6)
C(3)-C(4)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(11)-N(19)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
N(2)-C(27)
N(2)-0(8)
N(@2)-Cd
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-N(1)
C(17)-C(18)
C(18)-0(1)
C(18)-N(19)
N(29)-C(28)
N(29)-C(21)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)

C(22)-C27)#1

C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(28)-0(7)

C(28)-C(27)#1

N(1)-0(2)
N(1)-Cd
0(1)-Cd

1.232(2)
1.251(3)
1.526(3)
1.436(3)
1.496(4)
1.378(3)
1.404(3)
1.412(3)
1.394(3)
1.384(3)
1.395(3)
1.290(2)
1.366(2)
2.4645(17)
1.385(3)
1.456(3)
1.293(2)
1.481(3)
1.243(2)
1.341(3)
1.345(2)
1.417(3)
1.376(3)
1.403(3)
1.388(3)
1.453(3)
1.389(3)
1.388(3)
1.394(3)
1.232(2)
1.499(3)
1.338(2)
2.4174(17)
2.4161(14)



0(3)-Cd
0(4)-Cd
C(27)-C(22)#1
C(27)-C(28)#1
0(6)-Cd
0(7)-Cd
0(7)-Cd#1
Cd-O(7)#1

0(3)-C(1)-0(4)
0(3)-C(1)-C(2)
O(4)-C(1)-C(2)
0(6)-C(3)-C(4)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-N(19)
C(16)-C(11)-N(19)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(27)-N(2)-O(8)
C(27)-N(2)-Cd
O(8)-N(2)-Cd
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-C(17)
C(11)-C(16)-C(17)
N(1)-C(17)-C(16)
N(1)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)
O(1)-C(18)-N(19)
O(1)-C(18)-C(17)
N(19)-C(18)-C(17)
C(28)-N(29)-C(21)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-N(29)
C(22)-C(21)-N(29)
C(23)-C(22)-C(21)

2.2576(15)
2.6444(15)
1.453(3)
1.499(3)
2.2920(15)
2.5177(14)
2.5798(14)
2.5798(14)

123.3(2)
118.21(19)
118.5(2)
112.52)
121.96(19)
128.3(2)
109.69(17)
117.42)
121.36(19)
121.02)
114.45(16)
118.46(13)
126.75(11)

118.2(2)

120.09(18)
134.24(19)
105.67(17)
136.28(19)
116.93(17)
106.77(16)
126.81(19)
125.90(18)
107.28(17)
111.33(17)
122.41(19)
127.95(18)
109.64(17)
120.02(18)

C(23)-C(22)-C(27)#1 134.29(18)
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C(21)-C(22)-C(27)#1 105.69(17)

C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(21)-C(26)-C(25)
O(7)-C(28)-N(29)
O(7)-C(28)-C(27)#1
N(29)-C(28)-C(27)#1
C(17)-N(1)-0(2)

C(17)-N(1)-Cd
0(2)-N(1)-Cd

C(18)-N(19)-C(11)

C(18)-0(1)-Cd
C(1)-0(3)-Cd
C(1)-0(4)-Cd

N(2)-C(27)-C(22)#1
N(2)-C(27)-C(28)#1

118.15(19)

120.9(2)
121.8(2)

116.75(19)
128.47(19)
125.56(17)
105.95(17)
117.43(16)
113.69(13)
128.29(12)
110.59(18)
110.92(12)
101.59(13)

82.83(12)
136.12(19)
116.43(18)

C(22)#1-C(27)-C(28)#1107.33(16)

C(3)-0(6)-Cd
C(28)-0(7)-Cd

C(28)-0(7)-Cd#1

Cd-O(7)-Cd#1
0(3)-Cd-0(6)
0(3)-Cd-0(1)
0(6)-Cd-0(1)
0(3)-Cd-N(1)
0(6)-Cd-N(1)
0(1)-Cd-N(1)
0(3)-Cd-N(2)
0(6)-Cd-N(2)
0(1)-Cd-N(2)
N(1)-Cd-N(2)
0(3)-Cd-0(7)
0(6)-Cd-0(7)
0(1)-Cd-0(7)
N(1)-Cd-O(7)
N(2)-Cd-O(7)

0(3)-Cd-O(7)#1

120.57(14)
136.86(13)
111.86(12)
111.27(5)
141.38(6)
97.83(5)
91.95(5)
128.93(5)
89.57(6)
70.78(5)
97.94(6)
93.09(5)
147.67(5)
77.35(5)
73.23(5)
73.12(5)
76.05(5)
141.89(5)
135.74(5)
73.04(5)
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0(6)-Cd-O(7)#1
0(1)-Cd-O(7)#1
N(1)-Cd-O(7)#1
N(2)-Cd-O(7)#1
0(7)-Cd-O(7)#1
0(3)-Cd-0(4)
0(6)-Cd-0(4)
0(1)-Cd-O(4)
N(1)-Cd-O(4)
N(2)-Cd-O(4)
0(7)-Cd-O(4)
O(7)#1-Cd-0(4)

77.53(5)
144.78(5)
141.27(5)

67.25(5)

68.73(5)

52.21(5)
164.61(5)

76.88(5)

76.85(5)

90.98(5)
113.46(5)
117.65(5)

Transformacdes de simetria para gerar atomos equivalentes.

#1 -x+2,-y+1,-z
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Tabela 03: Pardmetros de deslocamento térmicos anisotropicos (A’x10°) dos atomos néo-
hidrogendides para o complexo 1. Os parametros Uij correspondem a expressdao-2n2 [h;
(a*) 2Up+ ... +2hk(a*)(b*)U};]. Desvio padrao entre parénteses.

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
C(1) 21(1) 8(1) 19(1) 0(1) 12(1) 6(1)
C(2) 25(1) 26(1) 23(1) -1(1) 4(1) -1(1)
C(3) 37(1) 17(1) 27(1) 6(1) -1(1) 3(1)
C4) 26(1) 35(2) 23(1) 9(1) 2(1) 2(1)
carny 171 14(1) 12(1) 1(1) 5(1) -1(1)
C(12) 16(1) 20(1) 19(1) -2(1) 7(1) 0(1)
c3) 17(1) 27(1) 21(1) 1(1) 9(1) -4(1)
Cc(14) 21(1) 18(1) 21(1) 2(1) 8(1) -6(1)
N(Q2) 15(1) 10(1) 17(1) 1(1) 5(1) -2(1)
C(15) 20(1) 13(1) 18(1) 1(1) 7(1) 2(1)
C(6) 16(1) 12(1) 12(1) 0(1) 5(1) -1(1)
c7)y 17(1) 10(1) 13(1) 0(1) 6(1) 0(1)
cas) 17(1) 10(1) 14(1) 1(1) 5(1) 1(1)
N29) 16(1) 8(1) 21(1) 0(1) 8(1) 0(1)
C21) 18(1) 9(1) 13(1) 1(1) 5(1) 1(1)
C(22) 141 11(1) 14(1) 0(1) 4(1) 1(1)
C(23) 18(1) 14(1) 18(1) 0(1) 7(1) -1(1)
C(24) 241 10(1) 22(1) -2(1) 9(1) 2(1)
C(25) 21(1) 16(1) 23(1) 0(1) 11(1) 4(1)
C6) 17(1) 13(1) 23(1) 1(1) 11(1) 0(1)
C(28) 16(1) 12(1) 11(1) 0(1) 3(1) 0(1)
N(1) 17(1) 9(1) 15(1) 0(1) 5(1) 0(1)
N(19) 20(1) 9(1) 20(1) -1(1) 10(1) 1(1)
o(1) 22(1) 9(1) 26(1) 1(1) 14(1) -1(1)
0(2) 20(1) 9(1) 22(1) 2(1) 9(1) 2(1)
0@3) 22(1) 26(1) 19(1) 1(1) 4(1) -6(1)
0(8) 19(1) 9(1) 29(1) 0(1) 13(1) -3(1)
04) 23(1) 26(1) 26(1) 5(1) 5(1) -5(1)
c27) 17(1) 8(1) 12(1) 0(1) 4(1) 1(1)

o)  20(1) 13(1) 18(1) 3(1) 4(1) 2(1)
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o(7)  18(1) 9(1) 19(1) 2(1) 7(1) 1(1)
OW  24(1) 18(1) 27(1) -6(1) 9(1) 1(1)
cd 13(1) 9(1) 15(1) 1(1) 6(1) 0(1)
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Tabelas para o complexo [(di-isatina-3-oxima-N,O)-u-(isatina-3-oxima-

0)Cd(I1)],.H,0.DMSO (complexo 2)

Tabela 01- Coordenadas atdmicas e parametros de deslocamento térmicos isotropicos
equivalentes de 4tomos ndo-hidrogenoides, U(eq) (A x 104) do complexo 2. Desvio do

padrdo entre parénteses.

X y z U(eq)
Cd(01) 5875(1) 3762(1) 108(1) 30(1)
O(1A) 2624(2) 6728(1) -1121(1) 41(1)
0(20) 8284(2) 4451(1) 29(1) 41(1)
0(005) 4521(2) 4233(1) -865(1) 33(1)
0(007) 4901(2) 1557(2) -189(1) 45(1)
N(008) 1794(3) 6205(2) -2244(1) 39(1)
N(009) 3924(2) 5028(1) -908(1) 29(1)
N(010) 4619(2) 2333(2) 107(1) 36(1)
N(011) 10183(2) 3949(2) -370(1) 36(1)
N(012) 7096(2) 2816(2) -535(1) 33(1)
0(21) 3804(3) 3873(2) 739(2) 59(1)
C(016) 2768(3) 4808(2) -2190(1) 33(1)
C(017) 9336(3) 2645(2) -930(1) 34(1)
C(018) 11684(3) 2290(2) -1411(2) 53(1)
C(019) 10469(3) 3222(2) -776(1) 33(1)
C(020) 2687(3) 1607(2) 556(2) 44(1)
C(021) 11649(3) 3067(2) -1015(2) 42(1)
C(022) 1912(3) 5418(2) -2622(1) 36(1)
C(023) 3169(2) 5244(2) -1511(1) 30(1)
C(024) 3039(3) 3981(2) -2459(2) 41(1)
C(025) 10580(4) 1723(2) -1572(2) 58(1)
N(1A) 2156(3) 2938(2) 1025(2) 53(1)
C(027) 1328(4) 5227(2) -3311(2) 48(1)
C(028) 8890(3) 3896(2) -269(2) 33(1)

C(029) 8306(3) 3048(2) -603(1) 32(1)



C(030)
C(031)
C(032)
C(033)
C(035)
C(036)
C(037)
C(038)
C(040)
C(041)
C(042)
S(1A)
C(1Q)
C(2Q)
O(2E)
0(10)
0(90)

3632(3)
9387(3)
2511(3)
1787(3)
2445(4)
2531(4)
1613(4)
1464(5)

715(4)
3247(3)

575(5)
8229(1)
8585(4)
6454(5)
5636(3)
8750(5)
6627(2)

2301(2)
1889(2)
6142(2)
2039(2)
3784(2)

711(3)
4399(2)

248(3)
1582(3)
3137(2)

685(3)
4810(1)
5762(2)
4723(4)
2218(2)
4178(3)
2046(1)

433(1)

-1335(2)
-1579(1)

912(2)

-3154(2)

394(2)

-3568(2)

588(2)
1101(2)
745(2)
926(2)

-1852(1)
-1958(2)
2112(3)
-2288(2)
-2526(3)

-838(1)

39(1)
47(1)
33(1)
49(1)
51(1)
57(1)
55(1)
73(1)
65(1)
45(1)
71(1)
61(1)
53(1)
84(1)
64(1)
122(2)
45(1)
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Tabela 02- Comprimento (A) e angulos (°) de ligagdo para o complexo 2. Desvio padrio

entre parénteses.

Cd(01)-0(005) 2.2003(18)
Cd(01)-O(1A)#1 2.3318(19)
Cd(01)-N(009)#1 2.364(2)
Cd(01)-N(012) 2.385(2)
Cd(01)-N(010) 2.472(2)
Cd(01)-0(21) 2.624(3)
O(1A)-C(032) 1.237(3)
O(1A)-Cd(01)#1 2.3318(19)
0(20)-C(028) 1.240(3)
0(005)-N(009) 1.321(3)
0(007)-N(010) 1.349(3)
N(008)-C(032) 1.345(3)
N(008)-C(022) 1.403(4)
N(009)-C(023) 1.297(3)
N(009)-Cd(01)#1 2.364(2)
N(010)-C(030) 1.281(4)
N(011)-C(028) 1.350(3)
N(011)-C(019) 1.404(3)
N(012)-C(029) 1.290(3)
N(012)-0(90) 1.330(3)
0(21)-C(041) 1.231(4)
C(016)-C(024) 1.386(4)
C(016)-C(022) 1.402(4)
C(016)-C(023) 1.454(3)
C(017)-C(031) 1.383(4)
C(017)-C(019) 1.403(3)
C(017)-C(029) 1.450(3)
C(018)-C(025) 1.374(5)
C(018)-C(021) 1.396(4)
C(019)-C(021) 1.375(4)
C(020)-C(036) 1.372(5)
C(020)-C(033) 1.402(5)
C(020)-C(030) 1.455(4)
C(022)-C(027) 1.377(4)

C(023)-C(032) 1.484(3)



C(024)-C(035)
C(025)-C(031)
N(1A)-C(041)
N(1A)-C(033)
C(027)-C(037)
C(028)-C(029)
C(030)-C(041)
C(033)-C(040)
C(035)-C(037)
C(036)-C(038)
C(038)-C(042)
C(040)-C(042)
S(1A)-C(1Q)

S(1A)-C(2Q)

S(1A)-0(10)

0(005)-Cd(01)-O(1A)#1177.95(7)
0(005)-Cd(01)-N(009)#1106.05(7)
O(1A)#1-Cd(01)-N(009)#174.37(7)

1.392(4)
1.389(4)
1.350(4)
1.395(5)
1.385(5)
1.484(3)
1.473(4)
1.382(4)
1.379(5)
1.387(5)
1.376(7)
1.380(7)
1.487(3)
1.745(5)
1.780(5)

0(005)-Cd(01)-N(012) 91.49(7)

O(1A)#1-Cd(01)-N(012)87.12(7)
N(009)#1-Cd(01)-N(012)144.59(7)

0(005)-Cd(01)-N(010) 93.06(7)

O(1A)#1-Cd(01)-N(010)88.15(7)
N(009)#1-Cd(01)-N(010)129.13(7)

N(012)-Cd(01)-N(010) 78.79(8)
0(005)-Cd(01)-0(21)  88.87(8)
O(1A)#1-Cd(01)-0(21) 93.13(9)
N(009)#1-Cd(01)-0(21)67.04(7)
N(012)-Cd(01)-O(21) 145.46(7)
N(010)-Cd(01)-0(21)  66.71(8)

C(032)-O(1A)-Cd(01)#1109.56(16)
N(009)-0(005)-Cd(01)121.90(14)

C(032)-N(008)-C(022) 111.1(2)
C(023)-N(009)-0(005) 116.8(2)

C(023)-N(009)-Cd(01)#1111.08(16)
0(005)-N(009)-Cd(01)#1131.87(15)

C(030)-N(010)-0(007) 115.5(2)
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C(030)-N(010)-Cd(01)118.39(19)
0(007)-N(010)-Cd(01)126.07(16)
C(028)-N(011)-C(019) 110.6(2)
C(029)-N(012)-0(90) 115.9(2)
C(029)-N(012)-Cd(01)119.28(17)
0(90)-N(012)-Cd(01) 124.86(16)
C(041)-0(21)-Cd(01) 110.6(2)
C(024)-C(016)-C(022) 119.6(2)
C(024)-C(016)-C(023) 134.6(3)
C(022)-C(016)-C(023) 105.8(2)
C(031)-C(017)-C(019) 119.8(2)
C(031)-C(017)-C(029) 134.6(2)
C(019)-C(017)-C(029) 105.5(2)
C(025)-C(018)-C(021) 121.6(3)
C(021)-C(019)-N(011) 127.6(2)
C(021)-C(019)-C(017) 122.3(2)
N(011)-C(019)-C(017) 110.0(2)
C(036)-C(020)-C(033) 120.4(3)
C(036)-C(020)-C(030) 134.4(3)
C(033)-C(020)-C(030) 105.1(3)
C(019)-C(021)-C(018) 116.7(3)
C(027)-C(022)-C(016) 122.1(3)
C(027)-C(022)-N(008) 128.3(3)
C(016)-C(022)-N(008) 109.6(2)
N(009)-C(023)-C(016) 135.2(2)
N(009)-C(023)-C(032) 118.0(2)
C(016)-C(023)-C(032) 106.8(2)
C(016)-C(024)-C(035) 118.5(3)
C(018)-C(025)-C(031) 121.3(3)
C(041)-N(1A)-C(033) 110.9(3)
C(022)-C(027)-C(037) 117.4(3)
0(20)-C(028)-N(011) 127.3(2)
0(20)-C(028)-C(029)  126.0(2)
N(011)-C(028)-C(029) 106.7(2)
N(012)-C(029)-C(017) 134.5(2)
N(012)-C(029)-C(028) 118.3(2)
C(017)-C(029)-C(028) 107.1(2)
N(010)-C(030)-C(020) 134.7(3)
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N(010)-C(030)-C(041)
C(020)-C(030)-C(041)
C(017)-C(031)-C(025)
O(1A)-C(032)-N(008)
O(1A)-C(032)-C(023)
N(008)-C(032)-C(023)
C(040)-C(033)-N(1A)
C(040)-C(033)-C(020)
N(1A)-C(033)-C(020)
C(037)-C(035)-C(024)
C(020)-C(036)-C(038)
C(035)-C(037)-C(027)
C(042)-C(038)-C(036)
C(042)-C(040)-C(033)
0(21)-C(041)-N(1A)
0(21)-C(041)-C(030)
N(1A)-C(041)-C(030)
C(038)-C(042)-C(040)
C(1Q)-S(1A)-C(2Q)
C(1Q)-S(1A)-0(10)
C(2Q)-S(1A)-0(10)

117.9(3)
107.43)
118.2(3)
126.5(2)
126.8(2)
106.7(2)
128.7(4)
121.2(4)
110.1(3)
120.7(3)
118.6(4)
121.7(3)
120.3(4)
117.1(4)
127.2(3)
126.3(3)
106.5(3)
122.3(3)
106.8(3)
106.7(2)
100.6(2)

Transformacdes de simetria para gerar atomos equivalentes:

#1 1-x, 1-y, -z
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Tabela 03: Pardmetros de deslocamento térmicos anisotropicos (A’x10°) dos atomos ndo-

hidrogendides para o complexo 2. Os parametros Uij correspondem a expressdao-2n2 [h;
(a*) 2Up+ ... +2hk(a*)(b*)U};]. Desvio padrao entre parénteses.

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
Cd(01) 34(1) 27(1) 28(1) -3(1) 3(1) 1(1)
O(1A) 57(1) 29(1) 33(1) -2(1) 1(1) 6(1)
0(20)  42(1) 32(1) 53(1) -11(1) 18(1) -3(1)
0(005) 37(1) 29(1) 32(1) -1(1) 2(1) 5(1)
0(007) 52(1) 38(1) 49(1) -5(1) 19(1) -10(1)
N(008) 49(1) 31(1) 33(1) 2(1) -2(1) 4(1)
N(009) 30(1) 26(1) 29(1) 1(1) 6(1) -1(1)
N(010) 38(1) 37(1) 32(1) 1(1) 6(1) -7(1)
N(I11) 32(1) 31(1) 47(1) -10(1) 10(1) -5(1)
N(012) 34(1) 32(1) 34(1) -5(1) 8(1) -4(1)
0(21) 65(2) 46(1) 73(2) -9(1) 34(1) -16(1)
C(016) 35(1) 33(1) 30(1) -2(1) 6(1) -4(1)
C017) 33(1) 30(1) 41(1) -4(1) 12(1) -2(1)
C(018) 45(2) 49(2) 72(2) -11(2) 30(2) 1(1)
C(019) 33(1) 29(1) 39(1) -2(1) 9(1) -1(1)
C(020) 49(2) 49(2) 35(1) 2(1) 11(1) -16(1)
C(021) 33(1) 41(1) 54(2) -3(1) 14(1) -3(1)
C(022) 41(1) 35(1) 31(1) 2(1) 4(1) -4(1)
C(023) 32(1) 27(1) 30(1) -1(1) 4(1) -2(1)
C(024) 47(Q2) 36(1) 39(1) -6(1) 9(1) -1(1)
C(025) 59(2) 44(2) 80(2) -24(2) 36(2) -7(2)
N(1A)  54(2) 54(2) 58(2) -5(1) 29(1) -8(1)
C(027) 59(2) 47(2) 31(1) 2(1) -3(1) -7(1)
C(028) 34(1) 29(1) 36(1) -2(1) 8(1) -1(1)
C(029) 32(1) 29(1) 34(1) -3(1) 9(1) -2(1)
C(030) 41(1) 41(1) 35(1) 1(1) 8(1) -9(1)
C(031) 48(2) 37(1) 60(2) -14(1) 22(1) -8(1)
C(032) 38(1) 30(1) 30(1) 3(1) 4(1) 0(1)
C(033) 49(2) 59(2) 41(2) -1(1) 15(1) -17(1)
C(035) 66(2) 46(2) 43(2) -16(1) 14(2) -7(1)
C(036) 70(2) 55(2) 49(2) -7(2) 19(2) -24(2)



C(037)
C(038)
C(040)
C(041)
C(042)
S(1A)
C(1Q)
C(2Q)
O(2E)
0(10)
0(90)

71(2)
93(3)
57(2)
46(2)
73(2)
65(1)
68(2)
58(2)
71(2)
125(4)
47(1)

60(2)
67(2)
85(3)
46(2)
82(3)
69(1)
44(2)
110(4)
66(2)
119(4)
42(1)

30(1)
60(2)
57(2)
45(2)
62(2)
50(1)
58(2)
90(3)
50(2)
130(4)
49(1)

-10(1)
-3(2)
-2(2)

1(1)

3(2)

9(1)

-8(1)
-13(3)
-7(1)
-23(3)
-19(1)

5(1)
21(2)
25(2)
15(1)
24(2)
13(1)
39(2)
32(2)
1(1)
48(3)
20(1)

-14(2)
-47(2)
-25(2)
-8(1)
-44(2)
-2(1)
-17(2)
-8(2)
-3(2)

6(3)

-17(1)
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ANEXO 2- Artigo “A one-dimensional coordination polymer constructed from isatine-3-
oximate and sodium (I)”.

metal-organic compounds
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Key indicators: single<rystal ¥-ray study; T = 293 K; mean o{C-C) = 0.003 A;
R factor = 0.049; wR factor = 0.135; data4o-parameter ratio = 18.5.

The reaction of hydroxylamine hydrochloride with isatin in
ethanol, catalysed with HCl and neutralized with Na,CO,,
yielded the one-dimensional coordination polymer, carena-
poly[[[aguasodium]-di- yu-aqua- [aguasodium]-bis( ju-2-0xo-
indoline-2 3-dione 3-oximato)] tetrakis(oxoindoline-2,3-dione
3-oxime)], {[Na(CgH:N,0,)(H,0),]-2CHN,0,],. The Na'
atom has a six-coordinate distorted-octahedral environment.
Isatine-3-oximate O atoms and water molecules bridge
adjacent Na atoms, forming a one-dimensional polymeric
structure parallel to [100]. Each isatine-3-oxime dimerizes
through N—H- - -O interactions and in addition each oxime is
linked to a coordination polymer. Thus, coordination poly-
mers are linked by O—H---0 and O—H---N interactions
from isatine-3-oxime dimers, building a two-dimensional
network parallel to [110].

Related literature

For the pharmacological and biological properties of oxime
derivatives, see: Chafeev et al. (2008). For the preparation and
characterization of some metal complexes of isatine-3-oxime,
see: Huddk & Kosturiak (1999).
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Experimental
Crystal data
[Na(CyH N0 )i Ho0)] - g = 102871 (2F
20,H N0 y = 02631 (2
M, =54445 V=123436 (9) A®
Triclinic, PT Z=2
a =7.2987 (3) A‘ Mo K radiation
b= 119269 (5) A jio= 013 mm!
© = 150756 (6) A T=293K
@ = 95369 (2F 0.74 x 023 x 0.18 mm

Data collection

Bruker CCD X8 APEXII
diffractometer

Absorption correction: multi-scan
(SADABS: Bruker, 2003)
Toin = 0912, T, = 0.978

25159 measured reflections
7175 independent reflections
4225 reflections with [ = 2a( 1)
Ry = 0029

Refinement

R[F* > 20(F)] = 0.049
wR(F?) = 0.133
§=1.04

7175 reflections

388 parameters

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

Apac = 034 e A7

Appin = =035 e A

Table 1 :

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D_H---A D—H H..A DA D_H---A
N2 —H21 .02’ 0.87 (2) 1.97 (2) 2846 (5) 175 (2)
02 —H2...012 0.5 (2) 1.70(2) 2633 (3) 171 (2)
On—_H2...N12 0.94 (2) 245 (2) 3.226 (4) 140 (2)
Symmetry eode: (i) —x — 1, —y. —1.

Data collection: SMART (Bruker, 2003); cell refinement: SAINT
(Bruker, 2003); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 2008); program(s) used to refine
structure;:  SHELXL97  (Sheldrick, 2008); molecular graphics:
DIAMOND (Brandenburg, 2006); software used to prepare material
for publication: SHELXLY7,
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Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCTr electronic archives (Reference: BT5520).
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