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1. INTRODUÇÃO: 

Os sistemas moleculares apresentam propriedades físicas que mudam de 

comportamento ao realizar pequenas alterações na sua estrutura molecular, o que 

os tornam interessante para explorar novas propriedades. Estes tipos de sistemas 

têm aplicações em magnetismo, catálises, sensores, captura e armazenamento de 

gases, dentre outros.1,2 No entanto, a preparação destes sistemas é desafiadora, 

por muitas vezes terem mecanismos reacionais ainda não compreendidos com 

clareza. Com o intuito de contornar esse problema, o presente trabalho utilizou-se 

um ligante derivado do N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamino (salen) (Figura 1). A 

preparação do ligante salen é relativamente simples e forma complexos estáveis 

devido ao efeito quelato entre ele e os íons metálicos.3 Além disso, ao adicionar 

diferentes tipos de grupos funcionais no salen, expande-se a possibilidade de criar 

novos sistemas moleculares com diferentes tipos de propriedades físicas, o que mostra que este ligante 

e seus derivados têm um grande potencial e importância.4 

Com isso, o presente trabalho tem como finalidade sintetizar e caracterizar um sistema dinuclear 

do íon Cu (II) com um ligante derivado do salen, para posteriormente realizar medidas das propriedades 

magnéticas. 

2. METODOLOGIA: 

Para a formação do sistema dinuclear de cobre, é necessário sintetizar dois precursores, sendo 

eles o ácido-3-formil-4-hidroxibenzóico e tetracloridrato de 1,2,4,5-benzenotetramina, as quais são 

utilizadas metodologias comuns ao grupo. 

 

 

Figura 1. Estrutura 
molecular do salen 
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2.1. Síntese do precursor ácido-3-formil-4-hidroxibenzóico (fhba):5 

 
Figura 2. Esquema de síntese do precursor fhba. 

2.2. Síntese do precursor tetracloridrato de 1,2,4,5-benzenotetramina:6,7 

Figura 3. Esquema da etapa de redução do composto 1,2-dinitro-4,5-diaminobenzeno. 

2.3. Síntese do complexo Zn2(bis-salophen(COOH)4) 

Abaixo encontra-se a estratégia para o preparo do complexo dinuclear Zn2(bis-

salophen(COOH)4).  

Figura 4. Esquema de síntese do complexo Cu2(bis-salophen(COOH)4). 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

3.1. Obtenção do ácido-3-formil-4-hidroxibenzóico 

 Para a caracterização do precursor supracitado, foi feito a análise de Ressonância Magnética 

Nuclear de Prótons (1H-RMN), a qual 

se encontra ao lado (Figura 5). Era 

esperado obter um dupleto para os 

picos referentes ao Ha e Hb devido a 

interação entre eles, porém a 

frequência utilizada (250 MHz) não 

foi suficiente para observar a 

separação em dupleto. Ao observar 

com atenção percebe-se que há um 

indício de separação de picos, sendo 

o perfil obtido a 250 MHz compatível 

com a proposta apresentada. 

Figura 5. Espectro de 1H-RMN (250MHz) do ácido-3-formil-4-hidroxibenzoico 
em DMSO-d6. 
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3.2. Obtenção do tetracloridrato de 1,2,4,5-benzenotetramina 

 A caracterização do precursor 

de tetracloridrato de 1,2,4,5-

benzenotetramina foi feita através da 
1H-RMN a qual se encontra ao lado 

(Figura 6). Observando o espectro 

percebe-se que o precursor foi obtido 

com alto grau de pureza, na qual é 

observado uma quantidade muito 

pouca de subprodutos. Com isso, 

tendo os dois precursores em mãos, 

pode-se iniciar a síntese direta do 

Zn2(bis-salophen(COOH)4). 

 

 

3.3. Obtenção do complexo [Zn2(bis-salophen(COOH)4)]. 

Foi possível obter o 

complexo de zinco e foram 

realizadas duas caracterizações 

pelo Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) 

e 1H-RMN. O FTIR abrange a 

região de 4000 a 400 cm-1 e, 

foram observados dois grupos 

funcionais que estão presentes 

no complexo de Zn: ácido 

carboxílico (1676 cm-1: 𝜈C=O e 

1266 cm-1: 𝜈C-O) e imina (1595 

cm-1: 𝜈C=N) (Figura 7). Em 

seguida, realizou-se a 

caracterização pelo 1H-RMN 

(Figura 8), concluindo que o 

complexo de Zn foi formado. A atribuição dos hidrogênios, juntamente com o acoplamento e 

multiplicidade encontra-se a seguir (Tabela 1).  

 

 

 

Figura 6. Espectro de 1H-RMN (250MHz) do tetracloridrato de 1,2,4,5-
benzenotetramina em D2O. 
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Figura 7. Espectro de Infravermelho do Zn2(bis-salophen(COOH)4) 
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Tabela 1. Atribuições dos hidrogênios que foram referenciados no complexo de zinco na Figura 7. 

Hidrogênio Deslocamento químico – δH (ppm) J (Hz) Multiplicidade 

Ha 6,76 8,9 d 

Hb 7,81 9,0 d 

Hc 8,29 - d 

Hd 9,30 - s 

He 8,48 - s 

 

Porém, ao observar o espectro de 1H-RMN, há presença de impurezas, 

corroborada pela análise no microscópio óptico (Figura 9), na qual é possível 

identificar uma mistura de um sólido alaranjado com um sólido amarelo claro 

translúcido. Ao realizar alguns testes de solubilidade, observa-se que os dois 

sólidos têm solubilidade parecidas, sendo que estes são solúveis apenas em 

DMSO e DMF. Com isso, foram utilizados alguns métodos para purificar o 

complexo de Zn antes de realizar a síntese para o complexo de cobre. 

  

3.4. Recristalização do complexo [Zn2(bis-salophen(COOH)4)] por difusão líquido-vapor e líquido-

líquido 

Saturou-se duas amostras do complexo de zinco em DMF, em seguida separou-se em duas 

porções, sendo que um deles foi submetido em recristalização de difusão líquido-vapor (Figura10) e 

Figura 9. Zn2(bis-
salophen(COOH)4) visto 
no microscópio óptico 

Figura 8. Espectro de 1H-RMN (250MHz) do Zn2(bis-salophen(COOH)4) em DMSO-d6. 
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outro em líquido-líquido (Figura 11), sendo que ambos a difusão ocorreu 

pelo solvente de etanol, na qual o complexo de zinco é insolúvel. 

 Pela difusão de líquido-vapor, obteve-se uma quantidade muito 

pequena de sólido amorfo, impossibilitando realizar quaisquer análises de 

caracterização. Pela difusão de líquido-líquido, obteve-se uma quantidade 

razoável de sólido amorfo, na qual foi submetido à análise elementar de 

CHN. Outras técnicas de caracterização estão em andamento para 

verificar se o método foi adequado para purificação do complexo. 

4. CONCLUSÕES: 

 Até o momento deste projeto foi possível obter o complexo de zinco, na qual foi caracterizada 

pelo FTIR e 1H-RMN, porém, ele apresenta algumas impurezas. Além dos métodos citados acima está 

sendo estudada outras formas e combinações de purificação para o complexo de zinco, sendo que o 

principal dela seja de recristalização, com o intuito de obter monocristais para ser submetido para uma 

difração de raio-x e caracterizá-la estruturalmente. 
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Figura 10. 
Recristalização 
líquido-vapor do 
complexo de Zn 

Figura 11. 
Recristalização 
líquido-líquido 

do complexo de 
Zn 

 


