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Resumo

Foram sintetizados dois ligantes, S-fenildipirrometeno (2) e 5-(4-piridil)dipirro-
meteno (4), através da oxidagao de seus respectivos intermediarios (1) and (3). Um
terceiro intermediario, bisdipirrometano (5), foi sintetizado e oxidado, resultanto no
ligante bisdipirrometeno (6) parcialmente oxidado. Essas moléculas foram carac-
terizadas através das técnicas de 'H RMN e MS. Realizou-se a sintese do com-
plexo [CuLgl)] que foi caracterizado por FI-IR, espectroscopia no UV-Vis e MS.
Comparando-se os dados de UV-Vis com os resultados de TD-DFT, um modelo de
quatro orbitais moleculares de simetria 7 foi proposto para a interpretacao dos espec-
tros eletronicos dos ligantes (2), (4) e (6) e do complexo, similar ao ja existente para
porfirinas. Também foram estudadas via modelagem molecular trés supermoléculas
distintas derivadas dos ligantes sintetizados, duas lineares e uma em forma de grade.
As estruturas e distincias entre os centros metdlicos (entre 12,6 A e 20,2 A) foram

entdo comparadas. Uma tentativa de sintese de um MOF linear com férmula geral

{[CuLgl) ]Ag} o foi realizada.
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Abstract

Two ligands were synthesized, 5-phenildipyrromethene (2) and 5-(4-pyridil)di-
pyrromethene (4), through the oxidation of their respectives intermediates (1) and
(3). A third intermediate, bisdipyrromethane (5), was synthesized and oxidized, re-
sulting in the ligand bisdipyrromethene (6) partially oxidized. These molecules were
caracterized by "H NMR and MS techniques. The complex [CuLgl)] was synthesized
and caracterized by FT-IR, UV-Vis spectroscopy and MS. Comparing the UV-Vis
data with TD-DFT results, a model with four m symmetry molecular orbitals was
proposed for the interpretation of the electronic spectra of (2), (4) and (6) ligands
and the complex, similiar to the already existing porphyrin model. Three distint su-
permolecules derived from the synthesized ligands were also studied by molecular
modeling, two linear and one grid-shaped. The structures and distances between the
metallic centers (12.6 A to 20.2 A) were compared. An attempt to synthesize a linear

MOF with general formula {[CuLgJ‘)]Ag}Oo was performed.
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Capitulo 1

Introducao

Sistemas biomiméticos sdo vastamente estudados em ciéncia visando o melhor
entendimento dos processos biologicos e respectivas melhorias dos mesmos para
usos nas mais diversas aplicacdes, como sensores € células solares. Um exemplo
que podemos citar € o de porfirinas (Figura 1.1), unidades presentes em sistemas

17

como clorofilas das plantas e grupos Heme do sangue humano, ' muito estudadas

18.19 rendendo-lhe o prémio Nobel em 1930. Durante o estudo e

por Hans Fischer,
sintese de porfirinas, percebeu-se a formacao de subprodutos cinéticos que, por ve-
zes, complexavam-se com metais utilizados na sintese, por exemplo como visto na
sintese de Rothemund.? Estes subprodutos eram os dipirrometenos (Figura 1.2),

unidades bipirrdlicas formadoras de porfirinas e intermediarios da sintese das mes-

mas.

Assim como a porfirina, o dipirrrometeno e seus complexos sao chamados de
cromoforos, isto €, sdo moléculas capazes de absorver fotons em varios comprimen-
tos de onda, incluindo no infravermelho. Portanto, devido a grande importancia da
porfirina e da relacdo intrinseca da mesma com os dipirrometenos, estes foram vas-

1
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Figura 1.1: Estrutura de uma porfirina.

Figura 1.2: Numeragio dos carbonos em um dipirrometeno de acordo com a recomendacio da IUPAC.!

tamente estudados desde a década de 1920.

A primeira meng¢ao de que se tem noticia do uso de dipirrometenos em quimica de
coordenagio data de 1924, '8 publicado por Hans Fischer, seguido por uma publicagio
do mesmo autor em 1926' sobre estes ligantes complexados com niquel, cobalto,
cobre e zinco. Alguns pesquisadores comecaram entdo a voltar a sua aten¢ao para o
dipirrometeno como ligante de interesse, € nao mais apenas como intermedidrio para
a sintese de porfirinas, e novas rotas de sintese foram desenvolvidas especialmente
para a obten¢do dos mesmos. Os primeiros estudos investigaram a planaridade da

molécula, devido a sua estrutura vulgarmente chamada de “meia-porfirina”, e fa-

2 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — 1Q Unicamp
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Capitulo 1. Introducao Sabrina Gracia dos Santos

tores estéricos causados por substituintes nos anéis pirrdlicos (posi¢oes 1 e 9, que
ocasionariam impedimentos estéricos no caso de uma possivel coordenacdo) ou na
posi¢ao meso.

O primeiro estudo envolvendo a coplanaridade de ligantes derivados do dipirro-
meteno em um complexo foi descrito em 1938,2! utilizando-se o ligante 3,3°,5,5’-
tetrametilpirrometeno-4,4’-dicarboxilato de etila (Figura 1.3). Os grupos volumosos
nas posigoes a ¢ [ do ligante sdo grandes barreiras estéricas, e percebeu-se durante
a complexacdo com metais que tipicamente deveriam assumir uma conformacao
quadritica que a geometria era distorcida para um tetraedro, devido ao impedimento
estérico. Foram sintetizados para esse estudo complexos com os seguintes metais:
Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) e Pd(II), e, com excecao do Pd(II), obteve-se
uma estrutura tetraédrica. Para o complexo de Pd(II), a estrutura proposta € uma onde

o ligante dipirrometeno est4 ligado ao palddio por apenas um dos anéis pirrélicos.?!

Me H Me
@) @)
~ ~ N
\ ~—
/—O NH N O—\
Me Me Me Me

Figura 1.3: Ligante 3,3’,5,5 -tetrametilpirrometeno-4,4’-dicarboxilato de etila.

Novos estudos relacionados a geometria adquirida pelo centro metdlico em es-
truturas do tipo ML, foram reportados em 1965, utilizando-se dois ligantes dife-
rentes: 3,3’,5,5-tetrametilpirrometeno-4,4’-dicarboxilato de etila e 5’-bromo-3,4",5-
trimetilpirrometeno-3’,4-dicarboxilato de etila (Figura 1.4). As estruturas destes li-

gantes foram confirmadas através de medidas de magnetismo e difragdo de raios

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 3
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Sabrina Gracia dos Santos Capitulo 1. Introdugao

X (DRX) de p6® e através da obtencdo dos dados cristalograficos de um cristal do
complexo de cobre, concluindo-se que a estrutura planar talvez fosse possivel de ser

obtida se ndo houvessem os grupos substituintes nas posi¢des o dos anéis pirrélicos.*

EtO
Me O

\\ AN AN\ Me

Me Br

Figura 1.4: Ligante 5’-bromo-3,4’,5-trimetilpirrometeno-3’,4-dicarboxilato de etila.

As substituicdes no anel pirrolico podem variar de acordo com o material de
partida para a preparacao dos ligantes dipirrometenos, podendo haver inclusive ha-
logénios ligados ao anel. Neste ultimo caso, o efeito gerado devido a esta substitui¢ao
¢ uma diminui¢do no cardter covalente da ligacdo entre os nitrogé€nios pirrdlicos, de-
vido ao efeito retirador de elétrons do anel. Os complexos formados com ligantes
possuindo tais substituicdes mostraram-se menos estaveis a variacao de temperatura,
ndo se sabe se devido a polimerizacio ou decomposicio do material.??

Estes estudos envolvendo a geometria dos complexos formados permitiram o pla-
nejamento de novos complexos visando o estudo de novas propriedades para deter-
minadas aplicacdes. Pode-se, por exemplo, planejar sistemas baseados em dipir-
rometenos que apresentam transferéncia de elétrons foto-induzida, acoplando-se a
unidade dipirrometeno a unidades receptoras de elétrons, e polimeros inorganicos.??
A versatilidade desse tipo de ligante se confirma com as diferentes patentes re-

gistradas, e as variadas aplica¢des dos respectivos complexos. Pode-se utilizar como

exemplo a patente de complexos de metais de transi¢ao utilizando-se dipirrometenos

4 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — 1Q Unicamp
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i substituidos em camadas Opticamente sensiveis, para a gravacao de dados quando

. utilizado um laser.?*%

s 1.1 Complexos

+ 1.1.1 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno — BODIPY

5 O BODIPY, um sistema fluoréforo ?, foi sintetizado pela primeira vez em 1968
s através de duas rotas de sintese distintas: a primeira rota, esquematizada na Figura
7 1.5, consiste na condensagao entre o 2,4-dimetilpirrol e o anidrido acético catalisada

s por BF; -(CyHj5),0, apresentando rendimento menor do que 10%.%26

te
Me Me N Me Me Me
| \ NH
\\ \\ e — \\ \
\ \ Me
NH NH \ NH N =
Me Me

Me Me
Me Me Me Me Me Me
Ac \ * Ac \ Ac
N \‘B /N =~ N \B /N —
Me F/ \F Me Me F/ \F Me

Figura 1.5: Esquematizacio da primeira rota de sintese do composto BODIPY.?

2.26 ¢ a precursora para

o A segunda rota, cujo rendimento obtido foi de 55 a 80%,
1o 0 procedimento utilizado atualmente para a sintese dessas moléculas, e encontra-se

1+ esquematizada na Figura 1.6. Nesta rota, parte-se do dipirrometeno ja sintetizado,

4Um composto fluoréforo € capaz de absorver a radiag@o eletromagnética em determinados comprimentos de onda e
a re-emitir em comprimentos de onda diferentes.

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 5
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sendo necessario apenas adicionar uma base capaz de desprotonar o nitrogénio do
anel pirrdlico e a adi¢do de algum sal, geralmente BF3 -(C2Hj5)2O para a formagao
do BODIPY. Estudos mais aprofundados sobre as propriedades da molécula s6 foram

difundidos a partir da década de 1990.%

Me Me Me Me
= X \ 1)BF4.(C,Hs),,0 = X \

\ NH N ~—_ 2)N(C,Hg)4 \ N ~ . - N —

Me Me Me |:/ \F Me

Figura 1.6: Esquematizacio da segunda rota de sintese do composto.?

1.1.2 Complexos com Metais de Transicao

Varios complexos contendo ligantes da classe dipirrometenos foram obtidos até

hoje. Dentre estes complexos, vale citar: Complexos homolépticos® de Co(II),> 18:21.28

Ni(H),3’5’18’21’28 Cu(II),3’5’18’21’28 Zn(H)S,S, 18,21,28-30 (Figura 17)’ Na,31 K,31 Li,31F€(HI),6

Hg(1I),?® com metais do grupo 13 (Ga(IIl) e In(IIl))” (Figura 1.8) e Pd(II),2"3? além
de complexos heterolépticos® de Cu(Il),>*3* Ru(I)®*> (Figura 1.9), Ir(III),3¢ Pt(II),*
Rh(II),® Rh(III),3* Re(I)° (Figura 1.10) e MOFs'3143740 & macrociclos mono*' ou
polinucleares.!? Vemos que nio ha complexos homolépticos com metais tipicamente
quadrados, com excecdo do paladio. Nos poucos exemplos com paladio, o inico
onde € afirmado que ele assume geometria quadratica reporta uma perda de coplana-
ridade entre os ligantes, de modo a evitar repulsdo entre os hidrogénios «.>> Alguns

exemplos desses complexos citados encontram-se abaixo:

®QOs ligantes presentes no complexo sdo iguais entre si.
“Possui um ou mais ligantes do complexo diferentes entre si.

6 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — 1Q Unicamp
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EtO,C CO,Et

El0,C \ \ CO,Et
R ==

Figura 1.7: M=Co(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II)>-

Figura 1.8: (2)° M = Fe(I), R = H; (b)’ M = Ga(III) ou In(IIT), R = CH3—.

Figura 1.9: Complexo de Ru(II) com o ligante substituido com ferrocenil.®

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 7
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N
Re N OMe
A\

Figura 1.10: Trés das 14 estruturas sintetizadas com Re(I), para exemplificagio.”

Atualmente o procedimento para a sintese da maioria dos complexos ocorre de

forma similar: caso o ligante dipirrometeno seja obtido através de oxidagao, a complexacao

geralmente € realizada in situ para nao haver perdas do ligante durante o processo de
purificacdo, e por vezes sem a necessidade de adi¢do de base, geralmente utilizada
para promover a desprotonagdo dos anéis pirrélicos do ligante.® 1142

Entretanto ha excegdes para esta rota, em que nao se consegue obter diretamente
o complexo com o metal desejado na reagdo in situ, € entdo torna-se necessario
ou a purificagdo do ligante ou rotas alternativas utilizando-se um complexo inter-
mediario. Como exemplo tem-se a complexacdo de dipirrometenos com o0s ions
Ga(III) e In(I1I), situagcao na qual os complexos sofrem decomposi¢ao durante o pro-
cesso de purificacdo.” Para este caso, desenvolveu-se uma rota alternativa para evitar

uma coluna cromatografica com os complexos desejados devido a decomposi¢do: ao

invés de adicionar a reacao os sais dos metais desejados, adiciona-se um sal de co-

8 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp
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bre. O complexo de cobre entdo é formado, purificado e isolado, e reage-se 0 mesmo
com KCN em quantidade estequiométrica de modo a obter-se novamente o ligante
em sua forma livre. O ligante livre, por sua vez, € facilmente purificado e pode ser
utilizado para uma complexacdo direta com os metais desejados, obtendo-se assim
os complexos com um alto grau de pureza.” Mais tarde, descobriu-se que ao trocar
a silica da coluna por alumina neutra desativada, o problema da decomposicao dos

complexos era resolvido.*’

1.2 Aplicacoes de Complexos com Ligantes Dipirrometenos

1.2.1 Photoinduced Electron Transfer (PET), Células Solares e Sensores

Photoinduced Electron Transfer (PET)

Essa aplicagdo € bastante difundida entre moléculas cromé6foras por ser um pro-
cesso biomimético, ocorrendo de maneira semelhante ao processo de fotossintese
onde a luz solar é capturada, transferida e gera um potencial eletroquimico res-
ponsavel pelas semi-reacoes que ocorrem para a formacao dos acucares partindo
de dgua e COy como reagentes. Visto que os cromoéforos possuem a capacidade de
absorver a radiacdo eletromagnética na regidao do infravermelho (IV), sdo fortes can-
didatos para a sintese de antenas com a funcdo de absorver a radiacao IV proveniente
da luz solar e assim gerar energia através da transferéncia de elétrons excitados para

um grupo que possa recebé-los.*?

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 9
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Células Solares

Em 2003, estudou-se a utilizagdo de complexos bis-dipirrinatos na formacao de
matrizes para células solares. Para tanto, percebeu-se que apesar das porfirinas se-
rem cromoforas, elas possuem maximo de absor¢ao apenas na faixa do azul, e este
fato se apresentou como uma limita¢do para uma captacgdo efetiva de luz. Um modo
de contornar este problema seria o acoplamento da porfirina utilizada a um grupo
que absorvesse em regides onde a porfirina € transparente, de preferéncia na regiao
entre as bandas Soret e Q. O modo desenvolvido por este grupo consiste em uni-
dades porfirina-dipirrometeno, visto que os dipirrometenos possuem alta absor¢ao
também na regido do verde.** Desta forma, sintetizaram-se vAarios dipirrometanos
meso-substituidos. Entretanto, apesar de haver a presengca do metal complexado a

porfirina, o dipirrinato utilizado é o BODIPY.

Em 2010 reportaram-se complexos de dipirrometeno associados a TiOo, um se-
micondutor, de modo que quando a luz visivel fosse incidida sobre o material, o
complexo (cromoforo) seria excitado, culminando com a injecdo de um elétron na
banda de conduc¢do do 6xido. Para tanto, sintetizaram-se dipirrometenos com subs-
tituintes meso que permitissem uma ligacdo entre o substituinte e o 6xido, de tal

maneira que o complexo ficasse ancorado.

Todos os complexos sintetizados apresentaram bandas intensas de absor¢ao no
visivel, atribuidas as transi¢oes m — 7 * dos cromo6foros. Kolemen et al também
reportou em 2010 a utilizacao de BODIPY's em células solares no estado solido, em

que o croméforo estava ancorado a uma camada de 6xido de titAnio nanoporoso.*

Sao poucos os exemplos que podemos encontrar na literatura sobre o uso de di-

10 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — 1Q Unicamp
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pirrinatos complexados com metais de transicao para a produgao de células solares.
A grande maioria das publicacOes tratam apenas da aplicagdo do BODIPY (Secao

1.1.1) para esta finalidade especifica.

Sensores

As estruturas de sondas fluorescentes geralmente sao compostas de um fluoréforo
ligado indiretamente (via um spacer®) a um receptor, em que o fluoréforo atua como
receptor de elétrons e o receptor atua como doador de elétrons. O analito € entao
ligado ao receptor, de modo a diminuir a transferéncia eletronica para o fluoréforo,
fato que resulta em um “switch” ON/OFF da fluorescéncia.*® Estes compostos sdo
de grande valia em meios bioldgicos e para algumas aplicacdes bem especificas,
como, por exemplo, para a detec¢io de agticares*’ ou de determinados fons presentes
em uma mistura complexa.*® Novamente, a maioria dos compostos relatados até hoje

para tal aplicagdo tem como constituinte os BODIPYs. 49>

1.2.2 Polimeros de Coordenacao (CPs) e Metal Organic Frameworks (MOFSs)

Esta secdo trata juntamente de Polimeros de Coordenacao e Metal Organic Fra-
meworks pois a definicdo de ambos, e o que oficialmente diferenciam uma estrutura
da outra, nfio é algo bem definido.!® Uma tentativa de organizar e diferenciar MOFs

de CPs estd ilustrada na Figura 1.11.

dSpacers sdo cadeias carbonicas que possuem a fungdo de separar o fluordforo e o receptor.

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 11
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[ COORDINATION COMPOLND ]
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Figura 1.11: Tentativa de organizar as diferencas entre CPs e MOFs. !°

Polimeros de coordenagdo se tornaram uma grande drea de pesquisa devido as
suas aplicacoes em, por exemplo, materiais microporosos, catdlise heterogénea, sen-

sores moleculares, switches mag.;néticos,55

e a utilizacao de ligantes com diferentes
sitios de coordenacdo permite a sintese de polimeros heterometalicos, visto que um
dos sitios de coordenacao pode complexar a um metal formando um complexo que
possui pelo menos um segundo sitio de coordenagao disponivel para a coordenagao
com um segundo metal.’® Partindo-se desse principio também sintetizam-se Metal
Organic Frameworks.

Os MOFs sao materiais hibridos formados da associacdao de centros metélicos

com ligantes que possuem a capacidade de conectar esses centros, formando uma

rede. Sao porosos e, por consequéncia, com uma drea superficial elevada e € o

12 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — 1Q Unicamp
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i foco de varios estudos devido as suas propriedades, diversidade estrutural e alta
» porosidade. Isso se deve a grande capacidade que o material possui de “aprisi-
s onar ’moléculas em seu interior, podendo ser utilizado entdo em carregamento de
+ farmacos, catdlise heterogénea, processos de separagio, entres outros.”® Os MOFs
s heterometalicos atualmente sao mais estudados devido as diferentes propriedades
s estruturais e fisicas que o material pode apresentar devido a presenca de centros
- metalicos de naturezas diferentes,?’ sendo que a grande maioria deles possui a prata

» como segundo metal coordenante, !3-14:40.57-59

9 Descreveram-se em 2004 complexos heterolépticos com dipirrometenos na formagao
o de polimeros inorganicos, utilizando-os para a formacao de polimeros e solidos de

w coordenagdo.!! Neste caso, o autor percebeu que partindo-se do sal Cu(acac), (acac

» = acetilacetanoato) para a formac¢ao do complexo, forma-se uma variante estavel

s Cu(pyrdpm)(acac), que € extremamente util na formacao de polimeros de coordenagao,

1 como ilustrado na Figura 1.12.

o /
N e ™ o=
6 N = o :> = }
HN— \ s S HO f\
X 4-pyrdpm acac
-~
M —e M
- N/
~ [M f— M

Figura 1.12: Esquema da formacdo do polimero de coordenacdo utilizando-se o Cu(4-pyrdpm)(acac) como
unidade monomérica.!!

15 Além do Cu(4-pyrdpm)(acac), o Cu(3-pyrdpm)(acac) e o Cu(2-pyrdpm)(acac)

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 13
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também foram sintetizados para o estudo. A estrutura obtida através de difracdo de
raios X mostra que o cobre, nos dois primeiros complexos citados, possui um nimero
de coordenacao 5, assumindo uma geometria de piramide de base quadrada, onde
a base € formada pelo cobre ligando-se ao ligante acac e ao ligante dipirrometeno,
sendo que nesse ultimo a coordenagao € feita pelos grupos pirrolicos. A ligacdo axial
€ formada pelo cobre e o grupo piridil de um ligante dipirrometeno de uma molécula
adjacente, ja formando, portanto, uma rede polimérica. Tentou-se o mesmo feito
com o complexo Cu(acac)(2-pyrdpm), mas nao se observou a formag¢ao de polimero
ou de uma estrutura na rede cristalina equivalente.'!

Reportou-se em 2007 pela primeira vez um efeito interessante: a prata utili-
zada como segundo metal coordenante interagindo com as ligagcdes C=C dos anéis
pirrdlicos dos ligantes. Em tal trabalho, utilizou-se dos ligantes da Figura 1.13 e
foram sintetizados complexos Zn(II)/Ag(I) e Cu(I)/Ag(1).®° Entretanto, esta foi a
primeira vez que tal efeito foi observado no estado sélido, pois em solucao o efeito

j4 era conhecido em algumas metaloporfirinas.!'? ¢

1)X=Y=H
2)X=CN,Y=H
3)X=H,Y=CN

Figura 1.13: Ligantes utilizados no estudo da interacdo Ag — 7 na formacao de redes poliméricas 2D.

O mesmo grupo publicou em 2008 novos complexos com variagdes dos ligantes

14 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp
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i utilizados anteriormente (Figura 1.14), alterando-se o anion do sal de prata utilizado
> na segunda complexacgdo e a geometria do centro metalico para verificar a presenca

» da interacdo Ag(I) — 7 e a formacdo de redes 1D.!?

Figura 1.14: Ligantes utilizados para a formacéo de redes 1D.!?

" Na Figura 1.15 estdo indicadas as estuturas de alguns dos complexos sintetizados.
s Percebeu-se que todos os complexos formados com o ligante na conformagao Z-syn
s apresentaram a interacdo Ag(I) — m no estado s6lido, independente do contra-ion
» utilizado ou da geometria do centro metélico principal e todas as estruturas sin-
s tetizadas foram caracterizadas por cristalografia. Entretanto, mesmo aqueles onde
s utilizou-se apenas a prata como metal coordenante formaram redes poliméricas, além
1 do fato do ion triflato formar uma rede por si s6 com o ligante E-anti sem a presenca

w de um metal, devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio.'?

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 15
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;Co{salen)

Qoo

/ —

{salen)Co
A salen

Figura 1.15: Exemplos dos complexos formados e indicagdo da interacdo Ag(I) — 7 no complexo com o
ligante Z-syn.'?

Os estudos envolvendo MOFs contendo derivados de dipirrometenos comegaram
a ser reportados em 2005, com a sintese de MOFs heterometalicos contendo como
centro primario Fe(IIT) ou Co(Il) e Ag(I) como centro secundario (Figura 1.16). A
sintese desses complexos consiste em complexar primeiro o sitio bidentado formado
pelos anéis pirrdlicos por uma rota similar a descrita em 1.1.2 e posteriormente com-
plexar o nitrogénio do grupo piridil."?

O mesmo grupo dos MOFs descritos acima reportou 13 novos MOFs de Co/Ag
e Fe/Ag (Figura 1.17), e todas as estruturas foram elucidadas cristalograficamente.
Percebeu-se também que o anion do sal de prata utilizado pode alterar a rede a ser
formada durante a reagdo: nos MOFs preparados a partir de AgOTf ou AgBF, a
rede assume uma configuracao (10,3) (3D) e quando utiliza-se AgPFs ou AgSbFg
a rede possui configuracao (6,3) (2D), indicando um efeito de molde. Visto que
tanto o triflato como o tetrafluorborato produzem o mesmo tipo de rede e possuem

capacidades coordenantes diferentes, conclui-se que a facilidade que o anion tem de
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Figura 1.16: Esquematizagio da sintese do MOF.!3

coordenar nao tem relagdo com o efeito de molde. Realizaram-se estudos sobre a
estabilidade dos MOFs frente a troca de contra-ions da estrutura (10,3) e da estrutura
(6,3): na primeira, substituiram-se os ions OTf~ do MOF Co/AgOTf-1 por PF; e ndo
houve mudancga significativa na morfologia ou estabilidade do mesmo, mantendo-se
a rede (10,3). Entretanto, ao repetir o experimento de troca de ions dos MOFs de

rede (6,3), houve perda de cristalinidade.!'*

A sintese de MOFs contendo metais de transi¢do e metais do grupo principal
juntos € interessante devido as propriedades luminescentes, eletroquimicas e ca-
taliticas que podem surgir desta associagao. Em 2007 reportou-se a sintese de MOF
Ga(IIT)/Ag e In(IIT)/Ag. Como dito em 1.1.2, os complexos de Ga(III) e In(IlI) com
dipirrometenos decompdem em colunas cromatogréﬁcas,7 entretanto, neste trabalho,
os complexos foram sintetizados a partir do ligante sem a formagdo do intermediério
de Cu(Il) e purificados via coluna cromatografica utilizando-se alumina neutra de-
sativada, e ndo se observou decomposi¢do. A sintese do MOF € entdo realizada,

complexando-se o nitrogénio da piridina com prata. Novamente estudou-se o efeito

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 17



Sabrina Gracia dos Santos Capitulo 1. Introducao

(“\\ 4-pyrdpm % 4-quindpm (\ 4-papyrdpm
N N—{ N—{
P = = =Y,
HN \ \ W »-||\|—<\>_<\_\”’N HN—? \ /T \
i [\ LY
S AW N

Figura 1.17: Ligantes derivados de dipirrometenos utilizados na formacio dos MOFs Fe/Ag e Co/Ag.'4

de molde ocasionado pelos anions do sal de prata, os mesmos utilizados no exemplo
supracitado,'* e concluiu-se que os Anions menores favorecem a formacdo de redes
3D (10,3), enquanto que os anions menores favorecem a formacdo de estruturas 2D

em camadas (6,3).4

No final de 2013, Béziau et al. reportaram a sintese de MOFs heterometalicos
utilizando como bloco de constru¢ao um dos ligantes sintetizados neste trabalho, o
5-(4-piridil)dipirrometeno, utilizando uma variada combinacdo de metais para for-
mar uma rede 2D.!> A metodologia de sintese utilizada foi one pot, ou seja, sem a

necessidade de purificacao dos ligantes antes da formagdo do MOF.

Pode-se ver entdo que a area de MOFs, por ser relativamente nova, possui muito
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a ser explorada e estd em amplo cresimento, parte devido a sua vasta aplicagdo.
Trata-se de uma area onde o foco sao complexos de ligantes dipirrometenos com
metais de transi¢do, devido a diversidade de geometrias que podem ser planejadas
para a unidade formadora, visando uma rede 2D ou 3D dependendo da aplicacao

final desejada para o MOF.
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Capitulo 2
Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste no estudo de ligantes dipirrometenos
como blocos de construgao (building blocks) em quimica supramolecular. Para este

fim, os objetivos especificos foram:

1. sintetizar e caracterizar dois tipos de dipirrometenos meso-substituidos que pu-
dessem ser explorados na formacao de polimeros inorganicos e/ou redes meta-

lorganicas (Metal Organic Frameworks);

2. sintetizar e caracterizar um complexo metalico utilizando um dos ligantes previ-
amente sintetizados para ser estudado como mondmero de um possivel polimero

de coordenagio;

3. estudar a estrutura eletronica tanto dos ligantes como dos complexos sintetiza-

dos, e a influéncia ocasionada nos mesmos pela substitui¢cao meso do ligante;

4. avaliar do ponto de vista tedrico os dois tipos de ambientes de coordenagao

possiveis na formacao dos sistemas supramoleculares.
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Analises

3.1.1 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros na regiao do ultravioleta e do visivel foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro HP Agilent 8453 com lampadas de tungsténio e deutério e
deteccdo por arranjo de diodos. Utilizou-se uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de

caminho 6tico e CH,Cly, como solvente em todas as amostras.

3.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de 'H, 3C e °N foram obtidos a partir de amostras em solugio,
utilizando-se cloroférmio deuterado como solvente e a temperatura ambiente. Os
espectros foram calibrados tendo como referéncia o sinal de CHCl3 em 7,26 ppm. A
frequéncia dos aparelhos variou de amostra para amostra, sendo identificado durante

o texto.
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3.1.3 Espectrometria de Massas

Com excec¢ao da andlise do produto (1), que foi realizada no modo EI (elec-
tron impact), os espectros de massas foram realizados utilizando-se o método de
ionizacdo por eletrospray (ESI) em baixa resolucdao com o espectrOmetro Waters
Quattro Micro APIL. As amostras foram analisadas no modo positivo em uma solugao
de 4dgua:acetonitrila 50:50 com 0,10% (v/v) de acido férmico numa concentracao de
0,01 mg.cm™3 . Condi¢des de aquisisdo : voltagem do capilar 3 kV, voltagem do
cone 20 V, temperatura da fonte 100°C, temperatura de dessolvatacao 200°C, fluxo

do gés docone 30 Lh™! .

3.1.4 Espectroscopia no IV

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com amostras preparadas
em pastilhas de KBr, utilizando-se um espectrofotometro FT-IR Bomem MB-Series

Model B100 na faixa de 4000-400 cm~! com resolucdo de 4 cm ™.

3.2 Modelagem Molecular

Os célculos DFT foram realizados utilizando o software GAMESS.! As otimi-
zacOes de geometria foram realizadas utilizando-se um critério de convergéncia de
10~* u.a. em um algoritmo de gradiente conjugado com simetria, quando possivel.
Para a resolucdo dos orbitais de Kohn-Sham foram realizados calculos de Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) utilizando-se o funcional hibrido PBE0,%?> com
um critério de convergéncia de 107° u.a. para a densidade e o conjunto de ba-

ses 6-31G(d)®*%7 para os elementos representativos e o potencial efetivo de carogo
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LANL2DZ5 para os metais de transi¢do. A geometrias obtidas por DFT foram con-
firmadas como minimos da superficie de energia potencial através dos calculos das
hessianas. TD-DFT foi empregado no calculo das transicoes eletronicas no UV-Vis
no mesmo nivel de teoria, calculando trinta estados excitados com a mesma multipli-
cidade do estado fundamental em todos os casos. Para a estrutura supramolecular 2D
apresentada, a otimiza¢io de geometria foi realizada utilizando-se MOPAC2012%
com o método PM6.”% Nestes célculos o critério de convergéncia utilizado foi 0,10

kcal mol~* A1,
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+ 3.3 Reagentes

Tabela 3.1: Reagentes utilizados, respectivas marcas e purezas.

Acido Cloridrico Synth 36,5 — 38% (v/v)
Acido trifluoroacético (TFA) Acros Organics 99%
Acetato de Etila JT Baker Chemical Co. 99,8%
Aldeido tereftalico Aldrich 98%
Benzaldeido Vetec 95%
Benzeno Ecibra PA
Cloroférmio Synth 99,8%
Diclorometano Synth 99,5%
Hexano Planta Piloto/IQ
Hidréxido de Potéassio Fluka
Metanol Synth 99,8%
Nitrato de Prata Sigma-Aldrich 99+%
Perclorato de Cobre Hexahidratado Aldrich 98%
Pirrol Aldrich 98%
Sulfato de s6dio anidro Synth 99%
Tolueno Synth 99,5%
Trietilamina Vetec Quimica Fina LTDA. 99%
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona Aldrich 98%
4-piridinocarboxaldeido Aldrich 97%
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3.4 Sintese dos Intermediarios

3.4.1 S-fenildipirrometano (1)

Primeira Rota

O ligante intermedidrio (1) foi reproduzido da literatura’! de acordo com o ilus-
trado no esquema da Figura 3.1. Para tanto, utilizou-se a metodologia adaptada
previamente em nosso laboratdrio, que consiste na condensacgdo entre o aldeido de-
sejado e o pirrol, descrita inicialmente por Lindsey ef al.”' A reagdo ocorre prefe-
rencialmente sob atmosfera inerte e utilizam-se 3 ml de benzaldeido (29,5 mmol) e
90,0 ml de pirrol (1,3 mol) previamente destilado, uma razdo de aproximadamente
1:44 (benzaldeido:pirrol), sendo que o ultimo atua também como solvente da reagao.
Adiciona-se 4cido trifluoroacético (TFA) em quantidade catalitica (0,01 mmol) e a
reagdo € mantida sob agitacdo vigorosa em temperatura ambiente por aproximada-
mente 45 min. O produto bruto € dissolvido em CH,Cls, lavado com uma solucao

de KOH 0,1M e a solu¢do seca com Na,SOy, € entdo o solvente € retirado a vacuo.

O produto resultante apds a retirada do solvente € purificado através de uma co-
luna cromatografica em silica gel, utilizando-se como fase mével uma solucao de
hexano:diclorometano:acetato de etila (7:2:1), sendo a fase de interesse a primeira a
ser eluida. Apods o solvente retirado, adquiriu o aspecto de um 6leo marrom. Ren-
dimento: 52%; RMN de 'H (CDCl3, 600 MHz) § 8,0 (N-H), 7,36 ~7,2 (5H fenita),
6,73 2Hpirro1), 6,19 2Hyipr01), 5,94 (2Hpirro1), 5,92 (Hipeso). A prax(nm) = 240, 422.
EI-MS: m/z 222,1 [(1)], 156 [(1) - pirrol], 154 [(1) - pirrol (enamina)], 145 [(1)
-fenil].
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O H

Figura 3.1: Reacdo de condensagdo para a formagao de (1).

Segunda Rota

A reacdo foi descrita’? utilizando-se 4gua como solvente, com a proposta de dimi-
nuir o uso do pirrol e também diminuir o aparecimento de interferentes resultantes
de reacOes paralelas. O processo consiste na reagdo de 1 ml de benzaldeido (9,8
mmol) com 3,5 ml de pirrol (49,2 mmol), uma raziao de aproximadamente 1:5 (ben-
zaldeido:pirrol), em 10 ml de d4gua e HCI 37% em quantidade catalitica (0,01 mmol).
O benzaldeido ¢é adicionado a dgua fervente, seguido pelo dcido. Adiciona-se entao
o pirrol gota-a-gota a solucdo e a reacdo ¢ mantida sob agitagao e refluxo por 45

minutos. O processo de purificacdo € similar ao ja mostrado. Rendimento: 30%.

3.4.2 5-(4-piridil)dipirrometano (3)

A sintese do 5-(4-piridil)dipirrometano foi realizada utilizando-se o procedimento
descrito na literatura,”? cuja reaciio esquematizada est4 ilustrada na Figura 3.2. U-
tilizou-se 1,88 ml de 4-piridilcarboxialdeido (20 mmol) e 20 ml de pirrol previa-

mente destilado (280 mmol), sendo, portanto, uma razdo de 1:14 (aldeido:pirrol).
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Aqui o pirrol também atua como solvente da reagcdo, assim como na sintese do 5-
fenildipirrometano, mas sem a presenca de catalisador e durante 15 horas, sob re-
fluxo. Ao final da reagdo, o excesso de pirrol € retirado a vacuo.

A purificacao do produto € realizada via coluna cromatografica utilizando-se alu-
mina neutra como fase estaciondria e uma solucao de diclorometano:acetato de etila
(4:1) como fase movel. Apds retirado o solvente, o produto foi obtido na forma de um
6leo preto. Rendimento: 32%; RMN de 'H (CDCl;, 500MHz) § 10,66 (2Hy), 8,48
(2Hori1), 7,16 (2Hgrit), 6,66 (2Hpirro1), 6,0 (2Hpirror), 5,72 (2Hpirror), 5,47 (Hieso)-
ESIT-MS: m/z" 224,2 [(3) + HT].

/,

07 H

Figura 3.2: Reacdo de condensagdo para a formacao de (3).

3.4.3 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno (5)

A sintese do 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno, ilustrada na Figura 3.3, foi efe-
tuada tendo como base a literatura.”' O aldeido utilizado foi o dicarboxialdeido te-
reftalico, e a razao de aldeido:pirrol utilizada foi aproximadamente 1:26, utilizando-

se 1,5g de aldeido (11,2) e 20 ml de pirrol previamente destilado (289 mmol), na
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presenca de quantidade catalitica de TFA (0,01 mmol) e em atmosfera inerte. A
reagdo ocorre em 30 minutos, acompanhada via CCD e sob agitagdo constante e
temperatura ambiente. Apds a reacdo, o produto bruto é dissolvido em CH,Cls, la-
vado com uma solu¢ao de KOH 0,1M e seco com NasSO,. O solvente e o excesso de
pirrol ndo reagido sao retirados entao sob vacuo. O processo de purificacdo consiste
em uma coluna cromatografica onde utiliza-se como fase estacionaria silica e fase
movel uma solugdo de cicloexano:acetato de etila:trietilamina (80:20:1), e a fracao
de interesse € a primeira a ser eluida, de coloracdo amarelo brilhante.”! Apés a reti-
rada do solvente, o produto se apresenta como um soélido marrom. O rendimento para
esta sintese foi estimado em menor que 10% tendo como base a quantidade inicial
do aldeido utilizado. RMN de 'H (CDCl3, 400 MHz) 6 7,95 (4Hy), 7,17 (4Hg.5)),
6,69 (4H,irr01), 6,15 (4Hyirr01), 5,91 (4Hpirr01), 5,46 (2H es0). ESIT-MS: m/z" 367
[(5) + HT], 389 [(5) + Na™], 405 [(5) - K*], 300 [(5) - pirrol]*.
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Figura 3.3: Reacdo de condensagdo para a formagao de (5).

.+ 3.5 Oxidacao dos Intermediarios — Obtencao dos Dipirromete-

2 nos

s Os dipirrometenos sdo obtidos através da oxidacdo dos dipirrometanos, desse
+ modo a sintese de todos os dipirrometenos meso-substituidos foram realizadas uti-
s lizando o mesmo procedimento experimental (Figura 3.4), alterando-se apenas o
s dipirrometano intermedidrio, sendo que nio foi encontrado nenhum relato na lite-
7 ratura sobre o produto de oxidagao do 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno, apesar de
s serem reportadas porfirinas assimétricas com este grupo incorporado’* e uma estru-

o tura similar, com os carbonos « aos nitrogé€nios pirrolicos metilados, ter sido repor-
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tada em 2009.” O procedimento utilizado foi descrito em 1996 por Bruckner et
al.,” utilizando-se o oxidante 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) na
mesma propor¢ao molar do intermedidrio dipirrometano. Uma solu¢ao do DDQ em
benzeno é adicionada gota-a-gota a uma solugdo do ligante intermedidrio em CH,Cl,
sob constante agitacdo, a temperatura ambiente. O processo de purificacdo entretanto
foi realizado de acordo com o descrito por Stork et al.*’ visando um maior rendi-
mento. O solvente € retirado sob vacuo e o solido resultante € triturado. Adiciona-se
uma porcao de agua destilada, com agitacdo, seguida de acidificacdo do meio para
extragdo do produto retido no sélido. Filtra-se a solucao a vacuo e o filtrado € neu-
tralizado com uma solu¢do KOH 0,1M, seguida de uma extracdo com CH>Cls. A
solucdo € seca com NasSOy e o solvente € entdo retirado a viacuo. (2): Rendimento:
48%; RMN de 'H (CDCl3, 600 MHz) & 7,83 (2H,irr01)s 7,57 =7,45 (H tenita)s 6,69
(2Hyirror)s 6,47 2Hpirror). A amrax(nm) = 311, 432, ESIT-MS: m/z" 221 [(2) +
H*]. (4): Rendimento: 45%; RMN de 'H (CDCl;, 600 MHz) § 8,75 (2H,,;), 7,72
(CHpirro)s 7,44 2Huri), 6,55 2Hyipror), 6,44 2Hpirror). A prax(nm) = 288, 436.
ESIT-MS: m/z" 222 [(4) + HT].

Figura 3.4: Reacdo de oxidacdo para a formacao de (2), (4) e (6).
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3.6 Sintese de Complexos Metalicos

3.6.1 Sintese do Complexo de Cobre(II)

A sintese foi realizada de modo a reproduzir um complexo ja descrito na lite-
ratura, visando novos estudos e aplicagdes utilizando-se do mesmo. Seguiu-se o
procedimento de Halper ef al,!! sendo a relagio molar entre o ligante 5-(4-piridil)-
dipirrometeno e o metal possuindo um excesso de ligante (1:2,5 metal:ligante). O
ligante € dissolvido em CHCls, e o perclorato de cobre, em MeOH. A solu¢do com
o metal € entdo adicionada gota-a-gota a solu¢do do ligante, sob agitacdo, e sem a
necessidade de base. A reacdo ocorre por aproximadamente 15 min e a purificagao
do mesmo consiste em uma coluna cromatografica apds a secagem do solvente sob
vacuo, utilizando-se como fase estaciondria silica e fase mével uma solugdo de clo-
roférmio:metanol (99:1). A\ jyax(nm) = 299, 381, 470, 505. ESI"-MS: m/z" 550,8
[2((7) + 2H")]*.

3.6.2 Tentativa de Sintese do MOF utilizando o complexo Cu(4-pyrdpm),

A tentativa de sintese do primeiro MOF foi realizada partindo de uma solugao
de AgNO3; em metanol adicionada gota-a-gota a uma solu¢ao do complexo Cu(4-
pyrdpm), também em metanol, sob constante agitacio. A propor¢dao em mol utili-

zada entre o ligante e o sal do metal foi de 1:2, respectivamente.
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Capitulo 4

S-fenildipirrometeno

O ligante (2) foi sintetizado, caracterizado e estudado tendo-se em mente a sua
similaridade estrutural com o ligante (6) (Capitulo 6), de modo que na eventual
aplicacao do ultimo como building block nédo fosse possivel obter uma estrutura mo-
nomeérica, o ligante (2) seria bastante similar para estudar-se apenas uma unidade de

repeticao da estrutura formada.

ApOs a purificagdo do intermedidrio (1) foram enviadas amostras para analise por
espectroscopia no UV-Vis, espectrometria de massas (MS) e ressonincia magnética

nuclear de hidrogénio (RMN de 'H).

No espectro de massas EI obtido pode-se identificar o pico com m/z"=222,1, con-
cordando com o ligante (1), que possui massa 222 g/mol. Pode-se observar também
picos referentes a fragmentos do ligante: m/z*=145, correspondendo ao mesmo sem
o grupo fenil, m/z"=156, correspondendo ao mesmo sem um dos anéis pirrélicos,
e m/z"=154 correspondendo a formagdo de enamina com a saida de um dos anéis

pirrélicos, além de um pico em m/z*=221.
O espectro de RMN de 'H obtido para o intermediario (1) estd apresentado na Fi-
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Figura 4.1: Espectro de massas EI de (1).

gura 4.2. Devido a estrutura simétrica da molécula espera-se um total de 5 picos além
do multipleto da fenila: 3 referentes aos hidrogénios do anel pirrélico, sendo cada
um integrando para 2, um referente ao hidrogénio na posicao meso e um referente ao
hidrogénio do nitrogénio pirrdlico. Pode-se identificar todos os picos esperados no
espectro obtido, sendo que o hidrogénio meso se apresenta na forma de um singleto,
enquanto que os outros trés picos, referentes aos hidrogé€nios pirrélicos, se apre-
sentam na forma de quadrupletos e tripleto, e o hidrogénio do nitrogénio pirrélico
apresenta uma banda larga ao redor de 8,0 ppm, devido ao momento quadrupolar do
nitrogénio e a presenga de ligacoes de hidrogénio. Os hidrogénios mais proximos do
nitrogénio pirrolico estdo mais desblindados, estando assim deslocados para menor
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campo (maiores deslocamentos), enquanto que o hidrogénio meso € o mais blindado
de todos, sendo tal fato confirmado pela integragao do espectro. campo (maiores
deslocamentos), enquanto que o hidrogénio meso é o mais blindado de todos, sendo

tal fato confirmado pela integracao do espectro.
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85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 ppm

| 8 dE [ g

Figura 4.2: Espectro de RMN de 'H do produto (1)(CDCls; 600 MHz).
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Tabela 4.1: Deslocamentos e integracdes obtidos no RMN de 'H para o produto (1).

Deslocamento (ppm) Integracdo (H)

8,0 -G Hy
7,32-7,15 b Hrpenila

6,68 2 H,

6,14 2 Hs

5,90 2 Hs

5,46 1 H,(meso — H)

% Nao foi possivel a integragdo devido a provavel presenca de solventes proéticos (HO).

b Nio foi possivel a integragio.

Apesar da etapa de purificagdo do composto, dois picos nao atribuidos, apresen-

tados na forma de dupletes, se destacam: um em 66,2 ppm ¢ outro em 06,8 ppm.

O perfil assemelha-se ao espectro adquirido para o pirrol, apesar de nao se espe-

rar pirrol livre ao final da reacdo pelo fato dele ser altamente polimerizavel e estar

disponivel em grande quantidade por ser o solvente da reagdo de condensacdao com

o aldeido. Além desse possivel interferente no produto final, dois outros sao bem

conhecidos na literatura’

6

como sub-produtos dessa reagdo: 5-fenildipirrometano N-

confuso (um dos anéis pirrdlicos deslocado em um carbono, ou seja, ligado pelo

carbono f3) e tripirrano.

uma solugio de 4lcool e dgua,’

Tentou-se entao efetuar seguidas tentativas de cristalizacdo do produto utilizando

6

sem sucesso. Uma segunda rota de sintese, utili-

zando uma menor quantidade de pirrol, se tornou entao interessante para se tentar

evitar a formacgao de produtos indesejados ou a presenca do reagente no produto fi-
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nal. Entretanto, apesar de a razdo entre os picos de interesse e os nao-identificados
ter diminuido, ainda foi possivel identifici-los nas amostras e o rendimento obtido

nesta segunda rota foi um pouco menor do que o obtido anteriormente.

A oxidagdo para obtencdo de (2) foi realizada partindo-se do intermediario (1)
aparentemente impuro, seguindo o procedimento descrito anteriormente, utilizando-
se o0 DDQ como agente oxidante. Entretanto, o procedimento da literatura teve que
ser adaptado devido as dificuldades de reprodutibilidade dos rendimentos descritos
nas fontes. Enquanto € relatado um rendimento de, em média, 50%, nas primeiras
sinteses conseguiu-se um maximo de rendimento de 18%. Devido a tal fato, o modo
de extragcdo do produto ap0s a reagcao com DDQ foi levemente alterado, aumentando-
se o tempo de extragdo com dgua em meio dcido para, no minimo, 90 minutos de
agitacdo e a extracdo com CHyCl, foi realizada lavando-se seguidas vezes com sol-
vente, até a fase organica se apresentar incolor. Com tal mudanga, conseguiu-se
um rendimento de 47% na sintese, e tal procedimento foi empregado portanto nas

extragOes subsequentes.

O produto foi caracterizado por RMN de 'H (Figura 4.3), e podemos ver que
o fato do intermedidrio estar impuro ndo prejudicou a sintese do produto de inte-
resse. Além do multipleto da fenila, esperavam-se 3 picos referentes aos hidrogénios
pirrolicos, cada um representando dois hidrogé€nios devido a estrutura simétrica do
composto, e pode-se identificar todos estes picos no espectro obtido, sendo o hi-
drogénio mais proximo ao nitrogénio pirrolico possuidor de maior deslocamento de-
vido a baixa blindagem ocasionada pelo nitrogénio. Ndo se pode observar o pico re-
ferente ao hidrogénio pirrdlico (Hy) devido a baixa intensidade do mesmo e a grande

largura adquirida por este, novamente devido a presenca de solventes proticos, pro-
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 vavelmente dgua.

NAME mai07sgsH2
EXPNO 1 i oo i o ™ @
PROCNO o [ e R Ve B Ve ) et
bace AR R e e
Time - ~e~~ w w o
INSTRUM

PROBHD 5 mm | \\// | | v

PULPROG

6.0 5.5 ppm

o

Figura 4.3: Espectro de RMN de H do produto (2)(CDCls; 600 MHz).

2 Para o espectro de RMN de '3C esperavam-se oito sinais, correspondente a oito

s carbonos, devido a simetria da molécula. Todos os sinais foram observados no es-

« pectro obtido.
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Tabela 4.2: Deslocamentos e integragdes obtidos no RMN de 'H para o produto (2)(CDCl3; 600 MHz).

Deslocamento (ppm) Integracao (H)

6,43 2 H,
6,63 2 Hj
7,42-7,52 - Hrenita
7,78 2 H;

Pode-se observar a presenga de picos similares nos espectros de RMN dos ligantes
(1) e (2) (Figura 4.4). Tal fato, aliado ao pico com m/z"=221 observado no espectro
de massas de (1), podem ser indicios de que além da contaminagdo por pirrol, o
que se pensava ser impureza na sintese do intermediario na verdade seria o produto
de oxidacdo do mesmo, indicando uma facilidade de oxidacdo ao ar. Entretanto, a
suposta evidéncia vista no espectro de massas pode ser devido a rea¢des acontecendo

devido as condi¢oes de anilise.
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Figura 4.4: Comparacio dos espectros de RMN de Hde (1) e (2).
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Capitulo 5

5-(4-piridil)dipirrometeno

O ligante (4) foi sintetizado, caracterizado e estudado devido a possibilidade de
ser utilizado como um building block na formacao de estruturas supramoleculares.
Este ligante possui dois sitios de coordenacdo: um sitio bidentado formado pelos
anéis pirrolicos e um sitio monodentado localizado no nitrogénio da piridina, favo-

recendo a formacgao de redes homo e heterometalicas.

ApOs a purificacao do intermedidrio (3), enviaram-se amostras para MS e RMN
de 'H. No espectro de massas ESI+ obtido encontrou-se uma relagdo (m/z)* = 222,
ion molecular correspondente ao ligante (3), que possui massa molar 221 g/mol, pro-
tonado. O espectro de RMN de 'H da amostra pode ser visto na Figura 5.1. Visto que
o substituinte meso € um heterociclo, no caso uma piridina, ndao se espera um multi-
pleto no espectro como nos casos anteriores, € sim um total de 7 picos, referentes ao
hidrogénio do nitrogénio pirrolico, trés hidrogénios do anel pirrdlico, o hidrogénio na
posicao meso e os dois hidrogénios do heterociclo. Podemos observar os sete picos
esperados no espectro obtido, sendo o hidrogénio do nitrogénio pirrélico o menos

blindado de todos, portanto o mais deslocado, enquanto que o hidrogénio na posi¢ao
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meso é o que se encontra mais blindado, portanto o menos deslocado. Esperava-se
também os hidrogénios do heterociclo em regides proximas a 7 € 8 ppm devido a
desblindagem ocasionada pela proximidade ao nitrogénio piridinico. Dois picos po-
dem ser vistos em 7,7 e 8,7 ppm, cuja integracao indica algo em torno de 17% de

contaminagao.

/

10.5 100 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 ppm

| | Iy [ |

=] .-\:R = {=l = =] -
= ] Gl I = & =
o il = =l o4

Figura 5.1: Espectro de RMN de 'H do produto (3)(CDCls; 500 MHz).
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Tabela 5.1: Deslocamentos e integracdes obtidos no RMN de 'H para o produto (3).

Deslocamento (ppm) Integracao (H)

5,41 1 H, (meso-H)
5,72 2 Ha
5,95 2 H;
6,66 2 H,
7,16 2 H;
8,48 2 Hg
10,67 2 Hy

Novamente, a oxidagdo do intermedidrio (3) para a obtencao de (4) foi realizada
como descrito anteriormente e a extracao de acordo com o procedimento modificado.
A purificacao do (4) envolve uma coluna cromatografica utilizando-se alumina neu-
tra como fase estacionaria e CHCl3 como fase modvel, secagem do solvente e alguns
dias sob vacuo para a retirada de voléateis.

Esperava-se algumas bandas caracteristicas no espectro de IV para o produto (4),
como estiramentos C-H do anel piridinico na regido de 820-790 cm~! e deformacdes
angulares no mesmo anel entre 775-709 cm ™!, sendo que os estiramentos C-H dos

anéis pirrélicos sdo esperados na regiio de 1400 cm™!

; uma banda de deformacao
N-H na regifio de 3350 a 3310 cm ™!, provavelmente alargada devido a presenca de
ligacdes de hidrogénio, e uma banda de deformacgao angular N-H na regiao de 1650
a 1580 cm™'; bandas de deformacio C-C nos anéis entre 1600 a 1000 cm ~! e 1500
a 1400 cm™!. Todas as bandas esperadas estdo presentes no espectro obtido (Figura

5.2).
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Figura 5.2: Espectro obtido no IV para o ligante (4).

1 O espectro de RMN de 'H do produto obtido encontra-se nas Figura 5.3.

| N/
1
| | [ H(5)
H4)
4
5 32
|
I
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] 1 | {
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Figura 5.3: Espectro de ' H RMN do (4)(CDCl3; 600 MHz).

2 Através das constantes de acoplamento, vemos que os hidrogénios H(2) e H(3)

46
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acoplam com uma constante de aproximadamente 4,2 Hz, enquanto que os hidrogénios
H(4) e H(5) acoplam com uma constante de aproximadamente 4,38 Hz, um valor
abaixo do esperado para acoplamentos do tipo orto. Devido a simetria da molécula,
esperava-se um total de oito sinais no espectro de RMN de !3C, correspondentes a

oito carbonos. Todos os sinais sdo vistos no espectro obtido.

Tabela 5.2: Deslocamentos e integracdes obtidos no espectro de RMN de 'H para (4).

Deslocamento (ppm) Integracdo (H)

8,7 2 H:
7,67 2 H;
7,39 2 H,

6,5 2 Hj

6,4 2 Hs

O espectro COSY H-N (Figura 5.4) foi realizado para confirmar as atribui¢oes
dos hidrogénios dos anéis pirrélicos e do anel piridinico, e assim como o espectro de
'H indica que os hidrogénios H(2), H(3) e H(4) sdo os hidrogénios do anel pirrélico,
devido ao espectro apresentar correlagdo de trés diferentes picos com o nitrogénio
mais blindado, enquanto que os hidrogénios H(5) e H(6) sao os hidrogénios do anel
piridinico, pois vemos a correlacdo dos dois picos restantes com o nitrogénio menos

blindado.
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Figura 5.4: Espectro de N RMN do ligante (4), correlacionado aos hidrogénios.

: Novamente, a0 compararmos os espectros de RMN obtidos para o (3) e (4) vemos
. no primeiro a presenca de picos referentes ao produto oxidado, como ilustrado na
s Figura 5.5.
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Figura 5.5: Comparacio dos espectros de RMN de 'H de (3) e (4).
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Capitulo 6

Bisdipirrometeno

O ligante (6) € inédito na literatura em sua forma livre, e interessante devido aos
seus dois sitios de coordenacao diametralmente opostos, com uma distancia sufici-
ente para, no caso de formagdo de redes 1D, nao haver comunicac¢do entre os centros

metalicos.

No espectro de massas, representado na Figura 6.1, pode-se observar a presenga
de um conjunto de quatro picos distintos, sendo que o ligante (5) possui massa mo-
lar igual a 366 g/mol. Pode ser observado no espectro um pico com m/z*t=367,
que corresponde ao fon molecular [L + H'] (L=(5)) e os picos com m/zt=389 e
m/z"=405, correspondentes a [L + Na™] e [L + K] respectivamente. O quarto pico,
com m/z"=300 origina-se de uma fragmentagio do ligante, sendo referente entio ao
carbocation formado pela saida de um dos anéis pirrolicos da molécula. A presenca
de um pico com m/z"=365 é novamente uma possivel evidéncia da presenga do pro-

duto oxidado na amostra.

51



Sabrina Gracia dos Santos Capitulo 6. Bisdipirrometeno

011110_SGS28_2 23 (0.425) Cn (Cen,2, 80.00, Ht): Sm (Mn, 2x0.75); Cm (2:28)
1004
[L+H]
v
367
g
[L + Na]*
[L+ K]
365 |aga l
301 389
405
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T T y miz
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Figura 6.1: Espectro de massas do ligante 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno.

O produto (5) foi enviado para andlise via RMN de 'H, e o espectro obtido
encontra-se na Figura 6.2. Novamente trata-se de uma molécula simétrica, portanto
esperam-se seis picos: um relativo ao hidrogénio da fenila, trés referentes aos hi-
drogénios do anéis pirrdlicos, um referente aos hidrogénios nas posi¢des meso € um
referente aos hidrogénios ligados aos nitrogénios do pirrol. Todos os picos esperados

podem ser identificados no espectro obtido e a estrutura pode entdo ser confirmada.
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NAME janl0afoH1
EXPNO

PROCNO 1
Date_ 20140110
Time 7.45
INSTRUM

.173

PROBHD 5 mm
PULPROG

6.829

6.825
6.705

.700
6.697
6.692

7.954
—7.260

¢
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85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 ppm

Figura 6.2: Espectro de 'H RMN do ligante (5)(CDCl3; 500 MHz).

Tabela 6.1: Deslocamentos e integracdes obtidos no RMN de 'H para o produto (5).

5,46 Hy (meso-H)

591 H,
6,15 Hj
6,70 H,
7,17 Heora
7,95 Hy

Pode-se ver pelos espectros de RMN de 'H a presenga de dois picos em 6,2
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e 6,8 ppm, similares com os encontrados na sintese do 5-fenildipirrometano, fato
que provavelmente indica a presenca de pirrol no produto final. Contudo, como no
caso do ligante 5-fenildipirrometano nao houve nenhum impedimento de obter-se o
produto desejado, seguiu-se para a oxidacdo para obter-se o produto final de inte-
resse. A oxidagao para obtengdo de (6) foi realizada como anteriormente reportado,
bem como o processo de purificagdo. O ligante (6) indicado na Figura 6.4a pos-
suiria massa igual a 362 g/mol. Entretanto, podemos ver a presenca de um pico
com m/z"=365,3 no espectro obtido, uma possivel evidéncia de que obteve-se o
1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno oxidado em apenas um dos grupos dipirrometano,
com uma estrutura mostrada na Figura 6.4b e massa igual a 364 g/mol, sendo que na

andlise ele estaria protonado.
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Sabrina Gracia dos Santos

SGS 29 MS 27 (0.499) Cn (Cen,2, 80.00, Ht); Sm (Mn, 2x1.00); Cm (2:28) Scan ES+
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Figura 6.3: Espectro de massas do ligante (6).

Devido ao fato do intermediério (5) possuir dois grupos oxidaveis teriamos duas

possibilidades: 1) a oxidagao ocorrer nos dois grupos; 2) oxidar-se apenas um dos

grupos dipirrometano da molécula, e entdo obter-se apenas um grupo oxidado ou

uma mistura. O espectro de massas obtido indicaria que apenas um dos grupos foi

oxidado, entretanto este resultado isoladamente nao € conclusivel pois a oxidagdo

pode ter ocorrido durante a andlise, devido as condi¢Oes utilizadas para a mesma.
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(a) Os dois grupos dipirrometanos oxidados. (b) Apenas um grupo dipirrometano oxidado.

Figura 6.4: Diferencas estruturais entre as estruturas moleculares propostas.

O espectro de RMN de 'H obtido para o produto da oxidac¢do encontra-se na Fi-
gura 6.5. Pelo precursor possuir dois grupos oxidaveis e a molécula oxidada ser
inédita, temos que considerar as possibilidades onde a oxidac¢do foi efetiva e os dois
grupos possiveis foram oxidados (Figura 6.4a), bem como a possibilidade onde ape-
nas um dos dois grupos sofre a oxidacao (Figura 6.4b). Por tal motivo, poderia-se
esperar que o espectro obtido fosse tanto uma das formas puras como uma mistura
entre elas. No caso de ser a primeira possibilidade, com os dois grupos oxidados,
esperar-se-am 3 sinais referentes aos hidrogénios dos anéis pirrélicos, um sinal refe-
rente ao hidrogénio do nitrogénio pirrélico, com o maior deslocamento, € um sinal
referente aos hidrogénios da fenila, totalizando entdo 5 sinais; no caso da segunda
possibilidade, esperar-se-am 3 sinais referentes aos hidrogénios dos anéis pirrdlicos,
2 sinais referentes aos hidrogénios da fenila, ocasionados pela quebra de simetria
devido ao hidrogénio em posi¢do meta no grupo nao-oxidado, um sinal referente aos
hidrogénios dos nitrogénios pirrélicos e um sinal referente ao hidrogénio meso do

grupo nao oxidado, totalizando sete sinais.
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TE 297.9 K
D1 1.00000000 sec
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LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
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Figura 6.5: Espectro de RMN de 'H do ligante (6).

Podemos ver a presenca de varios picos inesperados no espectro, provavelmente
devido a falhas no processo de purificacdo. Entretanto, a presenca de um singleto
em 05,3 ppm, referente ao hidrogénio em posi¢ao meso, é um indicativo de que a

oxida¢ao ndo ocorreu como o esperado.

Como a rota de oxidac¢ao ndo foi efetiva, tentou-se alterar o procedimento. Uti-
lizou-se entao tanto o ligante quanto o DDQ dissolvidos em tolueno, sendo que o
oxidante foi adicionado gota-a-gota a solu¢ao do ligante e a reacao foi mantida sob
refluxo. O progresso da reacdo foi acompanhado por UV-Vis e ao ndo se observar

alterac@o nos espectros, a reacao foi interrompida. O produto formado pela reducao
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i+ do DDQ mostrou-se insolivel em tolueno, portanto a purificagdo foi efetuada através
» de uma filtracdo em alumina bdsica, e o solvente do filtrado foi seco e analisado por

» RMN de 'H (Figura 6.6).

NAME jan2lsgsHl
1

EXPNO COMEEONOONMINMM o oM wo o
PROCNO 1 DDOT A AN HOOIT MM N N O ~ O o
Date_ 20140121 Tonnnnegeennnnnea ST “
Time 13.30 N N e [CRCR RN 0
INSTRUM spect
PROBED 5 mm PABBO BB/ k\ﬁxﬁ\ //W%/ \\ //
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT cpcl3
NS 64
DS 2
SWH 10000.000 Hz
FIDRES 0.305176 Hz
AQ 1.6384500 sec
RG 90.5
DW 50.000 usec
DE 6.50 usec
TE 298.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
SFO1 499.8730869 MHz
NUC1 1H
Pl 11.75 usec
SI 65536
SF 499.8700169 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00
|
|
|
I
T T T T T T T T T 1
9.5 2.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 ppm

Figura 6.6: Espectro de RMN de 'H da nova tentativa de sintese do ligante (6).

4 Entretanto, novamente tem-se a presenca de diversos picos ndao esperados no
s RMN da amostra, e nao foi possivel confirmar a presenga do produto. Como visto na
s primeira tentativa de oxidagdo, ha a presenca de um singleto em ~35,3 ppm, regiao
7 onde pode-se ver o hidrogénio meso, indicando novamente que a oxidacao deve ter

s ocorrido parcialmente.
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Capitulo 7

Estrutura Eletronica dos Dipirrometenos

Os calculos foram realizados visando um estudo da geometria e estrutura ele-
tronica dos ligantes sintetizados. Nao foram encontrados na literatura estudos se-
melhantes sobre a estrutura eletronica destes ligantes em sua forma livre, apesar de

77-82

ja existirem estudos parecidos com os ligantes na forma de BODIPYs, princi-

palmente devido a sua capacidade fluoréfora, alguns complexos metélicos,*>8* em

3 e e em moléculas es-

sistemas onde os complexos sdo ancorados em superficies”
truturalmente semelhantes, como os aza-dipirrometenos®*37 (geralmente na forma

aza-BODIPYs, também fluoréforos).

7.1 Geometrias

Na Tabela 7.1 tem-se os comprimentos de ligacdo entre o carbono meso e o subs-
tituinte R, bem como os dois anéis pirrolicos. Vemos que as distancias sao equivalen-
tes para as trés estruturas, indicando que a mudanca de R nao influencia na estrutura
do dipirrometano. Todas as ligagdes sdo da ordem de 1,5 A, comprimento tipico de
uma ligacdo C-C simples.
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Ligante a b c

(1) 1,526 1,507 1,504
3) 1,525 1,503 1,506
(5) 1,526 1,504 1,508

Tabela 7.1: Distancias de ligacdo (angstroms) obtidas via DFT para os dipirrometanos tendo como origem o
carbono meso.

De modo a estudar a influéncia dos substituintes meso nos dipirrometenos, tanto
nas caracteristicas estruturais como eletronicas, modelou-se a estrutura de um dipir-
rometeno com hidrogénio na posi¢ao meso. Este dipirrometeno (Hdpm), ilustrado
na Figura 7.1, foi obtido apenas no cdlculo para efeitos de comparac¢ao, ndo sendo

sintetizado no laboratorio.

/4 o —~
—N NH/

Figura 7.1: Dipirrometeno sem substituintes meso (Hdpm).

Na Tabela 7.2 estdao organizados os comprimentos de liga¢do relativos ao carbono
meso dos substituintes R (onde R=H em Hdpm) e dos anéis pirrélicos. Podemos
ver que ao inserirmos um substituinte no carbono meso todos os 3 comprimentos
sao ligeiramente aumentados devido a um fator de repulsdo ocasionado pelos subs-
tituintes quando comparado ao hidrogénio. Entre os trés ligantes sintetizados, os
comprimentos de ligacdo permanecem iguais até a segunda casa decimal, indicando

que a mudanca dos anéis aromdticos substituintes ndo influencia nos comprimentos
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de ligacdo do carbono meso. Todos os comprimentos sao intermediarios entre 0s va-
lores tipicos para ligacdes C—C (~1,53 A) e C=C (~1,32 A), indicando portanto um
sistema conjugado. Pode-se ver uma discrepancia entre os comprimentos de ligagao
entre o carbono meso e cada um dos anéis pirrélicos, distancia essa que esperava-se
serem proximas. Tal diferenca pode ser devido ao hidrogénio transiente da ligacao
N-H presente, em um primeiro momento, em apenas um dos anéis pirrélicos, e que
pode ser transferido entre os anéis, indicagao de um tautomerismo. Uma observacao
que corrobora esta hipotése € equivaléncia quimica presente nos espectros de RMN
de 'H entre os hidrogénios dos anéis pirrélicos nos ligantes (2) e (4) (Figuras 4.3 e

5.3).

Ligante a b c
R
Hdpm 1,087 1,415 1,372
a
C (2) 1,482 1,429 1,386
“4) 1,483 1,428 1,384
py o"py

6) 1,481 1,429 1,386

Tabela 7.2: Comprimentos de ligacao (angstroms) obtidos via DFT para os dipirrometenos tendo como origem
o carbono meso.

Na Tabela 7.3 temos alguns angulos de interesse, e pode-se ver que para os ligan-
tes (2) e (6), tanto o diedro entre o plano de um dos pirréis e a fenila, como o diedro
entre os planos dos dois pirréis, sdo bem proximos, enquanto que para o ligante (4),
que possui um piridil como substituinte, tem-se uma variacao de ~2° para ambas as

medidas.
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Tabela 7.3: Medidas de angulos nas estruturas dos dipirrometenos.

Angulos Diedro (°)

Ligantes Pirrol/Substituinte Pirrol/Pirrol
2) 55,1 4,9
“) 57,2 3,6
(6) 55.4 4,9

Todos os dados de geometria importantes, como as distancias internucleares nos
anéis pirrolicos, e as estruturas otimizadas de cada um dos ligantes podem ser con-

sultados no Apéndice A.

7.2 Orbitais Moleculares

Os orbitais moleculares para os dipirrometenos, principalmente do sistema 7, de-
vido a natureza conjugada do sistema, podem ser previstos utilizando-se conceitos
de simetria e teoria de grupo. Visto que o pirrol (Figura 7.2) € a unidade basica
formadora de um dipirrometeno, € natural fazer primeiramente a abordagem deste.
Utilizando simetria, sabe-se que o pirrol € um sistema C,,, € para se trabalhar com

simetria ele deve estar orientado sobre os eixos, como mostrado na Figura 7.2.
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/1
@
}

H

¥z lo

XZ

{ N
* :

Figura 7.2: Estrutura do pirrol indicada sobre os eixos (esquerda) e com os dtomos numerados e a indica¢io
do plano de simetria o, (direita).

Como o interesse € avaliar o sistema 7, pode-se utilizar apenas os orbitais p, do
nitrogénio e dos carbonos, totalizando cinco atomos. Devido ao plano de simetria
0., apenas trés atomos podem ser considerados na andlise. Os orbitais serdo chama-
dos de =1, x9 € x3, representando os orbitais p, dos &tomos de nitrogénio, carbono «
e carbono [ respectivamente, como simplificagdo. A simetria dos orbitais € definida
pelo subgrupo rotacional, portanto para o grupo Cs,, utilizar-se-a o grupo rotacional
Cs. Ao aplicarmos a operagdo de simetria C,, alinhada ao eixo z, os atomos nume-
rados 2 e 3 se “transformam” nos atomos 5 e 4, respectivamente. O mesmo ocorre
com os orbitais p,, com inversao de fase, como indicado na Tabela 7.5. Aos resulta-
dos apos a aplicacao dos elementos de simetria, aplica-se o operador de projecao das
representacoes A e B para cada um dos trés orbitais. As fungdes resultantes estao

indicadas na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5: Tabela resultante dos orbitais p, apds a
Tabela 7.4: Tabela de caracteres para o aplicacdo das operacoes de simetria do grupo Cs.
grupo Ca.

C, | E G,
T | 1 —=x 2z

Al1l 1 1 1 1 1 (¢3)
x x —x To — X To + X

B 1 .1 2 | T2 5 | T2 5 (1) | T2+ 5 (¢4)
T3 | T3 —4 | T3 — T4 (P2) | T3+ 24 (P5)

No total, obtem-se cinco combinagdes lineares sendo duas de simetria Ay (¢ €
@) e trés de simetria By (¢3, ¢4 € ¢5). Ao combinar de modo construtivo e destrutivo
as funcgdes ¢ obtidas, de mesma simetria, obtém-se 5 combinacdes lineares de orbi-
tais atdmicos (CLOA) (dois com simetria A, e trés com simetria B) representantes
do sistema 7 do pirrol, que deve incluir o HOMO e o LUMO da molécula.

Pode-se fazer o mesmo tratamento para o dipirrometeno (Hdpm), considerando
o anion da molécula que possui também uma simetria Cs, (Figura 7.3). Como o
interesse € centrado no sistema 7 e o hidrogénio ndo participa desta combinagao, o

resultado final deve ser similar ao esperado para o dipirrometeno neutro.

\ Vi

Figura 7.3: Estrutura do dpm™ indicada sobre os eixos (esquerda) e com os d&tomos numerados e a indicag¢do
do plano de simetria o, (direita).

Devido ao plano de simetria, pode-se considerar apenas cinco dos atomos de car-
bono e um atomo de nitrogénio na analise, totalizando seis atomos. Os orbitais p,
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Tabela 7.6: Tabela resultante dos orbitais p, apds a aplicagdo das operagdes de simetria do grupo Cs.

’ ‘ E G, ‘ Péﬁi) ‘ Pgﬁz‘) ‘
Ty | v~ | Ty — 21 (@1) | T+ T11 (@)
Ty | Ty —@10 | T2 — Tio (P2) | T2 + T10 (¢7)
T3 | X3 —Tg | T3 — Tg (P3) | T3+ Tg (Pg)
Ty | T4 —Tg | Tg— 28 (Ps) | T4+ 28 (P9)
x5 | x5 —7 | T5 — T7 (@5) | T5 + T7 (P10)
Teg | Te —Tg 226 (P11)

serao nomeados 1, T9, T3, T4, T5 € Tg, correspondendo a numeragao da Figura 7.3.
Ao aplicarmos a operagdo de simetria Co, alinhada ao eixo z, novamente os atomos
se “transformam” nos atomos do lado oposto ao plano, com inversdo de fase dos
respectivos orbitais p,, de forma semelhante ao visto para o pirrol. A tabela de
caracteres para o grupo C, utilizada estd representada na Tabela 7.4. As fungdes
resultantes apos a aplicagcdo dos elementos de simetria e a aplicagdo do operador de
projecao das representacoes A e B para cada um dos trés orbitais estdo indicadas na

Tabela 7.6.

Destas combinagdes, tem-se cinco de simetria Ay (¢; — ¢5) € seis de simetria B4
(06 — ¢11). Apds uma nova combinagdo entre fungdes de mesma simetria, obtém-se
um total de onze combinagdes lineares de orbitais atdmicos (5 com simetria As e 6

com simetria 1) representantes do sistema 7 do dipirrometeno, que devem também

conter o HOMO e o LUMO da molécula.

Os orbitais de Kohn-Sham de fronteira (HOMO e LUMO) para o pirrol e o Hdpm
(dipirrometeno sem substituicdes) estdo ilustradas nas Figuras 7.4 e 7.5. Vemos que
a representacdo para 0o HOMO nas duas estruturas € similar, e 0 LUMO varia devido
a presenca do carbono meso no Hdpm, conectando os dois pirrdis.
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(a) (b)

Figura 7.4: Orbitais de fronteira do pirrol: (a) Orbital HOMO; (b) Orbital LUMO.

(@ (b)

Figura 7.5: Orbitais de fronteira do dipirrometeno sem substitui¢des meso: (a) Orbital HOMO; (b) Orbital
LUMO.

Através da Figura 7.4a, pode-se ver que o orbital estd localizado sobre os carbonos
a e (3 do pirrol, sendo que pelo célculo a contribui¢cdo dos orbitais do carbono « para
a formacao desse orbital € maior, explicando assim a razdo desta posi¢dao ser mais
reativa do que a posicao 3 frente a um ataque eletrofilico.

As representacoes dos orbitais de Kohn-Sham de fronteira (HOMO e LUMO)
para todos os ligantes sdo mostradas nas Figuras 7.6 — 7.11. Alguns padrdes po-
dem ser observados: tanto nos dipirrometanos como nos dipirrometenos, o HOMO
estd localizado majoritariamente sobre o pirrol, e a contribui¢do exata pode ser vista
na Tabela 7.7. Nos dipirrometanos, o HOMO esta bem definido sobre os pirrdis

enquanto que o LUMO esta bem definido sobre os substituintes meso; nos dipir-
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rometenos, entretanto, vemos uma contribui¢ao do carbono meso tanto no HOMO
como no LUMO, indicando uma deslocalizagdao de carga, que pode ser atribuida a

um sistema conjugado.

(a) (b)

Figura 7.6: Orbitais de fronteira para o 5-fenildipirrometano (1): (a) Orbital HOMO; (b) Orbital LUMO.
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(a) (b)

(© (d)

Figura 7.7: Orbitais de fronteira do 5-fenildipirrometeno (2) em diversas posi¢cdes de modo a facilitar a
identifica¢do do sistema 7: (a) Orbital HOMO - Vista frontal; (b) Orbital HOMO - Vista lateral; (c¢) Orbi-
tal LUMO - Vista frontal; (d) Orbital LUMO — Vista lateral.

68 Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp



Capitulo 7. Estrutura Eletronica dos Dipirrometenos Sabrina Gracia dos Santos

(b) (©)

Figura 7.8: Orbitais de fronteira do 5-(4-piridil)dipirrometano (3) em diversas posicdes de modo a facilitar a
identificacdo do sistema 7: (a) Orbital HOMO; (b) Orbital LUMO - Vista frontal; (c) Orbital LUMO - Vista
lateral.
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(b)

(c) (d)

Figura 7.9: Orbitais de fronteira do 5-(4-piridil)dipirrometeno (4) em diversas posi¢cdes de modo a facilitar a
identificacdo do sistema 7: (a) Orbital HOMO - Vista frontal; (b) Orbital HOMO - Vista lateral; (c) Orbital
LUMO - Vista frontal; (d) Orbital LUMO - Vista lateral.
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(c) (d)

Figura 7.10: Orbitais de fronteira do 1,4-bis(2,2’-dipirrometil)benzeno (5) em diversas posi¢des de modo a
facilitar a identifica¢do do sistema 7: (a) Orbital HOMO - Vista frontal; (b) Orbital HOMO - Vista lateral; (c)
Orbital LUMO - Vista frontal; (d) Orbital LUMO - Vista lateral.
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(b)

(c) (d)

Figura 7.11: Orbitais de fronteira do bisdipirrometeno (6) em diversas posicdes de modo a facilitar a
identifica¢do do sistema 7: (a) Orbital HOMO - Vista frontal; (b) Orbital HOMO - Vista lateral; (c¢) Orbi-
tal LUMO - Vista frontal; (d) Orbital LUMO — Vista lateral.
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Tabela 7.7: Contribuicdo de cada unidade formadora da estrutura para os orbitais de fronteira dos dipirromete-

nos (%).
Orbital Molecular  Anéis Pirrdlicos Carbono meso  Substituinte R
LUMO + 1 6,6 2,3 91,1
LUMO 61,6 254 13,1
@ HOMO 92,8 2,3 4,9
HOMO - 1 97,8 0,1 2,1
LUMO + 1 16,7 2,1 81,21
LUMO 60,9 243 14,7
@ HOMO 93,5 2,1 4,3
HOMO - 1 97.5 0,1 2,4
LUMO + 1 65,0 28,2 6,8
LUMO 60,0 22,4 17,6
93,3 2,4 4.4
(6) HOMO
92,2 2,2 5,6
97,3 0,0 2,3
HOMO - 1
98,5 0,1 1,5

7.3 UV-Vise TD-DFT

Na Figura 7.12 estao ilustrados os espectros eletronicos obtidos por TD-DFT para
o pirrol e o Hdpm. Pode-se ver um deslocamento para o vermelho quando passa-
mos do pirrol livre para o dipirrometeno, indicando que neste ultimo a transi¢cao
que origina 0 maximo de absor¢cdo € menos energética. Através das atribuicoes
das transi¢oes (Apéndice A), a transicao menos energética em ambos € HOMO —
LUMO de natureza m — 7*; logo, a diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO

do pirrol, cujo maximo de absorcdo estd em uma regiao mais energética, deve ser
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+ maior que a diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO do Hdpm, cujo méximo
» de absor¢ao estd em regioes menos energéticas. Tal fato é confirmado pelas energias
s atribuidas a cada orbital pelo cédlculo: uma diferenca de energia de 3,68 eV para os

. orbitais de fronteira do Hdpm, enquanto que para o pirrol esta diferenca ¢ de 7,38

s eV.
§| | | SRR | i | | | | |
o 20 o Comaporiomento de Onsdoao(nm) o0 o0 o0 20 0 40Cnmnprimenm dseagnda (nm) o0 e &0
(a) UV-Vis tedrico para o pirrol. (b) UV-Vis tedrico para o Hdpm.
Figura 7.12: Espectros eletronicos tedricos obtidos para o pirrol e o Hdpm.
6 Na Figura 7.13 estdo representados os espectros no UV-Vis tedrico e experimen-

7 tal dos dipirrometanos e dipirrometenos, localizados lado a lado para facilitar uma
s comparacgao.
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Figura 7.13: Comparacdo entre os espectros eletrénicos experimental e teérico.

Assim como ocorre entre o pirrol e o Hdpm, entre os dipirrometanos e dipirrome-

tenos vé-se um deslocamento do maximo de absorcdo correspondente as transicoes

principalmente HOMO — LUMO de natureza m — 7*. Nos dipirrometanos tais

transicoes sdo de orbitais do pirrol para orbitais do substituinte meso, enquanto que

nos dipirrometenos observam-se transi¢cdes entre orbitais tipicamente pirrélicos (as

atribuicoes completas podem ser vistas no Apéndice A).

A Tabela 7.8 retne os dados de energia obtidos pela atribuicao do TD-DFT para
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Tabela 7.8: Estados encontrados para as transicdes mais intensas, e respectivas energias dos ligantes Hdpm,

(2), @) e (6).

. | Hpm | @ | & |
eV nm eV nm eV nm
B, | 3,49 | 3549 | 3,34 | 370,6 | 3,30 | 375,7
B | 3,76 | 3299 | 3,60 | 3443 | 3,56 | 348.6
B, 4,14 | 299.4 | 4,65 | 266,3
A, | 6631869 |653|189,9 | 6,57 | 1887
AW 17751599 | 7,40 | 167,5 | 7,56 | 163.9
X* | 8,05 154,0 | 7,47 | 166,0

“Para o Hdpm foi encontrado um estado Ag, enquanto
que para o ligante (2) encontrou-se um estado Bo. Nao foi
possivel identificar a quinta transi¢do mais intensa para o
ligante (6) pois o numero de estados calculados foi insufici-
ente para este ligante.

as transi¢des mais intensas, ou seja, transicoes que possuem o maior valor para a

forca do oscilador, nos dipirrometenos.

A diferenca de energia entre os dois primeiros estados By € de ~0,25 eV e
observa-se nos espectros experimentais um alargamento das bandas em menor ener-
gia, tornando-as assimétricas. Conclui-se, entdo, que a banda vista nos espectros
experimentais ndao € composta de uma Unica transi¢ao, mas por dois estados que aca-
bam por coalescer e provocar o alargamento, pois apesar da diferenca em energia
dos estados ser consideravel, ela ndo € suficiente para provocar uma separacao entre
as bandas que compdem o maximo de absorcdo. As energias dos estados Bo, Bgl),
Are A(ll) sao muito similares para os ligantes (2) e (4), e possuem variagoes de ener-
gia constantes quando comparados com os mesmos estados do Hdpm. Logo, esse
padrao de diferenca de energia dos estados do Hdpm para os estados dos ligantes (2)

e (4) pode ser devido a presenca do substituinte meso nos dois ultimos, indicando

que a natureza e a origem destas quatro transicoes € a mesma, independentemente
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Tabela 7.9: Atribui¢do de simetria aos orbitais de fronteira envolvidos nas principais transi¢oes eletronicas dos
dipirrometenos.

LUMO + 1 (Hdpm) / LUMO + 3 ((2) e (4)) (p4) | Ao
LUMO (¢3) by

HOMO (¢2) a

HOMO - 1 (1) s

do substituinte presente. Esta suposicao € fortalecida pelas atribui¢des dos trés pri-
meiros estados fornecidas no Apéndice A. Para os trés ligantes, as origens destas
transicoes sao as mesmas: no estado identificado como Bs, sdo transicoes HOMO
— LUMO, e no estado Bgl) tém-se transi¢oes (HOMO—1) — LUMO; Para o estado
A1 e, no caso do Hdpm, sdo transicoes HOMO — (LUMO + 1), enquanto que para
os ligantes (2) e (4) sao transi¢coes do HOMO para o primeiro orbital 7 acima do
LUMO com maior contribui¢ao dos pirrdis, que seria o LUMO + 3 em ambos os ca-
sos (sendo este o orbital similar ao LUMO do Hdpm; variacao devido ao substituinte
meso). Em todos os trés ligantes as simetrias dos orbitais de fronteira s2o as mesmas,
como identificado na Tabela 7.9, fortalecendo o fato de que o sistema dipirrometeno

€ equivalente, ndo importando o substituinte na posi¢ao meso.

O estado identificado como B; na Tabela 7.8, presente apenas nos ligantes meso-
substituidos (2) e (4), € atribuido a transicdo pirrol — fenila para o ligante (2) e a
transicdo piridil — pirrol para o ligante (4). Tal estado mostra ser, portanto, uma

caracteristica eletronica da presencga de substituintes meso nos ligantes.

Portanto, com apenas quatro orbitais moleculares 7, consegue-se atribuir as prin-
cipais e caracteristicas bandas de sistemas dipirrometenos presentes no espectro
eletronico de qualquer um dos ligantes sintetizados. Considerando as combinagdes

encontradas na Secdo 7.2 para o Hdpm, e sabendo que a similaridade entre este
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ligante € grande com aqueles meso-substituidos, pode-se propor um modelo para
a atribuicao dos maximos de absor¢do nos espectros eletronicos dessas moléculas,
como visto na Figura 7.14, de modo similar ao realizado por Gout<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>