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Introducao

Processos oxidativos sdo amplamente empregados
no mundo inteiro. Aqueles baseados em cloro,
largamente empregados, tem tido seu uso restrito
devido a geragdo de residuos perigosos.1 Uma
alternativa tem sido o uso de sistemas livres de
cloro. Um exemplo sdo as metaloenzimas que
atuam como catalisadores capazes de ativar
oxigénio, ou peroxido de oxigénio, para realizar
reagcOes oxidativas. Essas enzimas sdo chamadas
oxirredutases e incluem metaloenzimas contendo
cobre. Neste trabalho, apresentamos as estruturas
cristalogréficas e modelagem molecular de
complexos miméticos de cobre, [Cu(BEPI-NO,)]ClI,
complexo 1, [Cu(BHI-NO,)]CIO,, complexo 2 e
[Cu(BHI-Br)]CIO4, complexo 3 e também uma
andlise comparativa dos dados vibracionais.

Resultados e Discussao

Os complexos foram sintetizados a partir de
quantidades equimolares de CuCl»*2H,O ou
CuClO42H,O e dos ligantes HBEPI-NOg2 para o
complexo 1, HBHI-NO, para o complexo 2 e HBHI-
Br para o complexo 3, todos em meio metandlico.
Monocristais adequados a resolugdo da estrutura
cristalina por difracdo de raios X foram obtidos (Fig.
1a). Os trés complexos apresentam uma estrutura
mononuclear, onde o ion Cu(ll) esta coordenado
para o complexo 1 a um ligante BEPI-NO, e a um
Cl, para o complexo 2 a um BHI-NO, e a uma
molécula de CH;OH e para o complexo 3 a um BHI-
Br e a uma molécula de CH3;0OH. Os trés complexos
possuem uma geometria quadratica distorcida.
Utilizou-se Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
usando o programa Gaussian 03W com base
hibrida B3LYP/6-31G* e pseudo potencial para o
atomo de Cu(ll). As geometrias otimizadas (Fig. 1b)
ndao apresentaram  frequéncias  imaginarias,
indicando ser uma estrutura de minimo de energia.
A Tabela 1 mostra uma andlise comparativa das
principais bandas observadas nos espectros
vibracionais obtidos em Csl e calculados no vacuo.
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Figura 1. (a) ORTEP dos complexos 1, 2 e 3 (b)
Estruturas otimizados.

Tabela 1. Analise comparativa das principais
bandas no IV experimentais (cm™') e tedricas.
1 2 3
Atrib. Csl Teor.  Csl Teor.  Csl Teor
vC-0 1250 1278 1278 1263 1274 1273
VC=Nhist/py 1443 1518 1475 1577 1473 1550
v C=Nimi 1635 1666 1641 1645 1631 1646
v CHar 3017-280 3111 3232-3052 3227 3008-2837 3805

Conclusoes

Os ligantes s@o capazes de estabilizar o ion Cu(ll)
em estruturas quadratico planas. As similaridades
entre os valores das freqléncias dos espectros
vibracionais experimentais e teoricos evidenciam a
importancia dos estudos de modelagem molecular
para auxiliar nas atribuigbes das freqiéncias
observadas.
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