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RESUMO 

Os complexos de níquel(II) das bases de Schiff derivados de cicloalquilaminas 

(cicloalquil = ciclopentil 1a, ciclohexil 1b, cicloheptil 1c e ciclooctilo 1d) foram 

sintetizados: [NiII(N-salicilideno-ciclopentilamina)2] 2a, [NiII(N-salicilideno-

cicloexilamina)2] 2b, [NiII(N-salicilideno-cicloheptilamina)2] 2c, e [NiII(N-salicilideno-

ciclooctilamina)2] 2d. As bases de Schiff 1a-d foram caracterizadas por FTIR, UV-Vis 

índice de refração e 1H- RMN, e complexos 2a-d foram caracterizados por FTIR, UV-

Vis, análise elementar, ponto de fusão, voltametria cíclica e métodos 

computacionais. O complexo 2b foi estudado em maior profundidade por 

cristalografia de raios X de cristal único, que mostra que a geometria ao redor do 

átomo metálico é quadrado planar, confirmando os dados espectroscópicos. Por 

modular a esfera de coordenação desses complexos e modificar os efeitos estéricos 

e eletrônicos oferecidos pelas bases de Schiff, procuramos avaliar se esses efeitos 

podem alterar o controle e capacidade dos complexos 2a-d para polimerização de 

acetato de vinila (VAc) e metacrilato de metila (MMA) via OMRP. As polimerizações 

foram iniciadas por azobisisobutironitrila (AIBN) a 55 °C e as melhores conversões 

foram obtidas usando a razão molar de [Monômero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. Em ambas 

as polimerizações, o aumento linear de massas moleculares com a conversão, 

polímeros com baixas polidispersibilidades e a correlação linear de ln([M]0/[M]t) ao 

longo do tempo indicaram que a concentração de radicais permaneceu constante 

durante a polimerização mediada por 2a-d. 

 

Palavras-chave: Base de Schiff; Complexos de Níquel; Acetato de Vinila; 

Metacrilato de Metila; OMRP. 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

The nickel(II) complexes of Schiff bases derived from cycloalkylamines (cycloalkyl = 

cyclopentyl 1a, cyclohexyl 1b, cycloheptyl 1c and cyclooctyl 1d, were synthesized: 

[NiII(N-salicylidene-cyclopentylamine)2] 2a, [NiII(N-salicylidene-cyclohexylamine)2] 2b, 

[NiII(N-salicylidene-cycloheptylamine)2] 2c and [NiII(N-salicylidene-cyclooctylamine)2] 

2d. The Schiff bases 1a–d were characterized by FTIR, UV–Vis, and 1H-NMR, and 

complexes 2a–d were characterized by FTIR, UV–Vis, elemental analysis, cyclic 

voltammetry and computational methods, while complex 2b was studied in greater 

depth by single crystal X-ray crystallography. The X-ray structure analysis of complex 

2b shows that the geometry around the metal atom is square planar, confirming the 

spectroscopic data. By modulating the coordination sphere of these complexes and 

modifying the steric and electronic effects offered by the Schiff bases, we sought to 

assess whether these effects can alter the controlling capacity of complexes 2a–d. 

The radical polymerization of vinyl acetate (VAc) or methyl methacrylate (MMA) 

initiated by azobisisobutyronitrile (AIBN) at 55°C was conducted. The best 

conversions were obtained using a ratio of [Monomer]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. In both 

polymerizations, the linear increase of molecular weights with the conversion, 

polymers with low polydispersities, and the linear correlation of ln ([M]0/[M]t) over time 

indicated that the concentration of radicals remained constant during polymerization 

as mediated by 2a–d. 

 

Keywords: Schiff base; nickel complexes; vinyl acetate; methyl methacrylate; OMRP. 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

1.1 Bases de Schiff 

As bases de Schiff também conhecidas como iminas ou azometinas 

pertencem a uma classe de compostos orgânicos muito alterável e que possui uma 

variedade de substituintes [1-6]. Essas bases e outras iminas tiveram esse nome de 

origem em 1864 pelo químico alemão Hugo Schiff [3-6]. As bases de Schiff possuem 

fórmula geral R1R2C = NR3 (Figura 1.1) [7,8], sendo R3 um grupo alquil ou aril, R2 um 

átomo de hidrogênio e R1 um grupo aril [3,6,8,9]. Entretanto, também são 

considerados bases de Schiff compostos que possuem em R2 um grupo alquil ou 

aromático [3,8,9].   

 

Figura 1.1. Estrutura geral das bases de Schiff. 
Fonte: Adaptado de SILVA, C. M. et al., 2011; MATSUMOTO, M. Y., 2013. 

As sínteses mais comuns das bases de Schiff envolvem a adição nucleofílica 

de aminas a um grupo carbonila de aldeído ou cetona sobre condições de refluxo 

[6]. A reação da síntese forma um intermediário carbinolamina, e a eliminação de 

moléculas de água, como representado no Esquema 1.1[8,10]: 
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Esquema 1.1. Exemplo de mecanismo para formação de Bases de Schiff.  
Fonte: Adaptado de RAGAINI, F.; CENINI, S., 1999. 

 

Estas bases podem ser moderadamente instáveis e facilmente polimerizáveis 

quando derivadas de aldeídos alifáticos, ou serem ainda mais estáveis quando 

derivadas de aldeídos aromáticos por possuírem um sistema de conjugação eficaz 

[8,10]. Com isso as bases de Schiff têm ganhado espaço e importância na química 

de coordenação [12-16], pois estão sendo cada vez mais utilizadas como ligantes 

para a formação de complexos com íons metálicos, principalmente metais de 

transição [2,17,18].   

1.2 Complexos Metálicos de Bases de Schiff 

Usualmente, os compostos de Schiff são classificados como ligantes do tipo 

NO, N2O2 (centro de coordenação), onde os átomos de oxigênio podem ser 

substituídos por átomos de enxofre ou nitrogênio [6].  Ao inserir no centro de 

coordenação um íon metálico, podem ser formandos diferentes tipos de complexos 

metálicos, complexos do tipo mono, bi, tri, tetra, pentadentado, dentre outros [19,20].  

Sabe-se que na coordenação com metais os átomos N, O e S são 

fundamentais [8,21]. Nas bases de Schiff, a presença do átomo N, mais 

precisamente do grupo azometina (C=N), torna essas bases ligantes versáteis 

capazes de formar complexos muito estáveis e de estabilizá-los em diferentes 

estados de oxidação [22,23]. Entretanto, o grupo C=N sozinho é insuficiente para 

formar complexos estáveis com um íon metálico através do par de elétrons livres. 

Dessa forma é necessário que na estrutura do composto possua outro grupo 

funcional além do grupo azometina. É preferível que este grupo seja uma hidroxila 

(OH), e que esteja suficientemente próxima ao sítio de complexação (C=N), de tal 
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modo que possa ser formado um anel de cinco ou seis membros quando reage com 

um íon metálico [8,23]. 

Em geral os complexos metálicos de bases de Schiff se destacam por 

possuírem uma rota sintética simples, estabilidade na presença de oxigênio, elétrons 

π conjugados e maleabilidade estérica [6,24,25]. Assim as bases de Schiff oferecem 

condições para uma melhora da estabilidade de catalisadores, homogêneos ou 

heterogêneos [12,26]. Desse modo as bases de Schiff e seus compostos de 

coordenação têm sido tema de grande interesse no campo da catálise, e no caso da 

catálise homogênea esses complexos estão sendo muito utilizados em reações de 

polimerização [12,15,27].  

1.3 Polimerização Radicalar Convencional versus Polimerização 

Radicalar Controlada/viva 

O processo de polimerização radicalar convencional é o mais usado 

mundialmente na síntese de materiais poliméricos, especialmente a nível industrial. 

Na atualidade este mecanismo é usado para produzir cerca de 100 milhões de 

toneladas de polímeros [28,29]. O método de polimerização radicalar pode ser 

adotado a vários monômeros vinílicos, com estrutura do tipo CH2=CR1R2 (R1, R2 

vários grupos funcionais) [30,31] permitindo a produção de polímeros com uma 

variedade de propriedades [32].  Além disso, esse processo tem várias vantagens 

tais como: solicita condições experimentais simples; larga faixa de temperatura; não 

exige pressões elevadas; velocidade de reação rápida; obtenção de polímeros de 

alto peso molecular. 

A polimerização radicalar convencional é caracterizado por três processos 

simultâneos (Esquema 1.2) [33]: iniciação, propagação e terminação. A iniciação 

requer um iniciador, geralmente um composto orgânico com ligação sigma fraca que 

se decompõe por fotoquímica ou de forma térmica, gerando radicais primários. A 

etapa de propagação é mais rápida que a de iniciação e pode acontecer por adição, 

por recombinação ou por transferência de cadeia. A etapa de terminação pode 

ocorrer por combinação e desproporcionamento ou por uma série de reações de 

transferência de cadeia[34,35]. A reação de propagação acontece rapidamente por 

que nesse processo, em média, uma unidade monomérica é adicionada a cada 

milissegundo. As cadeias em crescimento como foi citado anteriormente podem 

sofrer reações de transferência de cadeia ou ainda sofrer reações de terminação 
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bimolecular (combinação e desproporcionalidade) que também são reações rápidas. 

No entanto, sob condições de estado estacionário, a taxa de terminação é ∼1000 

vezes mais lenta que a de propagação, possibilitando o crescimento de cadeias 

longas [36].  

 

Esquema 1.2. Reações elementares para a polimerização radicalar convencional. 
Fonte: Adaptado de KAMIGAITO, M. et al., 2001. 

 

Apesar das vantagens, a polimerização radicalar convencional apresenta uma 

limitação quanto a arquitetura de polímeros. Por obterem uma elevada concentração 

de espécies radicalares reativas, não há um controle efetivo da massa molecular e 

polidispersidade (IPD), parâmetros-chaves das estruturas das 

macromoléculas[28,37].  Diante disso o campo da pesquisa tem avançado no 

desenvolvimento de novas técnicas para o controle da polimerização radicalar 

controlada/ “viva” (CRP/LRP Controlled/Living Radical Polymerization) que permitem 

um processo de síntese controlada e assim a definição de algumas características 

do polímero, tais como distribuição do peso e estrutura molecular, topologia, 

composição e funcionalidade[38,39]. Além disso a polimerização radicalar controlada 

pode ser alcançada em condições brandas e é moderadamente tolerante à presença 

de pequenas impurezas e contaminantes[40]. 
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Desse modo a polimerização radicalar controlada (CRP) ganhou importância 

a nível industrial, pois por meio da minimização das reações laterais[41], permitiu a 

concepção de novos polímeros (Figura 1.2) [42,43] com uma maior controle das 

propriedades macroscópicas permitindo a aplicação em diversas áreas, por 

exemplo, da nanotecnologia, tecnologia de materiais e biomateriais [43-47].  

 

Figura 1.2. Exemplos de estruturas moleculares obtidas pela técnica de 
polimerização radicalar controlada (CRP). 
Fonte: Adaptado de MATYJASZEWSKI, K., 2002; RIGA ROCHA, B. A., 2017. 

 
Inicialmente para transformar a polimerização convencional em um processo 

de polimerização controlada os seguintes condições devem ser cumpridas: (I) taxa 

de iniciação mais rápida que a de propagação, de forma que as cadeias se formem 

e cresçam concomitantemente; (II) baixa concentração de radicais ativos, para 

diminuição das reações terminação; (III) alta concentração de cadeias de 

propagação, assim somente uma pequena fração delas é terminada; (IV) sistema de 

polimerização suficientemente homogêneo com centros ativos disponíveis [36]. A 

ideia oposta de ter, ao mesmo tempo, uma baixa concentração de radicais em 
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crescimento e uma alta concentração de cadeias de propagação aparentemente 

entra em conflito, porém esse problema foi resolvido com um equilíbrio dinâmico e 

rápido envolvendo cadeias radicalares crescentes e espécies dormentes [36,48,49]. 

Esse equilíbrio (Esquema 1.3) é usado para reduzir as reações de quebra de 

cadeia e garantir uma iniciação quantitativa, sucedendo em um melhor controle da 

massa molecular, polidispersidade e funcionalidades finais do polímero formado [41]. 

 

Esquema 1.3. Equilíbrio entre espécies dormentes e ativas. 
Fonte: Adaptado de ALLAN, L. E. N. et al., 2012. 

O controle da reação de polimerização radicalar controlada se baseia no 

rápido consumo do iniciador no início da reação e no equilíbrio dinâmico entre as 

espécies radicalares que podem oscilar entre o estado ativo/dormente que permitem 

manter a baixa concentração de espécies ativas (esquema 1.4) [37,48-51]. Desse 

modo o radical ativo possui um tempo de vida curto e assim todas as cadeias 

começam a crescer ao mesmo tempo com velocidade semelhante [52]. 

 

Esquema 1.4. Mecanismo geral de polimerização radicalar controlada. 
Fonte: Adaptado de MACHADO, P. M. M., 2015. 

Com a cisão homolítica do iniciador formam-se dois radicais, um reativo e 

outro estável. No início da polimerização, a concentração desses radicais é igual, no 

entanto ao longo da reação há um aumento da concentração de radicais estáveis na 
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forma de espécie dormente, pois o equilíbrio é desviado na direção da formação de 

espécies dormentes. Em razão disso, o radical estável denominado também de 

radical persistente, atua como agente de controle ou mediador, pois é bastante 

reativo para reagir rapidamente com as cadeias em propagação e converter as 

mesmas reversivelmente em espécie dormente, evitando dessa forma a terminação 

ou transferência das cadeias[37,52]. Este efeito é chamado de efeito do radical 

persistente, uma característica cinética particular que fornece um mecanismo de 

autorregulação nas reações radicais [36]. Esse fenômeno foi descrito por Ingold e 

por Fischer e é frequentemente referido como o efeito Ingold-Fischer [37]. 

Idealmente, o processo de polimerização controlada, obtém polímeros com 

grau de polimerização pré-determinado pela razão de concentrações de monômero 

consumido e concentração inicial de iniciador (Equação (1.1), variação de monômero 

é representada pela Equação (1.2) [37,43], com polidispersidades próximas à 

distribuição de Poisson (DPw/DPn ≈ 1 + 1/DPn) e com funcionalização final completa 

[37]. 

 

DPn =  [M] / [I]0                      Equação 1.1 

 [M] = [M]0 – [M] = [M]0      Equação 1.2 

[M]0 = concentração inicial do monômero M; [M] = concentração do monômero M em 

um dado instante e  = conversão do monômero M. 

Experimentalmente, a melhor maneira de analisar esses sistemas de 

polimerização é acompanhando a cinética de polimerização, evolução dos pesos 

moleculares, polidispersidade e funcionalidades com conversão. A figura 1.3 

apresenta gráficos que representam situações típicas de polimerização radicalar 

controlada [37,51]. 
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Figura 1.3. Representação da: (A) evolução de ln([M]0/[M]) em função do tempo 

para casos diferentes de polimerização (─── - “viva”; ….… - controlada por 

eliminação; ------ - iniciação lenta), e; (B) evolução do grau médio de polimerização 

em função da conversão para casos diferentes de polimerização (─── - “viva”; ….… 

- iniciação lenta; ----- - controlado por transferência de cadeia). 
Fonte: Adaptado de MATYJASZEWSKI, K.; DAVIS, T. P., 2002. 

Para que uma polimerização seja controlada é necessário apresentar os 

seguintes critérios: 1) apresentar cinética de primeira ordem; 2) um bom ajuste ao 

grau de polimerização predefinido DPn; 3) distribuição estreita de massas 

moleculares (1,0 < Mn/Mw < 1,5) e 4) cadeias poliméricas ativas a partir das quais 

se pode continuar a polimerização com o mesmo ou com outro monômero [37,43]. 

A viabilidade de aplicação deste processo levou ao desenvolvimento de várias 

polimerizações diferentes para CRP, algumas delas são: polimerização radicalar por 

transferência de átomo (ATRP)[36,37,53,54], polimerização mediada por nitróxidos 

(NMP)[34,55], polimerização radicalar mediada por organometálicos (OMRP), 

[36,41,56,57], polimerização controlada por reações reversíveis de adição-

fragmentação de agentes de transferência (RAFT) [50,51]. O que todos esses 

processos de polimerização, e outros que não foram citados, tem em comum é o 

equilíbrio dinâmico entre os radicais livres em crescimento e vários tipos de espécies 

dormentes. Assim as diferenças entre eles se dão no mecanismo e na química dos 

processos de equilíbrio/troca [43,58]. 
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1.4 Polimerização Radicalar Mediada por Organometálicos (OMRP) 

Este trabalho se concentrou na OMRP, uma polimerização que permite o 

controle das reações com base na clivagem homolítica reversível da ligação fraca 

entre um grupo alquilo e um catalisador de metal de transição [36,41,59-61]. Vale 

destacar que nesses sistemas é preciso uma quantidade estequiométrica das 

espécies mediadoras pois todas as cadeias de propagação demandam um grupo 

final [41,62]. 

Em 1992 foi relatado o primeiro exemplo de OMRP por Wayland, usando 

complexos porfirínicos de ródio (II) [63], desde então a OMRP tem chamado atenção 

dos pesquisadores, principalmente quando são catalisadas por complexos de 

coordenação de Co existindo até uma polimerização específica para esse metal a 

Polimerização Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP). Além do cobalto, sistemas 

baseados em titânio, rutênio, ferro, vanádio, cromo, molibdênio e níquel também 

foram relatados [59,64,65], até mesmo como alternativa de catalisadores mais 

baratos para OMRP, apresentando também bons resultados, pois suas 

características eletrônicas e estéricas podem ser moldadas através da substituição 

dos ligantes na esfera de coordenação [66-68]. 

Na OMRP ocorre o processo de troca radicalar que permite um equilíbrio 

dinâmico entre os radicais livres em crescimento e as espécies dormentes (Esquema 

3), porém no caso dessa polimerização o complexo metálico é que atua como 

agente dormente no equilíbrio de ativação/desativação [51]. Dependendo do tipo de 

iniciação, monômero e combinação de metal/ligante utilizado na OMRP pode ocorrer 

através de dois tipos distintos de mecanismo (Esquema 1.5): mecanismo de 

terminação reversível (RT), o radical que se propaga é protegido e desativado 

reversivelmente pelo complexo metálico e o mecanismo de transferência 

degenerativa (DT), onde o complexo metálico é transferido de uma cadeia dormente, 

desprotegendo-a, para outra em propagação, protegendo-a [51,62,69].  
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Esquema 1.5. Mecanismos que podem ocorrer em OMRP:  Terminação Reversível 
e Transferência Degenerativa. 
Fonte: Adaptado de MACHADO, P. M. M., 2015. 

Primeiramente em ambos os mecanismo os iniciadores são radicais 

convencionais, ou seja a iniciação (I) acontece com a formação de radicais primários 

originados pelo iniciador que sofre uma cisão homolítica por decomposição térmica 

ou fotocatalítica [51,59]. 

Quando a polimerização segue o mecanismo de Terminação Reversível, após 

a etapa de iniciação com a decomposição do iniciador, o radical gerado pode reagir 

reversivelmente com o complexo metálico para formar uma espécie adormecida com 

uma ligação metal-carbono fraca (II), ou entrar no estágio de propagação (III) 

reagindo com o monômero e dando início à polimerização. Na propagação deve 

existir um equilíbrio entre as espécies ativas e dormentes, a espécie ativa (I-Pn•) vai 

se propagar atacando outras unidades monoméricas e ela é desativada 

reversivelmente ao reagir com o complexo metálico (Mt
m/L), formando a espécie 

dormente (Pn-Mt
m+1/L) (III). A espécie dormente é o próprio complexo metálico, no 

seu estado de oxidação mais elevado, e este mesmo mantem o equilíbrio entre as 

espécies ativas e dormentes. Desse modo para haver um controle da reação é 

necessário uma baixa concentração de radicais em propagação, assim o equilíbrio 

deve ser favorecido no sentido da formação da ligação metal-carbono, que desativa 

reversivelmente e protege a espécie em propagação/ativa [41,51,59,64].  

Quando a polimerização segue o mecanismo de Transferência Degenerativa, 

a velocidade de polimerização é desprezível até a concentração de radicais exceder 

a concentração inicial do complexo metálico. O radical gerado na iniciação (I) pode 

reagir irreversivelmente com o complexo metálico para formar a espécie dormente 

(IV), ou dar início à propagação da cadeia reagindo com o monômero. Em seguida, 

ocorre uma troca, um radical ativo substitui o radical ligado ao metal das espécies 
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adormecidas (V). Desse modo o controle da reação se dá pela troca do complexo 

metálico, no estado de oxidação mais alto, atuando como agente de transferência 

entre uma espécie dormente (Pm-Mt
m+1/L) e um radical em propagação (P●n) 

[41,51,59,64,70]. 

Nos sistemas OMRP pode acontecer uma reação lateral chamada de 

transferência de cadeia catalítica (CCT), acontece após a formação do composto 

organometálico e pode interferir no crescimento da cadeia nas polimerizações 

[36,51,59]. A polimerização CCT (CCTP) (Esquema 1.6) resulta da transferência 

intermolecular de um hidreto entre o radical propagante e o complexo metálico [59]. 

Sabe-se que o mecanismo envolve uma transferência convencional de hidrogênio, 

no entanto acredita-se na possibilidade da formação de ligação seguida de 

eliminação de β-H [41,71]. A abstração de hidrogênio a partir do radical polimérico 

em crescimento e a transferência para outra molécula do monômero inicia uma nova 

cadeia radicalar de propagação [41,72].  

 

Esquema 1.6. Mecanismo de transferência de cadeia catalítica (CCT). 
Fonte: Adaptado de ALLAN, L.E.N. et al.,2012. 

São formados como produtos dessa reação um metal-hidreto, um oligômero 

ou um polímero com extremidade insaturada. Dessa forma ao contrário das 

polimerizações radicalares controladas, o número de cadeias poliméricas em 

crescimento não depende da quantidade de iniciador [36,51]. Na OMRP, uma baixa 

energia de dissociação da ligação M-C ocasiona um aumento relativo da 

concentração de radicais, assim a concentração de catalisador também será alta, o 

que favorece a reação de abstração de β-hidrogênio [41,73]. 
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1.5 Níquel 

O Níquel pertence ao grupo 10 da tabela periódica, é um metal de transição 

com número atômico 28 e possui configuração eletrônica ([Ar] 3d8 4s2). O elemento 

Ni é mais estável em sua forma iônica bivalente, mas pode ser encontrado nos 

estados de oxidação de (-I) a (+IV) [74]. 

A configuração d8 do níquel é ideal para formação de complexos com 

geometria quadrado planar de spin baixo com forte campo ligante e complexo 

tetraédrico de spin alto (coordenação com quatro ligantes), além disso o níquel pode 

formar também complexos bipiramidal trigonal, piramidal quadrada (os dois de 

coordenação com cinco ligantes) e octaédricos (coordenação com seis ligantes), no 

entanto vai depender da força do ligante envolvido. Esses complexos em geral, são 

verdes na forma tetraédrica e marrom na forma de quadrado planar mas, em solução 

possuem um equilíbrio entre essas formas geométricas [6,75]. 

Essas características do níquel possibilitaram a formação de uma diversidade 

de complexos metálicos com bases de Schiff com grande variedade de ligantes de 

coordenação, oportunizando o desenvolvimento não somente desta pesquisa mas 

de várias possibilidades de aplicação desses materiais nos campos inorgânicos, 

orgânicos e biológicos. Complexos de metais de transição derivados de bases de 

Schiff são muito conhecidos, entretanto foi em 1931 com Pfeiffer et al.[76] que se 

obteve um dos primeiros trabalhos de melhor compreensão sobre uma série de 

complexos de bases de Schiff derivados de salicilaldeído. 

Alguns sistemas biológicos apresentam propriedades estruturais análogas às 

bases de Schiff [77] por possuírem grupos imina ou azometina que estão presentes 

em compostos naturais, derivados naturais e também em compostos não-naturais 

[7]. Com isso complexos derivados de bases de Schiff oferecem notáveis 

propriedades herbicidas, pesticidas, [78,79] antitérmica [7,80], antifúngicas[81], 

antibacterianas[82] e antiviral[83]. 

Ammar et al. [84] utilizou complexo de Ni (II), e outros metais de transição, 

derivado de base de Schiff para atividades antimicrobianas contra diferentes tipos de 

cepas fúngicas e bacterianas, atividades antioxidantes e atividades antitumorais 

para células de carcinoma hepático humano, obtendo dados resultantes positivos e 

promissores para estas atividades pelos complexos e ligantes. IMRAM et al.[85] 

também sintetizou complexo de Ni(II) a base de schiff para atividade antibacteriana, 
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porém em seus resultados o complexo apresentou melhor atividade quando 

comparado ao ligante. Complexos de Ni (II) contendo ligantes de base de Schiff 

apresentam bons resultados para atividade inibitória contra a uréase [16,21]. Outros 

trabalhos com atividades biológicas semelhantes usando complexo de Ni(II) também 

são encontrados na literatura [8,86-88]. 

Estudos do comportamento eletroquímico de complexos de níquel derivados 

de base de Schiff [6,89-93] demonstram a possibilidade de estabilização de Ni(III) e 

Ni(I) em solução a partir de complexos contendo Ni(II). Essa propriedade viabiliza a 

aplicação de complexos de Ni(II) em catálises como também nos processos de 

polimerização com mecanismos relacionados a um equilíbrio redox do complexo. 

Complexos de base de Schiff com Ni foram aplicados também para produção 

de hidrogênio a partir da reação de hidrólise de NaBH4 [2], polimerização de olefinas 

em meio homogêneo e heterogêneo [94], polimerização eletroquímica oxidativa [95], 

polimerização de monômeros como etileno, estireno e metacrilato de metila [96-99], 

polimerização por inserção migratória [100-103], esse processo permite a formação 

seletiva e controlada de ligações C-C ou C-X( onde X é um heteroátomo) para 

formação de moléculas lineares ou cíclicas, aqui complexos de níquel apresentaram 

boa atividade, controle do peso molecular e da microestrutura do polímero.  

O estudo da decomposição térmica (ou estabilidade térmica) de complexos de 

níquel mostraram que os mesmos foram convertidos em nanopartículas de óxidos 

metálicos [18,104,105]. A análise térmica é importante pois devido os diferentes 

tipos de aplicações de complexos metálicos, ela permite determinar o limite superior 

de temperatura em que o complexo pode existir sem considerável degradação. 

A atividade dos complexos em reações homogêneas e heterogêneas varia 

com o tipo de ligante, dessa maneira podem ter suas estruturas modificadas de 

diferentes maneiras para adquirir uma melhor compreensão sobre o funcionamento 

dos sistemas de mediação e para o desenvolvimento de agentes de controle mais 

versáteis e eficientes para OMRP. 

Em contraste com uma extensa pesquisa feita com complexos metálicos de 

base de Schiff tetradentados com N2O2 como mediadores na OMRP, relatamos a 

síntese e caracterização de uma série de complexos Ni (II) bidentados de NO 

derivados de diferentes cicloalquilaminas e sua aplicação na polimerização de VAc e 

MMA via mecanismo OMRP. 
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1.6 Objetivos 

Objetivo geral 

Realizar estudos catalíticos da aplicação de diferentes complexos de níquel 

via OMRP em diferentes monômeros. 

Objetivos específicos 

1. Sintetizar e caracterizar bases de Schiff derivadas de diferentes 

cicloalquilaminas: ciclopentil (CyPen-Salen) 1a, cicloexil (CyHex-Salen) 

1b, cicloheptil (CyHep-Salen) 1c e ciclooctil (CyOct-Salen) 1d. 

2. Sintetizar e caracterizar os complexos: [NiII(N-salicilideno-

ciclopentilamina)2] 2a, [NiII(N-salicilideno-cicloexilamina)2] 2b, [NiII(N-

salicilideno-cicloheptilamina)2] 2c, e [NiII(N-salicilideno-ciclooctilamina)2] 

2d. 

3. Realizar a OMRP de metacrilato de metila e acetato de vinila utilizando 

mediadores de Ni em presença do iniciador AIBN; 

4. Acompanhar a conversão dos monômeros por cromatografia gasosa (GC) 

e obter dados de distribuição de massa molecular por cromatografia por 

permeação em gel (GPC); 

5. Discutir os resultados baseados nas características eletrônicas e estéricas 

dos complexos. 
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Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

2.1 Procedimentos Gerais 

As sínteses das bases de Schiff, dos complexos e polimerizações foram 

realizadas em atmosfera de nitrogênio, após vácuo do reator, com técnicas padrão 

de Schlenk para a exclusão de oxigênio e umidade. Os reagentes cloreto de níquel 

(II) hexahidratado (NiCl2 x 6H2O), 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN), 

salicilaldeído (C7H6O2), ciclopentilamina, cilohexilamina, cicloheptilamina, 

ciclooctilamina, hidróxido de sódio (NaOH), metanol (MeOH), hexafluorfosfato de 

tetrabutilamônio (n-Bu4NPF6) e tolueno (C7H8) foram adquiridos da Aldrich. Utilizou-

se clorofórmio deuterado de procedência Aldrich nas análises de RMN de 1H e 13C. 

Utilizou-se tetraidrofurano (THF) de grau HPLC de procedência Aldrich para diluição 

das amostras e análise por cromatografia por permeação em gel e cromatografia 

gasosa. O metacrilato de metila (MMA) e acetato de vinila (VAc) também obtidos da 

Aldrich foram lavados três vezes em solução de NaOH 3%, três vezes com água 

destilada, deixados com sulfato de magnésio anidro sob agitação por 24 horas para 

secagem e destilados a vácuo com hidreto de cálcio após agitação prévia de 48 

horas. Após a destilação foram armazenados sob nitrogênio há -18ºC.  

Utilizou-se as seguintes técnicas para caracterização dos ligantes e dos 

complexos: espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR), 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-Vis), ressonância 

magnética nuclear RMN de 1H, voltametria cíclica (CV), análise elementar-CHN e 

difratometria de raio-X (DRX). A conversão dos monômeros foi acompanhada por 

cromatografia gasosa (GC) e os dados de distribuição de massa molecular foram 

obtidos por cromatografia por permeação em gel (GPC). 
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2.2 Sínteses 

2.2.1 Sínteses das bases de Schiff 

Para a síntese das bases de Schiff 1a-d (Esquema 3.1), adicionou-se 

lentamente ao balão uma solução metanólica (10 mL) da respectiva cicloamina 

(ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloheptilamina e ciclooctilamina) (4 mmol) à uma 

solução de salicilaldeído (4mmol) e metanol (5 mL), em seguida a mistura foi 

mantida à temperatura ambiente sob agitação durante 15 h [12,106-108]. Após o 

tempo de reação formou-se um líquido oleoso de coloração amarelada (Figura 2.1), 

em seguida reduziu-se volume sob vácuo. Todos os outros ligantes foram 

sintetizados do mesmo modo utilizando a cicloamina apropriada. 

 

 

Figura 2.1. Ilustração do procedimento experimental para síntese das bases de 

Schiff. 
Fonte: Elaborada pela autora 

 

2.2.2 Síntese dos complexos 2a-d 

 

1ª Etapa: Desprotonação do ligante 

 

Em um balão de uma boca de 50 mL foram adicionados NaOH (0,16 mmol) e 

15 mL de metanol, a mistura foi agitada até que todo NaOH fosse solubilizado e, em 

seguida foi adicionado o ligante (0,30 mmol). A solução foi mantida sob agitação 

magnética e reduziu-se o volume por 2 h (Figura 2.2). 
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Figura 2.2. Ilustração do procedimento para desprotonação das bases de Schiff. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

 

2ª Etapa: Síntese do complexo 

 

Após a obtenção dos ligantes desprotonados, os complexos 2a-d foram 

sintetizados pela reação do ligante (N-Salicilidene-cicloaquil), hidróxido de sódio e 

cloreto de níquel(II) (NiCl2) (Esquema 3.2). Inicialmente realizou-se três ciclos de 

vácuo e gás em um balão de duas bocas de 50 mL acoplado a um sistema de 

refluxo para que todo oxigênio fosse eliminado do sistema. Em seguida, sob fluxo de 

N2(g), foi adicionado o cloreto de níquel (0,20mmol). O ligante foi transferido para o 

balão com sistema de refluxo via cânula. A solução foi deixada sob agitação a 65ºC 

durante 12 horas [24]. Após o tempo de reação sob fluxo de N2 o composto doi 

filtrado. Em seguida o precipitado obtido foi lavado com metanol (3x) e seco sob 

vácuo por 2 horas (Figura 2.3). Todos os outros complexos foram sintetizados 

utilizando o mesmo procedimento. Os complexos foram obtidos como sólidos com 

coloração de aspecto verde claro a verde escuro, resultando em um rendimento 

médio de 71-92%. 
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Figura 2.3. Ilustração dos procedimentos realizados para a síntese dos complexos 

[Ni(N-Salicilideno-Cicloaquil)2]. 
Fonte: Elaborada pela autora. 

2.3 Reações de polimerização 

2.3.1 Polimerização radicalar mediada por complexos organometálicos – 

OMRP via acompanhamento cinético 

Inicialmente em um balão de Schlenk, o iniciador AIBN (diluído em 0,2 de 

tolueno) foi secado sob vácuo. Em seguida o complexo foi adicionado ao balão, o 

mesmo foi vedado com um septo e foram feitos três ciclos de vácuo e gás para 

eliminação de oxigênio do sistema. Posteriormente, adicionou-se 0,5 mL de anisol e 

10 mL de monômero previamente degaseados (Figura 2.7). As reações foram 

realizadas a 55 °C durante 12 horas para o VAc e 6 horas para o MMA. As alíquotas 

foram retiradas sistematicamente da reação após certos intervalos de tempo e 

diluídas em THF. A conversão do monômero foi acompanhada por cromatografia 
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gasosa (CG) e os dados de distribuição de massa molecular foram obtidos através 

da cromatografia por permeação em gel (GPC). 

 

 

Figura 2.4. Ilustração do procedimento experimental empregado em reações de 

OMRP. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

2.4 Instrumentação e Análises 

2.4.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada Fourier - (FTIR) 

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorção na região do 

Infravermelho foram realizadas utilizando um espectrofotômetro da marca Shimadzu 

modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula com janela 

de KBr para medidas de amostras líquidas, sendo as medidas feitas no intervalo de 

400 a 4000 cm-1 com resolução de 4,0 cm-1 e 120 scans. Para todas as análises, as 

amostras foram preparadas sob forma de pastilha de brometo de potássio (KBr) na 

razão 1:100 de complexo/KBr - disponível na central de laboratórios didáticos da 

Faculdade de Ciências e Tecnologia de Presidente Prudente – FCT/UNESP. 

 

2.4.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear - (RMN) 

Os espectros de RMN (1H) foram obtidos em solução de clorofórmio 

deuterado (CDCl3) a 25 ± 0,1 °C, por um espectrofotômetro Bruker DRX-400®. Os 

deslocamentos químicos foram expressos em ppm com relação ao padrão 
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trimetilsilano (TMS). Este equipamento pertence a central analítica do Instituto de 

Química de São Carlos – IQSC/USP. 

2.4.3 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível - (UV-

Vis) 

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de soluções de concentrações 

1 × 10-4 mM e 1 x 10-5 mM dos compostos em clorofómio (CHCl3). Foram utilizados 

cubetas de quartzo com 1 cm de caminho óptico, na região espectral de 200 a 700 

nm, pelo espectrofotômetro PerkinElmer Lambda 25 UV/Vis®, pertencente à central 

de laboratórios didáticos da Faculdade de Ciências e Tecnologia de Presidente 

Prudente – FCT/UNESP. 

2.4.4 Voltametria cíclica 

Os voltamogramas cíclicos foram realizados em um 

potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT204®. O eletrodo de trabalho 

consiste em um disco estacionário de platina, sendo o contra-eletrodo de fio de 

platina e o eletrodo de referência de Ag/AgCl em solução 3 mol L-1 de cloreto de 

potássio (KCl). O equipamento foi operado pelo software Nova 1.10. As medidas dos 

complexos foram realizadas a uma temperatura de 25ºC, sob atmosfera de 

nitrogênio. Os analitos estavam a 5 × 10-3 mol L-1 em solução de diclorometano 

(CH2Cl2), com 0,1 mol L-1 de hexafluorofosfato de tetrabutilamônio (TBAPF6) como 

eletrólito suporte. Os valores de E1/2 foram obtidos pela média aritmética dos 

potenciais dos picos anódico e catódico (E1/2 = (Epa + Epc) / 2). Os cálculos foram 

realizados manualmente. Este equipamento pertence a central analítica do Instituto 

de Química de São Carlos – IQSC/USP. 

2.4.5 Cromatografia gasosa (CG) 

As medidas de conversões do monômeros nas reações de polimerização no 

acompanhamento cinético de OMRP foram determinadas a partir da concentração 

de monômero residual medida por cromatografia gasosa (CG) utilizando um 

cromatógrafo de gás Shimadzu GC-2010 equipado com um detector de ionização de 

chama e uma espuma de 30 m (0.53 mm ID, espessura de filme de 0,5 μm) Supelco 

fundido Coluna capilar de sílica. Injetou-se 10 μL de amostra e utilizou-se tolueno 

como padrão interno. Condições de análise: temperatura do injector e do detector, 
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250 ºC; Temperatura ambiente, 40 ºC (4 min), 20 ºC min-1 até 200 ºC, 200 ºC (2 

min). Este equipamento pertence ao Laboratório de Catálise Organometálica e 

Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciências e Tecnologia/FCT – UNESP. 

2.4.6 Cromatografia de permeação em gel (GPC/SEC) 

A massa molecular e a distribuição da massa molar dos polímeros foram 

determinadas por cromatografia de permeação em gel usando um cromatógrafo 

líquido Shimadzu Proeminence série 20A®, equipado com uma bomba LC-20AD®, 

um degaseador DGU-20A5®, um módulo de comunicação CBM-20A®, um forno 

CTO-20A® e um detector RID-10A® conectado a duas colunas PL gel® (5 mm 

MIXED-C®: 30 cm, Ø = 7.5 mm, com empacotamento de estireno-divinilbenzeno). O 

tempo de retenção foi calibrado com padrão de poliestireno monodisperso, utilizando 

THF grau HPLC como eluente, a 40 °C com velocidade de fluxo igual a 1,0 mL min-1. 

Para as análises, as amostras dos polímeros foram preparadas por solubilização em 

THF (quando formadas por gravimetria) ou retiradas diretamente da reação para, 

então, serem diluídas em THF seguindo a proporção 1:10 analito/solvente. Antes 

das injeções as amostras foram duplamente filtradas em filtros descartáveis de teflon 

(Øporos = 0,45 µm). O volume injetado foi de 20 µL. Este equipamento pertence ao 

Laboratório de Catálise Organometálica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de 

Ciências e Tecnologia/FCT – UNESP.  

 

2.4.7 Difratometria de Raio-X (DRX) 

Foram realizadas medidas de difração de Raio-X em um cristal obtido do 

complexo 2b por recristalização a partir de uma solução de MeOH à temperatura 

ambiente. A coleta de dados foi realizada com o uso de radiação Mo-Kα (λ = 71,073 

pm) em um difratômetro BRUKER APEX II Duo. Procedimentos padrão foram 

aplicados para redução de dados e correção de absorção. Solução de estrutura e 

refinamento foram realizados com SHELXS97 [109] e SHELXL2014 [110]. Todos os 

átomos de não hidrogênio foram refinados com parâmetros de deslocamento 

anisotrópico com SHELXL2014 [110]. Os átomos de hidrogênio foram calculados em 

posições idealizadas usando a opção de modelo de equitação do SHELXL2014 

[110]. Este equipamento pertence ao Departamento de Química da Universidade 

Federal do Triangulo Mineiro – UFTM. 
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2.4.8 Detalhes Computacionais 

A estrutura do complexo 2b foi otimizada usando a estrutura resolvida por 

DRX. A optimização foi seguida pelo cálculo das frequências vibracionais, que 

validaram a optimização, desde que todas as frequências geradas eram positivas. 

Estes cálculos foram executados usando a teoria funcional da densidade (DFT) a 

nível do M06 funcional [111], executado no software 09 Gaussian [112], usando o 

jogo da base de DGDZVP [113]. Adicionalmente, a mesma estrutura, solvatada em 

clorofórmio, foi aperfeiçoada com a aplicação do modelo dieléctrico da série contínua 

de IEFPCM [114]. Esta estrutura foi aplicada na predição do espetro eletrônico, 

usando um cálculo que emprega a aproximação time-dependent da mesma teoria 

(TD-DFT). Para este cálculo foram considerados os primeiros trinta singletos no 

estado excitado. Foram usados também a mesma combinação de base funcional e 

atômica. 

2.4.9 Ponto de Fusão 

Os complexos foram submetidos à medida de ponto de fusão em um 

Aparelho (Instrutherm) pelo método capilar com objetivo de determinar a pureza dos 

mesmos. Cada amostra foi analisada em triplicata, inserindo o capilar contendo a 

respectiva amostra no aparelho que foi aquecido até a fusão da amostra. Verificou-

se a temperatura de fusão, através do termômetro (Incoterm) com escala interna de -

10 a +310ºC. Este equipamento pertence ao Departamento de Química e 

Bioquímica/ DQB da Faculdade de Ciências e Tecnologia/FCT – UNESP. 

 

2.4.10 Análise Elementar – CHN 

Os dados de análise elementar foram obtidos usando um Analisador 

Elementar – Perkin Elmer 2400 séries ii® pertencente à Central Analítica do Instituto 

de Química da Universidade de São Paulo – IQ/USP. Foram realizadas análises 

para os átomos de carbono, hidrogênio e nitrogênio, dos complexos. 
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Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 Síntese e Caracterização 

Os ligantes foram obtidos por uma rota clássica de síntese de compostos 

imínicos, através de uma reação de adição nucleofílica entre uma cicloamina 

primária e um aldeído (Esquema 3.1) [12,108].  

 

Esquema 3.1. Reação de formação das bases de Schiff 1a-d. 

Fonte: AFONSO, M.B.A. et al., 2017. 

As α-diiminas foram formadas com facilidade fornecendo compostos de cor 

amarelada. Os complexos de níquel inéditos foram sintetizados a partir da reação de 

complexação entre o cloreto de níquel (NiCl2) e as respectivas aminas 

desprotonadas, numa proporção [Ni]/[L] = 1:2 (Esquema 3.2). Os complexos 

apresentaram bons rendimentos. O ponto de fusão (complexos), índice de refração 

(ligantes) cores e rendimento dos ligantes e complexos são apresentadas na Tabela 

3.1 a seguir. 
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Esquema 3.2. Reação de formação dos complexos [NiII(N-Salicilideno-Cicloaquil)2]. 

Fonte: Adaptado de AFONSO, M.B.A. et al., 2017. 

 

 

Tabela 3.1. Colorações, rendimentos e pontos de fusão apresentados pelos ligantes 
e complexos sintetizados. 

 

Complexo 

 

Cor 

 

Rendimento 

Índice de refração/ 

Ponto de fusão 

N-Salicilideno-

Ciclopentilamina 

Amarelo 62,24% 1.5626 

N-Salicilideno-

Ciclohexilamina 

Amarelo 74,24% 1.5652 

N-Salicilideno-

Cicloheptilamina 

Amarelo 78,31% 1.5678 

N-Salicilideno-

Ciclooctilamina 

Amarelo 72,56% 1.5697 

[NiII(N-Salicilideno-

Ciclopentilamina)2] 

Verde escuro 71,14% 163,75 ºC 

[NiII(N-Salicilideno-

Ciclohexilamina)2] 

Verde claro 88,26% 217,60 ºC 

[NiII(N-Salicilideno-

Cicloheptilamina)2] 

Verde claro 92,24% 228,35 ºC 
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[NiII(N-Salicilideno-

Ciclooctilamina)2] 

Verde escuro 86,93% 237,50 ºC 

Todos os ligantes dos respectivos complexos apresentaram coloração 

amarelada e ao entrar em contato com níquel e após todos processo de síntese do 

complexo houve a mudança de coloração de amarelo para verde em tons claro e 

escuro. O ponto de fusão em conjunto com a mudança de coloração fornecem os 

primeiros indícios da formação do complexo. 

3.2 Caracterização dos ligantes N-Salicilideno-Ciclopentilamina 1a, 

N-Salicilideno-Ciclohexilamina 1b, N-Salicilideno-Cicloheptilamina 

1c e N-Salicilideno-Ciclooctilamina 1d 

3.2.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier – (FTIR) 

Os espectros dos ligantes, e dos reagentes salicilaldeído e respectiva amina 

foram plotados juntamente com o objetivo de comparar e correlacionar as principais 

bandas presentes nos reagentes e nos ligantes, investigando assim se a estrutura 

planejada foi obtida. Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos 

ligantes 1a-d estão representados nas Figuras 3.1 a 3.4 juntamente com os 

espectros do salicilaldeído e respectiva amina. A Tabela 3.2 apresenta as principais 

bandas atribuídas.  

Bases de Schiff apresentam bandas muito características, as principais 

podem ser observadas nas regiões de 3400-3300 cm-1, atribuídas ao estiramento da 

ligação O-H; 1300-1000 cm-1 que corresponde à ligação C-O e bandas na região de 

1600 cm-1
 atribuídas aos grupos funcionais C=N e C=C. Portanto ligantes 

pertencentes a essa classe apresentam em seus espectros de absorção no 

infravermelho bandas muito semelhantes [8]. 

As bases de Schiff sintetizadas nesse trabalho são derivadas de aminas que 

apresentam em seus espectros FTIR duas bandas de absorção características 

correspondentes ao estiramento N-H, uma banda de absorção fraca referente a 

deformação axial assimétrica e simétrica nas regiões entre 3350 e 3273 cm-1, e uma 

banda de absorção larga com intensidade forte referente à deformação angular 

simétrica no plano entre 1517 e 1643 cm-1 [12,85,93,115]. Essas bandas estão 
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presentes nos espectros das aminas primárias e desaparecem nos espectros dos 

ligantes 1a-d, indicando assim a ausência do grupo amina na estrutura dos ligantes.  

As aminas também apresentam em seus espectros bandas características 

da deformação axial de C-H que compõe a amina cíclica, geralmente são 

observadas entre 2875 e 2952 cm-1 [12,115]. Essas bandas foram mantidas nos 

espectros dos ligantes 1a-d e apresentam-se em regiões semelhantes das aminas, 

entre 2916 e 2961 cm-1 comprovando que o anel foi preservado e a estrutura do 

ligante foi alcançada. 

Outro forte indício da formação dos ligantes 1a-d é a ausência da banda 

C=O que está presente no espectro do salicilaldeído em 1663 cm-1, indicando assim 

a ausência do grupo aldeído nos ligantes [12,85,93,115]. Esse estiramento nessa 

região é atribuído as vibrações de deformação, devido à formação de ligação de 

hidrogênio intramolecular [115].  

No espectro do salicilaldeído, além do estiramento C=O destaca-se também 

uma banda de absorção alargada em 2852 cm-1, muito característica correspondente 

ao estiramento O-H. Observa-se que, nos espectros dos ligantes 1a-d essa banda 

(entre 2654 e 2743 cm-1) possui um menor valor de número de onda quando 

comparada a banda O-H do salicilaldeído [12,116]. A causa desse deslocamento é a 

interação que ocorre entre o hidrogênio presente na ligação O-H e o nitrogênio 

presente na ligação C=N do ligante livre, formando assim uma ligação de hidrogênio 

com o grupamento imina do ligante, ocasionando o deslocamento da banda para 

menor energia [12,115].  

Esse deslocamento é outro forte indício de que os ligantes obtiveram a 

estrutura desejada pois de acordo com a literatura, para compostos imínicos, o 

estiramento da ligação do grupo azometina (C=N) é a vibração que fornece maior 

indicativo para a formação desses ligantes [12,84,117,118]. Todos os ligantes 1a-d 

apresentaram em seu espectro essa banda aproximadamente na mesma região. 
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Figura 3.1. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1a, 

ciclopentilamina e salicilaldeído diluído em pastilha de KBr 1:100.  
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Figura 3.2. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1b, 

ciclohexilamina e salicilaldeído diluído em pastilha de KBr 1:100.  
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Figura 3.3. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1c, 

cicloheptilamina e salicilaldeído diluído em pastilha de KBr 1:100. 
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Figura 3.4. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1d, 

ciclooctilamina e salicilaldeído diluído em pastilha de KBr 1:100. 
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Tabela 3.2. Valores e atribuições das bandas características do espectro de 

absorção na região do infravermelho para os reagentes e ligantes 1a-d. Os valores 

estão representados em número de ondas (cm-1). 

Composto (N-H)a (N-H)s (C=O) (C-H) (C=N) (O-H) 

salicilaldeído - - 1663 - - 2852 

ciclopentilamina 3355 1573 - 2951 - - 

ciclohexilamina 3302 1635 - 2929 - - 

cicloheptilamina 3356 1567 - 2953 - - 

ciclooctilamina 3350 1579 - 2916 - - 

1a - - - 2961 1628 2734 

1b - - - 2933 1625 2654 

1c - - - 2936 1630 2743 

1d - - - 2925 1627 2726 

 

3.2.2 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear – (RMN) 

Foram realizados estudos de RMN de 1H das bases de Schiff em CDCl3, com 

o objetivo de confirmar a estrutura dos ligantes. As Figuras 3.5 a 3.8 mostram os 

espectros de RMN de 1H dos ligantes 1a-d e na Tabela 3.3 estão sumarizados os 

valores de deslocamentos químicos obtidos dos espectros com suas respectivas 

atribuições. 

Em campo baixo a 13,8 ppm, observa-se um singleto que tem uma 

ressonância distinta característica para o próton ácido envolvido em uma forte 

ligação intramolecular de hidrogênio para OH. Foram observados deslocamentos 

químicos em torno de 8,3 ppm como singletos, atribuídos ao próton da azometina (-

N=CH-). O hidrogênio do carbono ligado diretamente ao átomo de N, aparece entre 

3,22 – 3,82 ppm. Os sinais como multipletos entre 1,27 - 2,0 ppm, são atribuídos aos 

grupos hidrogênios CH2 a partir do substituinte N-cicloalquila, como esperado, 

observa-se que aparecem mais sinais de hidrogênios à medida que o número de 

carbonos no ciclo é aumentado. Os sinais entre de 6,84 - 7,32 ppm são atribuídos 

aos prótons dos grupos -CH aromáticos do salicilaldeído [12,119]. 
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Figura 3.5. Espectro de RMN de 1H do ligante 1a em CDCl3. 

 

 

Figura 3.6. Espectro de RMN de 1H do ligante 1b em CDCl3. 
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Figura 3.7. Espectro de RMN de 1H do ligante 1c em CDCl3. 

 

 

Figura 3.8. Espectro de RMN de 1H do ligante 1d em CDCl3. 
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Tabela 3.3. Valores dos deslocamentos químicos para RMN de 1H 

representados para os ligantes 1a-d. 

Ligante Grupo δ 1H (ppm)/ (átomo)  

1a 

CH2 
Pentil 1,65 - 1,99 (a-b) (8 H) 

CH-N Pentil 3,75 - 3,82 (c) (1 H) 

CH Salicil 6,85 - 7,31 (g-f-i-e) (4 H) 

CH=N 8,3 (d) (1 H) 

OH Salicil 13,8 (h) (1 H) 

1b 

CH2 
Hexil 1,27 - 1,87 (a-b-c) (10 H) 

CH-N Hexil 3,22 - 3,30 (d) (1 H) 

CH Salicil 6,85 - 7,27 (i-g-h-f) (4 H) 

CH=N 8,37 (e) (1 H) 

OH Salicil 13,83 (j) (1 H) 

1c 

CH2 
Heptil 1,50 - 1,90 (a-b-c) (12 H) 

CH-N Heptil 3,37 - 3,46 (d) (1 H) 

CH Salicil 6,85 - 7,32 (i-g-h-f) (4 H) 

CH=N 8,3 (e) (1 H) 

OH Salicil 13,85 (j) (1 H) 

1d 

CH2 
Octil 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H) 

CH-N Octil 3,40 - 3,45 (e) (1 H) 

CH Salicil 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H) 

CH=N 8,3 (f) (1H) 

O-H Salicil 13,85 (l) (1H) 
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3.3 Caracterização dos complexos [NiII(N-Salicilideno-

Ciclopentilamina)2] 2a, [NiII(N-Salicilideno-Ciclopentilamina)2] 2b, 

[NiII(N-Salicilideno-Ciclopentilamina)2] 2c e [NiII(N-Salicilideno-

Ciclopentilamina)2] 2d 

3.3.1 Análise Elementar – CHN 

A determinação das porcentagens dos átomos de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio presentes nos complexos 2a-d foi realizada via análise elementar. As 

porcentagens experimentais e teóricas obtidas estão apresentadas na Tabela 3.4. 

Tabela 3.4. Valores experimentais e teóricos para a análise elementar (CHN) dos 

complexos 2a-d. 

 

Complexo 

Fórmula 

Molecular 

 

% Carbono 

 

% Hidrogênio 

 

% Nitrogênio 

2a C24H28N2NiO2 56,57 (66,24)* 5,77 (6,49) 5,22 (6,44) 

2b C26H32N2NiO2 58,70 (67,41) 6,31 (6,96) 5,07 (6,05) 

2c C28H36N2NiO2 62,47 (68,45) 6,79 (7,39) 5,22 (5,70) 

2d C30H40N2NiO2 62,62 (69,38) 7,00 (7,76) 4,57 (5,39) 

*Os valores entre parênteses são as porcentagens teóricas. 

Os resultados da análise elementar permitem dizer que os valores 

experimentais estão próximos dos valores teóricos, confirmando a fórmula molecular 

apresentada e indicando que ocorreu a coordenação das bases de Schiff ao Ni. 

3.3.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier – (FTIR) 

Como foi reportado na caracterização dos ligantes, a classe de compostos 

orgânicos bases de Schiff apresentam bandas muito características. Essas bandas 

foram identificadas nos ligantes e devem estar presentes nos espectros dos 

complexos para confirmação da estrutura. Deste modo, realizaram-se medidas de 

FTIR dos ligantes isolados e dos complexos. Os espectros foram plotados 

juntamente para comparação e correlação das principais bandas presentes nos 

ligantes e complexos, investigando assim a efetividade da reação de complexação 

entre os ligantes e o íon metálico. As Figuras 3.9 a 3.12 mostram os espectros 
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vibracionais na região do infravermelho dos complexos 2a-d e a Tabela 3.5 

sumariza as principais bandas atribuídas. 

Para compostos imínicos, uma das vibrações que fornece maior indicativo, 

tanto da formação dos ligantes quanto da possível coordenação dos nitrogênios ao 

centro metálico, é o estiramento da ligação do grupo azometina (C=N) 

[84,93,117,118,]. Nos espectros dos complexos 2a-d constatou-se o deslocamento 

da banda (C=N) de aproximadamente 13 cm-1 para um número de onda inferior, 

evidenciando a coordenação do átomo de nitrogênio com o íon metálico. Este 

deslocamento para menores valores de número de onda da banda referente a 

ligação imínica ocorreu devido a um fenômeno denominado retrodoação, onde há 

uma interação entre os orbitais pπ* do ligante e os orbitais dπ do metal, diminuindo a 

ordem de ligação e a energia envolvida na vibração C=N [120].  

O estiramento N-C devido à coordenação do nitrogênio ao centro metálico 

também sofre deslocamento mas, para maiores energias (aproximadamente 45cm-1) 

[87]. As bandas características da deformação axial de C-H dos substituintes 

cicloalquilas nas bases de Schiff livres também se encontram nos complexos na 

região entre 2916 e 2961 cm-1, comprovando que o anel foi preservado. 

Outro forte indício da formação do complexo foi o desaparecimento da 

banda de O-H, remetendo a total desprotanação do ligante fazendo com que o 

oxigênio se coordenasse completamente ao centro metálico. A coordenação do 

oxigênio fenólico das bases de Schiff ainda é suportada por um aumento na 

frequência de absorção da banda C-O que é observada na região de 1270-1280cm-1 

para os ligantes, enquanto nos complexos encontra-se deslocado para regiões de 

maiores frequências aparecendo entre 1325-1340 cm-1 indicando a coordenação 

através do átomo de oxigênio fenólico ao níquel [105,118,121]. 

Outra resposta que pode corroborar com as observações feitas 

anteriormente e fornecer indícios mais consistentes sobre a complexação do grupo 

azometina e oxigênio fenólico ao centro metálico níquel, é o aparecimento de 

bandas Ni—N e Ni—O que aparecem em regiões do espectro abaixo de 605 cm-1, 

cumpre ressaltar que estas bandas não são observadas nos espectros dos ligantes 

[8,84,121,122]. 
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Figura 3.9. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1a e 

complexo 2a diluído em pastilha de KBr 1:100.  

 

 
Figura 3.10. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1b e 

complexo 2b diluído em pastilha de KBr 1:100.  
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Figura 3.11. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1c e 

complexo 2c diluído em pastilha de KBr 1:100.  

 

 
Figura 3.12. Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante 1d e 

complexo 2d diluído em pastilha de KBr 1:100.  
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Tabela 3.5. Valores e atribuições das bandas características do espectro de 

absorção na região do infravermelho para os complexos 2a-d. 

Composto (C-O) (C=N) (N-C) (O-H) (Ni-N) (Ni-O) 

1a 1274 1628 1498 2727 - - 

2a 1329 1617 1543 - 463 602 

1b   1280 1625 1497 2735 - - 

2b 1326 1617 1543 - 462 599 

1c 1280 1630 1497 2739 - - 

2c 1330 1612 1539 - 463 601 

1d 1280 1627 1497 2728 - - 

2d 1338 1613 1541 - 462 600 

 

 

3.3.3 Difratometria de Raio-X (DRX) 

Embora os dados da literatura estejam disponíveis [123], foi medida a 

estrutura de cristal do complexo 2b a fim comparar aos valores calculados de 

comprimentos de banda e de ângulos (ver a tabela 3.7), que mostra uma ótima 

concordância com os dados cristalográficos. Os cristais verdes do complexo 2b 

foram formados por recristalização a partir de uma solução de MeOH à temperatura 

ambiente. Mais detalhes sobre determinação de estrutura e coleta de dados estão 

resumidos na Tabela 3.6. 

Tabela 3.6. Dados cristalinos e refinamento da estrutura para o complexo 2b. 

 2b 

Fórmula empírica  C26H32N2NiO2 

Massa molecular 463.24 

Temperatura (K) 296(2) 

Comprimento de onda (Å) 0.71073 

Sistema de cristal Triclínico 

Grupo especial P-1 

a (Å) 6.4343(3) 

b (Å) 7.7951(3) 
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c (Å) 12.0145(5) 

α  (°) 98.8890(10) 

β (°) 101.8740(10) 

γ  (°) 103.8590(10) 

V (Å)3 559.21(4) 

Z 1 

Dcalc (g cm-3) 1.376 

Coeficiente de absorção (mm-1) 0.893 

Intervalo de θ para coleta de dados (°) 1.773 até 26.480 

Faixas de índices -8<=h<=7,-9<=k<=9,-15<=l<=15 

Número de reflexões colectadas 17039 

Número de reflexões independentes /Rint 2297 / 0.0259 

Max. e min. transmissão 0.7454 e 0.5687 

Dados / restrições / nº de parâmetros 2297 / 0 / 142 

Índices R final [I>2sigma(I)] R1 = 0.0203, wR2 = 0.0588 

Índices R (todos os dados) R1 = 0.0204, wR2 = 0.0589 

GOF 1.118 

Maior diferença pico e hole (eA-3) 0.275 e -0.189 

 

A Figura 3.13 ilustra a estrutura molecular do composto 2b como 

representante dos complexos. Comprimentos de ligações selecionadas e ângulos 

para o complexo 2b são dados na Tabela 3.7, juntamente com os valores 

calculados. O composto cristaliza no grupo espacial Triclínico P-1. A estrutura em 

estado sólido do complexo 2b apresenta apenas metade da molécula por unidade 

assimétrica sendo a outra parte gerada por simetria. A base de Schiff liga-se ao íon 

Ni(II) como um N,O-quelato com desprotonação do esqueleto coordenador. O 

complexo tem uma geometria de coordenação quadrado-planar com o centro de 

níquel deitado em um plano aproximado com os quatro átomos dadores (Figura 

3.14), enquanto as partes restantes do ligante orgânico estão acima ou abaixo deste 

plano. Os ângulos de ligação no complexo 2b confirmam que a geometria quadrado-
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planar em torno do átomo de níquel, com os ângulos N(1)–Ni–N(1 ') e O(1)–Ni–O(1') 

é igual a 180°. A ligação C7-N1 (1.2914 (17) Å) está próxima de uma ligação dupla, 

em contraste com a C8-N1 (1.4916 (16) Å) que pode ser caracterizada como uma 

ligação simples. Os comprimentos de ligação Ni-O e Ni-N observados são 

excepcionais e similares aos anteriormente relatados para complexos de Ni (II) 

[93,118,122]. A célula unitária do complexo 2b (Figura 3.15) contém quatro partes da 

molécula que juntas geram uma molécula completa e em cada uma dessas partes 

um átomo de níquel ocupa o canto da célula unitária. 

 

 

Figura 3.13. Representação ORTEP do complexo 2b com elipsóides térmicos a 50% 

de probabilidade, incluindo o esquema de numeração. 
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Figura 3.14.  Vista lateral do complexo 2b.  
 

 

 

Figura 3.15. Célula unitária do complexo 2b.  
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Tabela 3.7. Comprimentos de ligação (Å) experimentais e teóricos e ângulos (°) 
selecionados para o complexo 2b. 
 

 Experimental Calculado Desvio 

Comp. de ligação (Å)    

Ni(1)-O(1) 1.8413(10) 1.81690 -1.33 

N(1)-Ni(1) 1.9363(11) 1.93299 -0.17 

C(7)-N(1) 1.2914(17) 1.29162 +0.02 

C(8)-N(1) 1.4916(16) 1.48022 -0.76 

C(1)-O(1) 1.3154(16) 1.27816 -2.83 

Âgulos de ligação (°)    

C(7)-N(1)-Ni(1) 122.20(9) 122.443 +0.19 

C(8)-N(1)-Ni(1) 119.36(8) 117.936 -1.20 

O(1)-Ni(1)-O(1’) 180.00(7) 179.998 -0.005 

N(1)-Ni(1)-N(1’) 180.0 178.998 -0.56 

O(1)-Ni(1)-N(1) 91.61(4) 91.504 -0.12 

O(1’)-Ni(1)-N(1) 88.39(4) 88.498 +0.12 

C(1)-O(2)-Ni(1) 125.25(9) 128.572 +2.64 

*Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: (’) -x,-y+2,-z+2. 

 

Os espectros eletrônicos dos ligantes 1a-d e seus complexos 2a-d (Figura 

3.21 a 3.24) foram registrados na faixa de 200-700 nm em CHCl3, e os dados 

correspondentes são dados na Tabela 3.8. Os espectros eletrônicos dos ligantes 

mostraram fortes bandas de absorção na região ultravioleta de 316 a 318 nm, o que 

é atribuído às transições π→π* e n→π* nos grupos anel benzeno ou azometina (–

C=N), respectivamente [12]. Nos espectros eletrônicos dos complexos, essas 

bandas mostraram deslocamentos hipsocrômicos em relação aos seus ligantes 

livres em 256-247 nm (π→π*) e 322-314 nm (n→π*). O espectro eletrônico teórico 

calculado para o complexo 2b mostra uma boa concordância com o experimental 

(Figura 3.16 (b)). O máximo de absorção intensa a 256 nm no espectro experimental 

coincide com a transição eletrônica prevista em 256,85 nm. Essa transição é 

constituída por cinco configurações, sendo que a mais representativa (HOMO-

2→LUMO+3 e HOMO-1→LUMO+2), detém 85% do peso (com 23% e 62%, 

respectivamente). Similarmente ao experimentalmente sugerido, essas 
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configurações estão relacionadas a transições π→π*. No entanto, eles têm uma 

forte IL e um caráter discreto LMCT (Figura 3.17). 
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Figura 3.16 (a) Espectros de absorção na região do UV–Vis para os complexos 2a-d 

em CHCl3 a 25°C; [Ni] = 1 × 10−5 M; (b) Sobreposição entre os espectros de 

absorção teóricos e experimentais para o complexo 2b. 
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HOMO-2 

 

LUMO+3 

 

HOMO-1 

 

LUMO+2 

Figura 3.17. Configurações principais relativas à transição π→π* em 256,85 nm, 

mostrando um IL forte e uma característica LMCT discreta. 

 

A faixa no intervalo entre 322-314 nm consiste em três transições diferentes. 

Os dois mais intensos em 330,96 e 322,74 nm apresentam participação 

predominante das configurações HOMO, LUMO+3 e HOMO-2, LUMO+1 sem caráter 

n →π* (Figura 3.18). 
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LUMO+1 



 Capítulo 3 –Resultados e Discussões 62 

Figura 3.18. Configurações principais relativas às transições na escala entre 300 e 

350 nm. 

 

Por outro lado, na região entre 400 e 620 nm, os cálculos de TD-DFT sugerem a 

ocorrência de transições de baixa intensidade, todas com caráter n→π* (Figura 

3.19). 

 

 

HOMO-7 

 

LUMO 

Figura 3.19. Configurações principais/orbitais relativas às transições na escala 

espectral entre 390 e 620 nm, mostrando caráter n→π*. 

 

Além disso, o espectro teórico revela a existência de duas bandas de 

absorção acima de 700 nm, sendo a mais intensa HOMO→LUMO, ocorrendo no 

infravermelho próximo (1331 nm), relacionada a uma transição S0→S1 LMCT com 

um forte caráter π→π*. O segundo ocorre a 903,36 nm, sendo HOMO-2→LUMO, 

também com caráter π→π* (Figura 3.20). 

 

 

HOMO 

 

LUMO 

Figura 3.20. Orbitais HOMO e LUMO relativos a uma transição intensa em 1331 nm, 

relativos à trasição de S0→S1 LMCT com forte caráter π→π*. 
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3.3.4 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível – (UV-Vis) 

Para a caracterização do estado energético de uma molécula deve ser 

considerado a energia eletrônica e seus estados em relação aos movimentos de 

vibração e de rotação. As energias dos orbitais moleculares diferem 

consideravelmente e os tipos de transições eletrônicas dependem das energias 

quantizadas que serão absorvidas [124]. Para caracterização por espectroscopia no 

UV-Vis realizou-se a comparação dos espectros dos ligantes livres e dos complexos 

para identificação de bandas características das transições eletrônicas dos ligantes, 

o aparecimento de bandas de novas transições em efeito da sobreposição de 

orbitais e o deslocamento das bandas que tem suas energias de absorção alteradas 

quando o ligante se complexa ao metal. 

Os espectros electrônicos dos ligantes 1a-d e dos seus  respectivos 

complexos 2a-d foram registrados no intervalo de 200-700 nm, estão representados 

nas Figuras 3.21 a 3.24 e as bandas e suas respectivas atribuições estão 

sumarizadas na Tabela 3.8. 

A classe de compostos orgânicos bases de Schiff apresentam transições que 

são atribuídas aos cromóforos C=N e C=C. Essas transições apresentam um 

coeficiente de absortividade molar (ε), característico para cada complexo, maior que 

104 M-1 cm-1 e são observados nas regiões entre 196-313 nm [125]. É possível 

encontrar dois tipos básicos de transições eletrônicas nas bases de Schiff, 

transições π→π* e n→π* em que as primeiras possuem maior intensidade podendo 

em alguns casos mascarar as transições n→π*. Normalmente em complexos, estas 

bandas sofrem deslocamentos devido a coordenação do ligante ao íon metálico e 

aparecem absorções na região do ultravioleta próximo/visível entre 320- 450 nm, 

relacionadas às transições de transferência de carga do metal para o ligante, MLCT 

(dπ-π*) [126]. 

Os ligantes 1a-d apresentaram fortes bandas de absorção na região 

ultravioleta (316 - 318 nm), que podem ser atribuídas às transições intraligantes 

π→π* no anel aromático e n→π* no grupo azometina (-C=N), que no caso destes 

ligantes, podem estar encobertas [12,127]. Nos espectros eletrônicos dos complexos 

2a-c, essas bandas mostram deslocamentos hipsocrômicos em relação aos seus 

ligantes livres para 256-247 nm (π → π*) e 322-314 nm (n → π*). Esses resultados 

indicam a coordenação dos ligantes com o centro metálico. 
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As próximas bandas não se encontram nos espectros dos ligantes, se 

apresentam na região do ultravioleta entre ca. 363 e 414 nm e são atribuídas a 

transferência de carga do metal para o ligante (MLCT), ou seja a coordenação dos 

pares de elétrons não-ligantes do nitrogênio da imina ao átomo metálico central 

(Ni←N) resultante da transição dπ→π* [8,127-129]. 

Na região entre 410 - 414 nm, as bandas de transição d → d são atribuíveis 

[118,122,130].  
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Figura 3.21. Espectros de absorção na região do UV-Vis para o ligante 1a e 

complexo 2a em CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 1x 10-5 M. 
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Figura 3.22. Espectros de absorção na região do UV-Vis para o ligante 1b e 

complexo 2b em CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 1x 10-5 M. 
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Figura 3.23. Espectros de absorção na região do UV-Vis para o ligante 1c e 

complexo 2c em CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 1x 10-5 M. 
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Figura 3.24. Espectros de absorção na região do UV-Vis para o ligante 1d e 

complexo 2d em CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 1x 10-5 M.  

 

Tabela 3.8. Valores das bandas e atribuição características do espectro 

eletrônico na região do ultravioleta-visível para os ligantes 1a-d e os complexos 

2a-d. 

Compostos 
Bandas (nm) e Atribuições 

Ligante Complexo 

1a-2a 317 (→*) / (n→*) 

256(→*) / (n→*) 

363 (MLCT) 

414 (d→d) 

1b-2b 317 (→*) / (n→*) 

253 (→*) / (n→*) 

321 (MLCT) 

414 (d→d) 

1c-2c 316 (→*) /(n→*) 

255 (→*) / (n→*) 

318 (MLCT) 

410 (d→d)  

1d-2d 318 (→*) / (n→*) 

247 (→*) / (n→*) 

322 (MLCT) 

413 (d→d) 
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A Figura 3.25 compara os espectros dos complexos 2a-d, onde observa-se 

que todos os complexos apresentam o mesmo conjunto de bandas (transições 

intraligantes; de transferência de carga do metal para o ligante), o que é esperado já 

que possuem estruturas semelhantes. Essas atribuições corroboram com as 

informações extraídas dos espectros no infravermelho, indicando que os ligantes 

imínicos estão coordenados ao centro metálico do níquel. 
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Figura 3.25. Comparação dos espectros de absorção na região do UV-Vis entre os 

complexos 2a (verde), 2b (vermelho), 2c (azul) e 2d (roso) em CHCl3 a 25 ºC; [Ni] = 

1x 10-5 M. 

 

3.3.5 Voltametria Cíclica – (VC) 

A voltametria cíclica (VC) é muito usada como ferramenta investigativa na 

química orgânica e inorgânica para explorar sistemas prováveis de conter espécies 

eletroativas. Na química de coordenação é utilizada para determinação de potencial 

redox de complexos, onde através da comparação dos valores de potenciais 

catódicos e anódicos pode fornecer informações sobre a capacidade doadora ou 

receptora dos ligantes em um determinado composto, pode também fornecer os 

valores de potenciais de meia-onda de sistemas reversíveis e quase-reversíveis 

[131]. A eficiência mediadora de um complexo no controle da OMRP e de outras 

polimerizações depende, entre outras propriedades de um par redox de elétrons, por 
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isso a importância do estudo deste por VC [132] pois o equilíbrio de 

ativação/desativação das espécies participantes do mecanismo da polimerização 

pode estar diretamente relacionado ao equilíbrio redox que o complexo de níquel 

sofre ao ir para o estado de oxidação Ni3+ e voltar para o estado de redução Ni2+. 

Os filmes dos complexos 2a-d foram eletrodepositados de acordo com o 

modelo potenciodinâmico. A eletrodeposição potenciodinâmica foi realizada em uma 

solução em diclorometano contendo 1mmolL− 1 de complexo 2a-d em 0,1 mol L− 1 de 

tetrabutilamonio hexafluorofosfato por ciclagem potencial entre -0,5 e +1,6V vs. Ag / 

AgCl a 100mV s− 1. Na figura 3.26 observamos para todos os complexos um 

aumento das correntes de pico anódico e catódico com o aumento do número de 

ciclos devido ao crescimento do filme. Constatou-se um crescimento da separação 

do potencial de pico anódico-catódico (ΔEp), esse comportamento indica uma 

diminuição da atividade eletroquímica dos complexos 2a-d que prejudica a formação 

de camadas subseqüentes [133]. Após o primeiro ciclo foi observado um decréscimo 

na corrente de pico, que pode ser avaliado pela diminuição da atividade redox dos 

filmes dos complexos 2a-d devido à oxidação irreversível do ligante [95,134], à 

decomposição de solvente ou a outras reações de adsorção de intermediários / 

dímeros presentes na solução [135]. 
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Figura 3.26. Voltamogramas cíclicos dos complexos 2a-d em CH2Cl2 a 25 ºC. [Ni] = 

10 mM; [n-Bu4NPF6] = 0,1 M. Varredura anódica de -0,5 a 1,6 V e taxa de varredura 

de 100 mV s-1. 

 

O mecanismo de eletrodeposição dos complexos 2a-d inicia com a 

transferência de elétrons de um orbital centrado no ligante. Na primeira varredura em 

potencial foi notado uma onda anódica irreversível equivalente à oxidação dos 

complexos com formação do radical cátion e um processo quase reversível a 

potenciais menos positivos, atribuídos ao par redox Ni(II)/Ni(III) [136]. Depois da 

oxidação dos complexos 2a-d, as espécies oxidadas reagem rapidamente 

desenvolvendo um depósito de doador-aceitador sobre a superfície do eletrodo 

[95,137]. Foi possivel notar uma deposição de um filme verde na superfície do 

eletrodo, semelhante a outros complexos de níquel-Schiff na literatura [95,137,138]. 

Os valores de pico de potencial obtidos no vigésimo ciclo são apresentados 

na Tabela 3.9. O perfil voltamétrico dos complexos 2a-d apresentam um processo 

redox atribuível ao par redox Ni(II)/Ni (III), mas os complexos analisados aqui não 

possuem processos eletroquímicos reversíveis, todos eles são considerados como 

processos irreversíveis. Essa irreversibilidade pode estar relacionada à 
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reorganização da esfera de coordenação, tal como isomerismo de ligação, ou uma 

mudança na estrutura do complexo no estado oxidado [139], prejudicando assim a 

reversibilidade do processo.  

Tabela 3.9. Resultados de voltametria cíclicaa para os complexos 2a-d. 

 
a Condições: CH2Cl2, n-Bu4NPF6 (eletrólito suporte, 0,1 mol L-1), [Ni] = 5 mmol L-1, taxa de varredura = 100 mV s-

1), disco de platina e fio (eletrodo de trabalho e auxiliar), Ag/AgCl (eletrodo de referência). E1/2 é o meio potencial 

para o complexo; ΔEp é o pico de separação catódico-anódico. 

 

 

3.4 Avaliação da atividade catalítica dos complexos na reação de 

OMRP 

Com o objetivo de se entender o comportamento dos complexos frente a 

OMRP do acetato de vinila e metacrilato de metila, realizou-se uma otimização dos 

procedimentos de catálise em relação à razão monômero:iniciador:catalisador, 

tempo e temperatura de reação. Após as reações e análises, foi fixado a razão molar 

escolhida e a dependência com conversão versus tempo, logarítimo neperiano de 

([Monômero]0/[Monômero]t) versus tempo, além de massa molecular numérica média 

versus conversão, foram estudadas para que maiores informações pudessem ser 

extraídas a respeito da forma de mediação dos complexos 2a-d. 

3.4.1 Caracterização por GPC e CG de acetato de vinila (VAc) 

Estudos sobre a capacidade de controle da polimerização de VAc para os 

complexos 2a-d foram realizados com AIBN como o iniciador sob a razão molar 

[VAc]/[AIBN]/[Ni] de 542/3/1 a 55 °C durante 12 h.  

Complexo 
CV 

Epa (V) Epc (V) E1/2 (V) Ep (V) 

2a 0,696 0,521 0,608 0,175 

2b 0,723 0,509 0,616 0,214 

2c 0,714 0,524 0,619 0,190 

2d 0,721 0,553 0,637 0,168 
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Figura 3.27. Gráfico de conversão pelo tempo de polimerização OMRP de VAc com 

2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); [VAc]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a 

55 ºC. 

 

A partir dos dados apresentados na Figura 3.27, a polimerização de VAc 

mediada por 2a-c sugere que os valores de conversões são crescentes e o 

complexo 2c apresenta maior conversão atingindo 85% ao longo de 12 h. O 

complexo 2d apresentou menor conversão. Essa diferença pode ser explicada no 

fato de que o controle da OMRP é realizado através de trocas radicalares que 

envolvem a adição dos radicais poliméricos ao centro metálico do níquel, 

acarretando inevitáveis rearranjos estruturais [139]. Neste sentido, quanto maior for 

o tamanho da diimina ligada ao níquel, mais tempo o complexo levará para se 

reordenar entre estas estruturas, fazendo com que a troca radicalar seja mais lenta, 

contudo os complexos apresentam um comportamento de crescimento linear ao 

longo do tempo. 
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Figura 3.28. Gráfico de dependência do ln([VAc]0/[VAc]t) pelo tempo de 

polimerização OMRP de VAc com 2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); [VAc]/[AIBN]/[Ni] = 

542/3/1 com complexo in bulk a 55 ºC. 

 

Os estudos cinéticos de polimerização mediados pelos complexos 2a-d 

apresentam uma correlação linear de ln([VAc]0/[VAc]t) como função do tempo (Figura 

3.28), com uma constante de taxa de pseudo-primeira ordem (kobs) igual a 3,47 x 

10-2 s-1 2a (■), 9,91 x 10-2 s-1 2b (●), 1,37 x 10-1 s-1 2c (▲) e 5,87 x 10-2 s-1 2d (▼). 

Esse comportamento indica que a concentração de monômero pode ser considerada 

constante, de modo que a velocidade da polimerização depende apenas da 

concentração dos radicais que entram na reação. O perfil linear também indica que 

uma concentração constante de radicais propagantes ([R•]) foi alcançada durante o 

curso da reação [139,140]. 
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Figura 3.29. Dependência de Mn com a conversão, cromatogramas de GPC, e IPDs 

da reação para OMRP de VAc com 2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); [VAc]/[AIBN]/[Ni] 

= 542/3/1 com complexo in bulk a 55 ºC. 

 

O aumento linear da massa molecular com a conversão (Figura 3.29), em 

conjunto com IPDs relativamente baixos (média ≤ 1,3), ilustra um certo nível de 

controle sobre a polimerização utilizando os complexos 2a-d como mediadores. No 

entanto os pesos moleculares experimentais foram menores que os valores teóricos 

(Tabela 3.10). As curvas de distribuição de peso molecular foram monomodais ao 

longo da polimerização (Figura 3.29). Isso pode ser atribuído ao número de cadeias 

radicalares crescentes que são maiores ou menores do que o esperado, resultando 

em um aumento/diminuição efetivo da concentração de monômeros. Apesar dos 

complexos apresentarem comportamento semelhante, o complexo 2c foi o melhor 

da série pois promoveu maior conversão (85%), menor IPD e peso molecular com 

valores próximos dos valores teóricos. 
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Tabela 3.10. Mn(th), Mn(exp) e IPD no tempo de reação para a OMRP de VAc com 
os complexos 2a-d; [VAc]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1 com complexo in bulk a 55ºC. 
  

  

 

3.4.2 Caracterização por GPC e CG de metacrilato de metila (MMA) 

Foram realizados estudos para observar a capacidade de controle dos 

complexos 2a-d na polimerização do MMA sob as mesmas condições daqueles 

utilizados com o VAc, porém aqui o tempo utilizado foi de 6 h. A figura 3.30 mostra 
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que a polimerização de MMA mediada por 2a-d apresenta um nível de controle e 

conversão semelhantes com valores de 20 a 90%. 
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Figura 3.30. Gráfico de conversão pelo tempo de polimerização OMRP de MMA 

com 2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); [MMA]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in 

bulk a 55 ºC. 
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Figura 3.31. Gráfico de dependência do ln([MMA]0/[MMA]) pelo tempo de 

polimerização OMRP de MMA com 2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); 

[MMA]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a 55 ºC. 
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A cinética de polimerização com 2a-d apresentou uma correlação linear ln 

([MMA]0/[MMA]t) como função do tempo (Figura 3.31), com uma constante de taxa 

de pseudo-primeira ordem, kobs igual a 3,45 x 10-1 s-1 2a (■), 2,81 x 10-1 s-1 2b (●), 

2,14 x 10-1 s-1 2c (▲) e 2,37 x 10-1 s-1 2d (▼). Deve-se notar que houve um aumento 

linear no peso molecular com a conversão de MMA e valores moderados de IPDs 

(as curvas de distribuição de peso molecular foram monomodais), o que é indicativo 

de polimerização controlada com estes complexos como mediadores (Figura 3.32). 

Os pesos moleculares experimentais foram observados como sendo superiores aos 

valores teóricos (Tabela 3.11). 

Os resultados de IPD com MMA como monômero não indicam um controle 

perfeito da reação com valores entre 1,4 e 1,5 no entanto, o aumento dos valores de 

Mn sugere que os complexos são capazes de evitar a quebra da cadeia que poderia 

eventualmente dar origem a polímeros com pesos moleculares mais baixos 

[139,141]. Vale destacar os complexos 2a e 2b que obtiveram valores de IPD 

obtidos entre 1,4 e 1,5, conversão de 90,6% (2a) e 89,97% (2b), e peso molecular 

de 32,96 × 104 (2a) e 31,17 × 104 (2b) foram muito próximos, sendo os melhores da 

série. A similaridade de comportamento apresentada por essa série de complexos 

para o MMA — tanto com relação a seus valores de conversão, quanto com seus 

valores de Mn e IPD — é uma decorrência de sua forma de interação com os radicais 

iniciadores, bem como com os radicais poliméricos [138].  
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Figura 3.32. Dependência de Mn com a conversão, cromatogramas de GPC, e IPDs 

da reação para OMRP de MMA com 2a (■), 2b (●), 2c (▲) e 2d (▼); 

[MMA]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a 55 ºC. 
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Tabela 3.11. Mn(th), Mn(exp) e IPD no tempo de reação para a OMRP de MMA com 
os complexos 2a-d; [MMA]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1 com complexo in bulk a 55ºC.  
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Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os ligantes 1a-d e seus respectivos complexos 2a-d foram sintetizados com 

sucesso. Os complexos de Ni base de Schiff 2a-c foram caracterizados por FTIR, 

UV-Vis, RMN de 1H, voltametria cíclica e o complexo 2b foi estudado em maior 

profundidade por cristalografia de raios X de cristal único. A análise da estrutura de 

raios X do complexo 2b mostra que a geometria ao redor do átomo de metal é 

quadrado planar, confirmando os dados espectroscópicos. As polimerizações de 

VAc e MMA mediadas por 2a-d na proporção ([monômero] / [AIBN] / [Ni] = 542/3/1 a 

55 ° C foram de pseudo-primeira ordem, conforme avaliado pela dependência linear. 

Na polimerização com VAc os complexos apresentaram bons valores de conversão 

com IPDs relativamente baixos, entretanto o complexo 2d foi o menos eficiente da 

série apresentando menor conversão e o complexo 2c foi mais proeminente na 

polimerização com VAc. Para a polimerização com MMA, os valores de IPD foram 

moderados e os complexos 2a e 2b se destacaram adquirindo comportamento 

bastante similar, sendo os mais evidenciados nessa polimerização. 
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