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Resumo

Resumo

Grande parte dos trabalhos sobre 6ptica ndo-linear (ONL) que emprega complexos
organometalicos envolve fragmentos mononucleados atuando como grupos doadores ou
receptores de densidade eletrdnica, sendo poucos os exemplos em que sdo utilizadas
espécies contendo ligagdo metal-metal. Clusters metdlicos s&io bons candidatos para estudos
de ONL, pois sdo mais polarizdveis que as espécies mononucleadas, € podem distribuir
mais efetivamente a densidade eletrdnica no complexo. Este trabalho visou sintetizar
clusters trinucleados de ruténio conjugados eletronicamente e estudé-los para fins de ONL
de 2° e 3" ordens.

Foram sintetizados sistemas do tipo push-pull, derivados do [Rus(CO);z]
coordenados a alquinos substituidos conjugados (na posicio 4- ou 4-4’-) cofn diferentes
grupos receptores (-NO,, ~CHO, -CN e piridil) e/ou doadores (-OMe e ferrocenil) de
densidade eletrénica.

A grande maioria das rea¢Oes dos alquinos com o cluster aniénico [Ruz(CO)o(u-
CDI” (PPN1) gerou o intermediério [Ru3(CO)(u-CH(RCCR*)] (PPN2)_, em rendimento
ESpectroscopico quantitativo. Aos intermedidrios PPN2 adicionou-se a fosfina quelante
dppm [1,2-bis(difenilfosfina)metano] (MeOH/CH,Cl,, 25°C, atm CO) e obtiveram-se os
clusters saturados [Ru3(CO);(u-CO)dppm(RCCR’)] (1) em bons rendimentos (50 a 75%).

As reagbes de termdlise dos clusters saturados 1 (tolueno, 70°C, 1h) levaram 2
- formag8o dos clusters insaturados [Rus(CO);dppm(RCCR")] (2), em aproximadamente
80% de rendimento. As reagdes dos clusters insaturados 2 (em CH,Cl;, a temperatura
‘ambiente) com PPhs, dppm e H; levaram 2a formagfio dos respectivos produtos
- [Ruy(COY;(PPhs)dppm(RCCR)] (3, 90%), [Rus(CO)s(dppm)2(RCCR)] (4, 35%),
[Ru3(CO)-;(;.L-H)zdppm(RCCR’)] (7, 80%). Foram também investigadas as reacdes dos
 clusters insaturados 2 com as difosfinas dppa [1,2-(bisdifenilfosfina)acetileno] e dppb [1,2-
bis(difenilfosfina)butano], porém os produtos formados ndo foram estdveis. Todos os
composfos foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia no IV na regido de
Vco € no W—vis ¢ RMN de 'He 3P {IH}.

A é.valiagz'io da interagdo eletrbnica entre os centros redox dos compostos (poliedro

metélico e o substituinte presente no alquino) foi realizada através da técnica de voltametria



Resumo

ciclica. Verificou-se, para os clusters 1, 2 e 3, que o poliedro metslico funcionon como um
_ reservatrio de elétrons, e constatou-se uma deslocalizagdo eletrdnica em diregio ao
substituinte do alquino quando o substituinte era receptor de densidade eletrdnica. No
'cntanto, nos casos dos clusters 7 observou-se que a adigiio oxidativa de H; ao poliedro
metdlico promoveu a quebra da comunicagio eletrdnica entre os centros redox.

Célculos semi-empiricos (Hiickel estendido) de orbitais moleculares foram
utilizados com o intuito de associar as respostas eletroquimicas & natureza dos orbitais de
fronteira dos compostos. Apesar dos célculos serem qualitativos, observou-se grande
coeréncia entre os resuitados experimentais (voltametria ciclica) e teéricos.

Os espectros eletrdnicos no UV-vis de todos os clusters estudados foram muito
parecidos, independentemente do alquino coordenado ou da natureza dos demais ligantes
nas esferas de coordenagdo do poliedro metilico.

As propriedades de ONL de 2* ordem (geragdo do 2° harménico) de alguns clusters
foram investigadas pela técnica de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS), porém nas
condicdes empregadas (A= 1064 nm, 9 ns), todos os compostos foram levados 3
decomposigio.

Os estudos de ONL de 3* ordem de alguns dos clusters sintetizados, realizados pela
técnica de z-scan (A= 532 nm, 70 ps) mostraram duas tendéncias:

i) os compostos qﬁe apresentaram deslocalizagio eletrbnica entre o poliedro
metélico € o substituinte do alquino {[M3(C0)7(u-CO)dppm(PhCCPh-R)] [M= Ru, R=NO,
(Ib), M= Ru, R= CN (1d), M= Ru, R= CH=CHPhNO, (le), M= Os, R= NO, (11)}
exibiram {ndices de absorgiio (o) e refracdo (n;) ndo-lineares.

ii) os clusters eletronicamente nao-conjugados {[Ru3(CO)+(u-H),dppm(PhCCPh-
NO;)} (b), [Ru3(CO)s(PhCCPh-NO,)(PhCCPh-OMe)] (9d) e [Ru3(CO),odppm] }
apresentaram apenas respostas de absorgdo ndo-linear.
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Abstract

The majority of the work on nonlinear optical (NLO) properties of organometallic
complexes describe mononuclear fragments acting as electron density donor or acceptor
groups, but include very few examples of metal-metal bonded fragments. Metal clusters are
good candidates for NLO studies because they are more polarizable than mononuclear
compounds and can distribute more effectively electronic density in the compound. The
aim of this work was the synthesis of electronically conjugated trinuclear ruthenium
clusters and the study of their 2" and 3™ order NLO properties.

The push—pull systems contained a triangular [Ru3(CO);2] metal base linked to 4.,4’-
or 4- substituted alkynes containing different electron density acceptor (-NO»,
E-CH=CH-C¢H,NO,, ~CHO, —-CN and pyridyl) and/or donor groups (—OMe and
ferrocenyl).

The reactions between the alkynes and the anionic cluster [Ru3(CO)o(p-Ch]™
(PPN1) yielded the cluster compounds [Ru3(CO)s(u-CI)(RCCRY]™ (PPN2) in quantitative
spectroscopic yields. Addition of dppm [1,2-bis(diphenylphosphine)methane] to PPN2
(MeOH/CH,Cl;, 25°C, atm CO) gave the saturated clusters [Ru3(CO)(u-
CO)dppm(RCCR)] (1) in good yields (50 to 75%).

Upon heating the saturated clusters 1 (toluene, 70°C, 1h) the corresponding
unsaturated clusters [Ru3(CO);dppm(RCCR")] (2) were obtained in yields around 80%. The
reactions of the unsaturated clusters 2 (CH,Cl,, room temperature) with PPhs, dppm and H,
gave [Ruy(CO);(PPh3)dppm(RCCR")] (3, ~90%), [Ru3(CO)s(dppm)2(RCCR"] 4, ~35%)
and [Rus(CO)7(j1-H).dppm(RCCR")} (7, ~80%), respeétively. The reactions of the
~ unsaturated clusters 2 with dppa [1,2-bis(diphenylphosphine)acetylene] and dppb [1,2-
bis(diphenylphosphine)butane] were also investigated, but the products were not stable. All
these compounds were characterized by elemental analyses, IR (Vco), UV-vis and *'P {'H)
NMR spectroscopy.

' 'The electronic interaction between the redox sites of these compounds (metallic
polyhedron and substituent on the alkyne) was investigated by cyclic voltammetry studies.
In the cases of clusters 1, 2 and 3 it was shown that the metallic polyhedron functioned as

an electron reservoir and that, when the substituent on the alkyne was an electron
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withdrawing group, electron delocalisation occurred towards this substituent. In the cases
of clusters 7, however, no electronic communication between the redox sites was observed.

_ Molecular orbital semi-empiric calculations (extended Hiickel) allowed good
correlations between the nature of the frontier molecular orbitals and the cyclic
voltammetry results.

The UV-vis electronic spectra of all clusters were very similar, independently of the
coordinated alkyne and of the nature of the other ligands on the cluster coordenation
sphere.

The 2™ order NLO properties of some of the clusters were investigated by the HRS
technique, but un.der the conditions employed (A= 1064 nm, 9 ns), all clusters underwent
decomposition.

The 3 order NLO studies of some of the clusters described above, carried out by
the z-scan technique (532 nm, 70 ps), indicated two tendencies:

i) the compounds in which there is electronic delocalization between the metallic
polyhedron and the substituent on the alkyne {{M;3(CO)(p-CO)dppm(PhCCPh-R)] [M=
Ru, R=-NO; (1b), M= Ru, R= —CN (1d), M= Ru, R= -CH=CHPhNO, (lej and M= Os,
R= —NO«; (11)} exhibited both nonlinear absorption (o) and refraction (ny) indexes.

ii) the electronically non-conjugated clusters {[Ruz(CO)+(u-H),dppm(PhCCPh-

NOz)]. (7b), [Ru3(CO)s(PhCCPh-NO,)PhCCPh-OMe)] (9d) and [Ru3(CO)odppm] }
showed only nonlinear absorption responses.

© xii
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Capitulo 1

a e Fenomeno de Optica Nio-linear

“Faga as coisas o mais simples que vocé puder,
porém n3o as mais simples.”

Albert Einstein, fisico



Capitulo I - Teoria e fenémeno de éptica ndo-linear

Teoria e Fenomeno de Optica Nao-linear

1.1. Histérico.

Os primeiros experimentos que verificaram o principio de 6ptica ndo-linear (ONL)
foram realizados em 1875, quando John Kerr observou alteragdes no indice de refrago do
CS; ao colocar a amostra em um campo elétrico. Atualmente, esse efeito é conhecido como
efeito Kerr.' Experimentos similares foram realizados por Pockels e col. entre 1883 e 1906,
que verificaram o efeito do campo elétrico em quartzo, hoje denominado efeito Pockels ou
eletrodptico.” Por um longo periodo, o fendmeno de ONL permaneceu restrito, fato que veio
a se alterar a partir de 1960, com a descoberta do laser por_Maiman.3 O primeiro fenémeno
de ONL constatado foi a geragio do 2° harménico, em 1961, quando Franken e col.*
demonstraram que, ao incidir em quartzo um raio de luz vermelha proveniente de um laser de
rubi (A= 694,3 nm), a componente emergente era ultravioleta (A= 347,2 nm), ou seja, a
freqii€ncia do raio .emergente era o dobro da inicial, ¢ apesar da baixa eficiéncia do cristal
como gerador de 2° harménico, da ordem de 0,0001% nos melhores e;xperimcntos, novas
perspectivas se abriram no campo de ONL.

Com o desenvolvimento de novas técnicas de espectroscopia ndio-linear foi possivel
detectar e compreender novos efeitos ndo-lineares, entre os quais a geracio de harménicos, as
absorgdes multifotdnicas e as amplificagdes paramétricas, mas sempre utilizando cristais
inorganicos (como KDP e LiNbO;) na realizagio dos experimentos. As primeiras
experiéncias envolvendo espécies orginicas foram realizadas com os benzopirenos
- (Rentzepis e Pao)’ e posteriormente, com derivados de dcidos carboxilicos (Orlov)® ¢ de
aminas (Heilmeir e col.).7

No final da década de 60, Kurtz ¢ Perry introduziram uma técnica bastante versatil,
mas de cariter 'sémi-quantitativo, conhecida como técnica de pé de Kurtz® para analisar
materiais microcristalinos com propriedades de geragio de 2° harménico. Isso possibilitou
avaliar’ a2 atividade Optica de indimeros compostos tanto inorgénicos como orgénicos,
facilitando a definicdo, bem como a padronizacdo da eficiéncia dos compostos. Em 1970,
Jerphagnon e Kurtz desenvolveram uma andlise quantitativa para os processos de

interferéncias ndo-lineares em cristais, conhecida como método de franja de Maker.’
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Estudos de gerag@o do segundo harménico através da indugio por um campo elétrico
(EFISH) foram iniciados por Hauchecorne e col.'® para fluidos e adaptados por Levine'! e
Oudar'? para solugdes. Posteriormente, Persoons e Clays" deram nova dimensdo aos estudos
de geracdio de 2° harménico de compostos em solugdo, através do espalhamento eléstico de
luz (técnica de hyper-Rayleigh Scattering). O estudo dos compostos em solucdo possibilitou
um grande salto para a correlag@o entre a nio-linearidade éptica e a estrutura da molécula,

uma vez que a(s) incorporagdo(Ses) dos compostos em matrizes hospedeiras sélidas no

era(m) mais necesséria(s).”

1'14

Davydov e col.” desenvolveram os estudos pioneiros sobre o planejamento e a sfntese

de compostos orgnicos com performance para ONL e estabeleceram uma conexdo entre o
aumento da ndo-linearidade dptica e a transferéncia de densidade eletrdnica em moléculas
conjugadas assimétricas. Em 1976, Stauteret e col.'” iniciaram estudos com polimeros nt-
conjugados para ONL e observaram altos coeficientes nio-lineares de 3* ordem para estes
compostos. A partir desta nova abordagem que envolve o planejamento da molécula para a
geragdo do fendmeno dptico, grandes companhias mundiais, como AT & T Bell Laboratories
(EUA) e Centre d’Etudes des Télécommunications (Franga) passaram a investir maci¢amente
nesta drea.

No final dos anos 70 e meados de 80, Chemla, QOudar, Levine e Bethea'l!?
estudaram uma variedade de compostos orginicos, abrangendo sistemas com diferentes
comprimentos, niimeros de conjugagdes, geometrias, polaridades e grupos substituintes. Em
paralelo aos estudos experimentais, tratamentos tedricos (semi-empiricos e ab initio) foram
desenvolvidos, com o objetivo de correlacionar as susceptibilidades macroscépicas efoun
moleculares com as respectivas estruturas moleculares. Podem ser citadas, entre muitas, as
- modelagens desenvolvidas por Oudar e Chemla,'? Pariser e Parr,!” Pople,'® ¢ Hoffmann e
col..!?

A obtengéo de novos materiais para ONL com enfoque tecnolégico ou mesmo em
pesquisa basica despertou a criatividade de um grande niimero de pesquisadores. Atualmente,
sistemas’ derivados de complexos organometdlicos,”® sistemas hibridos orgénicos-
inorgnicos,”"*” filmes de Langmuir-Blodgett® e incorporacdes de croméforos em matrizes

poliméricas™ e/ou vitreas?! tém sido obtidos na busca de novos materiais. Embora existam

" As técnicas de espectroscopia nio-linear serdo abordadas no capitulo V.
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muitas perspectivas de utilizagdo destes compostos em ONL, nenhum material, orginico ou
inorgﬁnicb, apresenta, atualmente, a combinagio necessiria para um sistema totalmente
optico. No entanto, no caso de materiais com propriedades Spticas ndo-lineares de 2* ordem
existem polimeros que apresentam susceptibilidades ndo-lineares de magnitude suficiente

para serem utilizados em aplicagbes tecnolégicas, o que fortalece as pesquisas neste ramo

multidicisplinar da ciéncia.

1.2, Principios de Optica Néo-linear.

Quando um campo eletromagnético incide em um material, pode gerar um novo
campo eletromagnético alterado em amplitude, fase e freqiiéncia. No caso de meios
dielétricos, o resultado € um deslocamento relativo das cargas positivas e negativas, ou seja, €

induzida uma polarizagio. Em sistemas microscépicos (dtomos ou moléculas) o

momento de dipolo |, como ilustrado na figura I.1.

deslocamento de densidade eletrénica resulta em um deslocamento das cargas, induzindo um
Na auséncia de campo elétrico @
@ o 58
o ¢ 0

N reens de cumpo e % o0
0 . @8 b 8 @E’Z@T

(a) (b) (@)

Figura L 1. Diferentes mecanismos de inducio da polarizagio.” a) redistribuicio da densidade
eletrdnjca; b) polarizagio da ligagéo; c) alinhamento de dipolo; d) separacao de fons.

Par_:i campos elétricos fracos, a magnitude do momento de dipolo, ou a polarizagdo
resultante (P), € linearmente proporcional ao campo aplicado (E).% No entanto, para campos
elétricos fortes a polarizacdo linear deixa de ser uma boa aproximacdo e deve ser considerada

uma expansdo ndo-linear para a polarizagdo resultante, a qual & descrita por uma série de
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potencias. Assim, a polarizago induzida através de um campo elétrico (E) em um 4tomo ou

uma molécula pode ser representada pela expans&o de Taylor (equagdo I.1):

Pk ijk

onde Pi € a polarizagdo da molécula ao longo do eixo i, induzida pelas componentes do
campo elétrico nas diregBes j, k e I. Os coeficientes o;, Bik. Vi Sio componentes de tensores
representando as respostas moleculares: o € a polarizabilidade linear, B e y sdo as

hiperpolarizalidades de primeira e segunda ordens, respectivamente.

A figura 1.2 ilustra, qualitativamente, as polarizagdes resultantes em fungdo do campo
aplicado.

linear

ndo-linear

Polarizacéio Induzida

Campo aplicado

Figura L. 2. PolarizacGes induzidas em funcio do campo aplicado.?

Para descrever a polarizacdo resultante em um meio macroscopico, ou seja, em um

material, pode ser utilizada a expanséo de Blombergen (equagiio 1.2), equivalente 2 expressdo
I1:
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_ g D f 5 o
Pi—§Xij( 'B; +_)i' Xijk( )EjF4( -?kX.ijkl(S)EjEkEl -~ (12)
J

onde Pi € a polariza¢do do meio (material) resultante das componentes do campo E aplicado
(B, Ei, B), xV é a susceptibilidade lincar ¢ x@ e ¥ sdo a segunda e a terceira
susceptibilidades ndo-lineares, respectivamente. As susceptibilidades %", x® e x® t&m

origem nas correspondentes microscépicas d, Bey.

Desta forma, cada termo das equagdes 1.1 ou 1.2 & responsavel por diferentes formas
de geragdo de luz, dependendo das caracteristicas do meio em estudo, como a polarizaggo,
intensidade e freqiiéncia dos campos incidentes. Absor¢do ndo-linear, retificagio Optica,
geragio de harmdnicos, efeito Kerr, efeito Pockels, espalhamento Raman, Brillonin e
Rayleigh sdo alguns dos fendmenos pertencentes ao campo da 6ptica ndo-linear.”! A tabela

abaixo ilustra algumas componentes dos tensores % e % e as respectivas respostas épticas
a elas associadas.

Tabela L1. Susceptibilidades niio-lineares x@ e 1 eos respectivos efeitos e aplicacoes.

Susceptibilidade Processo éptico nio-linear Aplicagio” =2
1P (0; , -0) retificagfio 6ptica dispositivo hibrido biestavel
x(z)ig (-0, 0, 0) | eletrodptico (efeito Pockels) moduladores épticos

xmmc (-20; W, W) duplicador de freqgiiéncia _geracdio de 2° harménico

x(z)i_g(_- 3 (W, Oy) misturador de fregiiéncia amplificadores paramétricos
Vit (-Da; Dy, -0, ) espalhamento Raman, espectroscopia néo-linear
Brillouin ¢ Raman eletrdnico
x(a)ijlk_l (-o; 0, ®, -0) mistura degenerada de 4 transistores épticos

' ondas (DFWM)

Imy % (-0 @, -, ©) absor¢do de dois fétons limitadores pticos
1(3’3_1{1'('-_30); W, ©, ©) triplicador de fregiiéncia geracdio de 3° harménico .
s (-26; 0, @, @) Campo elétrico induzido geragio de 2° harménico

através da geragdo de 2°
harménico (EFISH)
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Considerando o fendmeno ¥y (-2; ®, ), a polarizacdo resultante induzida leva 3
duplicagdo da freqiiéncia, isto €, a 2w. Este processo & chamado de ‘mistura de trés ondas’,
pois dois fétons com freqiiéncia ® combinam-se para gerar um dnico féton com freqiiéncia
20. Esta andlise pode ser estendida para os termos de terceira ou de maior ordem, ou seja, um
processo de terceira ordem envolve uma ‘mistura de quatro ondas’ e assim consecutivamente.

A seguir sao ilustrados esquematicamente alguns dos efeitos Gpticos descritos na

tabela I.1 € as estruturas dos compostos que apresentam estes efeitos.

NO,

2
x(z)ijk (-o; o, 0) A )ijk (-2w; &, )
efeito eletrodptico geragiio de 2° harménico

-3 x(s)ijkl (-30; , ®, ©)
Y geragdo de 3° harménico

Q.Q Wyt m‘l‘ l“"

G
C2H5 C2H5 4 I_]kl( ®; W, -0, 9))

absorgiio de 2 fétons

Figura 1. 3. Compostos e as respectivas respostas nio-lineares,2*****! Qg estados virtuais de transiciio
ndo foram considerados nos esquemas ilustrados.*
/
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Para um sistema exibir os fenémenos de ONL de 2* ordem, %*? (ou B) tem que ser
diferente de zero e para isto, € necessdrio que o composto ndo apresente centro de simetria. O
mesmo ndo € obrigatério para X (ou y), ou seja, a espécie pode possuir centro de simetria e
apresentar os efeitos de ONL de 3* ordem.

A figura 1.4 ilustra as polarizagGes resultantes em fung8o da diregdo do campo elétrico
aplicado em sistemas simétricos e assimétricos.?® Nota-se que para 0 composto simétrico
(benzeno) a polarizagio resultante € independente da direcdo do campo E. Ji para o

composto assimétrico (A-Cet.~D), a polarizagio depende da diregdo do campo.

_ / sistema simétrico
+E -E
E, |R(E)
© 0w s
R{E) E,

/ P0=qg PP=wE

p,@=p.E? P¥= B.(-E)’= BE?

P

[ )
sistema assimétrico
+E -E
—_— -——
2 E A-@-D A-@-D
' P, V=g P= oE

P,P%=BwE  P?P=pE

Figura I. 4. Hustragiio esquemitica da polarizaciic em funcio do campo elétrico em sistemas
centrossimétricos e nio-centrossimétricos.?*

Convém destacar que, do ponto de vista macroscépico, mesmo moléculas que nio
contém um centro de inversdo, isto €, para as quais B# 0, podem se organizar em uma
estrutura simétrica, resultando em x(z)ijk= 0. Outro ponto interessante a ser notado é que todas
as moléculas ou meios macroscépicos apresentam respostas ndo-lineares de 3* ordem
diferentes de zero, independentemente da simetria, mas é observado que para meios

anisotrépicos, os tensores x(3’iju podem ser otimizados.
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1.3. Planejamento de compostos para otimizar as respostas dpticas nio-lineares.

Um grande niimero de materiais inorganicos t&m sido investigados para fins de ONL
e utilizados como moduladores e interruptores 6pticos,”® entretanto, neste trabalho a
abordagem se restringird ao planejamento de compostos orginicos ¢ organometilicos, ¢
quando possivel, a comparagdes com os compostos inorginicos.

Os materiais orgénicos mostram-se como uma alternativa vidvel aos sélidos
inorganicos, uma vez que podem apresentar respostas dpticas mais répidas (ordem de ns),
menores custos de preparagdo e maior flexibilidade nas sinteses, podendo ser obtidos na
forma de filmes ultrafinos.*

De uma maneira geral, as propriedades 6pticas ndo-lineares dos compostos organicos
(e/ou organometdlicos) resultam da deformagio ou polarizagfio das nuvens eletronicas de
cada molécula. Considerando um sistema organico insaturado, os elétrons Tt presentes no
composto podem deslocalizar-se sobre a cadeia insaturada, promovendo altos coeficientes
ndo-lineares, mesmo em condigdes nio-ressonantes.?

Esses compostos diferenciam-se, portanto, dos materiais inorgénicos cujas respostas

nao-lineares podem ser decorrentes de distorgdes ou vibragdes do reticulo cristalino.>*

1.3.1. Nao-linearidades de 2° ordem (B e ¥%).

Como mencionado anteriormente (segéo 1.2.), para um sistema exibir respostas ndo-
lineares de 2* ordem (B e ™ diferentes de zero) € necessério que a molécula nio apresente
centro de simetria e que ndo cristalize em grupos espaciais centrossimétricos. Desta forma, a
investigagio das propriedades dpticas microscépicas (moleculares) representa a primeira
etapa do desenvolvimento de sistemas com aplicagdes priticas.

E'studbs qualitativos relacionahdo as componentes da hiperpolarizabilidade
microscépica do tensor B aos coeficientes ndo-lineares macroscépicos [x®] para vérios
sistemas cristalinos for-éim inicialmente realizados por Shigorin e Shipulo,*? e posteriormente

_confirmados por Zyss e Oudar.’® Os objetivos destes estudos consistiram em investigar e
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determinar quais os grupos espaciais de cristalizagio promoviam as respostas ndo-lineares de
2" ordem mais eficientes, correlacionando a dependéncia dos coeficientes ndo-lineares com a
_geometria da molécula no reticulo cristalino.

Desde Davydov e col., muitos esforgos tém sido realizados visando a compreensao
entre a ndo-linearidade Optica e a estrutura molecular dos compostos. As seguintes

propriedades estruturais, para a otimizacio de B em sistemas orgénicos, foram identificadas
por Oudar:”’

1) conjugagdo eletr6nica. Quanto maior a conjugagdo do sistema (elétrons 7) maior pode

ser o efeito de B.

2) transferéncia de carga. A presenca de grupos substituintes doadores ou receptores de
densidade eletrdnica na cadeia orginica conjugada leva a um aumento, em alguns casos,
substancial do valor de B.

3) estrutura molecular nido-centrossimétrica. Para um sistema exibir fendmeno de ONL

de 2°* ordem € necessério que exista assimetria eletrdnica na molécula.
A figura L.5 abaixo exemplifica de maneira genérica um sistema molecular idealizado
para ONL: um substituinte doador (D) e um receptor (A) interligados por uma ponte orgénica

conjugada. E interessante ressaltar que grande parte dos compostos até hoje sintetizados para
fins de ONL de 2* ordem baseia-se neste modelo.

+ -
D—n—A - D=pn=A
D = doador de densidade eletrénica: OMe, NH,, N(CH3),, etc.
A = receptor de densidade eletrdnica: NO,, CN, CHO, etc.

T = ponte orgédnica conjugada: alquino, alqueno, benzeno, estilbeno, etc.

Figura L 5. Representacio de um sistema molecular assimétrico idealizado para ONL.»

S_istemas do tipo D-n-A também sdo denominados sistemas push-pull.

10
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As avaliagdes do tensor B, realizadas com o auxilio de modelagens cdlculo-numéricas

e de dados experimentais, sugerem que a componente € composta de dois termos (equacgio
13):%2

B=Bap +Brc @3

onde fap € o termo aditivo relacionado 2 assimetria de carga induzida pela presenca dos

grupos substituintes, e Prec € o termo relacionado 2 transicdo do estado eletrbnico

fundamental para o estado eletronico excitado, induzida pela radiagio eletromagnética.

As contribuigBes relativas de Bap ¢ Prc sdo determinadas pelas caracteristicas
individuais dos grupos substituintes (doadores e receptores de densidade eletrbnica) presentes
na molécula.

O termo Prc descreve o modelo de dois niveis eletrénicos o ‘qual caracteriza a
molécula através dos seus orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) e considera que uma das
componentes tensoriais domina a resposta ndo-linear (a transferéncia de carga ocorre em uma

direcdo preferencial da molécula). Brc € descrito matematicamente por:*’

3 & Fis f AR
2m  [(Fwg’ R0 + [Rog’- Rol) +T

BTC = (14)

onde e € a carga eletrdnica, m € a massa, * @ € a energia do f6ton da luz incidente, s é a
- diferenga de energia entre o estado fundamental (f) e o primeiro estado excitado (e), f€ a
for¢a do oscilador na transigio, AW € a diferenca entre os momentos de dipolo dos estados

eletrbnicos excitado e fundamental ¢ T é o fator de damping.

Reorganizando a equaco 14, pode-se obter as hiperpolarizabilidades associadas 2
geragdo do 2° harmdnico (I1.5) e ao efeito eletrodptico (1.6):

1
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4
Brc (-20:0,0) = et BO) @s)

(B>~ 467) + (@ &)

wefz (3wef2' a,?) B (0) (1.6)
3(@ef>- &)?

BTC ('(D: , 0)

B(0)_ _3luesw?
Dt

dn

onde B(0) € a primeira hiperpolarizabilidade intrinseca livre de dispersdo (fator estético) e W

€ a energia da transi¢do dptica.

De acordo com a equaciio 1.7, o tensor B € diretamente proporcional forga do
‘oscilador e 2 diferenca entre os momentos de dipolo dos estados eletrbnicos excitado e
fundamental. E evidente também que o valor de B (—2m; ®, @) se torna maior quando a
freqiiéncia da luz incidente © ou a fregiiéncia de geragio do 2° harménico (2w) se aproxima
da freqii€ncia wer da transigdo eletrénica (0 = wes ou 200 = @), B comum este aumento por
ressonincia dominar a primeira hiperpolarizabilidade B, dificultando comparacGes da 1*
hipérpolarizabilidade de diferentes compostos. Portanto, com os resultados experimentais de
B (-20; ©, ©), Wer e ® pode-se calcular a primeira hiperpolarizabilidade estatica (intrinsica),
B(O), do composto, a qual & independente da freqiiéncia da luz incidente. Deve-se ressaltar ,

quea equaé;.ﬁo 1.4, s6 € vélida para sistemas fora da ressonéncia.

12



Capitulo I — Teoria e fendmeno de dptica néo-linear

O mecanismo fisico envolvido na ndo-linearidade em transferéncias de carga (Brc)
pode ser esquematizado de forma simplificada em termos das estruturas de ressonéncia de
Mulliken como ilustrado abaixo. Quando um campo oscilante é aplicado nos elétrons & de
uma molécula do tipo D-%-A, o fluxo de carga ¢ induzido em uma diregfo. A transferéncia de

densidade eletrfnica na molécula atua como um ‘diodo 6ptico’ promovendo uma resposta

2
e
+0,23 -0,23 +0,7 -0,7
(estado fundamental) (estado excitado)

D=<:>=A---D-©-A---D A
<] ® @ ®
I I I

estados ressonantes de Mulliken

ndo-linear assimétrica.’

Polarizagio de
elétrons &

A

estadol (O estadoIO

_ Figura L 6. Estruturas de ressonfincia de Mulliken que explicam PBrc.
Os estados L, I e III correspondem a situacdes extremas. Caso I: um elétron é transferido de um
grupo receptor para um grupo doador (extremamente improvével), caso II: estado neutro e caso III:
transferéncia de um elétron de um grupo doador para um grupo receptor. A polarizaciio representada
pela curva pontilhada € referente a um sistema simétrico,

Os primeiros trabalhos exemplificando o modelo de Oudar (Brc) com énfase em ONL
de 2° ordem foram desenvolvidos com os derivados de benzeno e estilbeno.'>'** Como
ilustrado na figura 1.7, verifica-se que ao aumentar a cadeia orgénica conjugada, valores mais
acentuados de §(0) s3o observados. Alteragdes nos grupos substituintes também influenciam

a resposta néo-linear, como proposto por Oudar.”’

13
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B©) H,N _
Q—NHZ 12 O‘Nol HZN.O.Noz M%N‘Q'Nog
<3-No2 22 BO)y=3 B(0)=9,2 B(©) =12

BO)=15 p)=28 B(0)=73

MczN
N @ N
B(0) =363 B(0) = 624

B(0) = 1688

Figura L 7. Hiperpolarizabilidades moleculares p(0) para diferentes compostos
com diferentes conjugagdes.'>'>> Valores de B(0) x 10" esu. Niio foi levado em consideragiio o fato de
' que as medidas de  foram realizadas em condicdes diferentes.

14
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O termo Pap € proveniente da ndo-linearidade intrinseca de cada substituinte que
compde a molécula e que pode contribuir para a resposta néo-linear do sistema.>? Encontram-

se na figura 1.8 alguns exemplos de valores do termo Bap.

NO, NO,

<Ih Q=
NH, NH,
B(0) =22 BO)=1,1 B, p=34

H Q0
//C'Q-SiM% + ,N-O— SiMe;

NC-C H,C
CN '

B(0)=9 U B(0)=4

H
: N(CH
AL
I
NC s

i

<0

N(CH3),
Bap=13

Figura L 8. Valores de Bao para a p-nitroanilina® e um composto de silicio.*® Coeficientes B x 10 ®esu.

Matematicamente, o tensor Bap pode ser representado pelo modelo vetorial aditivo
representado pela soma vetorial:*°

Bap = (Bit BDE+TD) )

P+ 2|

onde By e B, representam as hiperpolarizabilidades de cada porgdo ou grupo substituinte, e V5

€ J1; 0s respectivos momentos de dipolo.

15
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Em ligacGes heteroatdmicas, o efeito indutivo promove um fluxo de carga em diregéo
ao 4tomo mais eletronegativo, produzindo uma distribuico de carga assimétrica. Para
pequenas diferencas de eletronegatividade, o efeito néio se propaga para outras ligagdes € o
valor da contribuigio do termo aditivo € coerente, porém quando existem acentuadas
diferencas de eletronegatividade entre os dtomos ligados, o efeito indutivo propaga-se para as

outras ligages do composto, o que induz a desvios no termo Bap.

1.3.2. Estratégias sintéticas de compostos para ONL de 2° ordem.

Em sua grande maioria, 0s sistemnas organicos e organometdlicos estudados para fins
de ONL s@io compostos planos ¢ unidimensionais, que formam sistemas do tipo push-pull
(D—r~A), e cuja hiperpolarizabilidade intrinsica, B(0), € determinada pelo modelo de dois
niveis eletrénicos.

As estratégias adotadas na sintese dessas moléculas visam gerar compostos que, no
estado s6lido, apresentem estruturas cristalinas nio-centrossimétricas. Entre estas estratégias
podem ser citadas:3*

1) a introdugio de centros quirais na molécula. Trata-se de uma estratégia bastante

utilizada na obten¢do de enantiémeros opticamente puros que cristalizam em grupos pontuais
ndo-centrossimétricos.

~

2) a incorporagfio a estrutura molecular de fragmentos volumosos. Fragmentos
volumosos e anfifilicos ligados & molécula normalmente levam & cristalizagdo em grupos
ndo-centrossimétricos.

3) a sintese de compostos contendo sitios que podem formar ligacGes de hidrogénio.
LigagSes de hidrogénio intermoleculares sfio eficientes ferramentas no favorecimento de
. empacotamentos acéntricos.

4) a inclusdo das moléculas em cavidades hospedeiras. A incorporagio de substratos
em cavidades hospedeiras, como ciclodextrinas (CD), tiouréia, peneiras moleculares e outros

pode induzit a0 alinhamento molecular acéntrico do substrato convidado (sistema do tipo

guest-host). -

16
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A figura 1.9 ilustra um exemplo de cada estratégia citada.

NO, Fﬂs o
*
/C —
O,N N™ )
H H N
l (a) ®)
H’N\
I:I-"'-O 7/
V] O0—N
O—-N ' |
©--H=0, H--0
y
! £ N
O-H---0 1?--?
—N L
? \ (©) 0—N_
- N
i O,
/
H—N
(d)

Figura I. 9. Representacdes:*’ a} centro quiral; b) grupo volumoso (adamanteno); c) ligacHes de
hidrogénio/co-cristalizaciio; d} sistema hospedeiro-convidado: p-nitroanilina em CD.

Outras alternativas aos sistemas push-pull convencionais incluem:

1) os sistemas trans-conjugados, como por exemplo os derivados de chalconas, ‘4!
(figura 110 a, b) que contém trés grupos funcionais na molécula (uma carbonila e dois grupos
substituintes R e R’); dois grupos n#o sio conjugados entre si, embora haja comunicagio
entre eles através um terceiro grupo.

B 2) os sistemas octopolares,** isto &, que n3o possuem momento de dipolo (figura
L10c).

3) os compostos mesoidnicos,” que apresentam separaco de carga (figura 1.10d).

Ainda no ambito do design molecular é importante ressaltar que em sistemas com
 transferéncia de carga em planos unidimensionais € bem estabelecido que, mesmo para

orientagdes moleculares néo-centrossimétricas, apenas 38% da componente do tensor B (no

17
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cdso Pux) € utilizado no processo de casamento de fases. Devido a esta perda de ndo-
linearidade optica, torna-se necessdrio buscar novas moléculas aplanares que induzam a
empacotaméntos nédo-centrossimétricos em sintonia com as propriedades de casamento de
fase do composto. Alguns sistemas do ‘tipo-A™ ‘tipo-telhado’ e mistos*®44 (figura L10e, f, g)

exemplificam estas classes de compostos.

H
R 0 R R' H
men| o HC g
H Br | OCH;4 H
@) ocH, | oc,H, () [\
S

Rl
NMCz

Q

c®
MQNQ \QNMCZ

cristal-vipleta
© H
| H
O,N H‘ SH NO, N 0 NO,
: I]J C\]‘lq OzN O If
H H H g
tipo- A H tipo-telhado

» &

N

O,N conformagZo tipo-A em um@

esqueleto norborano tipo-telhade  NO,
-4

Figora I. 10. ) e b) sistemas trans-conjugados;”* ¢) molécula octopolar; d) composto mesoidnico;
¢) composto do tipo-A; f) composto do tipo telhado; e) sistema misto envolvendo conformaciio do tipo-A e
: esqueleto do tipo-telhado. 4
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1.3.3. Ndo-linearidades de 3° ordem (ye 3).

Embora os estudos de ONL de 3* ordem tenham se iniciado por volta dos anos 60,
através de medidas do efeito 6ptico Kerr, o interesse neste ramo de pesquisa tem sido menor
quando comparado aos fendmenos de ONL de 2° ordem.***® No entanto, nos dltimos 10
anos, o volume de investimentos e de investigagdes em novos materiais para processos de 3°
ordem tem aumentado rapidamente, devido ao forte interesse tecnolégico em sistemas ou
sinais totalmente dpticos.

Apesar da compreensdao apenas parcial da relacdo entre estrutura molecular e o
fenﬁmenb Optico ndo-linear, sabe-se que € inerente a todos os materiais exibirem respostas
ndo-lineares de 3 ordem diferentes de zero, ndo sendo necessdrias estruturas moleculares
nao-centrossimétricas, transferéncias de cargas intramoleculares ou qualquer alinhamento no
material.

Hermann e Ducuing*’*® foram os pioneiros nos estudos de geragéio de 3° harménico, €
descreveram as susceptibilidades ) para o B-caroteno e para sistemas derivados de alcanos
(CaHansa) € cicloalcanos (CoHz,). Através destes e de outros estudos® foi possivel demonstrar
que as ndo-linearidades dpticas de 3° ordem de compostos que apresentam elétrons & s3o
consideravelmente maiores que as dos compostos saturados andlogos.

Rustagi e Ducuing® propuseram o modelo do elétron livre para a
hiperpolarizabilidade y em sistemas poliméricos lineares m-conjugados. Neste modelo,
considera-se que os elétrons se movem em uma caixa unidimensional de dimensdo L (eixo
principal da molécula), sendo esta deslocalizagdo susceptivel ao campo elétrico aplicado. A

energia da molécula € obtida através da teoria da perturbacio e, a partir de aproximagdes
| édequadas, chega-se ao termo v, representado pela expressio 1.9:
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10
yo . 256.L

= (1.9)
45 ay°. % m8. N°

onde: L. € o comprimento da ‘caixa’, a € o raio de Bohr, N € o niimero de liga¢des duplase 1t

€ o nimero de elétrons 7, sendo igual a 2N,

Apesar da aparente simplicidade matemética proporcionada pelo modelo do elétron
livre, a metodologia permite uma compreensdo adequada da hiperpolarizabilidade Y de
muitos sistemas poliméricos. As limitagdes do modelo™ estdo associadas aos efeitos de
saturagdo (determinados pela extensio da conjugagdo), A geometria da molécula,
deslocalizagdo dos elétrons 7, & assimetria eletrdnica e & presenca de defeitos eletrénicos. %!

Estudos conduzidos por Oudar e col.'*%"2 na averiguagdio das hiperpolarizabilidades
¥ de compostos derivados do benzeno e do estilbeno, mostraram que os valores mais
acentuados de 7y foram diretamente proporcionais A conjugacio eletronica, ao efeito
mesomérico dos substituintes e as transferéncias de carga intramoleculares, isto €, tendéncias
semelhantes &s observadas para o tensor §.

Cheng e col.™* corroboraram esses resultados estudando uma variedade de
compostos derivados de sistemas benzilicos, acetilénicos, estirénicos entre outros. Desta
forma, mesmo que o modelo de dois niveis eletrénicos (Brc) seja insuficiente para prever as
respostas de 3° ordem, h4 intimeros indicios, teéricos e experimentais, que constatam a forte

dependéncia de y com a deslocalizagfio de elétrons 7 na molécula.

Mais recentemente, Marder e col.>® descreveram a magnitude dos tensores Y para
sistemas poliénicos estendidos contendo substituintes doadores e receptores de densidade
_eletrdnica ¢ constataram uma forte correlagiio entre as propriedades de 6ptica linear e néo-

linear (o, B, v) baseada na estrutura molecular dos compostos.
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1.3.4. Estratégias de sintese de compostos com propriedades de ONL de 3° ordem.

Ha muitas perspectivas, tanto em modelagens computacionais, como no planejamento
sintético de novos materiais eficientes para ONL de 3" ordem. Porém, até o momento, os
compostos mais estudados sdo polimeros orgénicos planos m-conjugados, centrossimétricos
ou nio, em especial os poli(diacetilenos) (PDA) e os politiofenos (PT). Alguns exemplos de

polimeros n—conjugados (tradicionais) investigados para ONL de 3® ordem est&o ilustrados na
figura 1.11.%

H
. T
HJn n
trans-poliacetileno (PA) poli(p-fenileno) (PP)
w— R' R.
R-n R™ n
trans-poli(diacetileno) (PDA)  poli(p-fenileno vinileno) (PPV)
’ : ln
trans-poli(triacetileno) (PTA) poli(p-fenileno etileno) (PPE)
s

politiofeno (PT)

n

Figura L 11. Estruturas de polimeros investigadas para ONL de 3* ordem.*

Além dos materiais poliméricos convencionais, podem ser citadas vérias classes de
compost‘os'atualmente investigadas para ONL de 3* ordem, como os nanotubos de carbono
(Ceo, Cro € outros),” cubanos metslicos,’’ metaloftalocianinas, metaloporfirinas,”® materiais
: mcsogéniéos (cristais lquidos),®® blendas poliméricas,®’ complexos organometélicos®®? ¢

- metalorganicos,” polimeros organometilicos,®* polimeros néo-tradicionais m-conjugados
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(polisilanos),”

. ilustrados na

2146 estruturas vitreas ¢ outras.”! Alguns exemplos destes compostos estdio

figura abaixo.
R
R\ /7 R\ ,/R -
Si Si
N N -
N
N""""%"""'N polisilol poli(dietinilsilano)
Nag NN
se N
>0
N
M =Pt,Pd, V, Au, Ni, Zn, Cu, Ga, ... 2
metaloftalocianina M =Co, Ni
—I &  PhR /PPhs
Cu Cu
Ph,P” ~PPh,
S
~.
W
i
cubano tipo borboleta
H
oj(i_ﬂ'ceﬂls
CH,
NO,
cristal liquido

Figura L 12. Alguns exemplos de compostos investigados para ONL de 3 ordem, 3456575860
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1.4. Complexos Organometilicos para ONL.

1.4.1. Razdes para a utilizacdo de complexos organometdlicos em ONL,

A utilizagdo de complexos organometalicos para Sptica nio-linear tem mostrado
grande potencialidade nos dltimos anos.?®* A incorporagdo de metais em sistemas organicos
destinados & ONL abre perspectivas tnicas de estudos, pois introduzem novas varidveis no
planejamento molecular de sistemas 6pticos.

Complexos organometdlicos podem apresentar propriedades 6pticas semelhantes s
dos compostos organicos (figuras de mérito, respostas ultra-répidas, erc.) ¢ além disto, o(s)
sitio(s) metélico(s) incorporado(s) nas moléculas permitem a manipulacdo de varidveis

. interessantes para ONL, entre as quais podem ser citadas:

1) a diferenca de eletronegatividade entre o metal e o ligante. Esta diferenca de
eletronegatividade intrinseca existente entre o(s) metal(is) e o(s) ligante(s) pode favorecer, ou
mesmo acentuar a deslocalizaglio eletrdnica no composto, induzindo a polarizacdes.
Interagbes intramoleculares sdo esperadas em complexos organometélicos devido 2

sobreposi¢io entre os orbitais do ligante (elétrons 7) e os orbitais do metal (elétrons d).

2) a transferéncia de densidade eletrénica do metal para o ligante (TCML) ou do
ligante para o metal (TCLM). Quanto mais intensas as transicdes de transferéncia de carga

maior pode ser a resposta nfo-linear (B ou ).

3) baixa energia do composto no estado eletrbnico excitado. Muitos complexos
organometdlicos t8m estados eletrémicos excitados de baixa energia, e com acentuados
momentos de dipolo (Au); consequentemente intensas absorgdes 6pticas (forga do oscilador

grande) so associadas a altos coeficientes nio-lineares.

23



Capitulo I — Teoria e fendmeno de dptica ndo-linear

4) flexibilidade sintética. Os compostos organometdlicos sfo geralmente fortes
oxidantes ou redutores, pois os centros metdlicos podem ser ricos ou deficientes em

densidade eletrénica, dependendo do estado e oxidagio e da natureza dos ligantes

coordenados a0 metal.

5) a introdu¢do ou indugdo de centros quirais nos compostos. A quiralidade
possibilita a cristalizacdo de compostos enantioméricos opticamente puros e, em grupos

espaciais ndo-centrossimétricos, requisito indispensdvel para ONL de 2* ordem.

L1.4.2. Design de complexos organometilicos.

Os primeiros trabalhos de ONL de 2* ordem empregando complexos organometslicos
foram desenvolvidos por Frazier e col,%® com os crémio-arenos, e por Green e col.% com os
derivados do ferroceno, ilustrados na figura .13a.

A grande maioria dos trabalhos descritos na literatura envolve sistemas do tipo push-
pull, em que os fragmentos organometélicos atuam como grupos doadores ou receptores de
densidade eletrbnica e, comumente, as duas classes de complexos organometdlicos mais

investigadas na otimizagio do tensor B sdo os complexos derivados do ferroceno e os

acetiletos metalicos.2®

Fragmentos derivados do ferroceno sdo bons candidatos para a ONL de 2° ordem, por
serem polarizdveis, estiveis e, também, por atuarem como bons doadores de densidade
eletrdnica (doador w). Os acetiletos de ruténio representam os complexos organometélicos

com as respostas ndo-lineares mais eficientes para a geragio do 2° harménico. A figura 1.13
| ilustra alguns destes sistemas com os seus respectivos coeficientes ndo-lineares de 2* ordem.
- Nota-se.que em L13a as medidas foram realizadas pela técnica de pé de Kurtz, tendo como
referéncia ¥ da uréia; nos demais casos, os valores de B foram obtidos através da técnica de
espalhamento hiper-Rayleigh (HRS).
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0,N Me HH
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Figura L 13. a) os primeiros complexos organometilicos investigados para a geracéio do
2° harménico; %%

b) complexos derivados de ferroceno: proviveis valores superestimados de B(0) em
b.1) devido a absorgdo de 2 fétons;**® ¢) acetiletos de ruténio;>™* d) outras classes de compostos

investigados.” B(0) em poténcia de 10" esu.
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Os primeiros estudos de ONL de 3* ordem em complexos organometélicos foram
conduzidos por .Winter e col.”’ em metalocenos (ferroceno, rutenoceno, hafnoceno e
zirconoceno). Atualmente, os complexos organometilicos que se destacam sdo os sistemas
conjugados eletronicamente (polimeros organometslicos e acetiletos metdlicos)*®° e os

clusters organometilicos,” como ilustrados na figura a seguir.

Bl.l3P
M= Pd
Pt
BU3P
BU3P
BI.I3P
PhZB/\ PPh2
02N a

. ]—.~N
thp Pth 02

< SRR
: 0

C"P“‘Se \

/ ,Se
(OC)3F ny/a— ‘Se

~——Fe(CO)3

QMO \Te MOJIW

Flgura L 14. Complexos organometilicos para ONL de 3° ordem. Sistemas conjugados poliméricos,
acetiletos metdlicos estendidos de ruténio e clusters organometslicos.2*™

E importante ressaltar que vérios fatores, os quais serdo discutidos com maior énfase
no capitulo V, podem afetar os valores das susceptibilidades n3o-lineares, porém, em linhas
gerais, po&e-se afirmar que a aplicacdo especifica de qualquer material estd diretamente

associada & transparéncia dptica e ao tempo das respostas ndo-lineares nos compostos.*
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Alguinos

“Quando em uma organizacdo cientifica, as
pessoas parecem estar mais motivadas em ocultar fatos e
nao resolver os mistérios, € porque se o fizerem, a razio
de suas existéncias desaparece, pois estas pessoas estdo
mais interessadas no poder, que na ciéncia...”

Jenny Randles, escritor.
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Alguinos

A sintese de derivados acetilénicos tem despertado grande atencio em diversas dreas
do conhecimento, especialmente em aplicages tecnoldgicas, como por exemplo, nos estudos
de fotoluminescéncia,' condutividade? e éptica ndo-linear.’

A coordenagdo de alquinos substituidos a fragmentos metélicos é potencialmente
interessante para estudos de Optica ndo-linear, pois as propriedades dos compostos
organometalicos podem ser modificadas através da sintonizagdo da doagio de densidade
eletrénica do alquino para o(s) metal(is) e da retrodoagio do(s) metal(is) para o alquino,*
resultando em sistemas do tipo pushpull eficientes.

Um dos objetivos deste trabalho consistiu em sintetizar alquinos derivados de
sistemas aromdticos com diferentes grupos doadores e receptores de densidade eletrdnica,

para posteriormente (capitulo III) coordend-los a clusters derivados de [Rus(CO);»].

11.1. Sintese de Alquinos.

Indmeros procedimentos para a sintese de alquinos s3o descritos literatura, dentre os
quais: a halogenagio/desidroalogenagio de cetonas* ou de derivados olefinicos,” as reagdes
de acetofenonas com o reagente de Vilsmeier (DMF-POC13),6 0 deslocamento de halogénios
com acetiletos de cobre (reagdio de Castro),” o acoplamento de alquinos terminais com

haletos orgénicos na presenca de catalisadores de palddio (reagfio de Sonogashira-Heck-

Cassar),8 entre outros.’

Em geral, os rendimentos das reagbes podem variar de regulares a excelentes
dependendo das condi¢bes adotadas (tempo, temperatura e pressdo), além da forma de
isolamento e purificagdo dos compostos.

Os alquinos internos, sintetizados neste trabatho, foram obtidos, preferencialmente, de

acordo com o método de Sonogashira-Heck-Cassar, em rendimentos superiores a 70%.

" uma discusso mais ampla sobre este assunto seré realizada no capitulo HI — segéo IT1.1.2.
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Desde 1975, a utilizagio de catalisadores de palddio em reagdes de acoplamento tem
sido um meio bastante eficaz na formagio da ligagio carbono-carbono.'>''? E comum essas
reagbes processarem-se na presenca de iodeto cuproso (Cul), como co-catalisador, em
solventes organicos nitrogenados anidros (di ou trietilamina) e aproximadamente 6h, &
temperatura ambiente ou sob refluxo. "

O mecanismo aceito para as reagdes do género,'>* empregando o par de catalisadores

[PdCly(PPhs);)/Cul, encontra-se esquematizado na figuraIl.1 a seguir.

[PACL,(PPhs),) + H%@ VY (PhsP)zpd(E‘Q) 2

(&) Cul/ RyN [ RyNHJ'CT

(L
C\J:R* [PA(PPhy),]”
(C) -—Y\R*X
R*
(Ph;P),Pd? R*

o (Ph3P>2PdiX
o)

C{

[ R;NH]*CT = :

Cul / R,N

Figura II. 1. Mecanismo para a formacio de alquinos pelo método de Sonogashira-Heck-Cassar.

O processo catalitico inicia-se quando os ligantes CI” em A sdo substituidos pelos
acetiletos (PhCC”), formando o intermediério B. O equilibrio € deslocado em direcdo de B
devido & eliminagfo do sal {NR3H]*CI".

A eliminagdo redutiva do butadiino (PhCCCCPh) de B gera a espécie insaturada de
Pd’, C, cataliticamente ativa. A -adigﬁo oxidativa do haleto organico R"X a C leva & formagdo
deD,o quai sofre nova substitui¢éo de haleto por acetileto para formar E.

A espécie E sofre entdo eliminagio redutiva do acetileno substituido (PhC=CR¥*),

regenerando a espécie insaturada C, que entra novamente no ciclo catalitico.
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I1.2. Resultados e Discussio.
Todos os compostos descritos a seguir foram sintetizados de acordo com a
literatura.'*!"'2 Os compostos foram caracterizados por espectroscopia no IV, RMN de 'H e

"*C e andlise elementar (parte experimental — segio 11.4.2).

I1.2.1. Alquinos Monossubstituidos.

As condensagbes de fenilacetileno (PhCCH) com diferentes haletos de arila,
substituidos na posi¢do para, foram realizadas em solventes livres de oxigénio e pressdo

positiva de argbnio, com a finalidade de minimizar a autocondensaco do PhACCH. A figura a

seguir ilustra os tolanos monossubstituidos sintetizados.

[PACl,(PPhs),] ,
@—CEC-H +RYX — o @-CEC—R
. THF / E;;N
R R R

Figura IL 2. Alquinos sintetizados contendo grupos receptores (NO;, CHO, CN e py) e doadores de
densidade eletrénica (OMe e NH;). X=1 ou Br (parte experimental ~ sec@io IL4).

- Os melhores resultados foram alcangados para as reagSes realizadas com a mistura de
solventes THF/tri¢tilamina, na propor¢do aproximada de 3:1, ao invés de trietilamina pura,
uma vez que os substratos (reagentes de partida e catalisadores) eram bastante soldveis em
THF. Reagdes de acoplamento de Sonogashira em misturas contendo aminas secunddrias ou
tercidrias ¢ THF'® ou DMF'S tém sido descritas na literatura, porém raramente € enfatizado o

efeito do solvente na velocidade de formacdo do tolano."”
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Os rendimentos das reagdes foram bastante semelhantes (= 72 a 82%), exceto no caso
de VI (PhCCPh-NH;), obtido em rendimento inferior a 45%, mesmo apds investigacOes
exaustivas que envolveram alteracSes nas condiges reacionais (tempo e temperatura).

De todas as reagbes estudadas, a formagfo de I (PhCCPh-NO,) processou-se de forma
mais réapida e limpa (3h & temperatura ambiente, 82%), nio sendo necessério excluir oxigénio
ou mesmo a utilizar THF. Desta forma, sugere-se que o grupo —NO,, a0 contrério de —-NH,,
ativa o anel benzénico, deixando-o mais susceptivel & condensagdo com o ‘acetileto’
(PhCC"). A figura a seguir ilustra esquematicamente os estados de transi¢io dos compostos I

€ VI, os quais se baseiam na figura II.1 (etapa E).

© ©

B ‘&C = B ‘%C
/C /C
(Ph3P),Pd (PhsP),P
59, [ )
NO, NH,

NO,— aceleraareagigo =~ NH, ™ diminui a vel. da reagio

Figura IL. 3, Estados de transiciio dos compostos I e VI baseados na figura IL1.

Além dos tolanos monossubstituidos (I-VI), idealizou-se acentuar a deslocalizagdo
eletrdnica na cadeia orgdnica insaturada,'® e deste modo, foram sintetizados alquinos

estendidos ®-conjugados além de alquinos dissubstituidos.

11.2.2. Alguinos estendidos.

Como mencionado, as sinteses dos alquinos foram realizadas sob pressdo positiva de
argbnio, a fim de se evitar a autocondensagdo do PhCCH, porém em todos os casos, 0
difenilbutadiino (PhCECC_=CPh — VII) foi isolado como subproduto da reagdo. Os demais

alquinos estendidos, ilustrados na figura a seguir, foram sintetizados a partir dos tolanos
monossubstituidos II, IIT e VI.
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A
OOy, OrelDrovicn

oy H M=w (IX)

OOy S

Figura I 4. Alquinos estendidos sintetizados.

Em reagdes de acoplamento do tipo Wittig, como a que foi empregada na sintese do
alquino VIII, a estereoquimica dos compostos formados ¢ influenciada pelos grupos
substituintes dos reagentes de partida, bem como pela base e pelo solvente utilizados na
reagio.'”” A obten¢do do alqueno na forma E, na posi¢do para do difenilacetileno, deu-se
através da condensagio da ilida Ph:PCH-CsHy-NO, com II (PhCCPh-CHO) em uma solucdo
de MeOH/MeONa, & temperatura ambiente, que levou ao produto em aproximadamente 40%

de rendimento, como descrito na literatura.® As reagbes a seguir ilustram a formagdo do
alguino VIIL

xileno + .
02N CHzBr + PPh3 —— 02N CHzpph:I Br
refluxo

+ - MeOH H
O,N CHpPPhy| Br™ + MeO' ——m O,N C==PPh,
- HBr
ileno ~
H
ON C==PPh,

Ph3P—'CH
0_ CH betaina

S3IFOT
QC A Y e A

ilida O
E-(VIII)

Figura II. 5. Etapas envolvidas na formacso do alquino E-PhCCPh CH=CH-PhNO, (VIII).

37



Capitulo II - Alguinos

Os alquinos [PhCCPhCN-M(CO)s] [M= W (IX); M= Cr (X)] foram obtidos em bons
rendimentos (= 60%) pela coordenagéo de III com o fragmento ‘[M(CO)sTHF]’, proveniente
da descarbonila¢io de [M(CO)s] com 6xido de trimetilamina ou fotélise em solucdo de THF.

Finalizando a série de alquinos estendidos, sintetizou-se o tolano XI através da
condensacdo de Schiff do grupo -NH; (alquino VI) com o 4-nitrobenzaldeido. O controle
estereoquimico de uma imina depende de fatores cinéticos e termodinimicos, porém
compostos que apresentam grupo substituinte volumoso ligado ao nitrogénio, geralmente,
encontram-se na forma E (em relago 2 ligagio dupla N=C) devido ao menor impedimento

estéreo.”! A reacdo de formagéo de XI encontra-se esquematizada na figura abaixo.

- EtOH
Orerelrpe- 2 2 Creme
' P{/‘é 'm0 ﬁc—{j}—mc2
VD H
E-(XT)

Figura IL 6. Sintese do alquino E-PhCCPhNCHPh-NO, (XI).

Em geral, os produtos das reagdes de condensagdo de Schiff sio obtidos e purificados
sem dificuldades, no entanto nem sempre em altos rendimentos, podendo variar de bons a
regulares (em média = 40%), devido s polimerizagbes ou hidrélises dos substratos de
partida. O alquino XI foi obtido em 25% de rendimento.

11.2.3. Alquinos Dissubstituidos.

A sintese do alquino dissubstituido simétrico O,N-PhCCPh-NO, (XII) foi realizada

~ em bom rendimento (= 70%), através do acoplamento do haleto de arila e excesso de gés

12 5

acetileno, “ 2 temperatura ambiente por 6h. A figura I1.7 ilustra a reagéo de formag#o de XII.

L _ Pa**/ cu*
2 02N©—1 + H—=—H > O,N C=C NO,

{excesso) Et,NH XID)

Figura.II. 7. Sintese do alquino simétrico dissubstituido O;N-PhCCPh-NO, (XII), na presenca de
[PdACL;(PPh;),] e Cul como catalisadores.
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Para a sintese de alquinos dissubstituidos assimétricos fez-se uso de condensagbes
entre alquinos terminais substituidos e os haletos de arila desejados. Hd na literatura, vérios
procedimentos que descrevem sinteses de alquinos terminais, sejam por acoplamentos de

grupos protetores susceptiveis & hidrélise,?

ou através de transformagSes quimicas de grupos
23,2425 )

funcionais.
No primeiro caso, grupos protetores como o trimetilsilil [HC=CSi(CH3;)3],% lcool
propargflico [HC=CCH,0H]% e derivados [HCsCC(CH_c,)ZOH]28 sdo apropriados em reagdes
de acoplamento, porém o uso de derivados propargilicos é mais interessante

economicamente.
~ As reagdes envolvidas na formagdo do tolano 4-nitro-4’-metoxi-difenilacetileno

(O:N-PhCCPh~OMe — XV) encontram-se esquematizadas a Seguir.

‘@‘I + H-C=C- c OH e 02N—@—cEC-—c\—0H
refluxo / 5h CH;
f"‘,R (XIII)
-0 -
H
(Cﬂs v/_\ tolueno 90°C
o _@_CEC_’C » 7T— ONL_)-C=C-H
aczetona (le)
.41 1)
_ Pd**/ ot
02N—©-C=C—H + I—@-OMe — OZN—Q—C=C-®—OMe
(XIV)

Figura I1. 8. Etapas para a formacio do alquino dissubstituido O;N-PhCCPh-OMe (XV).

0 intermediério XIII foi preparado de forma an4loga aos demais tolanos. A hidrélise
. de XIII com NaOH processou-se em tolueno, a 100°C, levando & formagdio de XIV, em
rendimento . préximo a 35%. O baixo rendimento foi associado 2 polimerizagéio e 2
sublimagdo do produto XIV no decorrer da desprotego.

A partir do alquino XIV chegou-se ao composto dissubstituido XV, em rendimentos
moderados (50%), com provéveis perdas devido a sensibilidade do grupo —OMe a luz.
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A sintese do Fc-CCPh-NO; (XVI) deu-se através da condensagiio do ferrocenoetinil
com 4-iodonitrobenzeno, sendo o ferrocenoetinil preparado, em bons rendimentos, a partir de
acetilferroceno pelo método de Negishi.?>

O alquino XVI foi sintetizado em uma ampola fechada, a fim de se evitarem perdas

decorrentes da sublimacdio do ferrocenoetinil. As reagdes abaixo ilustram a formagio de
XVL

o LDA CH,

<< rocom, <X LA EyC=cH

=~ CH, — To OPO(OE), o~ E
< << N -

ferrocenoetinil

@CECH sz* o = C @NOZ
I Fe
D XVD
< O =

Figura IL 9. Preparagio do alquine Fc-CCPh-NO; (XVI). LDA= diisopropilamina de litio.

Sintetizou-se também o alquino Ph;SiCCPhOCH, (XVII) com a finalidade de
verificar o efeito da influéncia estérea dos substituintes nas reagSes de complexagio
(descritas no capitulo IIl), e pelo fato do grupo SiPh; poder atuar como um receptor de

densidade eletrénica, promovendo a polarizagio da espécie. A figura IL10 ilustra a sintese de

XVIIL
Q S d2+lCu :7\ ;
Sl-C=C-H +1-©- OCH;

Si-C==C

Et3N

Figura IL 10. Alquine dissubstituido Ph;SiCCPh-OMe (XVII) impedido espacialmente.
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I1.3. Conclusdo.

A utilizagio de catalisadores de palddio em reagdes de acoplamento € yma maneira
bastante eficaz de obter alquinos em 6timos rendimentos, no entanto, apesar da aparente

- simplicidade sintética, na maioria das vezes, os bons resultados s6 foram obtidos apés

imimeras tentativas.

11.4. Parte Experimental.
11.4.1. Solventes, materiais de partida e caracterizagcdo.

Todas as sinteses descritas foram realizadas em vidraria tipo Schlenk sob atmosfera de
argonio.

Os solventes utilizados foram previamente purificados, através de métodos
adequados,”® e permaneceram em refluxo antes de cada reagfio, por no mfnimo duas horas,
sobre agente secante apropriado: tetraidrofurano (Merck) com potdssio metslico,
diclorometano (Merck), trietilamina e dietilamina (Nuclear) com hidreto de célcio, tolueno
(Merck) com sédio metilico, n-hexano (Merck) com sédio metdlico, metanol (Merck) com
oxido de célcio. As transferéncias de solventes foram realizadas vig canula com pressdo
positiva de argbnio ou através de seringas. Os solventes deuterados foram destilados e
armazenados sobre peneira molecular: CD,Cl, (CIL), CDCl; (Aldrich) e C¢Ds (Aldrich).

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio: fenilacetileno, 4-iodo-

nitrobenzeno, 4-bromobenzaldeido, 4-bromobenzonitrila, hidrocloreto de 4-bromopiridina,
4—_iod6metoxibenz‘eno, 4-iodoanilina, 4-bromonitrobenzil, 4-nitro-benzaldeido, 2-metilbut-3-
~ in-2-ol e trifenilsililacetileno (Aldrich), PACl,, PPhs, Cul, [W(CO)] e [Cr(CO)s] (Strem).
Acstilferroceno,’’ etinilferroceno,® [PdCI,(PPhs),J* e [M(CO)sTHF] (M= W ou
Cr)* foram sintetizados como descrito na literatura.
A separagio e a purificagdo dos produtos foram realizadas por cromatografia em

- camada delgada [CCD, placas preparativas 20 x 20 cm com espessura de 1,0 mm; silica gel
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(Fluka) ou alumina (Carlos Erba)] ou cromatografia em coluna [CC, silica gel (Merck)]. O
_progresso das reagGes foi monitorado por CCD [placa analitica; silica gel ou alumina com
indicador fluorescente (254 nm) sobre poliéster ou alumfnio (Aldrich)].

| Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotdmetro FT-IR
Michelson (Bomem) modelo MB-series, com as amostras em soluggo, utilizando-se janelas
de fluoreto de célcio, ou em Nujol com janelas de NaCl. Os espectros de ressonéncia
magnética nuclear foram obtidos nos espectrofotdmetros Bruker AC 300P e Varian Gemini
300. Nos espectros de RMN de 'H foram utilizados como referéncia CH:Cl; (8 5,30) e
CHCl; (8 7,27), presentes nos respectivos solventes deuterados. RMN de °C foi utilizado
como referéncia CDCl; (8 77,5) e nas caracterizaces de RMN de °C foram atribuidos

apenas os carbonos mais significativos. As andlises elementares dos compostos foram obtidas
em um analisador Perkin-Eimer modelo CHN-2400.

11.4.2. Sintese dos alguinos.

11.4.2.1. Sintese de 4-nitrodifenilacetileno (I).

A 20 mL de Et;N foram adicionados fenilacetileno (0,65

B a
@‘CEC‘@N% mL, 6 mmol), 4-iodonitrobenzeno (1,27 g, 5 mmol),
@ [PACl;(PPhs);] (70 mg, 2% mol) e Cul (20 mg, 2% mol). A

mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 3h, & temperatura ambiente. O solvente foi

eliminado a védcuo e os produtos obtidos foram purificados por cromatografia em coluna
[silica ~ eluicdo: éter de petr6leo/CH,Cl, (9:1)]. Foram obtidos 82 mg (8%) de PhCCCCPh
- (VII) (Rf = 0,9) ¢ 0,92 g (82%) do composto, de cor amarelo palha, I.

LIVy (Nujol) / em™: 2190w (C=C), 1531m, 1324m (NO,).

| AE'(caldexp): %C (75,33/75,19), %N (6,27/6,12), %H (4,06/4,02).

RMN 'H (300 MHz, CDCLy): 7,1 27,8 (m, CHs + CsHL).

RMN “°C {'H} (75 MHz, CDCls): 145,2 (C-4), 94,1 (Ccx), 88,4 (CP).

VII (PhC=CC=CPh): AE (calc/exp): %C (95,02/94,72), %H (4,98/4,81).
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11.4.2.2, Sintesé de 4-aldeidodifenilacetileno (I1).

. B & A 30 mL de THF e 10 mL de Et;N foram adicionados
)-c=c~ )t cHo fenilacetileno (0,65 mL, 6 mmol), 4-bromobenzaldefdo (0,93
@ g, 5 mmol), [PdCl(PPhs),] (100 mg, 3% mol) e Cul (30 mg,

3% mol). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 6h, a 70°C. Os solventes foram

eliminados a vécuo e os produtos obtidos foram purificados por cromatografia em coluna

[silica ~ elui¢do: hexano/acetato de etila (9: 1)]. Foram obtidos 210 mg (20%) de PhCCCCPh
(VIN) e 0,78 g (75%) de 1.

IL: IV v (Nujol} / em™: 2210w (C=C), 1650m (C=0).

AE (calc/exp): %C (87,36/87,21), %H (4,89/4,67).

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 9,9 (s, CHO, 1H) € 7,2 2 7,8 (m, CgH + C¢HL, 9H).
RMN “C {'H} (75 MHz, CDCl;): 191,8 (CHO), 135.8 (C-4), 93,9 (Co)), 88,9 (CP).

I1.4.2.3. Sintese de 4-cianodifenilacetileno (III).

o Procedimento similar ao descrito para o alquino IL Substratos
C=C- CN de partida: 4-bromobenzonitrila (0,91g, 5 mmol), PhCCH (0,65
(TIT)

mL, 6 mmol), [PdCL(PPh;);] (70 mg, 2% mol) e Cul (20 mg, 2%
mol) em 20 ml de THF e 5 mL Et;N, a temperatura de 80°C, por 10h. Nota-se que o Rf da
4~bromobenzonitrila e de III sdo bastante parecidos, o que dificuitou o acompanhamento da
reacdo por CCD. Foram obtidos 210 mg (20%) de VII e 0,79 g (77%) de 111

~ IOE IV v (Nujol) / em™: 2222m (C=N), 2210w (C=C).

AE (calc/exp): %C (88,65/88,42), %N (6,89/7,1), %H (4,46/4,35).

- RMN 'H (300 MHz, CDCl;): 6,9 28,1 (m, CsHs + CgH).

RMN “C {'H} (75 MHz, CDCly): 116,2 (CN), 112,5 (C4), 912 (Cor), 88,5 (CP).
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I1.4.2.4. Sintese de CsHs-C=C-CsH N (IV).

: 3 Preparagio de 4-bromopiridina. A uma suspensio de

N

@—CEC —<\:N hidrocloreto de 4-bromopiridina, em éter etilico, adicionou-se
av)

excesso de KOH, que de imediato promoveu a solubilizagic da

suspensdo. A fase etérea foi filtrada, e o solvente eliminado a vicuo. Obteve-se um res{duo
de coloragdo amarela (palha), formulado como 4-bromopiridina.

A 30 mL de THF ¢ 10 mL de Et;N foram adicionados fenilacetileno (0,65 mL, 6
mmol), 4-bromopiridina (0,79 g, 5 mmol), [PdCl(PPhs);] (70 mg, 2% mol) ¢ Cul (20 mg,
2% mol). A mistura reacional foi mantida sob agitagio por 10h, & temperatura de 50°C. Os
solventes foram eliminados a vécuo e os produtos obtidos foram purificados por
cromatografia em coluna [silica ~ eluigdo: hexano/acetato de etila (9:1)}. Foram obtidos 101

mg (10%) de PhCCCCPh (VID) e 0,65 g (72%} do composto sélido, de cor amarelo palha,
IV.

IV: IV v (Nujol) / cm™: 2210m (C=C).

AE (calc/exp): %C (87,12/86,94), %N (7,82/7,98), %H (5,06/4,95).
RMN 'H (300 MHz, CDCls): 7,2 a 8,2 (m, CgHs + C¢H.).

RMN “C {'H} (75 MHz, CDCls): 150,2 (C-3), 91,4 (Cor), 89,9 (CB).

11.4.2.5. Sintese de 4-metoxidifenilacetileno (V).

A 30 mL de Et;NH foram adicionados fenilacetileno (0,65

B «
@—CEC—GOMC mL, 6 mmol), 4-iodometoxibenzeno (1,17 g, S5 mmol),
: A2 [PdCl2(PPh3);] (100 mg, 3% mol) e Cul (30 mg, 3% mol). A

mistura reacional foi mantida sob agitagdo por 8h, A temperatura ambiente. O solvente foi

eliminado a vécuo e os produtos obtidos foram purificados por cromatografia em coluna

 [slica — eluicdo: hexano/acetato de etila (9:1)]. Foram obtidos 202mg (20%) de PhCCCCPh
(VII) € 0,75 g (72%) de V (amarelo claro).

V: IV v (Nujol) / cm™: 2202m (C=C).

AE (calc/exp):; %C (86,5'1/85,9), %H (5,81/5,67).

RMN 'H (300 MHz, CDCls): 7,2 a 8,2 (m, C¢Hs + CeHs, 9H), 3.2 (s, OCH;, 3H).

RMN 3C {'H} (75 MHz, CDCl,): 159,6 (C-4), 89,4 (CB), 88,1 (Cay), 55,3 (OCHs).
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I1.4.2.6. Sintese de 4-aminodifenilacetileno (VI).

A 40 mL de THF e 15 mL de EtsN foram adicionados
p_o 4 o

CEC—Q-NHZ fenilacetileno (0,65 ml, 6 mmol), 4-iodoanilina (0,97 g, 5
VD mmol), [PACL,(PPhs),] (170 mg, 5% mol) e Cul (47 mg, 5%

mol). A mistura reacional foi mantida sob agitagdo por 10h, & temperatura de 80°C. Os

solventes foram eliminados a vdcuo e os produtos obtidos foram purificados por
cromatografia em coluna [alumina — elui¢fio: hexano/acetato de etila (4:1)]. Foram obtidos
252 mg (25%) de PACCCCPh (VIN) e 0,45 g (44%) do composto VI.

VI: IV v (Nujol) / cm’: 3389m, 3279m (NH3), 2200w (C=C).

AE (calc/exp): %C (87,01/86,29), %N (7,25/7,32), %H (5,74/5,21).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 7,2 a 8,2 (m, C¢H; + CeHs), 6.2 (m, NHb).

RMN "C {'H} (75 MHz, CDCly): 146,5 (C-4), 91,1 (CB), 85.4 (Cay).

11.4.2.7. Sintese do alquino estendido E-CsHsC=CCsHCH=CHCsH ~4-NO, (VIII ).

A 20 mL de xileno foram adicionados

H
| Ce 4~bromonitrobenzil (0,45g, 2,2 mmol) e PPh; (0,57¢,
- C NO,

(Vvany g 2,2 mmol). Apés 3h de refluxo, 2 temperatura de
140°C, resfriou-se a mistura 2 temperatura ambiente. O precipitado formado

(O:NPhCH,PPh;Br) foi filtrado e levado com porgdes de 30 mL de éter de petréleo (4x).
Foram obtidos 0,55 g (83%) de O,NPhCH,PPh;Br.

A uma solugio de MeOH (20 mlL) contendo II (104 mg, 0,6 mmol) e
O;NPhCH,PPh;Br (242 mg, 0,5 mmol) foi adicionada, gota a gota, uma solug¢do metanélica
de MeONa (10 mL — 2 mol L™). Apés a adicio de MeONa, a mistura foi mantida sob
* agitagdo, a temperatura e;mbiente, por 4h. O sistema foi colocado em banho de gelo por mais
hea suspensdo amarela formada foi filtrada, sendo a mesma lavada com porgdes de 20 mL
de MeOH gelado (3x). Nesta primeira etapa foram obtidos 57 mg (35%) de VIII. A porcao
metanolica recolhida das lavagens foi guardada no refrigerador, e apés aproximadamente 4
dias foram recuperados mais 10 mg (6%) do alquino VIII. Rendimento total = 40%.

VHE: AE (calc/exp): %C (81,21/80,89), %N (4,30/4,32), %H (4,65/4,52).

Devido & baixa solubilidade de VIII em solventes orgénicos comuns, a caracterizagdo

por RMN foi prejudicada,
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11.4.2.8. Sintese dos alquinos CsH -C=C-CsH ~4-CN-M(CO); [M= W (IX); Cr (X)].

A uma solugdo de[M(CO)sTHF] (0,2 mmol) em
Q — @ CN-M(CO)s THF (20 mL) adicionou-s¢ I (97 mg, 0,2 mmol),
M=W({IX) M=CrX) vagarosamente. Durante a adigio de III, a coloragZo do

meio passou de amarela para laranja, retornando 2 cor amarela (palha) apés 2h de reagdio, &
temperatura ambiente. O solvente e o [M(CO)¢] néo-reagido foram eliminados a vécuo e a
purificagio foi realizada por cromatografia em coluna [sflica — eluigdo: hexano/CH,Cl,
(3:1D)].

M= W (IX). Rendimento: 58%.

IV: v (hexano) / cm'': 2218 vw (C=C), 2074m (C=N), 1983w (CO), 1947 vs (CO), 19285 (CO).
AE (calc/exp): %C (45,57/44,91), %N (2,66/2,45), %H (1,72/1,61).

RMN “C {'H}: 112,2 (C=N), 200,4 (s largo, CO).

M= Cr (X). Rendimento: 53%.

IV: v (hexano) / cm™: 2218 vw (C=C), 2072m (C=N), 1983w (CO), 1945 vs (CO), 19255 (CO).
AE (calc/exp): %C (60,77/59,98), %N (3,54/3,39), %H (2,29/2,12).

RMN C {'H}: 115,4 (C=N), 2154 (s largo, CO).

I1.4.2.9. Sintese de E-CsHsC=C-CsH +4-N=CHCsH +4-NO; (XI).

Q Q A 25 mL de EtOH foram adicionados VI (102 mg,
= N
\‘_c NO, 0,5 mmol) e 4-nitrobenzaldeido (130 mg, 0,6 mmol).
xn H Apés 20h de refluxo, a mistura foi resfriada 2

temperatura ambiente, ocorrendo a formagio de um precipitado amarelo (XI). O alquino XI

- foi filtrado e lavado com porgdes de etanol gelado (= 25 mL). Apés secagem a vécuo por 3h
foram obtidos 42 mg (25%) de XI.

. XI: AE (calc/exp): %C(77,29/75,92), %N(8,58/8,41), %H(4,32/4,02).
IV: v (Nujol) / cm’™: 1620m (N=CH).
Semelhantemente a0 alquino VIII, XI apresentou baixa solubilidade em solventes

orgénicos comuns, dificultando a caracterizagio por RMN.
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11.4.2.10. Sintese 4-4°-0:N-CsH C=CCsH A4-NO; (X1I).

~ G ” A 20 mL de THF ¢ 10 mL de Et;NH foram adicionados
N - ((;;1 ? "o,

4-iodonitrobenzeno (0,502 g, 2 mmol), [PACl2(PPhs),] (28
mg, 2% mol) ¢ Cul (8 mg, 2% mol). A esta solugio

borbulhou-se acetileno (HC=CH) por 6h, & temperatura ambiente. Os solventes foram
eliminados a vicuo € o ;ﬁroduto purificado por cromatografia em coluna [silica — eluigdo:
hexano/CH,Cl, (4:1)). Foram obtidos 380 mg (70%) de XII.

XII: AE (calc/exp): %C (62,69/62,41), %N (10,44/10,62), %H (3,01/2,89).

RMN "*C {’H} (75 MHz, CDCls): 147,8 (C-4), 91,2 (Co).

11.4.2.11. Sintese de 4-0;NCsH C=CC(CH3):0H (XIII) e HC=CCsH +4-NO: (XIV).

/CH3 A sintese de XIII foi realizada como
OzN'O_:—C\_OH_"' ON O =H| no procedimento descrito para o alquino L
(XIoI) CH,4 (XIV)

Substratos de partida: 4-iodonitrobenzeno
(0,_81 g, 3 mmol), 2-metil-3-butin-2-o0l (0,3 mL, 3 mmol), [PdClz(PPhg);] (42 mg, 2% mol),
Cul (11 mg, 2% mol) em 30 mL de Et;N, & temperatura de refluxo por 4h.

XIII. Cdmposto laranja-escuro. Rendimento da reacgio: 87%.

IV: v (Nujol) / cm™: 2238m (C=C), 3177m br (OH)

AE (calc/exp): %C (64,38/63,89), %N (6,83/6,67), %H (5,40/5,01).

A 20 mL de tolueno foram adicionados XIII (0,41 g, 2 mmol) e excesso de NaOH.

Deixou-se evaporar, aproximadamente, 15 mL de tolueno 2 temperatura de 100°C, sendo o

restante do solvente eliminado a vécuo. O residuo formado foi resolubilizado em CHCl; e
| purificado em CCD com alumina, eluido com hexano. Foram isolados 103 mg (35%) de
XIV. -
XIV: IV v(Nujol) /em™: 2105m (C=C), 3250m (=CH).
AE (caic/éxp): %C(65,31/65,12), %N(9,52/9,37), %H(3,43/3,11).
RMN 'H (300MHz, CDCl5): 3,14 (s, =CH, 1H).
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11.2.4.12. Sintese de 4-O:N-CsH L =CCsH 4-OCH; (XV).

_ - : A sintese de XIV foi realizada como no

OZN@-CEC OMe| procedimento descrito para o alquino I. Substratos de
(XV) partida: XIV (82 mg, 0,6 mmol), 4-iodo-metoxibenzeno

(142 mg, 0,6 mmol), [PdC12(PPh;),] (8 mg, 2% mol) e Cul (3 mg, 2% mol) em 15 mL de

Et;N, 3 temperatura ambiente, por 3h.

XV. Composto amarelo-claro. Rendimento: 48%.

IV v (Nujol) / cm™: 2210w (C=).

AE (calc/exp): %C (71,14/69,87), %N (5,53/5,12), %H (4,38/4,12).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3): 7,3 2 8,2 (m, C¢Hs + C¢Ha, 8H), 3,1 (s, OCH;, 3H).

RMN “C {'H} (75 MHz, CDCL): 158,7 (C-4), 148,2 (C4"), 89,4 (CB), 88,1 (Cwy), 55,3 (OCH).

11.2.4.13. (17°-CsHs)Fe(11’-CsH )-C=C-CsH +4-NO; (XVI).

r?  op 2 Procedimento similar a0 empregado na sintese do alquino
3 1 C=C—®4_ NO . s 4 .
4%' ) 16 2| II. Substratos de partida: ferrocenoetinil (225 mg, 1 mmol), 4-
¢

5
(XVI) iodonitrobenzeno (252 mg, 1 mmol), [PdCl,(PPhs),] (14 mg,
2% mol), Cul (4 mg, 2% mol) em 15 mL de THF e 5 mL de Et;NH, a 80°C, por 4h em
ampola com tampa teflon.

XVI. Composto de coloragdo vinho. Rendimento: 158 mg (48%).

IV: v (Nujol) / cm™: 2180m (C=C).

AE (calc/exp): %C (65,29/64,81), %N (4,23/4,08), %H (3,96/3,74).

RMN 'H (300 MHz, CDCLy): 4,27 (s, SH, Cp), 4,32 (t, J=1,8Hz, 2H, H-3' ¢ H4"), 4,55 (t,
J=1,8Hz, 2H, H-2’ e H-5"), 7,60 (d, J=8,8Hz, 2H, H-2 e H-6), 8,19 (d, J=8,8Hz, 2H, H-3
H-5).

- RMN-"C {'H} (75 MHz, CDCL): 63,6(C-1"); 69,6 (C-2’ & C-5'); 70,1 (Cp); 71,8 (C-3’ & C-
4’), 84,4 (Ca); 95,2 (CB); 123,5 (C-3 € C-5), 130,9 (C-1), 131,7 (C-2 & C-6), 146,2 (C-4).
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11.2.4.14. Sintese de Ph3;SiC=CC4H 4-OCHj; (XVII).

Procedimento similar ao empregado na sintese do

.Qﬁ alquino 1. Substratos de partida: PhsSiCCH (0,51 g, 2
L o 4

Si—C=C OCHs| mmol), 4-iodometoxibenzeno (0,61 g 2 mmol),
C (XVII) [PAC1,(PPhs).] (28 mg, 2% mol) e Cul (8 mg, 2% mol) em

20 mL de THF e 8 mL de Et;N, 2 temperatura ambiente, por 4h, Foram obtidos 0,88 g (75%)
de XVII

XVIIL: IV v (Nujol) / cm™: 2212m (C=C).

AE (calc/exp): %C (83,03/82,71), %H (5,68/5,27).

RMN 'H (300 MHz, CDCly): 7,1 a 8,3 (m, C¢Hs + CsH,, 19H), 3,2 (s, OCHa, 3H).
RMN “C {'H} (75 MHz, CDCly): 160,6 (C-4), 110,2 (CB), 87,8 (Coy), 55,7 (OCH3).
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Clusters Metdlicos

“Dera-me ele, entdo dois conselhos. Primeiro, o
de ndo me precipitar, ler muito, ver claramente em que
ponto se encontrava a pesquisa, para me fixar no terreno
mais fértil ¢ num angulo que correspondesse a meu
temperamento. Depois viera a recomendagdo que decidiu
o meu futuro. Disse-me que seria bom, antes mesmo de
definir um tema e seu contexto, debrucar-me
imediatamente sobre um documento de facil acesso, j4
editado e impresso, para praticar. Mas um belo
documento, de grande consisténcia, um fildo rico, e que
ainda estivesse praticamente virgem...”

Georges Duby, historiador francés
em A Histéria Continua.
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. Clusters Metdlicos

Os objetivos do trabalho, discutidos neste capitulo, consistiram em:

i) descrever as complexagbes dos alquinos (capitulo II) a clusters derivados de
[Ruz(CO)y2).

ii) estudar reagées' de substituicio (de CO por fosfinas e alquinos) e de adigdo
oxidativa (de H; e HCCR) dos clusters sintetizados, a fim de induzir alteracdes na(s) esfera(s)
de coordenagdo do(s) metal(is)} que resultem na acentuagéo da comunicagéo eletrbnica entre

o poliedro metdlico e os grupos substituintes presentes nos alquinos.
I11.1. Clusters metdlicos carbonilicos.

Segundo a defini¢do dada por F. A. Cotton,"** em meados dos anos 60, clusters
metdlicos s30 compostos que apresentam um arranjo central de 4tomos metslicos unidos por
ligagBes metal-metal (M-M) e rodeados por uma camada externa de ligantes.*” Basicamente,
os clusters metdlicos diferenciam-se pelo tipo de ligante(s) coordenado(s) ao arranjo metélico
e se dividem em dois grupos cléssicos:

1) clusters contendo itomos metédlicos em estados de oxidagdo médios a altos. Esses
clusters contém ligantes doadores 7, tais como CI™, Br", I_ ¢ OR™ e sdo formados, em geral,
por metais deficientes em elétrons do inicic da série de transicdo (ex.: [Mo(CHs)s],
{Co4(Cp)4(H)s entre outros).

2) clusters contendo dtomos metdlicos em baixos estados de oxidacdo (= zero). Esses
clusters estdo geralmente associados a ligantes CO, NO, CNR (receptores ) e fosfinas e sdo
formados por metais do final da série de transico (ex.: [Irs(CO)2], [Rusz(CO)iz] entre
oﬁtros).

A grande maioria dos compostos desta Gltima classe apresenta ligantes carbonila e
sdo freqlientemente chamados de clusters carbonflicos. O predominio deste tipo de cluster
deve-se. a0 fato de que a carbonila € um ligante bastante flexivel que pode se coordenar
através de modos terminal, em ponte (1-CO) ou triplamente em ponte (M3-CO), 0 que permite

. estabilizar' diferentes arranjos metilicos.
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Os arranjos dos 4tomos metdlicos dos clusters carbonilicos formam figuras geométricas
que variam de um tridngulo, no caso de espécies trinucleadas, a poliedros complexos, em
clusters de alta nuclearidade, os quais podem ser descritos como fragmentos de estruturas
rheté.licas de empacotamentos compactos, tais como a hexagonal (hcp), a cibica de corpo
centrado (bce) e a cibica de face centrada (fec). A figura a seguir ilustra alguns exemplos de

clusters carbonilicos com diferentes arranjos metélicos.

(Ru3(CO)12] (trianguio) [Ir4(CO)y2] (tetraedro)  [Rhg(CO)4g) (octaedro) [Pta(CO)32I*" (hop)

Figura I1I. 1. Exemplos de clusters carbonilicos com os respectivos arranjos metalicos.

I11.1.1. Modelos de ligagao.

As estruturas dos clusters de metais de transicio podem ser descritas com base nos
modelos de ligagﬁo localizada ou deslocalizada.

No primeiro caso, as ligages M-M s#o definidas como interacdes do tipo 2 centros —
2 elétrons, as quais sdo localizadas exatamente nas arestas do arranjo metélico. A
racionalizagio e a previsdo das geometrias dos clusters, considerando este modelo de ligacéo,
sd0 possiveis através da regra do ntimero atdémico efetivo (NAE). Em muitos casos, este
modelo ¢ falho, especialmente nos clusters de alta nuclearidade (> 6), pois as arestas do
. poliedro ndo representam necessariamente ligagdes formais.
Pela regra do NAE, considera-se que os 4tomos metilicos utilizam nove orbitais de
- valéncia para acomodar, além dos préprios elétrons de valéncia, os elétrons doados pelos
ligantes e os provenientes das ligagdes M-M (cada centro metélico contribui com 1 elétron
para a ligagio M-M). Desta forma, é possivel estabelecer quantas ligagdes M-M cada centro
metélico forma através da contagem dos elétrons de valéncia do metal e dos elétrons doados

pelos ligantes; considerando que cada centro metélico tende em alcangar a configuracédo de
um gés nobre (18 elétrons).
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Pode-se exemplificar o uso dessa regra no cluster [Rus(CO);2], 0 qual apresenta trés
centros metdlicos contendo 16 elétrons cada (8 elétrons de valéncia do metal e 8 elétrons
doados por 4 ligantes CO), indicando que cada centro metilico alcanga a configuracio de um
gas nobre através da formagio de duas ligacdes M-M. Entretanto, é mais conveniente contar
os elétrons do cluster como um todo, visto que, em muitos casos, apesar das arestas do
esqueleto metdlico representarem ligagGes de 2 centros — 2 elétrons, cada centro metilico nio
satisfaz & configurac@o de um gés nobre isoladamente.

No caso de clusters que seguem a regra do NAE, é possivel prever quantas ligagGes
M-M clusters com nuclearidade n possuem, através da contagem do nmero total de elétrons

de valéncia (nev). A equagéo II.1 e os exemplos a seguir ilustram o modelo empregado.

DM = 18.n - nev (]I[].)
2

Onde: ny.m € o nimero de ligacSes metal-metal, 7 é o n° de stomos metilicos (nuclearidade)

do.composto e nev € o nimero total de elétrons de valéncia.

Tabela III. 1. Relacfio entre o mimero de elétrons de valéncia (nev) e a geometria do arranjo metdlico.

Composto nev n? ligacdes M-M geometria
[Ruz(CO)a) 48 3 tridngulo
[fra(CO)12] 60 6 tetraedro
[Re4(CO)i6]* 62 5 borboleta
[Oss(CO)1q) 72 9 bipirimide trigonal

A regra do NAE tem limitagdes nos casos de clusters de maior nuclearidade (n igual
ou maior que 6). Nestes casos, 0 modelo de ligacdo deslocalizada € mais adequado para
explicar as ligagdes do poliedro, visto que, a0 invés de consideré-las como ligacSes classicas
de 2 céntros — 2 elétrons, estabelece que os elétrons de valéncia dos clusters carbonilicos
ocupam orbitais moleculares deslocalizados sobre o esqueleto metélico. Este modelo de

ligag4o, a “teoria dos pares de elétrons do poliedro”, € mais conhecido sob o nome de regras
de Wade-Mingos.”*
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Inicialmente elaborada por Wade para racionalizar as estruturas de boranos,’ a teoria
- dos pares de elétrons do esqueleto foi estendida por Mingos & quimica de clusters
carbonilicos com o auxilic da analogia isclobal.”® Os arranjos estruturais observados, tanto
nos boranos, quanto em uma variedade de clusters carbonilicos, podem ser divididos em trés
classes: closo, nido e aracno. As estruturas do tipo nido e aracno sdo derivadas das estruturas
correspondentes closo, através da remogio de um ou dois vértices do poliedro,
respectivamente, como mostrado na figura 1.2,

De acordo com as regras de Wade, as estruturas closo, nido e aracno correspondentes
apresentam o mesmo nimero de pares de elétrons do esqueleto (S), e relacionam-se da
seguinte forma: a estrutura closo contém S = n-+1 pares de elétrons; a estrutura nido, S = n+2

pares de elétrons; ¢ a estrutura aracno, S = n+3 pares de elétrons, sendo 7 o nimero de
atomos do esqueleto.

closo nido aracno
S g
6
7_ g;
V-4 »
s &K
_
n‘+1 n+2 n+3

Figura III 2. Exemplos de estrutura closo, nide e aracno.
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No caso dos clusters carbonilicos, as regras de Wade-Mingos estabelecem que apenas
trés dos nove orbitais de valéncia de cada fragmento metélico sdo utilizados nas liga¢Ses do
esqueleto estrutural, enquanto que os outros seis orbitais sdo utilizados em ligagbes
metal-ligante (o e 7).

A equagho II1.2 a seguir € uma férmula geral para o cilculo do ndmero de elétrons no

esqueleto (S) em clusters carbonilicos. Os exemplos seguem na Tabela I1I. 2.

S=3ZM+ZL+z-12.nM
2

(I.2)

onde: M é o nimero de elétrons de valéncia de cada centro metilico, L é o ndmero de

elétrons doados pelos ligantes, z é a carga total do cluster e 7y é 0 nimero de Atomos
metélicos.

Tabela ITI. 2. Relagiio entre o niimero de pares de elétrons no esqueleto (S) e as respectivas estruturas.

Composto S estrutura*
[Ru3(CO);2] 6 aracno bpt (n+3)
{r4(CO)12] 6 nido bpt (n+2)
[Os6(CONs)” 7 closo oct (n+1)
[Oss(CO)m] 6 closo bpt (n+1)

* n € o nlimero de dtomos metdlicos (vértices dos poliedros); bpt: bipirimide trigonal, oct: octaedro.

Através do principio da analogia isolobal® também & possivel aplicar as regras de
Wade-Mingos a cdmpostos cujo esqueleto estrutural € formado pela combinagio de metais
de transi¢do e outros elementos do grupo principal. A equaggo III.3 abaixo permite calcular o
niimero de elétrons de clusters deste tipo. Nota-se que ITI.3 € a soma da equagio I11.2 mais os

termos referentes ao elemento do grupo principal.
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S=2M+3L+z-12nM+2XP+ %2R -2.nP
2

(IIL3)

Onde: P € o nimero de elétrons de valéncia do elemento, nP é o nimero de idtomos dos

elementos que compbem o poliedro, e R o mimero de elétrons doados pelos respectivos
substituintes.

A tabela a seguir ilustra alguns exemplos de compostos com 0s seus respectivos

arranjos estruturais.

Tabela ITI. 3. Exemplos de clusters e os respectivos arranjos estruturais.

Composto S estrutura
[Os4(CO)12(HCCEL)] 7 closo oct (n+1)
[Fes(CO)o(EtCCEr)] 6 closo bpt (n+1)

[Rus(CO)7dppm(PhCCPh)] 6 closo bpt (n+1)
[Ru3(CO)edppm(PhCCPh)] 7 nido oct (n+2)

bpt: bipirdmide trigonal, oct: octaedro.

Nos exemplos citados, cada dtomo de carbono contribui com 4 elétrons para o arranjo

molecular € cada ligante R (R= H, Et, Ph) € responsével pela doagdo de 1 elétron.

- IIL.1.2. Estabilizagdo de clusters carbonilicos através da coordenagio de alquinos.

Os alquinos sdo espécies versdteis que podem interagir com um ou mais centros
metdlicos através de diferentes modos de coordenagdo. Uma vez coordenados, os alquinos
podem atuar. na estabilizagdo do poliedro metélico, em reacdes envolvendo a clivagem de
ligagdeetal-metal e até no direcionamento da condensagio de fragmentos metélicos que
leva a formagdo de clusters de maior nuclearidade.'® A figura seguir ilustra alguns modos de

coordenagio de alquinos em complexos de diferentes nuclearidades.
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c R—C=(C—R
Y
C
R
C, R R
AN
Mo MM
M M
R
¢
R, ~ R R
“c—c”
M--’ M M/ bil
-M.—-— bl Lod
\M// M =M

R
R (I: R\ ~
c C=
g—C l 1
~M M\ M\
M==M  M===M —
7 M s M
R M R R
¢ R. LC &
¢ e /I\
/ M/ M{ -,M
M / \Ml M
M ,R /R
R cxC c=RC
® /
M=+M M’/"M\ M'\"'
\
NN \M’,M M,

Figura IIL 3. Modos de coordenagiio de alquinos e denvados em complexos de diferentes

nuclearidades.'®

Os alquinos podem atuar como ligantes doadores ¢ e fortemente receptores 7,

mteragmdo com compostos metdlicos mono e polinucleados. Como conseqiiéncia da
interagdo metal-alquino, ocorre uma diminuigdo na ordem de ligagiio C-C, evidenciada pela
espectroscopia no IV, que mostra um deslocamento na freqiiéncia de estiramento v, de
aproximadamente 2200 cm’™ para 2000 a 1700 cm’!, em alquinos coordenados. Estudos de
difracio de raios X em monocristais evidenciaram o aumento do comprimento da ligacdo
C—C, que passa de 1,2 A aproximadamente, no alquino livre, para 1,30-1,45 A no alquino
coordenado. Os dngulos de ligagio C-C-R também sofrem alteragGes, passando de 180°, no

~ alquino livre, para valores na faixa de 120-150°, quando coordenado.'°

I11.1.3. Clusters trinucleados carbonflicos do grupo 8.

O primeiro cluster metdlico carbonilico, [Fes(CO)1a], foi descoberto por J. Dewar e

Mo inicio do século XX, no entanto a estrutura deste cluster no estado sélido sé foi

esclarecida totalmente em 1966 por Wei e Dahl,'? através de uma an4lise de difracio de raios
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X em monocristal. Atualmente, uma grande variedade de clusters carbonilicos trinucleados
do grupo 8 (M= Fe, Ru ¢ Os) séio conhecidos.!® 13-4

Clusters metélicos contendo alquinos coordenados (Ms—alquino) mostram-se
potencialmente interessantes em estudos cataliticos de reagdes de hidrogenagdo,'” como
modelos de superficie metélica para a ativagfio da ligagdo tripla carbono-carbono,' e no
planejamento de sistemas supramoleculares, contendo sftios metdlicos ativos, com

finalidades tecnolégicas.17 A figura II1.4 jlustra alguns exemplos de clusters trinucleados de

ruténio contendo alquinos (ou derivados) coordenados.

a) formaggo de derivados ciclicos, B _l * Ph,

F— 3 / 2 CHZ
PhyP ER(ll) Hzc .
2 ok Pth Cc? PPh,

A
| kc¢\ /‘ NaOMe \\C/l
\ !
M{(c0)3 .Q(CO); HBFa i{%(co)s
(00)sRu

Ru(CO);  (OC);Ru Ru(CO); (OC);Ru \‘ /Ru(CO);
H
b) modelo de superficie metalica (formaciio de sistemas estendidos).
}) h Ph H
R Ph
P H _d ¢
- C ’\ HC,R Vol / / HC,R
o —_—_— Ru e R
(OC)3Ru— -—Ru(co)3 H l ) \ -H,0 '" ',.- ll
\ / (OOLE /(C0)3 2 R‘C" ': (C0)3
H 3Ru u(CO); Ru (&0)
~%,—CH ~_— (c0)2 €O
(COY3 9

c) metalosupramolecular (sensores, ferromagnetos moleculares, dispositives dpticos).

\
N~ Ru(co), / (CO)}
AN
H R

Ru(CO)4 ©C)s ¢
(0C)3 o

Figora I1I. 4. Exemplos de clusters trinucleados de ruténio e possiveis aplicagbes tecnoldgicas.
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Segundo a regra dos dezoito elétrons,’ clusters do tipo Ms~alquino podem ser
divididos em dois grupos: aqueles que apresentam formalmente 48 elétrons de valéncia
(clusters saturados) e aqueles com 46 elétrons de valéncia (clusters insaturados).'®

Nas espécies saturadas, o alquino adota o modo de coordenagio u.3-'q2—paralelo
(pg,—‘r]z-il) ¢ a interac@o do alquino com o poliedro metdlico d4-se, formalmente, através de

duas ligagdes ¢ e uma ligagdio m, podendo haver pequenas variagdes dependendo da base

19

metdlica. © Nos clusters insaturados, com poucas excegdes,” o alquino interage

preferencialmente com o poliedro metédlico através de uma ligagio o e duas ligacdes m,

coordenando-se na forma pz-n’-perpendicular (Us-n’-L). A figura abaixo ilustra

esquematicamente os dois modos de coordenacdo encontrados nos clusters trinucleados
acima descritos.

ll3-1]2- paralela u3-n2- perpendicular

48 elétrons (saturado) 46 elétrons (insaturado)

Figura 1L 5. Representaciio dos modos de coordenacfo de alquinos em clusters trinucleados.

Estudos tedricos desenvolvidos por Saillard e col.,'”” Aime e col. 2 Schilling e

2

Hoffmann®® confirmam a relagdo existente entre o niimero formal de elétrons de valéncia do

composto e 0 modo de interagdo do alquino com a base metilica.

E importante ressaltar que o nimero de elétrons de valéncia é fator determinante na
reatividade do cluster. Os clusters metélicos trinucleados contendo 46 elétrons de valéncia, e
pbrtanto, insaturados, sdo susceptiveis ao ataque nucleofilico, podendo sofrer adigdo de
nucle()ﬁlo_s' (CO, PR;, NR;, difosfinas, ‘BuNC, etc.) o que leva 2 formagdo de complexos
saturados contendo, formalmente, 48 elétrons de valéncia. A adi¢do de nucledfilos pode
também levar & abertura do trifngulo metdlico com a formagdo de clusters contendo 50

elétrons, ou até mesmo promover a fragmentagio do cluster.?
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II1.2. Resultados e Discusséo.

‘III.Z.I. Clusters trinucleados de ruténio contendo alquinos coordenados.

A preparagao dos clusters trinucleados de ruténio contendo alquinos coordenados de
modo ps-n* foi realizada baseada em trabalhos descritos na literatura, % a partir de
intermedidrios anidnicos, gerados in sifu pela reagio de [Rus(CO);2] com quantidade
estequiométrica de um haleto de contra-ion volumoso, como por exemplo PPNCI [cloreto de
bis(trifenilfosfino)iminio] e posterior adi¢do do alquino desejado.?® O uso do sal de PPNCI _
teve como objetivo ativar o cluster [Rus(CO);;] através da substitui¢do seletiva de ligantes
CO peld cloreto; o contra-ion PPN”, por ser volumoso, estabiliza o cluster aniénico,
viabilizando a adigdo do alquino 2 esfera de coordenagfio do poliedro metslico.

A gerag3o de intermedidrios estdveis, em condigBes brandas de reagdo, possibilitou a
formagdo dos produtos desejados em bons rendimentos, de forma seletiva e sem perdas por
decomposigdio, ao contrdrio de muitas reagSes de substituigdio promovidas por

termélise.'**"* A figura abaixo ilustra os intermedidrios sintetizados a partir de [Ru3(CO)15]
e PPNCI, cujas estruturas sfo descritas na literatura.?

W

Cl - -
/ C\ C
PPNCI ,
[Rus(CO) 5] g™ _— Ry~ RECRY ~

Ru
e B\j ":R\u’\ /Rt"

(PPN] [RU3(u-C1)(CO)10] [PPN][Ru;(1-CINCO)s(RCCR))]
{PPN1) (PPN2)

Figura IIL 6. Formagio dos intermedi4rios PPN1 e PPN2 a partir de [Ru3(CO);.l.

- Em geral, as reacbes de PPN1 com os alquinos processaram-se sem dificuldades,
apresentando rendimentos espectroscépicos quantitativos. Todas as reagdes, até esta etapa,
foram realizadas 2 temperatura ambiente, sob um fluxo continuo de Ar. O tempo reacional
necess4rio para a formacio de PPN2 dependeu da natureza eletrdnica dos substituintes
presentes no alquino: nas reagdes com I (PhCCPh-NO,) e XII (O:N-PhCCPh-NQO,) a
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conversdo para PPN2 foi instantinea, enquanto que com V (PhCCPh—OMe), a reagdo levou
em torno de 1h.

A formagio dos complexos PPN1 ¢ PPN2 foi monitorada por espectroscopia no IV
na regido de vco. Inicialmente, observou-se o desaparecimento da banda em 2060 cm™, do
[Ru3(CO}12], e a concomitante formagio de um novo conjunto de bandas do cluster PPN1,
entre as quais uma forte absorgdo em 1800 cm”, devido 4 presenca de carbonilas em ponte
p—CO (figura III.7 — seta marrom). A adi¢do do alquino a PPN1 levou ao desaparecimento
das carbonilas em ponte, e uma banda intensa apareceu em aproximadamente 2035 cm™ (seta

azul), como pode ser observado na figura I11.7 a seguir.

T R T35 O T 350 AR AP L RT3 T XD P AT 0 e et

2200 2100 2000 1900 1800 1700
¥/ oot

Figura IIL 7. Espectros no IV na regido de vco de PPN1 e PPN2 [contendo o alquine PhCCPhNQ; (B] em
THEF. Os espectros dos demais compostos PPN2, contendo outros alquinos coordenados, apresentaram o
mesmo perfil, porém deslocados de no maxime + 6 cm™.

As reagdes de PPN1 com os alquinos nitrogenados IV (PhCCpy), VI (PhCCPhNH,) e
XTI (PhCCPhNCHPhNO2) ndo se mostraram seletivas. Observou-se, através de cromatografia
em camada delgada (CCD) e por espectroscopia no [V na regido de vco, a formagiio (em
baixissimos rendimentos) ¢ a posterior decomposi¢io de varios complexos. A explicagio
para a grande perda por decomposi¢io, nesses casos, pode estar associada a formacio de
produtos nitrogenados instaveis, gerados a partir da coordenagio do par de elétrons ndo-
ligados do nitrogénio (da piridina, amina e imina, respectivamente) ao poliedro metalico,

uma vez que o nitrogénio pode se coordenar facilmente a clusters metalicos de ruténio.?
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Outra tentativa frustrada de reagdio deu-se entre o PPN1 e¢ o alquino XVII
(Ph;SiCCPhOMe). Neste caso, ndo se constatou a coordenagdo do alquino a PPN1,
provavelmente devido a fatores eletrdnicos (presenga do grupo —OMe aumenta o empo da
reagdo) e ao provéavel impedimento estéreo ocasionado pelos grupos fenila no tolano.

Nas reacdes de formagdo de PPN2, sugere-se que PPN1 tenha atuado como um
nucleéfilo. Desta maneira, os grupos receptores de densidade eletrénica (-NO,, —CHO,
—CN), presentes nos alquinos, foram responsdveis pela aceleragio da reagdo de formagdo de
PPN2, enquanto que o grupo —OMe, um doador de densidade eletrnica, dificultou o ataque
nucleofilico, 0 que resultou no aumento relativo do tempo de reagéo.

E importante salientar que a formagéo dos clusters PPN2, contendo os alquinos
PhCCPh (PPN2a), I (PPN2b), I (PPN2c¢), III (PPN2d), VIII (PPN2e), XII (PPN2f}, V
(PPN2g), XVI (PPN2h) e VII (PPN2i), foi considerada estratégica para o sucesso sintético
de novos complexos, uma vez que, a partir destes intermedidrios, foi possivel realizar uma

série de transformacdes eletrdnicas na(s) esfera(s) de coordenacdo do(s) metal(is) através de

reagBes com diferentes nucledfilos.

I11.2.2. Adig&o de dppm em PPN2a-2i: formagdo de [Ru3(CO)gdppm(RCCPh-R’)] (1a-1i).

As reagbes dos clusters intermedidrios PPN2a~2i com dppm [bis(trifenilfosfina)-
metano] em meio metanélico/CH2Clg, sob um pequeno fluxo de CO, levaram 2 formagio
majoritdria de complexos de coloragdo vinho, formulados como [Ruz(CO)(p-
CO)dppm(RCCR")] (1la-1i). A utilizagio de um solvente prético, no caso o MeOH, foi

essencial para promover o deslocamento do haleto presente nos clusters PPN2, gerando

assim um sitio vago para o ataque nucleofilico.*®
A figura a seguir ilustra a reagdo de PPN2a—2i com dppm, formando os complexos
[Ru3(CO),(u-CO)dppm(RCCPh-R")] (1a-1i). Em geral, os complexos foram estdveis quando

manipullado_s na presenga de ar, e apenas 1g sofreu decomposi¢do quando exposto 2 luz,

provavelmente devido A reatividade do grupo —~OMe.
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Figura I11. 8. Formacdo dos compostos [Ru;(CO)»{(-CO)dppm(R-CCPh-R’)] {1a—1i). Obs.: a estrutara
Proposta para 1 € baseada na estrutura molecular no estado sélido de
[Rus(CO)+{u—CO)dppm(PhCC-C=CPh)] (1i).*!

Com excegdo dos clusters 1a e 1i, todos os clusters obtidos s&o inéditos; os clusters
1a-1i foram caracterizados por anélise elementar, espectroscopia no IV, RMN de 'H e RMN
de *'P {'H} (parte experimental — secdo HL5.2), sendo os dados espectroscépicos dos
compostos comparados com resultados descritos na literatura,?* 3!

Os rendimentos das reagdes variaram de 50 a 70%, dependendo do alquino, da
pressdo de CO no meio reacional ¢ do modo de adicdo da dppm. Ao se saturar
demasiadamente a solucdo de PPN2 ¢ dppm com CO, constatou-se a regeneragio do cluster
de partid_a [Ru3(COM2], € ao se adicionar, rapidamente, a dppm (1 equivalente) & solugdo de
PPN2, observou-se a formacdo dos clusters [Ru3(CO)odppm] e [Rus(CO)s(ii-

- CO)(dppm)(RCCR’)], este tltimo em menor quantidade.
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Os melhores rendimentos de 1 foram observados nas reagdes de formagao dos clusters
1b (alquinc PhACCPhNO;), 1f (O,N-PhCCPh-NO,) e 1h (Fc-CCPh-NO,), obtidos em 65, 68 e
77% de rendimento, respectivamente. Isto sugere que o grupo —NO; deixou o cluster mais
deficiente em densidade eletrdnica, o que favoreceu o ataque do nucleéfilo doador & (dppm).

A partir do cluster [Ruz(CO)sdppm(PhCCPhCN)] (1d), sintetizou-se o aduto
[Ru3(CO)sdppm {PhCCPhCN-W(CO)s}] (1), através da reagdo com [W(CO)sTHF] que
levou a coordenagiio de “—~W(CO)s” A nitrila no alquino em 1d.

Tentou-se isolar a espécie PPN2 contendo o alquino PhCCPhCN-W(CO); (IX) para
posterior reagdo com dppm, entretanto como a nitrila do alquino se liga fracamente ao
fragmento “W(CO)s”, a dissociagdo de CN-W(CO)s ocorre facilmente, o que faz gerar CO
em solugdo através da decomposicio de “W(CO)s”. A presenca de CO em solugdo fez PPN1
converter-se em [Rus(CO)y,], comprovando que PPN1 reage mais rapidamente com CO do

que com o alquino.?* Na figura a seguir encontra-se esquermnatizada a sintese de 1j.

Cl _I -
PPNC] /

¢ PhCCPhCN-W(CO
[Ru3(CO)y) g Ru.- Z ( )s Nio hé formagdo de PPN2

(PPNI) (OC)SW-NC]:
PhCCPhCN l

d
PPN2 0 (1d) ——= %R“ \
THF ~

THF
i) [W(CO)] + MesNO ——= [W(CO)sTHF] thP\,-Pth
, ay
Flgura IIL 9. Formagiio do cluster 1j através da reagio de [Ru;3(CO)sdppm(PhCCPhCN)] com
[W(CO),THF].

As diversas tentativas de se obter monocristais para estudos de difracdo de raios X
dos compostos 1 foram infrutiferas. Entretanto, a estrutura molecular do composto 1i,

contendo o alquino VII (PhC=CC=CPh), foi descrita na literatura! ¢ se encontra ilustrada na
figura a seguir.
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Figura 1L 10. Estrutura molecular no estado sélido de [Ru3(CO)(3:-CO)dppm(PhCCCCPh)] (1)

Como normalmente observado nos clusters trinucleados contendo 48 elétrons de
valé_ncia,9 o alquino encontra-se coordenado com orientagfio paralela a uma das arestas do
poliedro metélico (Rul—-Ru3) através de duas ligacées ¢ [Ru(1)-C(2): 2,123(7) e Ru(3)-C(1):
2,097(7) A] ¢ uma ligagdo © [Ru(2)-C(1): 2,250(0) e Ru(2)-C(2): 2,243(6) Al, sendo as
intera¢des  significativamente mais curtas que a interagio m.° A distincia de ligagdo entre os
- atomos de carbono do alquino [C(1)-C(2): 1,383(8) A] é semelhante 3s encontradas em
outros clusters trinucleados (entre 1,33 e 1,45 A), indicando uma ordem de ligacdo menor
que dois. ,

A molécula contem um ligante CO em ponte ligado aos dtomos Ru(I)~Ru(3) e as
demais carbonilas encontram-se coordenadas de forma terminal. Como resultado da
disposiéﬁo dos ligantes no arranjo molecular, a dppm ocupa dois sitios nfo-equivalentes do
poliedro metilico, pseudo-equatorial no Ru(1) e equatorial no Ru(2).

Os espectros no IV na regiéo de vco dos clusters 1a-1j (parte experimental — segio

IH.5.2.2) apresentai‘am o mesmo perfil com bandas de carbonilas terminais em 2055 (s), 2000
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(vs) e de carbonila em ponte em 1880 (w) cm™, e estio de acordo com a estrutura proposta na
figura II.10.

Todos os espectros de RMN de 'H exibiram deslocamentos quimicos nas seguintes
regides:

1) multipletos entre & 6,5 a 7,9 devidos aos hidrogénios fenilicos.

2) dois conjuntos de multipletos na faixa de 6 3 a 4, atribuidos aos hidrogénios
metilénicos (—CH,—) do ligante dppm. A anélise dos espectros ¢ as comparacdes com outros
sistemas®® indicaram que os dois hidrogénios metilénicos do ligante dppm coordenado
apresentam deslocamentos quimicos diferentes.

Outros deslocamentos caracteristicos foram observados nos espectros RMN de 'H de
Ic [Ru3(CO)edppm(PhCCPhCHO)], em = 8cyo 10, de 1g [Ru3(CO)sdppm(PhCCPhOMe)],
em = 8ome 3,7 e de 1h [Ruz(CO)edppm(Fc-CCPhNO,)], em = dcp 4.3.

Os espectros de RMN de *'P {'H}, apresentaram deslocamentos quimicos por volta
de & 35 devidos & dppm, sendo as diferengas observadas entre os espectros associadas i

natureza do alquino coordenado. Na tabela a seguir, encontram-se os dados espectroscépicos
de RMN de *'P {'H} para dos clusters 1a-1j.

Tabela IIL. 4. Deslocamentos quimicos de RMN de *'P {*"H} dos clusters la—1j, 4 temperatura ambiente,

Composto 3¥P{'H}/ CDCl; (Jpp/Hz) | A (Hz)**
[Rus(CO)edppm(PhCCPh)] (1a) 35,5 (s) -
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (1b) 36,5 (d, Jep = 135); 35,1(d) * 186
[Ru3(CO)pdppm(PhCCPh-CHO)] (1¢) 36,6 (d, Jpp = 130); 35,2(d) 170
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-CN)] (1d) 36,2 (d, Jpp = 132); 34,9 (d) 160
| [Ru3(CO)sdppm(PhCCPhCHCHPhNO,)] (1e) 35,5 (s) -
[Ru3(CO)sdppm(0,N-PhCCPh-NO,)] (1f) 36 (s) -
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-OMe)] (1g) 35,5 (s) —
[Ru3(CO)edppm(O,N-PhCCFc)] (1h) 35,7 (d, Jpp = 136); 33,6 (d) 257
[Ruz(CO)sdppm(PhCCCCPh)] (1) 33,5 (d, Jpp = 40); 12,6(d). 5000
12,3 (s) -
[Ru3(CO)sdppm { PACCPhCN-W(CO)s}] (1j) | 36,5 (d, Jpp = 134); 34,8 (d) 197

* os dubletos observados apresentaram-se distorcidos, exceto em 1i. **A8= &§P1 - 3P2
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Os espectros de RMN de *'P {"H} dos compostos 1a e 1f, os quais possuem alquinos
simétricos coordenados, exibiram um finico singleto em & 35,5 e 36,0, respectivamente,
~ indicando que os dois fésforos da dppm sdo equivalentes. Isto sugere que a estrutura desses
compostos € diferente do composto 1i (figura I11.10), para a qual se esperariam dois dubletos,
4 que os dois fésforos da dppm nao séo equivalentes.

Sugere-se, portanto, para os compostos la ¢ 1f, uma estrutura diferente daquela
determinada no estado sélido para 1i, ou seja, uma estrutura em que os dois dtomos de
fésforo da dppm s@o equivalentes. Nesta estrutura simétrica (figura II1.11), a dppm liga-se

aos dois dtomos de ruténio que interagem através de ligaces ¢ com os carbonos do alquino e

também com uma carbonila em ponte.

R
R R' H (1a)

=NO, 1f

h
R= R —» singleto
thP-..

Figura IIL 11. Estrutura simétrica proposta para [Ruy(CO)(u-CO)dppm(R-PhCCPh-R’]
[R=R’= H (1a), NO; (1)].

Os espectros de RMN de *'P {'H} dos compostos e e 1g, que contém os alquinos
PhCCPhCHCHPhNO; (VIII) ¢ PhCCPhOMe (V), respectivamente, também apresentaram
um tnico singleto fino. Desta maneira, sugere-se que le e 1g apresentam estrutura
semelhante 3 dos compostos 1a e 1f descrita acima. O substituinte no alquino parece nio
alterar significativamente a densidade eletrbnica nos &tomos metélicos de ruténio, seja
porque se encontra distante na cadeia orginica, como no caso Vdo composto le, ou por ser um
- substituinte doador de densidade eletrdnica (composto 1g), competindo desfavoravelmente

com a dppm.
A auséncia ou a fraca comunicag@io eletrbnica entre os substifuintes -OMe ¢
—CHCHPhNO; ¢ a base metdlica serd discutida com mais detalhes no capitulo IV (segio

IV.3.3.2). No entanto, vale a pena ressaltar que comportamento semelhante foi descrito na
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littratura para vérios acetiletos metélicos do tipo [ns-CpRu(PPh3)2(C_=CR)] R cujas estruturas
estdo ilustradas na figura IIL.12. Verificou-se, também nesse caso, que a natureza do
substituinte ‘R’ nas cadejas orgénicas conjugadas pouco ou nada afeta o deslocamento

quimico dos 4tomos de fésforo dos ligantes PPha.

& RMN 3P {!H}/cDCY,

R= -H 51,2 (s)
@%, H
"’Ru;Q— G 51,1 (s)
2 R S :
/\ H,C'O‘Noz
3

—N
\ 51,1
Ii\C-C>-1~ro2 ®

Figura III. 12. Exemplos de deslocamentos quimicos de *'P em funcio do substituinte R.

Os espectros de RMN de *'P {'H} dos compostos 1b-1d, 1h e 1j exibiram dois
dubletos distorcidos e com constante de acoplamento J proximas a 130 Hz. Observa-se que
as diferengas nos deslocamentos quimicos (AS= 8P1 — 8P2) dos dois dtomos de fésforo
diminuemn na ordem: 1h (Fc/~NO,) > 1j (H/ICN-W(CO)s) > 1b (H/-NO,) > 1c (H/-CHO) =
1d (H/-CN) (Tabela III. 4), isto é, 4 medida qﬁc a assimetria eletrdnica no alquino diminuiu,
os dubletos, nos espectros de RMN de *'P {'H}, se aproximam, e se transformam em um
singleto nos clusters contendo alquinos simétricos. Esses resultados sugerem que os
compostos 1b-1d, 1h e 1j possuem estruturas semelhantes s dos compostos la, le, 1f e 1g,
ilustrada na figura IT1.11.

’ Flnalmente o espectro de RMN de 3'p { H} do composto [Ru3(CO)7(u-CO)dppm.

(PhCCCCPh)] (ll) cuja estrutura no estado sélido foi determinada (figura II.10), foi
- bastante - diferente dos espectros dos demais complexos (Tabela I 4), exibindo dois
dubletos, em freqiiéncias ¢ acoplamento bem diferentes dos observados anteriormente, além
de um singleto.

Esses dados indicam que 1i existe em solugdo na forma de dois is6meros, na
proporgao de 1:1, aprox1madamentc Sugere-se, portanto, que os dois dubletos se devam aos

dtomos de fésforo da dppm do isbmero cuja estrutura foi determinada no estado sélido
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- (figura III.10), e que o singleto se deva ao isémero com estrutura molecular semelhante & dos
compostos 1a, le, 1f ¢ 1g, que contém alquinos simétricos, ou alquinos cujos substituintes
ndo interagem com os centros metilicos (figura II1.11).

No trabatho de Bruce ¢ col.”! em que foi descrita a estrutura molecular de 1i ndo h4
qualquer mengdo da existéncia de isdbmeros em solugdo. Alids os autores omitiram os dados
de RMN de 'P deste composto. Fica claro, portanto, a importéncia de se investigar ambas as

estruturas no estado sélido e em solugfo, ao se caracterizarem clusters carbonilicos.

I11.2.3. Descarbonilagdo dos clusters Ia-1f: formagdo dos clusters insaturados
[Ru3(CO)xppm(R’-PhCCPh-R)] [R’= R= H (2a); R’=H, R= NO; (2b); R’<H, R= CHO
(2¢); R’=H, R= CN (2d); R’=H, R= CHCHPhNO; (2¢); R’= R= NO; (2f)].

A termolise dos complexos 1a-1f em tolueno, a 70°C, por aproximadamente 1h, sob
um fluxo continuc de argbnio, levou aos complexos insaturados [Ru3z(CO}dppm(R’-
PhCCPh-R)] (2a-2f). A formagio dos compostos foi monitorada por espectroscopia no IV,
através do desaparecimento da vco referente 2 u~CO, e pela brusca- alteragdo de cor da
mistura, de colorag@o vinho em 1 para verde intenso, em 2.

Néo foi possivel descarbonilar os complexos 1g, 1h, 1i e 1j. O cluster 1g (alquino
coordenado PhCCPh-OMe), sofren decomposi¢io acima da temperatura ambiente. No caso
da termélise de 1j [alquino PhCCPhCN-W(CO);], ap6s 3h, chegou-se ao cluster
descarbonilado 2d, isto €, durante a descarbonilagio ocorreu a dissociagido do fragmento
—W(CO}s. J4 no caso do cluster 1i (alquino PhCCCCPh) formou-se um novo produto, cujo
espectro no IV na regifio de v¢g foi diferente dos das espécies descarboniladas 2. O produto
formado da termélise (70°C, tolueno) de 1i n#o foi caracterizado por outras técnicas.

O complexo 1h (Fc—CCPh-NO;) mostrou-se extremamente estével, ¢ mesmo apds 6h
de termélise (70°C, tolueno), o espectro no IV (vco) manteve-se inalterado. Aumentando a
fempcratura do meio reacional para 90°C, observou-se sua decomposigio e a formagio de
vérios produtos em baixissimos rendimentos, o que impossibilitou a caracterizaggo.

‘A figura IIII3 a seguir ilustra a formagfio dos clusters 2a-2f a partir da

descarbonilagdo de 1a-1f.
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O O T o |
“A c Q -H -0 | a)
Ph, “ -CO p ¥e ~NO, - @b)
P~/ [/ —_— P _3 \ )
// 7N ( /~Ru -CHO -H (2¢)
/8 \\PRL: R\Y
iy e—RU . PhoP~ gy Ru. | ~CN -H (2d)
- \ (Y !
. o e (2¢)
[Ru3(CO)dppm(R'-PhCCPh-R)} | HC NO,| ~H
“NO, -No, | @D

Figura ITI. 13. Formacéo dos compostos [Ruy(CO),dppm(R’-PhCCPh-R)] (2a-2f), Obs.: a estrutura de 2
€ baseada na estrutura molecular no estado sélido de [Ru3(CO),dppm(PhCCPh)] (2a) %

A formag&o dos clusters insaturados 2a-2f foi reversivel; ao se borbulhar CO em suas

solucBes, os clusters 1a—1f foram regenerados quantitativamente e de forma imediata.

Os complexos 2a-2f foram caracterizados por espectroscopia no IV na regido de veo,

RMN de 'H, de *'P {'H}, andlise elementar (parte experimental — seciio IIL5.2.2) e por

comparagSes dos dados espectroscépicos destes compostos com os do cluster
[Ru3(CO),dppm(PhCCPh)] (2a), j4 descrito na literatura

Os espectros de RMN de 'H dos compostos 2a—2f foram praticamente idénticos dos

compostos 1a—1f (secdo II1.2.2), por isso ndo

foram descritos. Os valores dos deslocamentos

quimicos observados nos espectros de RMN de *'p { lH} estdo exibidos na Tabela III. 5.

Tabela ITL. 5. Deslocamentos quimicos de RMN de *'P { lI-I}» dos clusters 2a—2{, i temperatura ambiente.

~ Composto 8 *'P{'H} / CDCI; [proporgdo]* | AS/Hz **
[Rus(CO),dppm(PhCCPh)] (2a) 40,6 (5, 2P) [~ -
[Ru;(CO),dppm(PhCCPh-NO,)] (2b) 43,1 (s, 2P); 41,3 (s, 2P) [1:3] 218
[Rus(CO);dppm(PhCCPh-CHO)] (2¢) 42,5 (s, 2P); 41,3 (s, 2P) [1:3] 145
[Rus(CO),dppm(PhCCPh-CN)] (2d) 42,4(s, 2P); 41,3 (s, 2P) [1:3] 133
tRu3(C0)7dppm(PhCCPhCHCHPhN02)] (2e)| 41,2 (s, 2P); 41,1(s, 2P) [1:1] 12
[Ru3(CO),dppm(Q,N-PhCCPh-NO,)] (2f) 42,2 (5,2P) [ -] -

*Proporgao= (8 maior freqiiéncia : 3 menor freqiiéncia). **A8= 5P1 — §P2.
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Os espectros dos compostos contendo alquinos simétricos (2a ¢ 2f) exibiram um
tnico singlcto, indicando que os dois fésforos da dppm sdo equivalentes, € estdo de acordo

~ com a estrutura molecular no estado sélido do composto 2a, ilustrada na figura a seguir.

Figura I1I. 14. Estrutura molecular no estado sélide do cluster [Rus(CO),dppm(PhCCPh)] (2a).%* As
quatro fenilas da dppm ¢ os hidrogénios foram omitidos para melhor visualizagao da estrutura.

| ~ Na estrutura de 2a, o alquino encontra-se coordenado de forma perpendicular (ps-n-
1) & ligagdo Ru(1)-Ru(2) através de duas ligagdes 1 [Ru(1)-C(1): 2,202(4), Ru(1)-C(2):
2,108(4) ¢ Ru(2)-C(1): 2,265(4), Ru(2)-C(2): 2,083(4) A} e de uma ligagiio ¢ [Ru(3)-C(2):
2,202(4) A). Os 4tomos de fésforo da dppm também se encontram ligados aos 4tomos de
Ru(1) e Ru(2), em posigio equatorial. Por 2a ser um composto insaturado, a retrodoago de
densidade eletrdnica dos orbitais d, cheios dos metais para os orbitais t* vazios do alquino é
mais pronunciada que no caso dos clusters saturados correspondentes, isto se reflete nos
'comprimentos da ligacsio C(1)-C(2) de 1,41(2) A no cluster 2a e de aproximadamente 1,38 A
-nos clusters saturados.

Os espectros de RMN de *'P {'H} dos compostos 2b—2e, que contém alquinos
assimétricos coordenados, apresentaram dois singletos, indicando a presenga de dois
isémeros em solugdo. Os deslocamentos quimicos e as intensidades relativas dos sinais de *'P
mostraram-se dependentes da natureza do alquino coordenado (Tabela ITL 5). Propde-se,

portanto, que as estrufuras desses isdmeros diferem unicamente com relagdo & orientagfio do

alquino no tridngulo metélico, como ilustrado na figura III. 15.
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2 2
"' Ru y “' Ru
thp.. 2P-... Ru
I \ N

Figura IT1. 15, Posi¢éio do substituinte R no cluster [Ru3(CO)dppm(PhCCPh-R)]
[R=NO, (2b), CHO, (2c), CN (2d) e CHCHPhNO; (2e).

Como em todos os casos o substitninte “R” & um grupo receptor de densidade
eletrdnica, sugere-se que os dtomos de fésforo do isbmero B estejam mais protegidos
cletronicamente do que os do isémero A, isto &, que o deslocamento quimico de *'P em
freqiiéncia mais baixa se deva aos fésforos do isémero B. Portanto, nos compostos 2b-2d o
isﬁméro B € o mais abundante.

De acordo com os dados da Tabela III. 5, quanto melhor receptor de densidade
eletrdnica € o grupo substituinte presente no alquino, maior € a diferenca entre os
deslocamentos quimicos dos fésforos (AS= 8P1-8P2), isto &, maior & a interagdo eletrbnica
entre o grupo “R” e a base metilica: 2b (NO,) > 2¢ (CHO) = 2d (CN) > 2e (CHCHPhNO,).

No caso do complexo 2e, os isémeros A e B encontram-se presentes em solugio em
concentragbes semelhantes. Em outras palavras, efeitos estéreos efon eletrbnicos do

substituinte -CHCHPhNO, nio influenciaram a formagdo preferencial de um dos isémeros.
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HI.2.4. Reacao de [Ru3(CO)ydppm(R’-PRCCPh-R)] (2a-2f) com PPh3: formagio do aduto
saturddo [Ru3(CO)(PPhs)dppm(R’-PhCCPh-R)] (3a-3f).

As reagbes de 2a-2f com PPhs, em solucio de CH,Cl,, 3 temperatura ambiente,
levaram 2 formagdo dos adutos [Ru3(CO);(PPhs)dppm(R’-PhCCPh-R)] (3a-3f),

instantaneamente. A formag&o dos clusters 3a—3f é ilustrada a seguir.

R R | r
Rl

-H -H (3a)
(22-2) —-.- ~NO, “H (3b)
_( -CHO -H 3o
thPh ~CN -H (3(1)

-CH

3a-3 ey
(3230 HC NO,| ~H (3e)

[Ru3(CO)¢(H-CO)PPhydppm(R-PhCCPh-RY]

e } -NO, -NO, | (3D

Flgura IIL. 16. Formacio dos clusters [Ru3(CO)4(1-CO)PPh;)(R-CCPh-R”)] (3a-3f). As posicoes Re R’
podem ser intercambiadas.

Os compostos 3a—3f foram caracterizados por anilise elementar, espectroscopia no
IV e de RMN de 'H e de *'P {'H} (parte experimental — seciio I11.5.2.4).

Os resuitados das andlises elementares indicaram que ocorreu, em todos os casos, a
adicdo de apenas uma molécula de PPhs. Os espectros de RMN de *'P {'H} dos clusters
3a-3f 2 temperatura ambiente revelaram um conjunto de dois sinais alargados em
aproximadamente & 15 e 42.

As atribuigbes dos deslocamentos quimicos foram baseadas em trabalhos descritos na
literatura sobre clusters trinucleados derivados de 6smio™ e ruténio® ilustrados na figura
I.17. Deve-se ressaltar que, em muitos trabalhos da literatura sobre essa classe de

compostos, os autores omitem a discussdo ou até mesmo a apresentagio dos dados de RMN
de *'P.
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th 31g (1
R/ RMN *'P ('H} / C¢D,
@ PP 8 955 (d, Jpp = 45,3 Hz, dppm]
Ru
Phyb 514,18 [d, dPPm]l
Q/ 8 61,48 [s, PPhy(CcH,CO-2)]
Q RMN 3'p {lH}ICchlz
C—C
, /\\ /)
Os Phy Ph,
\ ! \
~0s ?s / \\ // Os-
(A) PPh3
824 [d, Jpp =80 Hz, dppm] & -17.3 [d, Jpp=56 Hz,dppm] & -28,8 [d, Jpp=31 Hz, dppm)]
8-9,2 [d, dppm] 8-24.8 [d, dppm] §-40,5 [d, dppm}
& -5.8 [s, PPhy] 8 13,6 [s, PPhy] 3 15,8 [s, PPhq)

Figura II1. 17. Deslocamentos quimicos de *'P dos compostos
[Ruy(CO)ydppm(p-H)(PPh,C¢H,CO] e dos trés isdmeros de [OS:;(CO)poPm(PPh;)(PhCCPh)]

As estruturas propostas para o complexo [Os3(CO)(PPh;)dppm(PhCCPh)], andlogo

a0 cluster 3a foram baseadas nos estudos de RMN de 3P {'H} dos compostos
[Os3(CO)7(L)dppm(PhCCPh)] [L= PPhs, PBus,, P(OMe)s] e nas estruturas moleculares no
estado sélido dos derivados contendo L= PBu; (isémeros A e C).*

Nao se obtiveram cristais do isémero B, entretanto, ao aquecerem o derivado saturado

contendo P(OMe); formou-se o composto insaturado equivalente a 2a, contendo um ligante

P(OMe)g'ligadd ao 4tomo de ésmio que nao estd ligado aos fsforos da dppm. Ao reagirem

. este composto com CO, obtiveram somente os isdmeros B ¢ C, isto €, somente os isbmeros

que contém o P(OMe); ligado ao 4tomo de 6smio que nfo interage com a dppm (figura
I11.18).
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G

C

oC
[083(COY,{P(OMe)3) dppm(PhCCPh)) LAO-%‘Z | AU\ == (055(CON{POMe)s}dppmPHCCP)]
isdbmeros A, Be C C{S isdmeros Be C
PhyPe. 5 !
x °~POMe)

Figura IIL 18. Formacgo dos isbmeros saturados B e C a partir do cluster insatarado.”

As estruturas propostas para os isdmeros do cluster [Os3(CO)7dppm(PPh;)(PhCCPh)]
(figura IIL.17) diferem entre si com respeito a posicdo da PPh; e no que se diz respeito a
orientagio do alquino no poliedro metélico.

No isdmero A, a PPh; estd ligada ao 4tomo de Os que se encontra também ligado a
um dos f6sforos da dppm. O ligante dppm ocupa sitios de coordenacfio axiais no poliedro
metdlico. O alquino encontra-se coordenado de forma paralela (us-n’Il) a ligagdo Os-Os
sustentada pela dppm e por um ligante pu-CO.

O isébmero B apresenta a PPh; coordenada ao 4tomo de 6smio que ndo contem
coordenado a dppm, e o alquino se encontra coordenado de forma paralela (u3-n%-I) & ligagdo
Os-Os, que € sustentada pela dppm e por um ligante p-CO.

No isdmero C, todos os dtomos de fésforo ocupam sitios de coordenagdo equatoriais,
sendo que a PPh3 se encontra coordenada ao dtomo de 6smio que nio estd ligado a dppm. O
alquino coordena-se de forma paralela  ligagdo Os-Os sustentada por um ligante -CO.

A comparagio dos deslocamentos quimicos dos fésforos da dppm ¢ da PPh; nos
compostos 3a-3f com os dos exemplos mostrados na figura III.17 permitiu associar o sinal
alargado em fregii€ncia mais baixa (= & 15) aos f6sforos da dppm, enquanto que o sinal em
freqiiéncia mais alta (= & 42) foi atribufdo & PPhs. Na tentativa de observar possiveis
acoplamentos entre os &tomos de fésforo, os espectros de RMN de *'P {!H} dos clusters
3a-3b foram obtidos a vérias temperaturas (temperatura ambiente até ~90°C). Os espectros
de RMN de *'P {'H} de 3b a varias temperaturas encontram-se na figura IIL.19. Nota-se que
em = § 35 aparece um conjunto de sinais atribufdo ao cluster 1b, presente em solugio como

impureza.
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-90°C

-80°C
S T o0, G, AV s G
ﬁ T N eoc

PA A 35 - jsf E 15 A 5
F!gnra IIL 19. Espectros de RMN de *'P {'H} de [Rus(CO)(PPh;)dppm(PhCCPANO,)] (3b)
a virias temperaturas.

Os espectros de 3b, obtidos a 25, 0, —40, —60, —80 e —90°C, indicam que este cluster
existe em soluc;io como uma mistura de trés isdmeros, j4 que o sinal alargado da dppm (=o
15, a 25°C), desdobrou-se em seis dubletos a —90°C, e o sinal da PPh; ( = § 42, 25°C), em
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trés singletos a —90°C. Os dados de RMN de *'P {!H} de 3b encontram-se compilados na
Tabela IT1. 6.

Tabela IIL 6. Dados de RMN de *'P {"H} a —90°C de [Rus(CO)/(PPhs}(PhCCPh-NO,)] (3b).

Isdmero* 3 3P/ CD,Cl,, —90°C

o 6,7 (d, Jep = 25 Hz, dppm); 10,1 (d, dppm)
e 47,9 intercambidvel com 42,2 (s, PPhj).

B [8.3(d,Jep =64 Hz, dppm); 26,1 (d, dppm)
e 39,7 (s, PPhs).

Y 16,2 (d, Jpp = 55 Hz, dppm); 30,8 (d, dppm)
e 42,2 intercambidvel com 47,9 (s, PPhj).

* proporgio aproximada o:f:y = 5:1:5,

No caso do cluster 3a, € provivel que estejam presentes em solucfio dois isdmeros, ja
que o espectro obtido a —90°C exibiu dois singletos na regido da PPh; (8 47,6 € 41,9), além
de outros dois singletos (largos) na regidio da dppm (8 17,2 e 16,8). No entanto, a atribuicdo
em 3a ndo pode ser considerada definitiva, pois a ~90°C o espectro ainda apresentava
indicios de fluxionalidade, isto €, os picos ainda estavam alargados.

_ Como descrito na literatura,>* as reagdes do cluster insaturado [Os;(CO);dppm.-
(PhCCPh)] com PPh; ¢ P(OMe); & temperatura ambiente, em solugio de CH,Cl,, levaram 2
formacdo dos adutos saturados {0s3(COY(L)dppm(PhCCPh)] [L= PPh;, P(OMe)s], presentes
em solugdo nas formas dos isdmeros B e C (figura II1.17). Este comportamento parece ser
. semelhante ao do cluster 3a, uma vez que a reag@o do cluster insaturado de ruténio (2a) com

a PPh; foi realizada & temperatura ambiente, em solugio de CH,Cl,, além do mais, como
| descrito, o espectro de 3a, a —90°C, apresentou dois singletos na regido da PPh;, que podem
ser associados abé dois isémeros.

Como a sintese de 3b foi realizada de forma andloga a 3a, propde-se que o isdmero A
também ndo exista para 3b. Desta maneira, conclui-se que 3b se apresenta, em solugdo de

CH,Cl,, na forma de trés isdmeros, como ilustrado na figura a seguir.

79



Capfiulo Il — Clusters metdlicos
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Figura IIL 20. Provéveis isbmeros para o composto [Ruz{CO);(PPhs)dppm(PhC CPh-NO;)] (3b).

Como nos casos dos compostos saturados 1a—1f (figura IIL8 e Tabela III. 4), cujas
estruturas sdo semelhantes as dos isdbmeros A ¢ B com CO no lugar da PPhs, no isémero B
(similar ao isdmero B na figura II1.17) a posi¢do do substituinte no alquino ndo influencia o
deslocamento quimico de >'P. Ao contrério, nos isdmeros o e ¥ (similares ao isdmero C na

figura II1.17) a posi¢do do grupo —-NO, induz a diferentes & para os dtomos de fésforo.

II1.2.5. Reacoes de 2a—2b com outros nucledfilos.

Foram também investigadas as reagdes dos clusters {Ru3(CO),dppm(PhCCPh-R)] [R=
H (2a); NO; (2b)]} com PCys, PPhypy-2, dppm, dppa, dppb' e H,, visando:
1) sintonizar a densidade eletrdnica na base metélica e, portanto, a comunicago
eletrénica com o substituinte no alquino, no caso de 2b.
2) averiguar é formacdo de dimeros, no caso das difosfinas dppm, dppa e dppb.
As reagdes de 2a—-2b com PCy; e PPh;py-2, em solugio de CH,Cl,, i temperatura
ambiente, - apresentaram comportamento similar s reagdes com PPhs, descritas

anteriormente, com a mudanca de cor do meio reacional, de verde para vinho-escuro. Além

" PCyy= u-icicloexilfoéﬁna, PPhypy-2 = difenil-2-piridilfosfina, dppa= 1,2-bis(difenilfosfina)acetileno, dppb=
1,2-bis(difenilfosfina)butano e dppm= 1,2-bis(difenilfosfina)metano.
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disso, os espectros no IV in situ, exibiram bandas de vco em freqiiéncias bastante
semelhantes aquelas dos adutos andlogos 3a—3b. Entretanto, os compostos isolados
mostraram-se exiremamente ldbeis/instdveis, o que impossibilitou caracterizd-los de forma
adequada. A decomposigdo dos produtos contendo PCys pode estar associada 2 labilidade da
PCy; coordenada por ser bastante volumosa (&ngulo de cone 8 = 170°). No caso da PPhypy,
os adutos anélogos a 3a-3b podem ter reagido, em uma segunda etapa, com o nitrogénio
piridinico, resultando na formagdo n&o-seletiva de outros complexos, em baixos rendimentos,
evidenciada por CCD, tornando impraticéveis a caracterizagdo dos produtos.

Das reagbes com as fosfinas quelantes dppa e dppb foi possivel isolar dois produtos
em cada caso, ambos de coloragdo marrom-escuro. Todos os produtos exibiram espectros no
IV andlogos aos dos clusters 3a-3b, indicando a formagio do monémero
[Rug(CO)-;dppm(RCCR’)(L—L)] (L-L= dppa; dppb) em que um dos stomos de fésforo nio
- estd coordenado, e do dimero [{Ru3(CO);dppm(RCCR’) }(L~L){ [Ru3(CO);dppm(RCCR")}],
em que duas unidades do cluster estdo ligadas pela difosfina. Clusters semelhantes derivados
de [M3(CO);2] (M= Ru e Os) foram descritos na literatura.’**” No entanto, estes complexos

mostraram-se pouco estdveis, mesmo sob atmosfera de argdnio, e n#io puderam ser
caracterizados por andlise elementar e RMN.

Os melhores resultados foram obtidos das reagdes de 2a—2b com dppm, que levaram
a formac@o dos compostos bissubstituidos [Ru3(CO)s(dppm),(PhCCPh-R)] [R= H (4a), NO,
(4b)]. Estes produtos foram isolados e caracterizados por andlise elementar e por
espectroscopia no IV (parte experimental — segdo I1.5.2.5), porém os compostos ndo se
mostraram estéveis durante as manipulagdes e foram observadas grandes perdas, devido &
decomposigdo, durante a purificagio por CCD.

As reagOes com as fosfinas bidentadas (dppa, dppb e dppm) evidenciaram, portanto, a
resisténcia dos clusters 3 em sofrerem substituicdo de um ligante CO por fosfinas. De fato,
pode-se analisar as reagdes dos clusters 2a—2b com essas fosfinas, como procedendo em duas
etapas.

| 'A primeira etapa envolve a adicdo de um dos fésforos da fosfina bidentada ao cluster
insaturado, resultando na formagdo de um cluster saturado. Este processo foi favorecido em
todos 0s casos. A segunda etapa envolve a substituigdo de um ligante CO pelo segundo

étomo de fésforo da fosfina bidentada, num processo associativo ou dissociativo (somente
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estudos cinéticos permitiriam dizer) e s6 ocorreu no caso da dppm. A reagio com a dppm
favorece a formagéo de um anel de cinco membros, estdvel, a qual deve ter suprido a energia
necessdria para a quebra da ligagio Ru-CO. Porém nas reacdes com as difosfinas dppa e
dppb, a formacio de anéis andlogos ndio ¢ favorecida. A dppa, por ser linear, ndo poderia se
ligar através dos seus dois 4tomos de fésforo a um mesmo cluster, enquanto que a dppb, ao se
ligar 2 um tnico cluster, formaria um anel de 8 membros, que, embora ja tenha sido descrito
na literatura,®® nio & particularmente estével, devido ao arranjo pouco desfavoravel da cadeia.
Ainda aos clusters insaturados 2a-2b, tentou-se adicionar piridina, bipiridina,
benzonitrila e isonitrilas (benzoisonitrila e 1,4-benzoisonitrila). No entanto, estes clusters
reagiram de maneira pouco seletiva com essas bases de Lewis, em uma variedade de
condi¢des (solvente, tempo e temperatura), resultando apenas em produtos de decomposigéo.

As reagdes estudadas encontram-se ilustradas na figura I11.21 a seguir.

R R

9 q 0

Cw
C C
N
produtos de N lli;hz \\, dppmm » Ph \ S Ph
decomposigio e ( ~f- '"'Rul P-.2. P 2
Y ( )
Ore K

[ N
"R\u'-:.
N PhyP~ 2 T
R 2N om,
NC A

[Ru3(CO)dppm(PhCCPh-R)]  [Ru3(CO)g(dppm)y(PhCCPh-R)]

R=-H (da)
-NO, (4b)

Ph, \
P—/_/\]
Ru-
N
PhyP- . |
1\
R=-H (5a) } e . R=-H (5¢)
-N02 (Sb) P =Ph2P_'—"_—— Pphz 'NOZ (sd)
R=-H (6a) } ~ R=-H (6c)
— PhyP A~
NO, (6b) | F B =" PPl -No, (6a)

Figura III. 21. Reagdes de [Ruz(CO),dppm(PhCCPh-R)] [R= H (2a); NO; (2b)] com dppm (4), dppa (5) e
dppb (6), e tentativas de reagdes com nuclesfilos nitrogenados.
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Para finalizar os estudos com os clusters insaturados, foram realizadas reagGes de
adi¢do oxidativa de H; aos clusters 2a—2b. Observou-se, nos dois casos, a formagdo de um

produto majoritirio estdvel, de coloragdo laranja-amarelado, em bons rendimentos. As

reagOes de adi¢io oxidativa realizadas sdo resumidas na figura a seguir.

thp(-.R I l{u\
2a-2b) '
[Ru3(CO),dppm(PhCCPh-R)] [Ru3(COY(1-H),dppm(PhCCPh-R)]
R= H (Ta)
NO, (7h)

Figura IIL 22. Adiciio oxidativa de H; aos clusters 2a-2b: formacfo de
[Ruy(CO)A(p-H),dppm(PhCCPh-R)] [R= H (7a), NO; (7b)]. A posicdo do grupo ‘R’ em 7b néo foi levada
. em consideracao, -

Estes compostos foram purificados por CCD e caracterizados por anélise elementar e
espectroscopia no IV e de RMN de 'H ¢ de *'P {'H} (parte experimental — segéio II1.5.2.6).
Os dados de RMN de 'H e de *'P {'H} de 7a encontram-se descritos na literatura® e
ajudaram a caracterizar 7b.

Os espectros de RMN de 'H de 7b exibiram dois multipletos com deslocamentos
quimicos na regido de § 4 a 3, relativos aos hidrogénios metilénicos nfo-equivalentes da
dppm, além de um conjunto de sinais na regifio de hidreto: 8 ~9 (s), ~14 (m) e =19 (d, J = 10
Hz),rindicando a existéncia de isbmeros em solugiio. O espectro de RMN de 3'P {'H} de 7b
aﬁresentou quatro dubletos, dois em = & 17 (na proporcéo de 2:1) € os outros dois em = & 8
2:1) com_.fpp na faixa de 50 Hz. Estes dados indicam que 7b se encontra na forma de dois
isbmeros. Como os deslocamentos quimicos dos fésforos da dppm nos dois isdmeros sdo

- muito semelhantes, sugere-se que estes isdmeros diferenciam-se pela posicdo do substituinte

‘R’ no alquino.
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Paralelamente aos estudos de adig@io oxidativa de H, aos clusters insaturados 2a—2b,
investigaram-se também as reagdes de adicdo oxidativa de alguns alquinos terminais ao
[Rus(CO)1odppm]. Foi descrito na literatura,™ que a reagdo de [Rui(CO)jodppm] com
alquinos terminais (HCCR), sob condiges termoliticas, leva a formagio de produtos de
adi¢io oxidativa do tipo [Rus(CO),dppm(u-H)(us-n>-CCR)} em bons rendimentos. Foram
realizadas as reagSes do cluster [Rus(CO)1odppm] com os alquinos terminais HCCPh-R [R=
H e NO; (XIV)] (THF, 70°C, 2h). Os clusters [Rus(CO),dppm(u-H)YCCPh-R)] [R= H (8a),
NO; (8b)] foram obtidos em aproximadamente 60% de rendimento, e caracterizados por [V
(Vco), andlise elementar (parte experimental — segio II1.5.2.7) e suas estruturas foram

propostas baseado nas dos clusters andlogos descritos na literatura.*** A figura a seguir
ilustra os compostos obtidos.

R
cl .
/ PP~ P{'hz
dppm -
> Rl m Ry~ :R{I Ri. HCCPR 2
k A | \ 7 Y THF/refluxo (
Ru ,Rl.l-. thp‘_ ’ ) -
N /N /R\u i_] /.I'{u\
e [Ru(CO)sodpprm] [Ru3(CO)dppm(u-H)(CCPh-R)]
R=H (8a) R=NO, (8b)

Figura I1L. 23. Formac#o dos clusters [Ru;(CO)-dppm(u~H)(CCPh-R)] [R= H (8a), NO; (8b). Obs.: A
estrutura dos clusters 8a—8b ¢ baseada na estrutura molecular no estado sélido do cluster anilogo
[Rux(CO)-dppm(n~H)(CCCFs)1.”

I11.2.6. Reagées de PPN1 e PPN2 com alquinos e CO.

Todos os compostos descritos acima possuem o ligante dppm (um bom doador o)
- coordenado ao poliedro metalico. A fim de concluir os estudos reacionais foram sintetizados
os ciusters andlogos a 1a—1b, contendo no lugar da dppm um segundo alquino coordenado
(clusters 9a—9d) ou dois ligantes CO (clusters 10a—10b), para se investigar o efeito da

variagdo de densidade eletrbnica na base metlica, nas propriedades eletroquimicas e Gpticas

desta série de clusters.
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A utilizagio dos intermedidrios PPN1, PPN2a-b nas reacdes com alquinos (doadores
o, forte receptores %) (9a—9d) e com CO (fraco doador G, mas bom receptor 7!:) (10a-10b)

em meio metandlico, permitiu a obteng@io destes novos produtos. Os compostos sintetizados
estdo ilustrados na figura ITL.24.

PPN1
2 x PhCCPh-R

PhCCPh-R
Rl

I

A co /C\"R,
N — ~Ru-
\ / \ / ; / \us MeOH ';-\ RudRﬁ:

— ~ ‘.
gC C : - AgCl ’%u\Cl /RP \l/

e ]

R PPN2 [Rug(CO)g(p-COXPhCCPh-R)]
[Ru3(CO)z(PhCCPh-R)PhCCPh-R1] R=-H (10a)
R=R'=-H(9a) R=R'=-OMe (%) R= -NO, (10b)

R=R'=-NO, 9b) R= -NO,, R'=-OMe (9d)

Figura IT1. 24. Reagtes de PPN1 ¢ PPN2 com alquinos e de PPN2 com CO.

Os compostos 9a—9d e 10a-10b foram caracterizados por anélise elementar e
espectroscopia no IV' (vco) (segdes IL5.2.8 e II5.2.9), e as estruturas propostas em
trabalhos descritos na literatura,2**!

o A formas;ﬁb dos complexos [Ru3(CO)(PhCCPh-R)(PhCCPh-R")] [R= R’= —H (9a),
-NO; (9b) e ~-OMe (9¢)] ocorren ao se reagir um excesso do alquino (PhCCPh, I ou V) com
" PPN1. No entanto, o composto 9d (R= -NO,, R’= ~0OMe) s6 se formou quando se adicionou
a0 meio reacional um sal de Ag" para abstrair o cloreto coordenado em PPN2b e favorecer a
coordenagdo do alquino V (PhCCPh-OMe). Os melhores rendimentos foram observados nés
sinteses dos clusters 9a e 9b (=60%). Nos casos dos compostos 9¢ (30%) e 9d (47%)
_ provéveié perdas podem estar relacionadas a sensibilidade do grupo ~OMe 2 luz. Todos os

- compostos foram purificados por CCD e mostraram-se bastante estdveis, exceto 9¢c.
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E possivel que os compostos 9b—9d existam na forma de dois isémeros, uma vez que,
nas representagdes esquematizadas na figura IIL.24, ndo foram levadas em consideragdo as
posigdes dos substituintes R ou R’ nos alquinos. A realizagio de experimentos de RMN de
13C, com amostras enriquecidas com '*CO, permitiria detectar a presenca destes isbmeros em
solug#o.

As sinteses dos clusters [Rus(CO)s(u-CO)(PhCCPh-R)] [R= -H (10a), -NO, (16b)]
foram realizadas borbuthando-se CO em solugdes de PPN2a-b em meio bifdsico de
hexano/MeOH. Os rendimentos das reagdes (< 30%), principalmente de 10b, foram bastante
afetados durante as purificagdes por CCD, indicando que estes compostos s20 mais reativos

quando comparados aos analogos 1a—1b, os quais contém a dppm coordenada no lugar de
dois ligantes CO.

II1.3. Polimeros para éptica nio-linear.

A utilizagdo de sistemas poliméricos como matrizes hospedeiras tem se mostrado uma
maneira eficaz de obter novos materiais, e vem despertando grande interesse em diversos
campos do conhecimento com aplicag3es nas 4reas de catdlise,”’ opto-eletrénica,*® sintese
organica,* erc.®
' Em sistemas visando propriedades de oOptica ndo-linear (ONL), a inclusio de
cromoéforos em matrizes poliméricas tem sido realizada, preferencialmente, de trés formas.*

1) Dopagem da matriz polimérica com o croméforo, o que resulta em um sistema do tipo
_ hospcdelro-com;dado (guest-host). Um exemplo bastante estudado consiste na dopagem do
poh(menlmetacnlato) [PMMA]® e da poli{vinilpiridina) [PVpy], 7 entre outros polﬁm:ros‘m
- com o croméforo 2- metxl-/-l»-mtroamlma (MNA).

| 2) Ligagdio do croméforo (covalentemente) i cadeia polimérica. Um exemplo desta
estratégia consiste na coordenago do fragmento ‘~W(CO)s’ 3 PVpy.

3) Incorbor_agﬁo do croméforo & cadeia principal (no esqueleto) do polimero, como por
exemplo, os sisternas metalo-polifnicos.*®
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A figura a seguir ilustra alguns exemplos de croméforos em matrizes poliméricas.

3) Incorporagio do croméforo & cadeia polimérica.

1) Hospedeiro-convidado. 2) Ligacio do croméforo & matriz polimérica.

MNA PS
convidado hospedeiro

Bu;P

CEc—@— c=c-u M =Pd ou Pt

Bu;P | 4

Figura IIL 25. Exemplos de sistemas poliméricos estudados para éptica nio-linear.

HI.3-.1. Incorporagdo do cluster [Ru3(CO)dppm(PhCCPh-NO,)] (2b) em polimeros.

Inicialmente, foi idealizada a reagio de PVpy [poli(4-vinilpiridina)] com o complexo

2b, porém, como foi observado na se¢do IML.2.5, o cluster insaturado 2b reage com

nucleéfilos nitrogenados para formar apenas produtos de decomposicio.

Visto que 2b reage de forma quantitativa com fosfinas ¢ forma com a PPh; um

complexo bastante estdvel (3b), arquitetou-se a funcionalizagZo do poliestireno® (PS) com

~PPh;. Optou-se pelo PS devido 4 estabilidade, solubilidade em solventes organicos comuns,

- tais como CH;Cl, e tolueno, e & transparéncia Optica deste polimero, além da relativa

facilidade de manipulagfo e funcionalizagdo.

As etapas de funcionalizagio do PS e a coordenagdio do PS-PPh; ao cluster 2b estio

ilustradas na figura I11.26.
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. Bl'2
— = 3000
QDD acoon
H>Cly Br Br Br
PS

t. amb. PS-Br 759% bromada
3 dias

PPh,Li

QUOQ

CH,Cl, 1) H,0
PPh, 1|>Ph2 PPh, \ 2) EtOH
~Ru~ Y 3) EtOFt

_RuZ

O L JUUQ
//\ \"-.

Ph,P~ PPh, PPh, PPh, Br

PS-PPh,
75% -PPh, (baseado no material bromado)

O,N  PS-PPh;-Ru

Figura III. 26. Funcionalizacio de PS com —PPh, e coordenagao com 2b: formagio do complexo
[Ru3(CO);(PS-PPh;)dppm(PhCCPh-NO;)] (PS-PPh,-Ru). Na ilustragiio niio foram levadas em
" consideraciio as proporgdes corretas das funcionalizacbes.

A primeira etapa da funcionalizagdo consistiu na bromacdo do PS (linear, massa
molecular 140000) através_da reacdo do PS com Br,, na presenca do 4cido de Lewis ZnCl,,
. em meio dcido. As anélises elementares do PS virgem e do material bromado (PS-Br)
revélaram que a bromago se deu em, aproximadamente, 75% dos anéis benzénicos do PS. A
~ resina contendo «—PPHZ (PS-PPh;) foi obtida através da reagiio do PS-Br com PPh,Li, em
sdlugﬁo de THF, a temperatura ambiente. Os resultados da anslise elementar indicam que a
substituié;ﬁd_ do bromo por —PPh, ocorreu em 75% dos anéis bromados. O fésforo do
PS—Pth exibiu deslocamento quimico no espectro de RMN de *'P {'H} (6 -5,1) igual ao da
PPh; (parte experimental — se¢do I11.5.2.9),
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A reagio do PS-PPh; com o cluster insaturado 2b, em CH,Cl;, & temperatura
ambiente, levou -4 formagdo do complexo PS-PPh;-Ru (figura I11.26) anélogo ao composto
3b. Os espectros no IV de 3b e do composto PS-PPh,-Ru exibiram as mesmas freqii€ncias
de estiramento na regido de CO. O espectro de RMN de *'P {'H} de PS-PPh,-Ru exibiu dois
sinais alargados, em & 15 e 42 (similar ao espectro de 3b), além de um sinal em & -5,
referente ao grupo —PPh, ndo-coordenado, e outro de menor intensidade em = & 30, atribuido
ao fosfin6xido gerado pela oxidag&o da fosfina (~PPh,=0).%

A reagdo de formagfio do complexo PS-PPh,-Ru ocorreu instantaneamente, ¢ 2
andlise elementar do material resultante (sego I11.5.2.10) indicou que a cada quatro unidades
funcionalizadas com ~PPh,, em média, apenas uma se coordenou ao cluster, mesmo quando
s¢ aumentou a quantidade de 2b adicionada ao meio reacional.

O composto PS-PPh,-Ru mostrou-se estdvel durante as manipulacdes na auséncia de
atmosfera inerte. Mesmo ap6s uma semana em solucdo de CH;Cl,, exposto i luz e ao ar, nfo
se observou alteragdo no seu espectro no IV (Veo). Em comparagio, quando 3b foi deixado
em solug@o de CH;Cl,, ao ar, constatou-se a sua decomposigio em dois dias, de acordo com
0 e_épectro no IV (veo).

Deve-se notar que o composto PS-PPh,-Ru, armazenado no estado sélido por 2
meses, toma-se insolivel em CH,Cl,. Isto pode estar relacionado com a reticulacdio da cadeia

polimérica, que pode ter ocorrido com a decomposi¢io de parte do complexo
organometélico.
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II1.4. Conclusées.

, Os estudos envolvendo a adigiio e as tentativas de incorporagic de diferentes
nucledfilos aos clusters PPN2 ¢ aos clusters insaturados {Ru3(CO)7dppm(PhCCPh-R)]
(2a-2f) permitiram verificar a existéncia de uma relagfo ideal entre a densidade eletrénica no
poliedro metdlico ¢ a estabilidade dos produtos. Constatou-se para os clusters
[Ru3(CO);(PPh3)dppm(PhCCPh-R)] (3a-3f) (trés dtomos de fosforo coordenados) uma
maior estabilidade quando comparados com 0s compostos [Ru3(CO)s_n(dppm)(PhCCPh-R)]
[n=0 (1); n= 1 (2)] (dois 4tomos de fésforo coordenados), [Ru3(CO)s(dppm).(PhCCPh-R)]
(4) (quatro 4tomos de f6sforo coordenados) e/ou [Ru3(CO)16(PhCCPh-R)] (10) (sem 4tomos
de P coordenados), sendo 4 e 10 os complexos menos estiveis entre todos.

A ob'tengﬁo dos complexos 3a—3f, estiveis e em bons rendimentos, permitiu idealizar
a incorporagdo de 2 em matrizes poliméricas. A coordenagio de 2 em poliestireno
funcionalizado (PS-PPh;) carece de mais estudos, porém desde j4, abrem-se perspectivas
interessantes na sua utilizagdo, devido 2 facilidade de manipulagdo e caracterizagdo do
produto, além da alta estabilidade do material.

A espectroscopia de RMN de *'P foi uma importante ferramenta na caracterizagio dos
complexos erh solugdo, sendo possivel estabelecer uma correlagio entre a capacidade

eletrofflica dos grupos substituintes R, presentes nos alquinos e os deslocamentos quimicos

das fosfinas coordenadas ao poliedro met4lico.
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I11.5. Parte Experimental.
* IIL5.1. Solventes, materiais de partida e caracterizagdo.

Todas as sinteses descritas abaixo foram realizadas em vidraria tipo Schlenk sob
atmosfera de argdnio. Os solventes foram tratados e armazenados conforme procedimentos
descritos no capitulo II (segdo I1.4.1)

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio: bis(difenilfosfina).
metano (dppm), bis(difenilfosfina)butano (dppb), bis(difenilfosfina)acetileno (dppa), difenil-
2-piridilfosfina, cloreto de [bis(trifenilfosfino)iminio] (PPNCI), difenilacetileno,
fenilacetiieno e hexafluoroantimonato de prata (Aldrich), hidrogénio e monéxido de carbono
(White Martins), trifenilfosfina e [Rus(CO),2] (Strem).

As separagdes, purificagdes e o progresso das reagBes foram realizados de maneira
similar 2 descrita no capftulo II. Os compostos [Rus(CO)1odppm],*® [Ru3(CO)1o(MeCN),],5
[W(CO)sTHF]** foram sintetizados como descrito na literatura.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotdmetro FT-IR
Michelson (Bomem) no intervalo de 2200 a 1600 cm’, com as amostras em solugio,
utilizando-se cela de fluoreto de célcio. Os espectros de ressondncia magnética nuclear foram
obtidos nos esﬁectrofotﬁmetros Bruker AC 300P e Varian Gemini 300. Nos espectros de
RMN de 'H foram utilizados como referéncia CHCI; (8 5,30) e CHCI; (8 7,27), presentes
nos respectivos solventes deuterados. No caso dos espectros de RMN de *'P, foi utilizado

H;PO, 85% (8 0) como referéncia externa.

As andlises elementares dos compostos foram obtidas em um analisador Perkin-Elmer

modelo CHN-2400 e os espectros no UV-vis, no espectrofotdmetro HP8204, em cubeta de
" quartzo de 1 cm de caminho Sptico.
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IIl1.5.2. Sintese dos clusters.

I11.5.2.1. Sintese dos clusters [Rus(CO)s(u-CI)(RCCR')] (PPN 2a-2i). Procedimento Geral,

.—l i} A 20 mL de THF foram adicionados [Ru3(CO),] (50,2 mg, 0,08
mmol) e PPNC] (45,8 mg, 0,08 mmol). A reagiio foi mantida sob
\ agitacdo constante, & temperatura ambiente, com fluxo continuo de
(\ Ru argbnio. A reagdio foi monitorada por espectroscopia no IV na regido de
PPN2 Vco € apds = 30 min somente a espécie [PPN][Ru3(CO);0(u-Cl)] (PPN1)
se encontrava em solug&o. Foi entdo adicionado ao meio reacional um equivalente do alquino
RCCR’, resultando na formacio de [PPN] [Ru3(CO)o(u-CI)(RCCR)]) (PPN2), em rendimento
espectroscopico quantitativo.

PPN1: IV (Veo(THF)Y/em™): 2070w, 2026m, 1993vs, 1980sh, 19525, 1908w e 1800s.

PPN2a (alquino coordenado: PhCCPh): IV (Vco(THF)/em™): 2056m, 2035vs, 1985vs,
1955m e 1920w. Obs.: Para os demais intermedisrios, PPN2b (PhCCPh-NO,), PPN2c
(PhCCPh-CHO), PPN2d (PhCCPh-CN), PPN2e (PhCCPhCHCHPh_NOz), PPN2f
(O:N-PhCCPh-NO;), PPN2g (PhCCPh-OMe), PPN2h (Fc-CCPh-NO;) e PPN2i

(PhCCCCPh), os espectros apresentaram o mesmo perfil (freqiiéncias), porém desiocados de
+6cm’.

I11.5.2.2. Sintese do cluster [Rus( CO)s(u-CO)dppm(PhCCPh)] (1a).

R Foram solubilizados em 10 mL de CH,Cl, ¢ 3 mL de MeOH,
Q _CR PPN2a (94 mg, 0,07 mmol) e dppm (26 mg, 0,07 mmol). A esta
i{{l\ solugdo borbulhou-se CO por 30s. Apés a eliminagéo dos solventes a
/ » \ vdcuo, a mistura foi solubilizada em CH,Cl, ¢ purificada por CCD
thp\,_. pph2 - [silica gel - eluigdo com hexano/CH,Cl; (3:2)]. Foi obtido o cluster 1a

(1) (40 mg - 50%), além de [Rus(CO);,] (7 mg - 16%) e [(Ru3(CO);0dppm]
(18 mg - 26%).

Os clusters 1b—1i foram sintetizados e purificados de forma anéloga ao cluster 1a. Os

rendimentos e os dados analfticos e espectroscSpicos dos complexos 1a—1i encontram-se na
tabela IT1.7.
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Tabela L. 7. Dados analiticos e espectroscipices de [Ru(CO)+(-CO)ppm(RCCPhR"] (1a-1i).

Composto ~ Andlise elementar IV* veo UV-vist /nm | 3 *P{*H}/ CDCl,
(rendimento %) (calcsexp.) (CH;CL) / em™ | (¢/Lmol“em™) (Jpp/ H2)
R=PheR’'=H (la) | %C=51,79/51,12 | 20525, 2001vs, | 234 (38705) 35,5 ()
(50 %) %H=296/284 |1972me 1830w | 528 (410)
R= Ph-4-NO, %C =49,74 150,53 | 2059s,2005vs, | 234 (40233) |36,5(d, Jpp=135);
R’=H (1b) %H=275/2,87 |1974we 1834w | 530(370) 35,1(d)
(65 %) %N =1,23/1,17
R=Ph-4-CHO | %C=51,57/51,05 | 2057s, 2004vs, | 233 (39781) |36,6 (d, Jpp= 130);
R’=H (1c) %H = 2,89 /2,72 1976sh e 530 (380) 35,2(d)
(58 %) 1840w (br)
R= Ph-4-CN %C=51,71/51,12 | 2225w (CN), | 234(39452) |362(d,Jpp=132);
R’=H (1d) %H=28/2,74 2057s, 2003vs, 532 (395) 34,9 (d)
(56 %) %N =1,26/1,22 1976me
1835w(br)
R= PhCHCHPhNO, | %C = 53,40/52,92 | 2056s, 2002vs, | 235 (38670) 35,5 (s)
R=H (1e) %H=3,01/291 |1974me 1833w | 520 (470)
(52 %) %N =1,13/1,06
- R=Ph-4-NO, %C = 47,84 /46,91 | 2066s, 1997vs, | 236 (40255) 36,0 (s)
R’=NO, (1f) %H=256/2,48 |[1972me 1835w | 532 (410)
(68 %) %N =1,13/1,21
R= Ph-4-OMe %C = 51,43 /48,94 | 2053s,2001vs, | 232 (37984) 35,5 (s)
R'=H (1g) %H =3,15/2,92 1973me 530 (380)
(51 %) 1830vw
R=Fc %C =49,29 /48,91 | 20555, 2000vs, | 237 (41026) | 35,7 (d, Jpp = 136):
R'=NO,(1h) | %H=2,384/2,83 1973me 534 (375) 33,6 (d)
(77 %) %N =1,13/1,31 1826vw
R=Ph %C =52,83/52,12 | 2107vw, 2061s, | 231 (38647) | 33,5 (d, Jpp = 40);
R’= CCPh (1i) %H = 2,90 / 2,84 20131m, 528 (420) 12,6(d)
(56 %) 2001vs, 1972sh 12,3 (s)
e 1839w

* vs= muito forte, s= forte, m= média, w= fraca, vw= muito fraca. T solugdo de CH;Cl,,
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Sintese de [Rm(COh(u-CO)dppm{PhCCPhCN—W(CO)5} 1 (1j).
(OC)sW-NC A uma solucdo de 1d (45 mg — 0,04 mmol) em THF — 15 mL,
_(Q adicionou-se gota & gota uma solucéo de [W(CO)sTHF] recém-

C
/P/R,/\\ preparado. Ao término da adigdo, deixou-se a mistura sob
u-
N . | agitagdo por mais 20 min. O solvente foi eliminado a vicuo e o

' (1) | produto, purificado por CCD [silica — elui¢iio: hexano/CH,Cl,
(1:1)]). Obtiveram-se 1d (11 mg — 25%) e 1j (23 mg — 39%).

. _

AE (calc./exp.): %C (44,24/43,17), %H (2,17/2,11) e %N (0,97/1,12).

IV veo (CH,Cly) / cm'': 2073w, 2058s, 2005vs, 1977sh, 1939vs, 1900m.

RMN de *'P {'H}: 36,5 (d, Jpp= 134 Hz), 34,8 (d).

UV-vis A (CHCly) / nm (¢/L.mol'em™): 236 (39784).

II1.5.2.3. Descarbonilagao de la: formagdo do cluster insaturado [Ru3(CO)-dppm-
(PhCCPh)] (2a).

R ] A 20 mL de tolueno adicionou-se 1a (20 mg, 0,02 mmol). A

Q .| solug@io foi mantida & temperatura de 80°C por = 90min, até que

Ph, C\“I: sua cor (inicial) mudar de vinho para verde (produto

[ P"%Rd descarbonilado 2a). A reagio foi monitorada por CCD e IV veo, €

o ZP\,R\u/lT\R\{l\ finalizada ao se constatar o desaparecimento da banda em ~ 1830w
(2)

| — (U-CO de 1a). Apés purificagdo por CCD [silica gel — eluic@o:
hexano/CH,Cl, (3:2)}, obteve-se 2a (17 mg - 82%).

- Os clusters 2b—2f foram sintetizados e purificados de forma anfloga a 2a.
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Tabela III. 8. Dados analiticos e espectroscdpicos de [Rus(CO)-dppm(R-PhCCPh-R")} (2a-2f).

Composto Anilise elementar | IV veo (CH;Cl) /| UV-visi/nm 8 “'P{'H} ¥/
(rendimento %) (calcJexp.) cm”? (¢/Lmol"cm™) CDClL,
R=R =H@a) | %C=5203/51,12 | 2055s,1987vse | 232(39475) | 40,6 (s,2P) [-)
(82%) %H = 3,04 /2,77 1925m 530 (410)
' R=-NO, %C =49,91/50,17 | 2062, 1993vse | 234 (38792) 43,1 (s, 2P);
=H(@2b) | %H=2,82/310 1929m 534 (420) | 41,3 (s, 2P) [1:3)
(85%) %N =1,27/1,35
R=-CHO | %C=51,79/51,14 | 2059s, 1991vs, | 232 (39687) 42,5 (s, 2P);
=H(@c) | %H=296/2384 1927m 532(390) | 41,3 (s, 2P)[1:3)
(88%)
R=-CN %C=51,94/51,02 | 2225w(CN), | 234(38974) 42,4 (s, 2P);
= H (2d) %H =2,87/3,12 | 2058s,1991vse | 534 (420) 41,3(s, 2P) [1:3]
(716%) BN = 1,29/ 1,40 1926w
R=—CHCHPhNO; | %C =53,65/52,42 | 2063s,1992vse | 234 (40235) 41,2 (s, 2P);
=H(e) | %H=308/29 1930m 532(487) | 41,1¢s,2P) [1:1]
- (78%) %N =1,16/1,31
R=-NO, %C =47,96/48,72 | 2065s,1993vse | 236(40125) | 42,2(s,2P)[-]
R'=-NO,(2f) | %H=2,63/283 1929m 534 (412)
(86%) | WN=243/2,62

1 em solugio de CH,Cl,. * [isbmero A:isdmero B].

II1.5.2.4. Sintese dos clusters [Ru3(CO)4(1i-CO)(PPh3z)dppm(R-PhCCPh-R’)] (3a-3f).

Procedimento Gera

R

th N
thP y

R' A uma solugdo do cluster 2 (0,025 mmol) em CH,Cl, (10
mL), adicionou-se 1 equivalente de PPh; (0,025 mmol). A
solugdo imediatamente mudou de cor, passando de verde-escuro
para vinho. Reduziu-se o volume do solvente e purificou-se 3 por

' \PPh
’| CCD [sflica gel- eluigio: hexano/CH,Cl, (2:1)].
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Tabela III. 9. Dados espectroscépicos dos clusters [Ruy(CO)s(n-CO)PPhs)dppm(R-PhCCPh-R”)] (3a-3f).

Composto Andlise elementar | IV vgo (CH2Cly) | UV-vist /nm 3 P{'H}*/
(rendimento %) (calc/exp.) / em™ (e/Lmol cm™) CDCl,
R=R’"=H (3a) %C =58,05/57,42 | 2021w, 1999vs, 234 (38978) | 42,5(s)e 15(s)

(94%) %H =3,58/3,74 1957vs, e 1812w 534 (374)
R=-NO, %C = 56,14/ 55,57 2026m, 2004vs, 236 (41240) 42,5(s)e 13 (s)
R’'=H (3b) %H = 3,39/2,89 1963vs, 1912we 530 (340)
(95%) %N =1,02/1,10 1817w
R =-CHO %C = 57,74 1 56,51 2024m, 2001 vs, 234 (40235) 41 (s) e 12 (s)
R’=H(3c) %H = 3,50/3,23 1960vs, 1910w e 330 (427)
(92%) 1816w
R=-CN %C = 57,86/ 55,29 2226w (CN), 234 (39784) 42 (s)e 12,5(s)
R’ =H (3d) %H =3,44/298 2024m, 1999vs, 536 (420)
(89%) %N=1,04/119 1960vs, 1909w e
1815w
R=-CHCHPhNO, %C = 58,78 / 57,51 2025m, 2002vs, 236 (40125) |42,5(s) e 15,5 (s)
R’=H (3e) %H =3,56/3,22 1962vs, 1910w e 530 (470
(87%) TN=095/1,12 1817w
R=-NO, %C = 54,28 /52,88 | 2028m, 2005vs, 236 (39780) |42,5(s)e 12,5(s)
R’=-NO, (3f) %H =3,35/297 1963vs, 1910w e 532 (420)
(96%) PN =198/1,77 1820w

T solugdo de CH,Cl,. * todos os sinais de °'P apresentaram-se alargados.

RMN de *'P {'H} (3a, 121 MHz, CD,Cl,, -90°C): § 16,8 [s (largo), dppm]; 17,2 [s
(largo), dppm]; 41,9 (s, PPhy); (s, PPhs);

RMN de *'P {'H} (3b, 121 MHz, CD,Cly, ~90°C): § 6,7 (d, Jpp = 25 Hz, dppm); 8,3 (d,
Jep = 64 Hz, dppm); 10,1 (d, Jpp = 25 Hz, dppm); 16,2 (d, Jpp = 55 Hz, dppm); 26,1 (d, Jpp =
64 Hz, dppm); 30,8 (d, Jpp = 55 Hz, dppm); 39,7 (s, PPhs); 42,2 (s, PPh3); 47,9 (s, PPhs).
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II1.5.2.5. Reacdo de [Ru3(CO)dppm(PhCCPh)] (2a) com dppm.

R - A uma solu¢io do cluster 2a (40 mg, 0,037 mmol) em THF

(20 mL), a temperatura ambiente, foi adicionado 1 equivalente
Eha de dppm. Apés 3h de reagdo, eliminou-se o solvente e purificou-

thp %u\ Pth se por CCD [silica gel ~ eluigdo: hexano/CH,Cl, (3:2)]. Obteve-

@) Ru se [Ru3(CO)s(dppm),(PhCCPh)] em 32% de rendimento (17

mg, 0,012 mmol).

R = H (4a). Rendimento: 32%. AE (calc./exp.): %C (59,28/58,14) ¢ %H (3,84/3,57).

IV vco (CH,CLy) / em™: 2077vw, 2004vs, 1972m, 1940m e 1920w.
UV-vis A (CH,Cl) / nm (&/L.mol 'em’!): 237 (37845).

' \

O complexo [Rus(CO)s(dppm)2(PhCCPh-NQ,)] (4b) foi sintetizado e purificado de
forma andloga a 4a.

R = NO, (4b). Rendimento: 23%.

AE (calc./exp.): %C (57,46/55,92), %H (3,65/3,27) e %N (0,96/1,16).
IV veo (CHCl,) / em™: 2082vw, 2011vs, 1978m e 1950s.

UV-vis A (CH;Cl;) / nm (¢/L.mol'cm™): 236 (39125).

II1.5.2.6. Sintese do cluster [Ru3(CO);(1-H)dppm(PhCCPh)] (7a).

3 A uma solugdo do cluster 2a (40 mg, 0,037 mmol) em CH,Cl,
(30 mL), a temperatura ambiente, foi borbulhado gés hidrogénio

Phy C\-c (H;) durante aproximadamente 30min. Durante a reagdo foi
P% observada uma mudanga na cor da solugdo de verde para laranja-
FhoP~ amarelado. Apés purificagio por CCD [sflica — eluigdo:

hexano/CH;Cl; (2:1)], obteve-se 7a em 78% de rendimento (30 mg,
0,03 mmol).

R = H {7a). Rendimento: 78%.

- AE (calc./exp.): %C (51,93/51,82) e %H (3,22/3,41).

IV veo (CHyCl) / em™: 2085w, 2055vs, 20255, 1995vs e 1939m. |
UV-vis A (CH,Cly) / nm (¢/L.mol'cm™): 234 (38894).

97



Capitulo Il — Clusters metdlicos

O cluster 7b foi sintetizado de forma similar ac cluster 7a.

R =NO; (7b): AE (calc./exp.): %C (49,82/49,48), %N (1,26/1,12) e %H (3,01/2,92).

IV vco (CHyCLy) / em’™: 2091w, 2058vs, 2029s, 1997vs, 1937

RMN de *'P {'H} (121 MHz, CD,Cl,, 25°C): 18,1 (d, Jep = 50 Hz); 16,5 (d, Jpp = 52 Hz);
8,7 (d, Jep = 50 Hz); 82,2 (d, Jpp = 52 Hz).

UV-vis A (CH,Cl,) / nm (¢/L.mol'em™): 236 (40015).

I11.5.2.7. Sintese dos clusters [Rus(CO)(dppm)(u-HJ, ,w-ﬂz-CCPh-R)] (8a-8b).

R Uma solugdo do cluster [Rus(CO)o(dppm)] (20 mg, 0,026

Q mmol} e = 2,5 equivaientes d¢ HCCPh-R (R= H ou -NO,) em 15

1‘;‘1 (I:.’/ \ mL de THF, foi colocada sob refluxo (= 70°C) por 2h. O sistema
thPr-. iy é}{ :kku‘ foi resfriado 4 temperatura ambiente e o solvente eliminado a
a @) u”' * | vécuo. O residuo foi purificado por CCD [silica — eluigdo:

_ hexano/CH,Cl; (7:3)], ¢ o cluster [Ru3(CO);(dppm)(u—H)-
(CCPh-R)], obtido em = 60% de rendimento.

R=H (8a). Rendimento: 58%. AE (calc./exp.): %C (48,74/1479) e %H (2,86/2,9).
IV Vo (hexano) /em™: 2065s, 2011vs, 2003vs, 1985m, 1958m e 1940w.
UV-vis A (CH,Cl2) / nm (e/L.mol cm™); 234 (39458).

R =NO; (8b). Rend.: 64%.
~ AE (calc./fexp.): %C (46,61/45,9) e %H (2,64/2,5) e %N (1,36/1,5).

| IV vep (hexano) / cm’: 2068s, 2015vs, 2006vs, 1988m, 1962m e 1945w.
~ UV-vis A (CH,Cly) / nm (¢/L.mol"'cm™): 234 (38748).
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H1.5.2.8. Sintese dos clusters [Ru;(CO)s(PhRCCPh-R)(PhCCPh-R’)] (9a-9d).
A partir de uma solucgédo de [Ruz(CO);5] (50,2 mg, 0,08 mmol) e

@ @R. PPNCI (45,8 mg, 0,08 mmol) em 25 mL de THF gerou-se PPN1

Wi (item TIL5.2.1). Apés a formagdo de PPN1 foram adicionados ao
:R{'&Rﬁ . | meio reacional 2 equivalentes do alquino PhCCPh-R (R= H, ~NO, ou
] \CI -\c —OMe). A formagdo de 9 foi acompanhada por CCD e, ap6s 40 min

RQ O de reagdo, elimjnou-se o solvente a vicuo. Em todas as reacgdes, os
produtos (de coloragdo vinho) foram purificados por CCD [silica gel
- eluigdo: hexano/CH,Cl, (3:2)]. Obteve-se [Ruz(CO)g(PhCCPh).] (9a) em 60% de

rendimento (42 mg, 0,05mmol); [Ru3(CO)s(PhCCPh-NO,);] (9b) em 60% e
[Ru3(CO)3(PhCCPh-OMe),] (9¢) em 30% de rendimento.

Sintese de [Ru3(CO)g(PhCCPh-NO;)(PRCCPh-OMe)] (9d).

A uma soluc@o de PPN2b (100 mg, 0,07 mmol; alquino coordenado: PhCCPh-NO,)
em 15 mL de CH;Cl, foram adicionados seqiiencialmente PhCCPh-OMe (15 mg, 0,07 mmol)
e AgSbFs (25 mg, 0,07 mmol). Apés = 30 min de reagdo, o solvente foi eliminado a vécuo e

o produto purificado por CCD. Obteve-se [Ru3(CO)s(PhCCPh-NO,}PhCCPh-OMe)] (9d)
em 48% de rendimento (33 mg, 0,034 mmol).

Tabela 1. 10. Dados analiticos e espectroscépicos de [Ru3(CO)s(PhCCPh-R)(PhCCPh-R?)] (9a~9d).

Composte Andlise elementar IV veo (hexano) / | UV-vist / nm
(rendimento %) (calc/exp.) cm’ (¢/Lmol"cm™)
R=R’=H (9a) %C = 48,93 / 48,31 2080s, 2049vs, 242 (38025)
(60%) %H =2,28/2,37 2026vs, 1991me
1962m
R=R’= NO, (9b) %C = 44,14 / 43 82 20865, 2055vs, 244 (41054)
| (60%) %H =1,86/1,78 2032vs, 1999m e '
B %N = 2,88/2,56 1970m
R=R’= OMe (9¢) %C = 48,36 / 47,15 2078s, 2047vs, 242 (39784)
(30%) %H = 2,56/ 2,14 2025vs, 1993me
1962m
R=NO, %C = 46,35 /45,82 2082s, 2051vs, 246 (40215)
R’= OMe (9d) %H=221/242 2030vs, 1997me
(48%) %N = 1,46 /1,29 1969m

fem CHgClg_
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111.5.2.9. Sintese dos clusters [Ruz(CO)1o(PhCCPh-R)] (10a—10b).

R Método A. A uma solugéo do cluster [Ru3(CO);o(MeCN),] (42 mg,
OC__ C© 0,09 mmol) em uma mistura de THF/CH,Cl, (5/5 mL), & temperatura

/~\R{1\ ambiente, adicionou-se vagarosamente 1 equivalente do alquino
v v ¥ I

Z\Ru ?Ru: PhCCPh-R [R= H, NO; (I}]. Reduziu-se o solvente a vécuo e purificou-

(10) se a purificagdo por CCD [silica ~ elui¢do: hexano/CH.Cl, (3:1)].

Obtiveram-se 10a (R= H) em 32% rendimento (22 mg, 0,029 mmol) ¢ 10b em 7% de
rendimento (7 mg, 0,006 mmol).

Método B. A uma solugio de PPN2 (58 mg, 0,04 mmol — alquino PhCCPh) em
hexano (5 mL) e MeOH (3 mL), borbulhou-se CO, sob agitacdo constante. Imediatamente, a
fase hexdnica tornou-se vermelha, sendo separada do MeOH. Mais 3 mL de hexano foram
adicionados ao meio sob atm de CO e consecutivamente extraidos. Esse procedimento de
extracdo foi repetido por mais duas vezes, até que a fase hexénica néio mais se colorisse. As
por¢des de hexano foram combinadas e, apds evaporagio do solvente a vécuo. O residuo foi

purificado por CCD [silica — elui¢o: hexano/CH,Cl; (2:1)]. Foram obtidos 8 mg (25%) de
10a e 5 mg (15%) de 10b.

R=H (10a): AE (calc./exp.): %C (37,85/36,9) e %H (1,32/1,4).
IV Veo (hexano) / cm™: 2097m, 2060vs, 2054vs, 2030s, 2009m, 1885m(br).
UV-vis A (CH,Cl,) / nm (£/L.mol'lcm"): 234 (37984).

R =NO, (10b): AE (calc./exp.): %C (35,74/34.4), %H (1,12/1,4) e %N (1,74/1,9).
IV veo (hexano) / cm™: 2104w, 2065vs, 2058vs, 2037s, 2011m, 1887m(br).
- UV-vis k_(Ci-IzClz) /nm (g/L.mol'cm™): 236 (39458).
I11.5.2.9. Funcionalizacdo de poliestireno de massa molar ~ 140000 com —PPh;.
i) A uma solugdo de PS (2,8 g) em
| _‘:[ET_L CHaCl, (50 mL) e 4cido acético glacial
n Y n " (30 mL) foram adicionados ZnCl, (3,58,
r

PPh,
0,027 mol) e Br; (1,6 mL, 0,032 mol).
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Apé6s 2 dias sob agitagio e protegido da luz, adicionou-se mais Br; (1,6 mL) ao meio
reacional. Decorridas 24h da segunda adi¢io de Br,, verteu-se a reagio em MeOH (400 mL),
e observou-se a precipitacio do poliestireno bromado (PS-Br). PS-Br foi lavado com
porgSes de dgua (50 mL) até quando a dgua de lavagem se tornou incolor (eliminado todo o
residuo de Br).

ii) A uma solugdo de PS-Br (400 mg) em THF (20 mL) adicionou-se uma solugio de
PPh;Li (5 mmol em 10 mL de THF). O sistema foi mantido sob agitagio e fluxo continuo de
Ar .por 4h. Adicionou-se ao meio reacional MeOH (40 mL), verificou-se a imediata
precipitagdo de um produto branco formulado como o poliestireno funcionalizado por ~PPh,

(PS-PPh;) que foi lavado com 4gua (porgdes de 20 mL), etanol (4 x 20 mL) e por fim éter
etilico (4 x 20 mL) e deixado 10h sob vicuo.

PS (virgem): AE (calc./exp.): %C (92,26/92,13) e %H (7,74/7,31).
PS-Br: AE: dados obtidos: %C= 58,45; %H= 4,58. Pelos resultados obtidos concluiu-se
que a cada quatro unidades de PS trés foram bromadas.

formula minima

calc.
%C= 58,83
%H= 4,47

PS-PPh,: AE: dados obtidos: %C= 79,19; %H= 6,67. Os resultados sugerem que = 75%

da resina bromada foi funcionalizada com —PPhs.

férmula minima

calc.
%C= 79,63
%H= 5,83

PS-PPh;: 8 RMN de *'P {'H}: -5,2 [s(br), PPh,] ¢ um pequeno sinal em & =~ 30
(PPh,=0).
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I11.5.2.10. Reagéo entre [Ru3(CO)dppm(PhCCPh-NO,)] (2b) e PS-PPh;.

A reagdo entre 2b e PS-PPh; processou-se de forma similar &
reacao de 2b com PPh; (item II1.5.2.4).

PS-PPh;-Ru: & RMN de *'P {'H}: 42 ([s(br), -PPh,
coordenada ao Ru]; 15 [s(br), dppm] e —5,2 [s(br), -PPh,].

IV veo (CHoCLy) / em ™' 2025m, 1999vs, 1961s e 1913w.

UV-vis A (CH,Cl,) / nm: 236.

AE dados obtidos: %C= 69,19; %N= 0,85 e %H= 5.,43.

férmula minima sugerida (aproximada)

cale.
%C= 70,98
%N= 0,52
%H= 4,87

l
[Ru]
[Ru] = [Ru3(CO);dppm (PhCCPh-NO ,)]
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Capitulo IV

Investigacaes das Propriedades Eletrénicas
dos Clusters Metdlicos

“Se n#o houver frutos, valeu a beleza das flores;
se ndo houver flores, valeu a sombra das folhas; se nio
houver folhas, valeu a intengio da semente.”

Henfil, cartunista.
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Investigagoes das Propriedades Eletronicas dos Clusters Metdlicos

Como foi mencionado no capitulo I, a efici€éncia de um material para fins de 6ptica
ndo-linear (ONL) geralmente estd associada & deslocalizagiio eletrbnica entre grupos
substituintes presentes na molécula e 2 transparéncia Gptica do material.

Os compostos descritos no capitulo Il foram estudados por espectroscopia no UV-vis
e voltametria ciclica, ¢, teoricarnente, por célculos semi-empiricos de orbitais moleculares.
Esses estudos tiveram como objetivo investigar as propriedades eletrnicas destes compostos,

para verificar se eles se comportam como sistemas do tipo push-pull.

IV.1. Modelos tedricos empregados para compreender as respostas de dptica ndo-linear.

IV.1.1. Primeiros estudos.

Os primeiros estudos teéricos visando a compreensio das respostas de ONL de 2°
ordem (B) foram propostos por Oudar ¢ Chemla, inicialmente, com o modelo do campo
interno equivalente (EIF)! e, posteriormente, com © modelo de dois niveis eletrénicos para
sistemas acoplados eletronicamente (capitulo I — segio L.3.1).2 As propriedades dos
compostos para ONL de 3* ordem, por outro lado, foram investigadas por Hermann e
Ducuing’ que empregaram o modelo do elétron livre (capitulo I - segdo 1.3.3).

Em muitos casos, estes modelos sfio suficientes para descrever e racionalizar as

respostas Opticas obtidas, no entanto modelos mais completos sdo necessirias para
| compreender de forma mais abrangente as propriedades moleculares, uma vez que sistemas
reais sdo formadbé por diversos niveis de energia, e além disto, todos os elétrons devem ser
considerados nos compostos (e néo apenas os elétrons 7). Dada a complexidade dos sistemas

reais, faz-se necessério o uso de métodos computacionais na resolugio das equacdes.
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IV.1.2. Métodos de quimica quéntica.

Através de métodos de quimica quéntica, a determinagio da n#o-linearidade
microscopica pode ser realizada por um processo derivativo (derivando a energia ou o
momento de dipolo em relagdo ao campo), ou por um método perturbativo (teoria da
perturbagiio da energia de Stark). Em principio, ambos os métodos (derivativo e
perturbativo) deveriam fornecer os mesmos resultados se cdlculos exatos fossem realizados,
nb entanto, o uso de diferentes aproximagbes para cada método leva, muitas vezes, a
discrepancias nos valores finais obtidos.”

Apbs a selegdo do método, € necessdrio escolher o Hamiltoniano, para que se possa
resolver a equagdo de Schrodinger. Os modelos Hamiltonianos empregados em célculos de
- ONL podem ser divididos em dois grupos: os ab initio e os semi-empiricos.’

Os métodos ab initio consideram todos os elétrons de valéncia da molécula (m e G) e
utilizam as leis da mecénica quintica e as constantes fisicas fundamentais como base de
célculo. Os métodos semi-empiricos utilizam uma combinacdo de aproximagbes e dados
experimentais para simplificar as equagBes. Em geral, os métodos ab initio fornecem
resultados numéricos mais precisos, mas demandam tempo computacional maior quando
comparados com 0s semi-empiricos.

Entre os métodos ab initio podem ser citados os métodos STO (Slater-type orbitals),
STO-3G (STO expandido), 3-21G (STO expandido), etc; entre os métodos semi-empiricos
sdo empregados os métodos de Hiickel estendido, INDO (Intermediate Neglect Differential
Overlap), AMI1 (Austin Model I), MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), et **

Existem vérios programas diSponiveis no mercado que utilizam os métodos ab initio e
semj-empiricos para cdlculos de energia, momento de dipolo, hiperpolarizabilidades
moleculares, podendo ser citados o HyperChem, CAChe, CACAQ, GAMESS, entre outros.

109



Capitulo IV - Investigagdes das propriedades eletronicas dos clusters metdlicos

1V.1.3. Andlise qualitativa dos cdlculos de orbitais moleculares.

A utilizacdo de calculos de orbitais moleculares para aprimorar o design de sistemas
para ONL tem se mostrado uma ferramenta muito atil, uma vez que estes calculos podem
ajudar a compreender a relagio entre arquitetura molecular e resposta optica.

De acordo com estudos desenvolvidos por Yoshimura,® o tensor B para um
determinado sistema ndo é 6timo quando os estados eletrnicos (fundamental e o primeiro
excitado) estdo completamente localizados ou deslocalizados sobre a molécula. S6 quando ha
um overlap (mistura) entre os orbitais de fronteira é que a hiperpolarizabilidade molecular B
pode ser otimizada. Estas observagdes estdo ilustradas na figura IV.1 para um sistema
poliénice do tipo push-pull.

B = (o). Ay At

Figura IV. 1. Diagrama que descreve a otimizaciio de f em fancdio do overlap dos orbitais de fronteira,®
Onde: ry, € inversamente proporcional a Ar,.

Existem na literatura, muitos trabalhos que descrevem as respostas de ONL em
fungdo dos orbitais de fronteira,>’ através de diversos tratamentos teéricos® entretanto estes
estudos, na maioria dos casos, limitam-se a croméforos orgnicos tradicionais n-conjugados.’
Nos casos de compostos contendo metais de transi¢io e elementos do grupo principal as
parametrizagBes tém sido realizadas com sucesso através do formalismo ZINDO (INDO/S,
intermediate neglect of differential overlap/spectroscopy).\%'1%13

Os cémplexos organometélicos mais estudados para fins de ONL sgo os derivados do

10,14,15

ferroceno ™'*" e os acetiletos metalicos.'%'™® E importante ressaltar que, freqiientemente, as
previsdes das hiperpolarizabilidades moleculares nfio resultam apenas da transigio

110



Capitulo IV — Investigagdes das propriedades eletronicas dos clusters metdlicos

HOMO->LUMO, isto é, que outras transiges podem prevalecer na ndo-linearidade optica.
Um exemplo disto estd ilustrado na figura IV.2. Os orbitais moleculares HOMO-3 e 0 LUMO
do trans-Fc—CH=CHPh-NO, (Fc= ferrocenil), em que o ferrocenil atua como doador de
densidade eletrbnica (HOMO-3) e o substituinte —NO, como receptor de densidade

eletrdnica.

Figura IV. 2. Orbitais moleculares (LUMO e HOMO-3} do composto trans-Fc-CH=CH-PhNO,,
calculados por DF (Density Functional)."*

IV.1.4. Resultados e Discussdo.

Clusters metdlicos podem ser considerados como reservatorios de cs:létrons,[9 ou seja,
podem tanto doar, quanto receber elétrons. De acordo com célculos de orbital molecular, o
HOMO destas espécies possuiu cardter ¢ ligante, enquanto que o LUMO tem o cardter c*
(anti-ligante), ambos com relagdo a ligagdo metal-metal.”

A priori, esta localizagio de densidade eletrdnica no poliedro metélico diminui a
probabilidade destes complexos apresentarem altos coeficientes ndo-lineares de geragio de 2°
harmédnico, segundo o diagrama proposto na figura IV.1. Entretanto, através de manipulagdes
na(s) esfera(s) de coordenagio do(s) metal(is) (capitulo III) esperava-se obter clusters
eletronicamente conjugados.

Pretendia-se estudar os complexos de ruténio descritos no capituio III, através do
método semi-empirico ZINDQO, mas devido ao elevado nimero de 4tomos presentes nos
compost‘bs, isto foi invidvel. Desta forma, os compostos foram estudados pelo método de
Hiickel estendido empregando o programa HyperChem. Mesmo assim, os cilculos foram

simplificados substituindo-se as fenilas do ligante dppm por dtomos de hidrogénio.
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Deve-se ter em mente que os resultados dos calculos sugerem uma tendéncia
(qualitativa) dos orbitais de fronteira e ndo podem considerados definitivos.

As figuras abaixo ilustram alguns dos complexos estudados e os seus respectivos
orbitais de fronteira. Nos exemplos mostrados na figura TV.3 os orbitais de fronteira HOMO
e LUMO dos clusters [Ru3(CO);odppm] e 1a, o qual contem o PhCCPh coordenado i base

metalica, encontram-se totalmente localizados no poliedro metalico.

[Ru3(CO)1odppm] [Ru3(CO)sdppm(PhCCPh)] (1a)
.ﬂ‘% S ‘\'\si . \x%?_i R lan e
. &
£
N
HOMO LUMO HOMO LUMO

Figura IV. 3. Orbitais moleculares de [Ru;(CO),dppm] e [Ru;(CO)3dppm(PhCCPh)] (1a).
Detalhes dos cileulos: seciio IV.5,

Nota-se, nas ilustragtes abaixo, que a presenga do grupo —NO; no alquino (composto
1b), leva a separa¢do dos orbitais moleculares HOMQO e LUMO, a qual é ainda mais
pronunciada no cluster le, que contem o alquino estendido PACCPhCHCHPhNO, (VIII)
coordenado ao poliedro metalico.

[Ru3{CO)edppm(PhCCPhCHCHPh-NO,)] (1¢)
T i .

HOMO LUMO HOMO(-1) LUMO(+1)

Figura IV. 4. Orbitais moleculares de [Ru;{CO)dppm{PhCCPh-R)] [R= NO; (1b), CHCHPhNO; (1c)].
Detalhes dos cilculos: se¢fio IV.5,
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Nota-se também que o grau de separagio entre os orbitais intensificou-se, ao se
aumentar a capacidade receptora de elétrons do alquino, como por exemplo, através da

coordenagiio do fragmento “~W(CO)s’ ao substituinte ~CN do alquino (III), como pode ser

observado na figura IV.5.
[Ru3(CO)edppm(PRCCPHCN)] (1d) [Ru3(CO)sdppm {PhCCPhCN-W(CO)s}]
(1)
Z
-
N

:)/"“"r \\(’.qﬁ‘
P

HOMO LUMO HOMO LUMO

Figura IV. §. Orbitais Moleculares de [Ru;{CO)sdppm(PhCCPh-R)] [R= CN (1d), CN-W(CO)s (1j)].
Detalhes dos cilculos: se¢do IV.5.

Esses calculos indicam, portanto, que o HOMO destes compostos permanece
praticamente inalterado, centrado no poliedro metalico, enquanto que o LUMO, embora
centrado no poliedro metalico dos clusters [Rus{(CO)1odppm] € 1a, tende a se deslocalizar a
medida que grupos substituintes receptores de densidade eletrbnica sdo introduzidos no
alquino coordenado, aumentando a conjuga¢io do composto. A mesma tendéncia foi
observada para os clusters das séries [Rus(CO)#(PPh;),dppm(R’-PhCCPh-R)] [n= 0 (2,
insaturados), n=1 (3, saturados)].

Os resultados dos calculos de orbitais moleculares de outros compostos ainda serdo
discutidos neste capitulo (se¢iio IV.3.3) e correlacionados aos estudos de voltametria ciclica
(segdo IV.3).
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IV.2. Espectroscopia Eletronica no UV-vis.

Estudos de solvatocromismo, ou seja, do deslocamento do espectro de absorgio
eletrdnica de um composto em funcio da polaridade do solvente, s3o utili;ados para avaliar a
magnitude da diferenga do momento de dipolo entre os estados eletrnicos excitado e
fundamental da e‘sp.éci'e (Au). A combinagdo das informagfes obtidas com o uso do modelo -
de dois niveis el_etrénicos (capitulo I — segio L3.1) e das medidas de solvatocromismo
permite estimar a hiperpolarizabilidade molecular B, especialmente de compostos
orgﬁ.nicos.“’21
O deslocamento do espectro eletrdnico de absor¢io em fun¢fio da polaridade do

solvente & dado pela expressdo:>

2
Av = 2 Ap A CN72) o
o3 @n+1)

onde: Av € a diferenga entre as absorgdes méximas, 1 é o indice de refragdo do solvente, e é

o momento de dipolo da molécula no estado eletrdnico fundamental e o € o raio da interagfio

solvente-soluto.

Sabendo-se que Prc (capitulo I - equagdo 1.4) € diretamente proporcional 2 diferenga
entre os momentos de dipolo dos estados eletrdnicos excitado e o fundamental (An), e A forga
do oscilador da transi.gﬁo (f), conclui-se que, quanto maior ¢ a diferenga entre as absorgGes
- méximas (Av) maior poderd ser o tensor B.

A grande maioria dos estudos de solvatocromismo, visando a obten¢do de B, sdo
- descritos para sistenas organicos, Jj4 que nesses compostos se assume que a transferéncia de
carga entre os estados eletrbnicos fundamental e excitado se dd através de uma dnica
transigfio eletrdnica.*?! Estudos de B por solvatocromismo em compostos contendo metais

sdo raros, € 08 poucos -exemplos referem-se a compostos me:talorgé‘micos,23 0S quais se

encontram exemplificados na figura IV.6 a seguir.
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Bu'

Figura IV. 6. Exemplos de complexos metalorginicos estudades por espectroscopia eletrénica no UV-vis
para determinar o solvatocromismo.

Além do deslocamento solvatocromico decorrente da alteragdo da polaridade dos
solventes, outras informagdes importantes podem ser extraidas da espectroscopia eletronica
no UV-vis.

Através dos espectros no UV-vis pode-se avaliar a transparéncia e/ou as transi¢des
eletronicas dos compostos e, desta forma, é possivel diminuir ou evitar contribuigdes
multifotdnicas, quando outras medidas Opticas sdo realizadas, utilizando lasers com
comprimento de onda que nio entrem na ressondncia das transigoes.

Os espectros no UV-vis ainda podem ser utilizados para avaliar da intensidade do
acoplamento eletrdnico entre os grupos receptotes e doadores de densidade eletr6nica numa
mesma molécula, assim como para analisar a eficiéncia da ponte orgénica conjugada em
sistemas do tipo push-puil (D-n-A)*

Em linhas gerais, croméforos que apresentam absorgdes eletrbnicas intensas em

25,26 27,28,29

comprimentos de onda altos e exibem acentuados deslocamentos solvatocrémicos

sdo candidatos em potencial para estudos de optica nio-linear.**
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IV. 2. 1. Resultados e Discussdo.

Todos os compostos, cujas sinteses foram descritas no capitulo III, foram investigados
por espectroscopia eletrénica no UV-vis. Os espectros no UV-vis de todas as séries de
clusters 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9 e 10 foram semelhantes, indiferentemente do alquino coordenado e
dos demais ligantes presentes no poliedro metalico. S3o observadas duas bandas, uma intensa
na regido de 230 a 330 nm (dependendo do solvente utilizado) e outra de menor intensidade
em 530 nm. A Figura IV. 7 a seguir ilustra os espectros no UV-vis do composto 1b, do
alquino livre I (PhCCPh-NO) e do cluster [Rus(CO)iodppm], em tolueno, a fim de se
verificar a influéncia da coordenagdo do alquino ac poliedro metalico de ruténio nos

espectros eletronicos.

25000 - {Ru,(CO),dppm(PhCCPRNO,] (1b)

20000 4
g PhCCPE-NO, (I)
=S 15000
2
B
16000 -
W Y

N [Ru,(COY dppm]
5000 Y \
7 iy
0- S

T T ] v 1 T I v 1 v T v I v
200 300 400 500 600 700 800
Afnm

Figura IV. 7. Espectros eletrdnicos no UV-vis de [Ru;(CO)sdppm(PhCCPh—NO,)] (1b), [Rus(CO),odppm}
e do alquino PhCCPhNO; (I) em tolueno. Concentragio = 2,5.10° mol.L.

A figura IV.7 mostra claramente que o espectro no UV-vis do cluster 1b nfo é uma
simples sobreposicio dos espectros do cluster [Ruz(CO)10dppm] e do alquino L, o que esta de
acordo com o fato de que existe em 1b uma interagio entre os centros metalicos e o alquino.
O mesmo comportamento foi observado para os outros alquinos coordenados ao poliedro
metalico de ruténio.

Esperava-se que os diferentes grupos substituintes (-NO,, —CHO, —-CN, —OMe,

~CHCHPhNOz), presentes no alquino coordenado aos poliedros metalicos, afetassem o
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~ comportamento eletrdnico no UV-vis dos compostos, como foi descrito na literatura para
uma série de clusters de 6smio.* Entretanto como isto ndo ocorreu, pressuple-se que as
transi¢Oes localizadas no poliedro metdlico estejam dominando o espectro.

As bandas na regiéo de 300 nm (g entre 15000 ¢ 54000 L.mol™".cm™) foram atribuidas
as transi¢des do tipo TCML (transferéncia de carga do metal para o ligante) efou m->m*
(elétrons 7 das carbonilas e demais ligantes) ndo sendo possivel distingui-las,31 ja as bandas
em 530 nm (g= 500 L.mol"'.cm™) foram atribuidas 3s transigdes do tipo d>d. >

Do mesmo modo que a grande maioria dos croméforos orgénicos,” os alquinos
investigados (capitulo II) apresentaram deslocamento batocrémico, ou seja, os espectros de
absor¢do deslocaram-se para comprimentos de onda maiores ao se aumentar a polaridade do
solvente. No entanto, nos casos dos clusters (descritos no capitulo II) ndo foi possivel
associar um padrdo batocrdmico ou hipsocrdmico as medidas, coo pode ser observado nos
resultados compilados na tabela abaixo para o composto 1b, os quais se assemelham aos

resultados obtidos para os demais clusters estudados.

Tabela IV. 1. Resultados da espectroscopia eletrénica no UV-vis do cluster
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPhNO;)] (1b) em diferentes solventes.

Solvente polaridade®** | cte dielétrica™ Amax (AM) | €3y (Lmollem™)
dmso 7.2 46,68 264 32453
dmf 6,4 36,71 268 32974
acetonitrila 5.8 375 256 51874
acetona 5,1 20,7 328 14784
metanol _ 5.1 32,70 226 53619
 acetato de etila 44 6,02 256 34726
CHCl, 4.1 4,81 254 33489
THF 4,0 7,58 220 43548
isopropanol 3,9 19,92 222 47866
CH,CI, 3,1 8,93 238 40233
1,2-diclorobenzeno 2,7 9,93 298 21728
" tolueno 2,4 2,38 286 24827
n-hexano 0,1 1,88 248 35214
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O grafico abaixo resume parte dos resultados mostrados na tabela I'V.1.

60000
MeOH (S, 1) Solvente (po[al‘idadc)
30000 4 acetonitrila (5,8)
_ 400004 CH/CL, (3,1)
g
. 300004 acetato de etila (4,4)
o
g
pd
~ 20000 -
w
10000
0

Figura IV. 8. Espectros ne UV-vis do cluster [Ru;{(CO)sdppm(PhCCPhNQ,)] (1b) em virios solventes.

O aumento brusco dos coeficientes de extingio &, 3 medida que os espectros se
deslocaram para comprimentos de onda menores, deve-se, provavelmente, as contribuigdes
eletronicas do solvente na absorgio.

As energias mais baixas de absorgdo foram independentes da polaridade ou constante
dielétrica do solvente. Observou-se ao utilizar tolueno, 1,2-diclorobenzeno e acetona, nesta
ordem, as absorgbes (TCML e/ou m->n*) deslocaram-se para comprimentos de onda
maiores. Quanto maior a capacidade do composto em interagir com moléculas de solvente,
mais intensa € a solvatagiio, ocorrendo assim um desiocamento das bandas de absorgdo para

energias menores.>
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“IV.3. Voltametria ciclica.

A partir da década de 70, a técnica eletroquimica de voltametria ciclica tornou-se uma
ferramenta bastante versétil para a realizagdo de experimentos visando a compreensao e a
elucidagio de mecanismos reacionais.”®*’ Em geral, a voltametria ciclica & uma técnica
bastante eficaz para avaliar a extensdo da interagio eletrdnica existente entre dois ou mais

centros que possam sofrer processos de oxi-redugio.*®

IV.3.1. Conceitos bdsicos de voltametria ciclica.

O experimento de voltametria ciclica descreve um potencial linear varidvel em fungdo
do tempo, tendo como resposta resultante uma corrente elétrica.***! Um voltamograma

caracteristico € ilustrado na figura IV.9 a seguir.

15

—
(=]
i

- sentido da corrente

n
1

f_.l'ﬂ

Corrente, mA

=10+

0 200 400 600 800  -1000  -1200
Potencial, mV versus Ag/AgCl

Figura IV. 9. Voltamograma ciclico tipico.

Onde E; € o potencial inicial, Ey € o potencial de pico catédico (redugio), Epa € 0 potencial
de pico anddico (oxidagdo), Ey € o potencial de inversdo, Eyy, é o potencial de meia onda, ipc €

a corrente de pico catédica e ip, € a corrente de pico anédica.
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Em um tipico experimento de voltametria ciclica, é utilizada uma configuragiio de trés
eletrodos (referéncia, trabalho e auxiliar) para a obtengfio das medidas. Sucintamente, um

potencial € aplicado entre os eletrodos de referéncia e de trabalho, sendo que no wltimo
ocorrem as (possiveis) reagbes de eletrélise. O terceiro eletrodo (eletrodo auxiliar) atua no
controle da corrente necessdria para sustentar a eletrélise que ocorre no eletrodo de
trabalho.>

Entre os eletrodos mais empregados em voltametria ciclica destacam-se o eletrodo de
mercirio gotejante (DME) e o disco de platina (ambos eletrodos de trabalho), fio de platina
(eletrodo auxiliar), e o eletrodo saturado de calomelano (SCE) ¢ o Ag/AgCl (eletrodos de
referéncia).

Além dos eletrodos empregados, outros fatores podem influenciar as respostas
eletroquimicas, entre os quais a velocidade de varredura do potencial, a concentracio do
analito em estudo, o eletrélito suporte utilizado na anslise e a temperatura da anélise.

A voliametria ciclica de espécies ndo-adsorvidas € descrita através de equagdes
matematicas adequadas que correlacionam os componentes do voltamograma (E,, Epa, ipc €
ipa) entre si. As respostas podem ser classificadas como reversiveis, irreversiveis ou quasi-
reversiveis.

Matematicamente, em um processo reversivel, o potencial formal de redugiio ou
oxidagiio (E®) é centrado entre os potenciais de pico catédico (Epc) e pico anédico (Epa),

sendo definido como potencial de meia onda (E,s), como descrito pela equagdo IV.3.1:

E”= EIIZ = M& (Iv.3.1)
2

Ainda para processos reversiveis, trés outras importantes caracteristicas podem ser
destacadas:

1) a separagio entre os picos Eyc e Ep,. Em um sistema reversivel a separacdo dos
potenciais ¢ dada pela expressao:

_ Bp-Br - 0059 v,
AE,= B m 2200 (V32

onde: n € o niimero de elétrons transferidos.
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Desta forma, para um processo em que h4 transferéncia de um elétron, como por

exemplo na oxidaggo do ferroceno, AEp deveré ser aproximadamente 59 mV.

2) arelagBoentre iy e ip, deve ser, aproximadamente, igual a [.

m_o ] (V33)

lpc

3) acorrelagdo entre iy ¢ a velocidade de varredura do potencial. A corrente de pico
deve ser diretamente proporcional 2 raiz quadrada da velocidade de varredura do potencial.*?

O gréfico i, vs. v'”? deve ser linear.

Para um processo irreversivel, ndo se observa simetria entre os potenciais ExeEpe
em geral, os processos de oxi-redugio sio acompanhados da decomposigiio das espécies
eletrogeradas. Ekperimentalmente, a diferenga de potencial (AE,) é muito maior que 59 mV e
a-relagho ipe/ipc N0 respeita a unidade. ' |

E comum um sistema ser reversivel em baixas velocidades de varredura e irreversfvel

a0 se aumentar a velocidade. Nestes casos, o processo € denominado quasi-reversivel, e

apresenta as seguintes caracterfsticas:

1) AE, maior que 59 mV, aumentando gradativamente com o aumento da velocidade de
varredura.

2) a corrente i, aumenta com a raiz quadrada da velocidade, mas ndo de forma

proporcional.

3). Ejc desloca-se negativamente com o aumento da velocidade de varredura.

A figura IV.10 a seguir ilustra os diferentes processos de voltametria ciclica

comentados nesta segéo.
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Corrente

irreversivel

quasi-reversivel

reversivel

Potencial versus eletrodo de referéncia

Figura IV. 10. Voltamogramas ciclicos para os diferentes processos eletroquimicos apresentados.

1V.3.2. Estudos de voltametria ciclica de complexos organometilicos.

Complexos que apresentam sitios redox ativos intertigados por “pontes moleculares’
capazes de transmitir interagBes eletrdnicas entre estes sitios tém despertado grande interesse
‘nos dltimos anos,” devido a possiveis aplicagBes tecnolégicas.® Estudos sobre a
commucat;io eletrbnica em sistemas organometalicos foram descritos principalmente por
~Gladysz* Lapinte* e Bruce” em sistemas mononucleados e por Osella®® ¢ Robinson*® em

complexos polinucleados.®! Alguns exemplos destes complexos encontram-se ilustrados na
figuraIV.11.
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(C0)4
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ii‘ignra IV. 11; Alguns exemplos de sistemas organometilicos com diferentes centros redox interligados
por pontes orginicas conjugadas.

Verificou-se que a presenga de elementos quelantes no cluster, como por exemplo

difosfinas, fosfidos, alquenos, alquinos, efc.) ou heterodtomos intersticiais (C H,N,P, As, O,
S, etc.) ajuda a manter os centros metélicos fortemente coesos,”? estabilizando os

intermedidrios ou as novas espécies eletrogeradas.”!

Existem, na literatura, vérios trabathos que descrevem a influéncia da natureza do(s)
ligante(s) coordenado(s) ao(s) metal(is) nas respostas eletroquimicas.’>** Em muitos casos,
substrét_os orgénicos conjugados coordenados ao poliedro metilico estabilizam os fragmentos
eletrogerados, na escala de tempo do experimento, podendo assim aumentar o cariter de

55,56 0

reversibilidade do processo. tamanho da cadeia orginica e os substituintes nela

presentes também podem influir nos processos de oxi-redugio.
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Como mencionado (segéo IV.1.4), clusters organometélicos podem ser considerados
reservatérios de elétrons.'®™ Desta maneira, estes compostos constituem-se numa
interessante classe para estudos de oxi-reducfio, uma vez que possuem a capacidade de
estabilizarem cargas, devido & variedade de estados de oxidagdo formais que podem assumir.
Entretanto, normalmente, quando se aplicam potenciais a clusters de alta nuclearidade &
comum ocorrer a fragmentagio da molécula para gerar espécies de menor nuclearidade.”’
Este comportamento estd de acordo com célculos de orbital molecular que prevéem que o
HOMO destas espécies possuiu cardter ¢ ligante, enquanto que o0 LUMO tem o caréter ¢*
(anti-ligante) com relagdo 2 ligagio metal-metal >

Em termos eletroquimicos, muitas vezes, as energias dos orbitais de fronteira (HOMO
e LUMO) dos compostos podem ser correlacionadas com os seus respectivos potenciais
formais de oxidagio e redugdo.” Para complexos organometilicos, essas associagdes ndo sio
triviais,*® porém estudos conduzidos Fenske e col.%! constataram que os potenciais formais de
oxidagio (E”) de uma série de complexos isoestruturais derivados de [Mn(CO)s..(CNMe),]*

se aproximam dos valores calculados das energias dos orbitais ocupados (HOMO).
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IV.3.3. Resultados e Discussdo.

No capitulo I, foi discutido que o planejamento de materiais para Gptica ndo-linear,
em grande parte, € baseado em sistemas conjugados do tipo push-pull em que 0s grupos
substituintes sdo acoplados eletronicamente.®* Desta maneira, o intuito dos estudos de
voltametria ciclica dos compostos sintetizados, neste trabatho, foi investigar se existe
deslocalizag¢do eletronica entre a porgio organica conjugada (alquinos substituidos) e a base
trinucleada de ruténio.

Os compostos estudados inicialmente pela técnica de voltametria ciclica estdo
ilustrados nas figuras IV.12 (alquinos) e IV.13 (clusters) a seguir. Os respectivos potenciais

de reducio estdo compilados nas tabelas IV.2 (alquinos) e IV.3 (clusters).

Alquinos
Rf@CEC'@'RZ
-H | -No, ® H C,H
LY
-H |-° @ (;—<j>—No2 (Vi
H H
“H | -CN {m “H | ~CN-W(C0)s (IX)
“H |-OMe (V) -NO, | -No, (XII)
H-C=C NO, (XIV) QCECON% (XVI)
Fe

Figura IV, 12. Alquinos estudades por voltametria ciclica.
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Tabela IV. 2. Potenciais de reduciio dos compostos estudados.

Composto Epc (V) AE (mV)*
Ph-NO; (nitrobenzeno) -1,19 98
PhCCPh-NO; (I) -1,06 90
PhCCPh-CHO (II) -1,60 | -
PhCCPh-CH=CH-Ph-NO, (VIII) -1,10 120
PhCCPh-CN-W(CO); (IX) -1,55 -186 | 0 -
O,N-PhCCPh-NO; (XII) -0,94 -1,83 84 1180
HCCPh-NO; (XIV) -1,25 85
O,N-PhCC-Fc (XVI) -1,05 -1,89 125 1186

*AE = E;, — Eic (Epa: potencial anédico e E,.: potencial cat6dico). Velocidade de varredura igual a 200 mVs',

Os alquinos IIf, V e difenilacetileno (PhCCPh) ndo apresentaram respostas em potenciais catddicos nas
condigdes dos experimentos (parte experimental — segio IV.3).
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R
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Figura IV. 13. Clusters estudados per voltametria ciclica.
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Tabela IV. 3. Potenciais de redugdo dos clusters estudados.

Composto Ey (V) AE (mV)?
[Rus(CO)gdppm(PhCCPh)] (1a) -1,54 770
[Rus(CO)edppm(PhCCPh-NO,)} (1b) -121  -150 { 430 1000
[Rus(CO)sdppm(PhCCPh-CHO)] (1c) \ -133 \ 540
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-CN)] (1d) 1 -1,35 640
[Rus(CO)sdppm(PhCCPhCH=CHPh-NO;)] (1e) | —1,11  —1,48 | 90 1469
[Rus(CO)sdppm(O.N-PhCCPh-NO) (1) [ ~1,07  —1,41% |437/647** 180
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPhO-Me)] (1g) -1,53 680
[Rus(CO)sdppm(O,N-PhCC-Fc)] (1h) -1,30 -1,62 | 570 320
[Ruz(CO)7dppm(PhCCPh)] (2a) ~1,10 330
[Ru3(CO),dppm(PhCCPh-NO,)] (2b) 0,88  -145 | 80 110
[Rus(CO)7dppm(PhCCPhCHO)] (2¢) -0,90 130
[Ru3(CO)7dppm(PhCCPhCN)] (2d) ~0,94 180
[Rus(CO)dppm(PhCCPhCH=CHPh-NO;)] (2¢) | 096 -1,10 | 180 103
[Ru3(CO),dppm(O:N-PhCCPh-NO,)] (2) 077 ~1,52% | 135 =280
[Ru3(CO),dppm(PPhs)(PhCCPh)] (32) ~1,67 T20/885%*
[Rus(CO)7dppm(PPhs)(PhCCPhNO,)] (3b) —128  ~1,77 |120/510%*% -
[Ru3(CO)7dppm(PPhs)(PhCCPhCHO)] (3¢) -1,52 567/750%*
[Rus(CO)7dppm(PPh;)(PhCCPhCN)] (3d) ~1,57 620/820**
[Rus(CO)-dppm(PPh;)(PhCCPhCHCHPh-NO,)] (3¢) |-1,06 —1,62/-1,91
[Rus(CO)-dppm(PPh;)(O;N-PhCCPh-NO)] (3) |-120  -1,51* | 565 -m

§ AE = E,, — Ey; * sinal alargado referente a duas ondas. Velocidade de varredura igual a 200 mVs™.
** Valor associado ao segundo AE (dois processos de oxidagdo associados ao mesmo fragmento reduzido).

Utilizou-se, como referéncia, o potencial redox do ferroceno, obtendo-se para este
sistemna, nas condigdes dos experimentos, AE;= 78 mV e um E1p=0,52 V.

Foi dada énfase aos processos de redugdio dos compostos, uma vez que a grande
maioria dos clusters analisados em potenciais de oxidagfo apresentou respostas totalmente

irreversiveis, o que sugere a decomposi¢io destes complexos em potenciais anédicos.”"
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IV.3.3.1. Alguinos livres.

A comparagdo dos potenciais de redugéio dos alquinos livres ¢ dos mesmos alquinos
coordenados ao poliedro metalico de ruténio € uma maneira objetiva de constatar a existéncia
ou ndo de interagio eletronica entre os diferentes centros redox presentes na molécula.

Os ligantes PhCCPh, PhCCPh-CN (III) ¢ PhCCPh-OMe (V) ndo apresentaram
potenciais de reducéo nas condigdes adotadas nos experimentos, ¢ os alquinos Ph\CCPh-CHO
(II) e PhCCPhCN-W(CO); (IX) exibiram apenas respostas eletroquimicas irreversiveis.

O grupo substituinte -~NO,, presente nos alquinos PhCCPh-NO, (I),
PhCCPhCHCHPh-NO, (VHI), O,N-PhCCPh-NO, (XIH), HCCPh-NO, (XIV), e
O,N-PhCC-Fc (XVI), apresentou uma eletroquimica bastante interessante, constituindo-se

em uma sonda de extrema importéncia para as atribui¢des dos potenciais de oxi-redugio dos
compostos estudados.

Basicamente, os tolanos I, VIII e XIV apresentaram um comportamento
eletroquimico semelhante ao do nitrobenzeno (Ph-NO,), ou seja, um potencial catédico
atribuido auma onda de dois elétrons (grupo —NO,) referente a um processo émsiqeversivel
(AE= 90 mV), em aproximadamente -1,2 V. A quantidade de elétrons transferidos no
processo de reduc@o foi avaliada através da voltametria de pulso normal de uma solugdio
equimolar dos alquinos e do ferroceno (referéncia).

Para o alquino XII, o qual contem dois substituintes —NO, (posi¢io 4-4’), o

comportamento eletroquimico foi diferente dos demais casos. Trabalhos desenvolvidos por
Taube e Creutz®>*®5 mostraram que moléculas do tipo (R)-LL—(R), em que os grupos R sio
centros redox idénticos ¢ LL € uma ponte entre os substituintes R, dois casos extremos
- pdde_m ser considerados:
1) quando ndo hd interagdo eletrdnica entre os dois centros redox, ou seja, LL é
- considerado um isolante, os potenciais dos grupos R se diferenciam por um pequeno fator
estatistico ({s 36 mVa 25°C),% e a onda eletroquimica observada corresponde a um processo
de x elétrons envolvidos, mas com altura equivalente a 2x elétrons.

2) quando h4 completa desiocalizacio eletronica entre os grupos R, ou seja, LL € uma

ponte condutora, a diferenca entre os potenciais redox de R € de aproximadamente 600 a
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700mV, e o processo corresponde a duas ondas eletroquimicas bem resolvidas envolvendo a
transferéncia de x elétrons cada.

Na literatura, compostos que se comportam de acordo com as condigdes (1) e (2) sdo
cornhecidos como sistemas do tipo classe [ e classe III, respectivamente. Entre estes extremos
existe um grande nimero de compostos que apresentam centros redox fracamente acoplados,
0s quais sdo classificados como sistemas do tipo classe II.

O alquino X apresentou uma diferenga entre Epe1 € Epe; igual a = 890 mV, indicando
um forte acoplamento entre os centros —NOy, isto € de composto pertencente a classe IIL

O alquine XVI apresentou um comportamento eletroquimico muito semelhante ao
observado para X1I na regifo de redugio do grupo —-NO,, embora esse alquino n3o contenha
centros redox idénticos, isto ¢, o segundo elétron (redugio) entrou em potencial maior, o que
indica que a entrada do segundo elétron na redugio do grupo -NO,, em sistemas conjugados
e acoplados, como no caso do alquino XVI, pode ser dificultada por fatores eletrostaticos.*

A figura a seguir ilustra de os voltamogramas ciclicos dos alquinos I e XII ¢ XVIL.

60 O,N-PhCCPh-NO, (XII)
40 - P
PhCCPh-NO, (D)
< 20- j ;F \-\\
= Fe-CC-Ph-NO, (XVI) [ n >

=20 -

1.0 ' 0.5 l OTO l -0l.5 l -1'.0 I -I'.S l -2.0 l 2.5
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura IV, 14. Comportamento eletroquimico de PRCCPh-NO, (I) ¢ O;N-PhCCPh-NOQ, (XH).
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IV.3.3.2. Clusters Insaturados (2a-2f).

* Os clusters insaturados 2a—2f apresentaram uma eletroqufmica bastante interessante e
rica. Assim como sdo susceptiveis ao ataque de nucledfilos (capitulo III — segfo ITL.1.3), estas
espécies também podem sofrer adicdo de elétrons por via eletroquimica, o que também
resulta na mudanga do modo de coordenagdo do alquino de ji3-n>-|| (insaturado) para ps-n>-L
(saturado), como descritot por Osella e col.57686%70

Tentou-se analisar a influéncia da natureza dos substituintes R (-NQ,, -CHO, —CN, -
—CH=CHPh-NO) dos alquinos coordenados no pbtencial de redugio dos clusters 2a-2f,

Os potenciais catédicos apresentados na tabela IV.3 indicam que os grupos
substituintes -NO;, -CHO, —~CN e —~CH=CHPh-NO; atuam nos clusters como receptores de
densidade eletrdnica, ou seja, que o poliedro metélico, de fato, pode ser considerado um
‘reservatério’ de elétrons, de onde os substituintes R retiram densidade eletrnica através da
ponte orgénica benzilica conjugada.

Uma andlise comparativa do comportamento dos clusters 2a—~2d mostrou que o
potencial catédico (E,) observado para o cluster 2a {[Rug(CO)qdppthhCCPh-R)] —
‘substituinte’_ R=H} deslocou-se de —1,10 V para —-0,94 V em 2d (R= —CN), 0,90 V em 2¢
(R=-CHO) e 0,88 V em 2b (R= -NO,). A diferenga entre os potenciais anédico e catédico
(AE) diminuiu progressivamente, passando de 330 mV no caso de 2a, para 180 mV em 2d,
130 mV em 2¢ ¢ 80 mV em 2b. Esses deslocamentos dos potenciais de reducdo estdo
associados 2o aumento da capacidade retiradora de densidade eletronica dos grupos
substituintes R presentes nos alquinos, a qual segue a ordem: —-H < -CN = —-CHO < ~NO,."

No voltamograma do complexo 2b, foram observadas duas ondas de redugdo: uma em
- ~0,88 V, decorrente da redugio da base metélica, e outra em ~1,45 V, atribuida a redugéo do
grupo. —NO,. Como . mencionado, este grupo retira densidade eletronica da base metélica
- reduzida, torando-se mais rico em elétrons, o que dificulta a sua reducdo. No caso do
alquino I ndo-coordenado, o potencial de redugdo do grupo —NO, foi de —1,06 V (Tabela IV.
2), ou seja,‘ 390 mV mais anddico quando comparado com o da espécie coordenada. Esses

dados sugerem, portanto, que existe um considerdvel acoplamento eletrénico entre o

substituinte nitro e o fragmento metélico.
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Para o cluster 2¢ (R= ~CHO), também eram esperadas duas ondas eletroquimicas de
~ redugiio, no entanto € bem provavel que a onda de redugdo do substituinte —~CHO (-1,60 V
‘no alquino livre II) tenha se deslocado para potenciais proximos a descarga elétrica do

solvente e por isso ndo foi observada.

A figura a seguir, ilustra os potenciais de oxi-redugfio dos complexos 2a—24d.

16

i/ pA

-16

0.0 . -0].5 . -II.O ' -1.5
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura IV. 15. Voltamogramas ciclicos dos clusters [Ru;(CO)-dppm(PhCCPh-R)]
R=—H (2a), -NO; (2b), ~CHO (2¢) ¢ -CN (2d).

A constatagﬁo de que o grupo —NO; atua como um eficiente receptor de densidade
eletrbnica indicou o caminho a ser tomado no planejamento de novos alquinos a serem
coordenados 4 base metalica polinucleada. Idealizou-se, desta forma, o estudo de complexos
contendo o alquino estendido VIII (PhCCPhCHCHPhH-NQO;) e o alquino dissubstituido XII
(O:N-PhCCPh-NO,).

Foi descrito na literatura,”® que sistemas estendidos n-conjugados podem contribuir
para diminuir o gap de energia entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO,
proporcionando respostas de Optica ndo-linear mais eficientes. Em termos eletroquimicos,

alteragSes no gap de energia significam modificagBes nos potenciais redox do composto.

131



Capitulo IV — Investigagies das propriedades eletronicas dos clusters metdlicos

O estudo eletroquimico do cluster [Ru3(CO)7dppm(PhCCPh-CHCHPh-NO,)] (2e)
permitiu avaliar a contribui¢do da cadeia orgénica conjugada na comunicagdo eletrdnica entre
o poliedro metalico e o grupo —NO,. A redugio do poliedro metélico em 2e (= -0,96 V)
ocorreu em potencial muito proximo aquele observado para o cluster 2d

- [Ru3(CO)7dppm(PhCCPh-CN)] (~0,94 V). O potencial de redugdo do grupo —NO; no ligante
estendido VIIN (-1,1 V, tabela IV.2) e no cluster 2e (~1,1 V, tabela IV.3), sdo idénticos, ou
seja, ndo hi comunicagio eletrdnica entre o fragmento polinucleado e o grupo -NO;. Os
resultados de RMN de *'p {'"H} descritos no capitulo I (se¢des — IH.2.2 e I11.2.3) ja haviam

sugerido a auséncia de comunicag¢io. Os voltamogramas ciclicos do clusters 2b, 2e e do

ligante estendido VIII estdo ilustrados na figura a seguir.

-8 - % | PRCCPRCHCHPKNO, (VIII)

0.0 | 05 0 ‘ 1
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura IV, 16. Voltamogramas ciclicos do alquino PACCPhChCHPhNO, {VIH) e dos clusters
[Rus(CO),dppm(PhCCPh-R)] R= —NO, (2b), R= —CHCH-Ph-NO, (2e).

132



Capitulo IV — Investigagbes das propriedades eletronicas dos clusters metdlicos

O deslocamento do potencial de redugdo do poliedro metélico em 2e (= —0,96 V, AE=
180 mV), com relago ao do cluster 2a (= —1,10 V, AE= 330 mV), pode estar associado a
existéncia de comunicacio eletrdnica entre o fragmento metélico e parte da cadeia insaturada
do alquino (fragmento ~CH=CH-), mas nio com o grupo —NO,.

Na literatura, afirma-se comumente que sistemas 6timos para Optica ndo-linear sdo
aqueles com acentuada conjugacdo eletrnica entre os grupos substituintes doadores e
receptores de densidade eletronica.”® Humphrey e col.” estudaram uma série de compostos
derivados de acetiletos de ruténio” e niquel’® para fins de Optica ndo-linear e verificaram
uma otimizag&o nos tensores f e Y com o aumento da extensdo da conjugacio dos ligantes.

O acréscimo nas respostas, segundo os autores, é decorrente da delocalizacio
eletrdnica existente entre os centros doadores e receptores de elétrons presentes nas
moléculas. No entanto, comparagdes entre os potenciais redox destes acetiletos metalicos
indicaram que, em sistemas estendidos, a presenca do substituinte ~NO, nfo influencia os
potenciais redox dos metais, ou seja, ndo hd comunicagio eletrénica entre o centro metélico e

o grupo —NO,, como pode ser observado na figura abaixo.
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Figura IV. 17. Compostos estudados por Humphrey e col.: acetiletos de ruténio e niguel e os respectivos
potenciais anédicos do metal,
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Os dados eletroquimicos dos compostos estudados por Humphrey e col. (Figura IV.
. 17) mostraram que o sistema em que ha maior comunicagio eletrbnica entre o metal (doador)
e o grupo -NO; (receptor) foi justamente o menos estendido [(TIS—C5H5)-
Ru(C=CPh—-NO,)(PPh3),], similarmente ao que foi observado para os clusters 2b vs. 2e.
O estudo eletroquimico do cluster [Ru3(CO),dppm(O;N-PhCCPh-NO,)] (2f) mostrou
um deslocamento anddico de 110 mV em relagio ao do composto 2b [E,=—0,77 V (2f) e
E,e= —0,88 V (2b)]. Entre os clusters 2a—-2d observou-se uma diminuigio do AE com o
deslocamento anédico dos potenciais de redugio do poliedro metilico. A mesma tendéncia
néo foi constatada para 2f, ou seja, mesmo possuindo E,. mais anédico que 2b, o AE foi = 65
~mV maior [AE = 145 mV (2f) e AE = 80 mV (2b)].
Os resultados obtidos para o cluster 2f indicam que o forte acoplamento eletrénico
(890 mV — Figura IV. 14) existente entre os dois centros redox —NO, no alquino livre XII
desapareceu com a coordenagio ao poliedro metdlico. Qutros complexos descritos na
literatura, contendo alquinos simétricos coordenados, como por exemple Fe-C=C-C=C-Fc
(Fc= ferrocenil) tiveram comportamento anlogo.*®
A diminui¢io, ou mesmo a auséncia de comunicagio eletrSnica entre os dois
substituintes —NO; no cluster 2f, sugere que estes grupos receptores de densidade eletrdnica
atuarn de forma independente junto ao cluster. Ao se comparar os potenciais redox referentes
aos gfupos ~NO; em 2b e 2f constata-se que, em ambos os complexos, a reducdio ocorre
praticamente nos mesmos potenciais (=~ —1,5 V). Esse resultado confirma, mais uma vez, que
as bases metdlicas, nestes complexos, atuam como reservatdrios de elétrons e, no caso do
substituinte —NO,, existe um limite na capacidade receptora de elétrons. Os voltamogramas

ciclicos dos compostos 2b, 2f e do alquino XII esto ilustrados na figura a seguir.
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40

O,N-PhCCPh-NO, (XIT)

304
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Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura V. 18. Voltamogramas ciclicos do alguino O0,N-PhCCPh-NO, (XII) ¢
dos clusters [Ruy(CO).dppm(R,-PhCCPh-R;)] R,= H, R;= NO: (2b), Ri= R,= NO; (2f).

A quantidade de elétrons transferidos no processo de redugio foi avaliada através da
voltametria de pulso normal (uma solugio equimolar dos alquinos ndo-coordenados, do
ferroceno (referéncia) e dos clusters em estudo) e também por comparagdes entre as correntes
de pico catodica (i) dos compostos.

Para todos os clusters insaturados estudados (2a-2f) confirmou-se um processo de
transferéncia de dois elétrons, em uma mesma onda eletroquimica, para a redugio do

poliedro metalico. De acordo com resultados descritos na literatura, '

esse processo so
ocorre quando a entrada do segundo elétron é facilitada termodinamicamente, podendo o
rearranjo molecular, no caso a reorientagdo do alquino no poliedro metalico, auxiliar a adigdo
deste segundo elétron °7

Encontram-se descritos na literatura,”” modelos que explicam o mecanismo de
transferéncia de elétrons em processos redox. Para clusters trinucleados analogos a 2a—2f, o

mecanismo aceito é ilustrado a seguir.
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g0 . _ EY, 5.2
WLl + 1€ = Wi+ & —= Wl

Figura IV. 19. Mecanismo aceito da transferéncia de dois elétrons em complexos andlogos a 2a~2f.

Inicialmente, ocorre a adicdo de um elétron & base metdlica, promovendo a
reorientagdo do alquino coordenado, que passa de ps-n’L para u3-n° Il, no entanto a
reorientacdo do alquino sé se completa com a entrada do segundo elétron.**®® Para uma onda
eletroquimica de dois elétrons foi mostrado que E%, < E%. Uma discussdo mais detalthada
sobre mecanismos de transferéncia de elétrons pode ser encontrada na literatura.®

O grau de reversibilidade da redugdio dos clusters estudados apresentou a seguinte
ordem: 2b (-NO;) > 2¢ (-CHO) = 2f (-NO»/~NQ,) > 2d (-CN) > 2f (~CHCHPhNO;) > 2a
(=H), indicando a influéncia do substituinte ‘R’ na resposta eletroquimica. De acordo com a
equacdo IV.3.2 (se¢do IV.3.1), uma resposta cletroquimica é considerada reversivel, para um
processo de transferéncia de um elétron, quando apresenta AEy= 59 mV, e portanto, se for
considerada uma onda de dois elétrons, o processo & reversivel se AE, é de aproximadamente
30 mv.”

O potencial do ferroceno, nas condigées dos experimentos, apresentou AE, igual a 78
mV, portanto, as respostas eletroquimicas dos clusters metélicos {ondas com dois elétrons) sé
seriam reversiveis ao apresentar um AE, de aproximadamente 40 mV. Apenas o cluster 2b
(AEy= 40 mV, a velocidade de 200 mVs'[) exibiu resposta reversivel, j4 os demais compostos
(2a, 2¢-2f) foram considerados sistemas guasi-reversiveis.

Foram investigadas as respostas eletroquimicas do cluster 2b em diferentes
velocidades de varredura, a fim de constatar a reversibilidade do processo redox. A Tabela
IV. 4 retine os resultados de AE,, iy € iy, Obtidos para o cluster 2b em fungdo da velocidade.

Observa-se que AE, variou ac aumentar a velocidade de varredura, o que ndo €
esperado para um sistema reversivel. Eniretanto, a relagio lipe/ipal foi praticamente constante e
igual a um, além do gréfico de i, em fungio da raiz quadrada da velocidade de varredura
(Figura Iv. 20) apresentar uma reta de coeficiente de correlagio R préximo 2 unidade,

requisitos para que um sistema seja reversivel (sego IV.3.1).
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Tabela IV. 4. Valores de AEy, ipe; iy, em diferentes velocidades de varredura, para o cluster

[Rus(CO)-dppm(PRCCPh-NO,)] (2b).*

vm(g;,) AE (mV) | AE, (mV)* | ipe(nA) | i (uA) lipo/ipal
0,1 72 36 15,71 -16,78 0,93
0,2 80 40 17,75 -18,09 0,98
0,3 ' i22 61 19,69 -19,75 0,99
0.4 151 75 21,22 -21,33 0,99
0,5 203 102 22,81 -22.92 0,99
0,6 209 104 2422 -24.18 1,00
0,8 240 120 26,52 -26,72 0,99

* referentes aos valores do poliedro metalico. * AE,= (E.~E,.)/n, onde n=2.

-Osvaloresdeipceip.referentesaogmpo—NOznﬁojmdemmsermedidosdevidoélarguradospiooseé
distor¢iio das ondas.

28
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22- :
20 R =0,99893
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: 12
Raiz quadrada da vel. varredura / (Vs")

Figura IV, 20, i,. versus (velocidade de varredura)'” de [Rus(CO)-dppm(PhCCPh-NQ;)] (2b),
caracteristicas de um sistema eletroquimicamente reversivel.
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Até o momento, todas as discussdes trataram dos potenciais catédicos dos clusters
insaturados. Nos casos dos potenciais anodicos, as respostas eletroquimicas observadas
sempre foram irreversiveis, com o primeiro potencial de oxidagio variando em torno de +0,7
a+lV e ondas de transferéncia de elétrons menores que um, o que indica que os fragmentos
eletrogerados sofreram decomposigio.”

Tentativas de se obter respostas com maior gran de reversibilidade, na escala de
tempo do experimento, foram realizadas, como por exemplo, modificando-se a velocidade de
varredura do potencial aplicado e abaixando-se a temperatura do sistema durante a medida,
no entanto, em todos os casos, os voltamogramas ndo sofreram qualquer modificacdo,
indicando que os processos de oxidacdo, nestes complexos, sempre foram associados as
decomposigdes dos fragmentos eletrogerados, como ilustrado na figura abaixo. A adsorgdo
de fragmentos eletrogerados na superficie do eletrodo pode provocar picos de corrente, como

o que foi notado no voltamograma do composto 2f (indicado pela seta — figura IV.21).

20

10

=10 4
=20

-30 -

i/pA

pico de adsorgdo

2.5_'_2.'0 15 10 05 0o
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura 1V. 21. Exemplos de voltamogramas ciclicos em potenciais anédicos dos clusters estudados.
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As reacdes de decomposigio destes clusters, durante o processo de oxidagdo, podem
ser entendidés através dos estudos de orbitais moleculares de clusters metdlicos
desenvolvidos por Hoffmann® e Mingos.®' Ao se retirar elétrons do HOMO (processo de
oxidag#o) e ao se adicionar elétrons ac LUMO (reducio) ocorre um alongamento da ligagdo
metal-metal,’® podendo ocasionar a sua quebra. Um diagrama de orbitais moleculares

simplificado, envolvendo os processos redox, € ilustrado no esquema a seguir.

E, oxidacio ' reducio

!
i t M
° | | 4 |

M M MmmunM M—M Muumm M M M

@ @ ® © © S
quebra da quebra da
ligagio M-M ligacio M-M

Figura IV. 22, Diagrama esquemiitico de orbitais moleculares para os processos de-oxidacio e reduciio
envolvendo a cisdo da ligacio metal-metal.

Os compostos 2a—2f investigados $0 insaturados, e por esta razdo, a adi¢do de
elétrons (redugﬁo eletroquimica) ndo levou a decomposigdo das espécies.

Calculos de orbitais moleculares desenvolvidos pelo método de Hiickel estendido
(segdo IV.1.4) para os clusters 2b e 2f*, os quais apresentam dois centros redox distintos
(poliedro metdlico e 0 grupo —NO;) mostraram uma boa correlagio entre os valores dos
potenciais redox e a natureza dos orbitais de fronteira. |

- Os orbitais de fronteira (HOMO, LUMO e LUMO+1) dos complexos 2b e 2f estio
mostrados na figura IV.23 a seguir.
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[Ru3(CO)7dppm(PhCCPh-NO,)] (2b)

LUMO (1” redugio) LUMO+1 (2° redugio)

[Ruz(CO)-;dppm(OzN-PhCCPh—NOz)] (20

HOMO (oxidagio) LUMO+1 (2* redugio)

Figura IV, 23, Orbitais de fronteira para o composto [Ruz;(CO)rdppm(R,-PhCCPh-R;}]
IR;= —H, R;= -NO: (2b) e R= R;= —NO; (2f)] e as respectivas respostas eletroquimicas. Detalhes dos
calculos:; secdo IV.5.

As ilustragBes acima indicam que, tanto 2b, quanto 2f apresentam o HOMO
localizado principalmente no poliedro metalico de ruténio, o que justifica a decomposicéo
das espécies em potenciais anédicos. Para os processos de redugdo, associou-se a primeira
redugio (referente A base metalica) ao LUMO e a segunda redugiio (grupos —-NO2) ao
LUMO+1 em ambos os complexos (2a e 2f). |
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1V.3.3.3. Clusters Saturados.

Estudos dos clusters saturados [Rus(CO) Ap-CO)dppm(R;-PhCCPh-R))] (1a-1h e 1j).

Os potenciais de redugdo dos clusters saturados 1a—1h encontram-se na tabela I'V.3.
Nota-se que, em compara¢io com os clusters insaturados 2a-2f, os potenciais dos clusters
saturados correspondentes 1a—1If foram deslocados para potenciais mais negativos (~ 400
mV para o poliedro metalico) e os valqres no AE aumentaram, isto é, as respostas
eletroquimicas tenderam a irreversibilidade.

O deslocamento dos voltamogramas para potenciais mais catddicos era esperado.
Tlplcamente a adig8o seqiiencial de elétrons a uma molécula torna-se cada vez mais dificil
em decorréncia de repulsdes eletrostaticas, portanto quanto mais rico em densidade eletrGnica
for o fragmento metalico, mais dificil sers a redugdo do complexo. Os voltamogramas dos
clusters saturados 1a—1f estdo ilustrados nas figuras a seguir.

1/pA
T

00 05 10 45 20
Potencial / V versus Ag/AgCl

- Figura IV, 24. Voltamogramas ciclicos dos clusters [Rus(CO),dppm(PhCCPh-R)]
) R=-H (1a), -NO, (ib), -CHO (1¢) e —CN (1d).
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Figara IV. 25. Voltamogramas ciclices dos clusters[Ru;(CO),dppm(R;-PhCCPh-R:)]
R;=H, R;= NO; (ib}, R= H, R,= CHCHPhNO; (1¢) ¢ R= R;= NO; (1f).

Os resultados ilustrados na figura IV.24 (e tabela IV.3) mostram que a saturagdo da
base metalica fez diminuir a diferenga entre os potenciais de redug@o dos clusters 1¢ (-CHO:
Ep= —1,33 V) e 1d (-CN: Epex —1,35 V), mas a diminui¢io do AE seguiu a mesma ordem
observada para os clusters insaturados —H > —-CN > —-CHO > —-NO, [1a (AE= 770 mV) > 1d
(640 mV) > 1c (540 mV) > 1b (430 mV), respectivamente].

As ‘pré-ondas’ assinaladas nos voltamogramas da Figura IV. 24 foram atribuidas as
respectivas espécies insaturadas que podem ter sido geradas no meio pela perda de CO
induzida pela passagem de um fluxo continuo de argdnio antes de cada medida. Estudos de
RMN de *'P{'H} comprovaram que em soluglio, nessas condigdes, o composto saturado
perde carbonila facilmente, formando o composto insaturado.

No caso do cluster le, a primeira vista, poderia-se atribuir o potencial em —1,1 V a
reducgéio do poliedro metalico, porém isto ndo é correto. Como observado para o composto

msaturado analogo (2¢), ndo ha comunicagio eletrnica entre 0 grupo —NO,, presente no
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alquino, ¢ a base metalica. O Ey em ~1,1 V refere-se, portanto, 2 redugio do grupo —-NO, € 0
Epc, em —1,47 V, atribuiu-se 2 redugdo da base metélica, que foi muito préxima do potencial
observado para la (=—1,54V).

0 comportamento eletroquimico do cluster 1f foi semelhante ao do anélogo
insaturado 2f, ou seja, os grupos -NO, presentes no alquino atuaram de forma independente
junto ao poliedro metilico.

Na tentativa de se obterem sistemas que apresentassem alta deslocalizagfio eletrnica
entre a base metdlica e o fragmento retirador de densidade eletrdnica, o cluster saturado
[Ru3(CO)sdppm { PhCCPhCNW(CO)s}] (1j) foi avaliado por célculos de orbitais moleculares
(segdo IV.1.4). Esses cilculos sugeriram acentuada deslocalizacdo eletrdnica entre a base
metélica (reservatério de elétr_ons) e o fragmento ‘~“W(CO)s’, um bom retirador de densidade
eletronica. Entretanto, 1j mostrou comportamento eletroquimico idéntico ao do cluster
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPhCN)] (1d), indicando que a espécie (1j) contendo o grupo
‘—W(CO)s’ foi bastante 14bil nas condigdes de estudo.

A decomposi¢do do poliedro metdlico em soluggo, leva 2 dissociagdo de CO o qual
substituiu a nitrila (do alquino) da esfera de coordenagdo do tungsténio, pa;'a gerar [W(CO)g]
€ o cluster 1d. Foi verificado que a redugdo de [W(CO)s] em CHz.Clz cai na regiio de
descarga elétrica do solvente. A outra possibilidade seria que a nitrila do alquino se
descoordenasse do —W(CO)s em 1j no instante da aplicagdo do potencial. Entretanto, como o
alquino livre IX [PhCCPhCN-W(CO);s] apresentou potenciais redox diferentes de III
(PhCCPhCN, tabela IV.2) esta hip6tese foi desconsiderada.

Todos 0s clusters descritos acima apresentaram alquinos substituidos contendo grupos
receptores de densidade eletrdnica [-NO,, —CHO, ~CN, —CN-W(CO)s]. O estudo dos
clusters 1g [alquino coordenado PhCCPh-OMe (V)] e 1h [alquino coordenado Fc-CCPh-NO,
(XVI)] permitiu analisar a influéncia dos grupos doadores de densidade eletrdnica (-OMe e
ferroceno) ao poﬁedro metdlico. Os voltamogramas ciclicos de 1g e 1h e do alquino XVI

estdo ilustrados na figura IV.26.
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Potencial / V versus Ag/AgCl
Figura IV. 26. Voltamogramas ciclicos do alquine FcCCPhNO, (XVI) e dos
clusters [Ru;(C0)sdppm(R,-CCPh-R;)] Ry= Ph, R,= -OMe (1g), R;= -Fc, R,= -NO, (1h).

O potencial de redugio de [Rus(CO)sdppm(PhCCPh-OMe)} (1g) (~1,53 V) ¢
semelhante 20 do cluster 1a (~1,54 V), indicando que o grupo —OMe, apesar de ser
considerado um grupo doador de densidade eletronica, neste tipo de sistema nfio exerceu
fungio doadora de elétroné. Esta auséncia de comunicag#o eletronica entre o grupo -OMe ¢ o
poliedro metalico estd de acordo com os resultados obtidos de RMN de *'P {'H} de 1g
descritos no capitulo III (segdo I11.2.2).

- No caso do cluster [Ru3(CO)sdppm(Fc-CCPh-NO,)] (1h), a presenca de dois centros
redox ativos no alquino coordenado (-NO; e ferroceno) possibilitou verificar a capacidade
: dqadora;receptora de densidade eletrénica de cada grupo. |

A interagio eletrénica existente entre o ferroceno e o grupo —NO; no alquino ndo-
coodenado‘XVI extin_guiu-se com a coordenacio ao poliedro metilico, de modo semelhante
20 observado para o élqtﬁno XTI (O;N-PhCCPh-NQ2) nos clusters 1f ¢ 2f. Em 1f e 2f, foi

proposto que os grupos —~NO; atuam junto aos clusters de forma independente, fato que se
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comprovou pela observagio do mesmo potencial de redugdio (=—1,5 V) dos grupos ~NO, nos
clusters 1b, 1f, 2b e 2f. Em 1h, o potencial redox do grupo —-NO, foi =~1,62 V, ou seja, 120
mV mais negativo que nestes clusters, indicando que o grupo nitro no composto (1h) retirou
mais densidade eletronica da base met4lica.

Ao se analisar o potencial de oxidagio de 1h, uma vez que o ferroceno & um centro
ativo em potenciais anddicos, pdde-se verificar que o substituinte ferroceno presente no
alquino coordenado doou densidade eletronica para o poliedro metélico, ji que o Ep, de 1h
(referente ao grupo ferrocenil) foi de +0,66 V, diferindo-se do E;. do ferroceno padrio (+0,56
V) e do Eg, do ferrocenil no alquino X VI nio-coordenado (+0,73 V) (figura IV.27).

& Epa=+056V Epa = +0,66 V NO,
Fe  AE=78mV AE = 160 mV a Fe Q
El.’2 = 0,52 v E”‘z = 0,59 v C
Y
B2/ 1)
@§©'N02 r ~/~Ru-
P  Epa=4073V PhoP~. RBA A
AE =80 mV - \
Eip =068V [Ru;(CO)gdppm(FcCCPhNO,)] (1h)

Figura IV. 27. Representacio dos potenciais dos compostos derivados do ferroceno. Ega: potencial
anédico; AE= E;,~E; Eyp: potencial de meia-onda.

Caso o ferrocenc ndo doasse densidade eletrdnica para o poliedro, o potencial de
reducio da base metdlica em 1h deveria ser aproximadamente igual ao do complexo 1b (=
—1,20 V), no entanto foi observado que o potencial de redugdo atribuido ao fragmento
metdtico foi de —1,3 V, ou seja, 100 mV mais catédico (Tabela IV. 3).
| Comparar, quantitativamente, as respostas eletroquimicas obtidas com resultados
descritos na literatura pode levar a conclusBes errbneas, pois muitos fatores podem levar a
desvios (segdo IV.3.1). Além disto raros s&o os exemplos de clusters contendo derivados de
82.83.84 trabaihos

Figura IV. 28 mostra um exemplo de cluster trinucleado de ruténio

coordenados
5084 5

ferroceno ¢ poucos sdo os que exploram suas

eletroquimicas.
contendo um ferrocenil alquino coordenado e os respectivos potenciais anddicos de meia-

onda (E;.) do alquino livre e do alquino coordenado para comparag3o.
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Fe CI:J
Q E ~H
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@ Ep=041V AR“"
~ ~
. R]_] _Ru -~
~ | i
[Ru3(CO),o(FcCCCHO)]

Figura IV. 28. Cluster de ruténio contendo ligante derivado do ferroceno e os seus respectivos potenciais
anédicos, referentes ao grupo ferroceno.

No exemplo acima, os autores omitiram os valores de AE e Epa do grupo ferrocenil,
dando énfase apenas ao E;». Mesmo assim, observa-se que a diferenga entre os valores de
Ein do ferrocenilalquino coordenado e do alquino livre (AE;»= 60 mV) fc_»i menor que a
observada entre os valores de E;» de XVI e 1h (AE|2= 90 mV). Este dado sugere que o

cluster 1h apresenta uma comunicagio eletrdnica mais efetiva entre o grupo ferrocenil e o

poliedro metilico quando comparado com exemplo da Figura I'V. 28
Na figura IV.26, a regido pontilhada em potencial anédico do voltamograma do

cluster 1h mostra que o comportamento eletroquimico observado em potenciais anédicos ¢

semelhante ao observado para os clusters insaturados.

. Estudos dos clusters saturados [Ru3(CO) 7(PPhs)dppm(R;-PhCCPh-R;)] (3a-3f).

As respostas eletroquimicas dos clusters saturados com PPh; (3a-3f) (tabela IV.3)
foram semelhantes as dos clusters anglogos 1, porém deslocadas para potenciais catédicos, de
100 a 180 mV, o que era esperado, ao se substituir uma carbonila (receptor 1) por um ligante

PPh; (doador c).ss Os voltamogramas obtidos estdo ilustrados nas figuras a seguir.
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Figura IV. 29. Voltamogramas ciclicos dos clusters
[Ru3(CO),PPh;dppm(PhCCPh-R,)] [R= —H (32), -NO, (3b), -CHO (3c) e -CN (3d)].
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Figura IV. 30. Voltamogramas ciclicos dos clusters [Ru;(CO),PPh;dppm(R;-PhCCPh-R;)]
[R;= H, R;= NO; (3b), R,= H, R,= CHCHPhNO,; (3¢) ¢ R;= R;= NO; (3)].
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Para 3a-d, o processo de redugdo eletroquimico apresentou o mesmo perfil observado
para os clusters analogos 1. No entanto, a oxidagdo do fragmento eletrogerado exibiu duas
ondas distintas de oxidagdo, em potenciais proximos a —0,77 V e —0,96 V. A diferenca no
processo redox sugere que o mecanismo de oxida¢do dos dnions eletrogerados a partir de
3a—d ndo € o mesmo que para os analogos la—d.

A comparagdo dos Epyc dos grupos —NO; presentes em 3b (~ 1,75 V), 3e (= —1.07 V)
e 3f ( —1,55 V) com os observados para os analogos 1 e 2 indicou que o maior deslocamento
catodico, também nesta série, ocorreu para o cluster 3b. Para 3e, que contém o ligante
estendido VIII (PhCCPhCHCHPhNO,), ficou confirmado que, também neste caso, o grupo
—NO; n@o se comunica com o poliedro metilico, mesmo ao se aumentar a densidade
eletronica no poliedro com a substituigio de CO em 1e por PPh; em 3e.

No capitulo III (se¢do II1.3.1), descreveu-se o produto da coordenagio da matriz
polimérica de poliestireno funcionalizada com —PPh; ao cluster insaturado 2b. O produto
PS—PPh;—Ru exibe caracteristicas espectroscopicas (IV vco € RMN de *'P {'H}) analogas
as dos cluster [Ru3(CO)7(PPhs)dppm-(PhCCPh-NO;)] (3b). Desta forma, a eletroquimica de
PS—PPh,—Ru também foi investigada e os resultados comparados com aqueles obtidos para

o complexo 3b. A figura a seguir ilustra os voltamogramas ciclicos dos compostos 3b e
PS—PPh;-Ru.

28
24

1/ pA
=]

0.0 I -0‘,5 ‘ -I[.O ' —II,S l -2.0
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura IV. 31. Voltamogramas ciclicos de [Rus(CO),(PPh,X)dppm(PhCCPhNO,)|
[X= Ph (3b), X=PS (PS-PPh,-Ru)].
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Como pode ser observado na Figura IV. 31, as respostas eletroquimicas de 3b e
PS-PPh;-Ru foram semelhantes no que diz respeito ao processo redox envolvendo o
poliedfo metdlico (oxidagdo dos fragmentos eletrogerados: Ep= —-0,75 ¢ -1,2 V). Em
sistemas poliméricos é comum que as ondas eletroquimicas se tornem difusas (mais
alargadas), devido & diminui¢dio da mobilidade eletrnica no meio. A dificuldade de detecgéo
dos fragmentos eletrogerados pelos eletrodos em uso deve-se ao polimero PS—PPhj, que pode

ser considerado um isolante, além de ser inativo eletroquimicamente nas condigbes dos

experimentos.

IV.3.3.4. Correlacdes entre potenciais redox e propriedades espectroscdpicas.

Existem, na literatura, trabalhos que correlacionam os potenciais redox de compostos
orginicos e/ou organometilicos com suas propriedades espectroscopicas, como por exemplo,
espectros no IV,”** no UV-vis*’ ¢ deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de 'H,

e ¢ 3p#eas6sess Procurou-se, portanto, correlacionar os dados eﬁpectroscépicos dos
compostos 1-3 com os valores dos potenciais de reducio.

Os espectros no IV (veo) de cada uma das séries de composto (1, 2 ou 3)
apresentaram- 0 mesmo perfil ¢ as pequenas diferencas observadas (+ 6 cm™) caem,
praticamente, dentro do erro experimental da medida.

Os espectros de absorgdo no UV-vis de todos os clusters também foram muito
semelhantes (segdo IV.2), independentemente da série.

Os estudos de RMN de 3'p {IH} dos compostos tb—d, 1h, 1j mostraram que nos
casos em que os dois fésforos do ligante dppm ndo eram equivalentes a separacdo entre os
dois dubletos (A_S) desses fésforos dependeram da natureza eletrdnica do substituinte no
alquino (capitulo II — segdo II1.2.2). A tabela IV.5 a seguir encontram-se os valores de A

calculados para os clusters 1a-1d, 1g-1h e os valores dos potenciais de redug@o (do poliedro

metdlico) dos respectivos compostos.
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Tabela IV. 5. Potenciais de reducio dos clusters 1a~1, 1g —1h e os respectivos AS dos deslocamentos

quimicos da dppm.
Composto Eqc* (Volts) Ad (Hz)
[Rus(CO)sdppm(PhCCPh)] (1a) 1,54 0
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (1b) 1,21 186
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-CHO)] (1¢) -1,33 170
[RU3(CO)gdpi:)m(PhCCPh-CN)] (1d) -1,35 160
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPhCH=CHPh-NO,)] (1e) -1,48 0
[Ru;(CO)sdppm(PhCCPhO-Me)] (1g) -1,53 0
[Ru3(CO)sdppm(O,N-PhCC-Fc)] (1h) -1,30 257

* potenciais de redugdo (poliedro metdlico).

Os resultados exibidos na tabela IV.5 indicam que quanto mais cat6dico é o potencial
de reducdo do poliedro metdlico menor € a diferenca entre os deslocamentos quimicos (Ad)
dos dois fésforos da dppm, ou seja, que a interagio eletrdnica entre o substituinte no alquino
e o poliedro metélico diminui com o aumento do Ep.

O inico ponto fora da reta, é aquele que correlaciona o E;c € 0 A8 do cluster 1h. Isto
era de se esperar, pois o alquino coordenado, neste caso, apresenta dois grupos substituintes

com propriedades eletrdnicas diferentes (Fc: doador, —NO,: receptor de densidade

eletr6nica).

1V.3.3.4. Outros clusters saturados trinucleados de ruténio.

A adigfio oxidativa de hidrogénio (H,) e da ligagio H-C (alquino PhCCH e XIV) aos
Clusters 2a—2b e a substitui¢do da dppm por um segundo alquino nesses clusters levaram a
alteragbes significativas nas respostas eletroqufmicas destes complexos. Os compostos

estudados estdo ilustrados na figura IV.32 e os respectivos potenciais redox encontram-se na
tabela IV.6.

150



Capitulo IV — Investigagdes das propriedades eletrnicas dos clusters metdlicos

R

Q

e

R=-H (7a)
-NO, (7b)

- () ,
ph, /LS R
P~ // "Ry
[ [ ORg _}ll Ph,P. A
h,P > .
PhyP~ : uél_{__/R‘\r. ,R\u

R=-H (Sa)
-NO, (8b)

[Ru(k-H),(CO),(dppm)(PRCCPHR)]  [Rus(-H)(CO)(dppm)(CCPRR)] [Ru3(CO)g(PhCCPHR  )(PhCCPhR )]

Rl = R2= -H (93)
Ri=R,= -NO, (%b)
R = NO, R,=-OMe (%)

Figura IV. 32. Outros complexos trinucleados de ruténio contendo alquinos coordenadeos.

Tabela LV. 6. Potenciais de redugdo para os diferentes compostos estudados.

Composto Ep (V) E (mV)
HCCPRNO; (XIV) “oa ”
[Ruz(CO)»(u-H).dppm(PhCCPh)] (7a) ~1,02% —
[Rus(COY,(-H)odppm(PhCCPENOI (7b) | _; 51 _j90% | 120 -
[Ru3(CO)7(n-H)dppm(CCPh)] (8a) ~1,87* —
[Rus(CO)7(u-H)dppm(CCPhNO,)] (8b) -1,12 224 -
[Rus(CO)s(PhCCPh);] (9a) 10 380
[Rus(CO)s(PhCCPRNO,),] (9b) 085 1220141 | — w197
Rus(CO)s(PRCCPRNOPRCCPROMO] O8) | g gex 1 30 1 o1v]

* processos irreversiveis.

Ao se comparar o potencial de redugfo da base metdlica do cluster insaturado

[Ru3(CO);dppm(PhCCPh)] (2a) e do cluster saturado resultante da adi¢do oxidativa de H,,

[Ru3(CQ)7(|.L-H)2dppm(PhCCPh)] (7a), nota-se que ocorreu um déslocameno para potenciais

catédicos de aproximadamente 800 mV, passando de —1,10 V em 2a para—1,92 Vem 7a.

Para o complexo 7b foram observadas duas ondas no voltamograma, uma em —1,21 v

e outra em —1,90 V. Analogamente a 7a e aos resultados descritos para os clusters
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.insaturados 2, concluiu-se que o potencial em —1,2 V esta associado ao grupo -NO, do
ligante. Em-ambos os clusters 7a—~7b o processo redox referente  base metalica apresentou
comportamento irreversivel, diferente do que se observou para os clusters 1a—1b, para os
quais se constataram processos quasi-reversiveis.

O potencial de redugdo do grupo —-NO; no cluster 1b, igual a —1,50 V (tabela IV.3),
foi deslocado para —1,21 V, em 7b, aproximando-se do potencial de redugfio do alquino livre
I (-1,06 V, tabela IV.2). Esses resultados indicam que a adigio oxidativa de H; ao poliedro
metalico levou & quebra da comunicagio eletronica entre o poliedro metilico ¢ o grupo
substituinfe —NO; do ligante. Os resultados de voltametria ciclica estdo ilustrados na figura
IV.33 a seguir.
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Figura IV. 33. Voltamogramas ciclicos do alquino PhCCPh-NO, (I) e dos clusters
[Rus(CO)A(u-H), dppm(PhCCPh-R)] [R= H (7a), -NO; (7b)].

Os célculos de orbitais moleculares pelo método de Hiickel estendido mostraram-se
coerentes coin os resultados experimentais de voltametria ciclica. Por exemplo, enquanto que
0 LUMO do cluster 2b (figura IV.23) encontra-se concentrado no poliedro metilico (1°
redugdio) e o LUMO+1 no grupo -NO; (2* redugdo), no caso do cluster 7b constatou-se o
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inverso, isto ¢, o0 LUMO encontra-se concentrado no grupo —NO; (1° redu¢io) e o LUMO+1

no poliedro metalico (2* reduc#o), como ilustrado na figura IV.34.

[Rus3(CO)7(u-H)2dppm(PhCCPhNO,)] (7b)

HOMO (oxidagio) LUMO (1? redugio) LUMO+1 (2° redugio)

Figura IV. 34. Representacio dos orbitais de fronteira do cluster
[Rus(CO)»(p-H)dppm(PhCCPhNO,)] (7h). Detalhes dos cilculos: segdo IV.5.

Para analisar a influéncia da adigio oxidativa de hidrogénio ao poliedro trinucleado
de ruténio na perda da comunicagio eletrdnica entre o poliedro metélico e o grupo
substituinte presente no alquino coordenado, outros clusters saturados contendo hidreto
foram estudados. Os clusters [Rus3(CO);(u~H)dppm(CCPh-R)] [R= H (8a), NO; (8b)] foram
avaliados por voltametria ciclica e apresentaram respostas semelhantes as dos complexos
Ta-7b.

A redugdo atribuida a base metalica em 8a ocorreu em -1,87 V, apresentando uma
onda bastante difusa, o que pode estar associado & decomposigio do fragmento eletrogerado.
Para 8b, constatou-se uma unica redugido em —1,12 V, referente ao grupo nitro presente no
alquino coordenado, similarmente a 7b. Ndo se observou onda de redugiio para o poliedro
metalico de 8b, podendo a mesma ter caido na descarga elétrica do solvente. Os

voltamogramas de 8a-8b e do alquino livre XIV estiio ilustrados na figura I'V.35 a seguir.
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8b /

HCCPRNO,

L v L
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Figura IV. 35. Voltamogramas do alquino HCCPh-NO, (XIV) e dos clusters
[Rus(CO)-(u-H) dppm(CCPh-R)] R= H (8a), -NO; (3b).

Calculos de orbitais moleculares realizados para estes complexos forneceram
resultados bastante semelhantes aos obtidos para os clusters 7a—7b, ou seja, também nos
clusters 8a—8b o LUMO encontra-se centrado no grupo —-NO; e o LUMO+1, no poliedro
metalico, o que equivale & primeira e & segunda redugdes eletroquimicas, respectivamente.

A anélise dos potenciais redox de outros complexos trinucleados de ruténio contendo

hidreto coordenado ao poliedro metalico descritos na literatura®-°

indicou, também nesses
casos, a auséncia de comunicacfio eletrdnica entre os centros redox, independentemente da
extensdo do ligante coordenado, ou do centro redox em estudo. A figura a seguir ilustra dois

exemplos desses tipo de éomplexos.
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e
/Ru.,. l /
L=~
l ] A Ep=-148V

/Ru"""H ipe = 0,1 LA

[Ruy(u-H)(CO), o(CsH4N-Ph-Fc)] [{ Ruy(u-H)CO)g} ,(CCPhCC)}

Figura TV. 36. Complexos apresentando hidreto coordenado ao poliedro metslico de ruténio.

No caso dos clusters {[Ruz(u-H)(CO);o(n-CsHaR)] R= H ou _—CGH;-FC)}, 0 potencial
da base metdlica € independente da extens&o da cadeia do ligante coordenado e os potenciais
de oxidagdo do complexo [Rus(u-H)(CO)yo(U-CsHz-CeHy-Fe)] sdo idénticos aos das espécies
isoladas que o compde.

No segundo exgmplb, isto €, do dimero [{Rus(u~H)(CO)s}:(CC-CsHCC)], o
potencial de reduggio permanece praticamente inalterado (Epc= —1,5 V) em comparagio com o
do mondmero, e a intensidade do pico catddico (i) foi duplicada quando comparada com a
intensidade do mondmero, indicando que ndo existe comunicagio entre os dois poliedros
metdlicos. Essa auséncia de interagdo eletrdnica entre os centros redox foi atribuida 2 ndo-
Iinearidade da cadeia orgénica conjugada, que anularia a deslocalizacgo de elétrons T entre os
fragmentos presentes na molécula.”® Entretanto, os estudos dos complexos 7a—7b ¢ 8a—8b
indicam que essa quebra de ‘comunicagz'io ¢ decorrente de alteragBes na natureza/enegia dos

orbitais moleculares e ndo de fatores estéreos.
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Para finalizar, realizou-se o estudo eletroquimico dos complexos contendo dois
alquinos coordenados no mesmo poliedro trimetalico de ruténio. Através de comparagdes
entre os diferentes complexos até entfo estudados observou-se que o8 clusters
[RU3(CO)s(PhCCPhRi)(PhCCPh—Rz)] [Ri= Rs= H (9a); NO; (9b); R;= NO,, Re= OMe (9d)]
apresentaram potenciais de redugédo (E,c), tanto do poliedro metalico quanto do grupo —-NO,,
na mesma faixa dos potenciais dos clusters 1 e 2. A Figura IV. 37 ilustra os voltamogramas

dos complexos contendo os dois alguinos coordenados.

40 1
30 4
9d
i 20 S
= 9% ;
10 4 f 93
0 -
-10 T T T v T v I M J !
0.0 0.5 -1.0 -1.5 -2.0 2.5
Potencial / V versus Ag/AgCl

Figura 1V, 37. Voltamogramas ciclicos dos clusters {Ru;(CO)(PhCCPh—R,(PhCCPh-R;)]
R= Ry= H (93); Ry~ Ry= NO; (9b); Ri=NO; e R;= OMe (9d).

0 voltﬁmogramh ciclico do composto [Ru3(CO)z(PhCCPh),;] (9a) mostrou uma onda
em = —1,1 V a qual foi atribuida a base trimetalica de ruténio. Observou-se uma pés-onda em
-1,7 V que- bode ser decorrente da redugo do primeiro fragmento eletrogerado.

o Para .o cluster [Rus(CO):(PhCCPh—NO,).] (9b) observou-se um deslocamento
catddico de 250 mV da onda referente a redugio do poliedro metalico, que passou de —1,1 V
(9a) para 0,85 V (9b). As redugdes dos grupos -NO; em 9b podem estar associadas aos |
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potenciais em —1,22 e —1,41 V, o que sugere que apenas um dos grupos —NO; se comunica
com poliedro metdlico (Ex~ —1,4 V), uma vez que a redugio do segundo grupo -NO; é
semelhante & do alquino livre I (=~1,1 V). Se houvesse comunicacio eletronica efetiva dos
dois grupos —NO, com o poliedro metlico, os potenciais de redugfio seriam semelhantes aos
dos clusters 1f, 2f e 3f (tabela IV.3), ou seja, haveria uma onda alargada em E, em
aproximadamente —1,5 V.

Para o cluster [Ru3(CO)s(PhCCPh-NO,)(PhCCPh-OMe)] (9d) associou-se os
pdtenciais em ~-097 e -1,39 V as redugdes da base metdlica e do grupo —-NO,,
respectivamente.

O valor atribuido a redugio do poliedro metalico (=0,97 V) foi intermedidrio entre os
valores observados para os clusters 9a (—1,1 V) e 9b (—0,85 V), 0 que sugere um balango
eletrbnico entre os substituintes presentes nos alquinos coordenados (~NO; ¢ ~OMe) ¢ o
poliedro metélico. Entretanto, nota-se que a i, do composto 9d & praticamente o dobro da ipe
de 9b (figura IV.37); este resultado pode estar indicando que a onda referente & redugio da
base metilica apresenta contribuiciio do grupo -NO;, o que implica na auséncia de
comunicagio eletrdnica entre os centros redox ~NO; e a base metilica.

Os resultados dos célculos de orbitais moleculares de fronteira dos clusters 9a, 9b e
9d ndo apresentaram a mesma coeréncia com os dados eletroquimicos observada nos casos
anferiores. Os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1, HOMO-2, LUMO, LUMO+I,
LUMO+2 encontram-se deslocalizados sobre os compostos, impossibilitando analogias com
as respostas eletroquimicas.

Para esta classe de compostos, as atribuigBes ndo podem ser consideradas conclufdas.
Para uma atribuicdo inequivoca seria necessdrio estudar a eletroquimica dos clusters

[Ru3(CO)e(PhCCPh)(PhCCPh-NO,)], [Ru3(CO)s(PhCCPh)(PhCCPh-OMe)] e [Rus(CO)g
(PhCCPh-OMe);] (9¢).
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IV 4. Conclusaes.

Os estudos tebricos, apesar de simplificados, possibilitaram visualizar tendéncias na
otimizag8o da deslocalizacdo eletrénica dos compostos. A separagio entre os orbitais de
fronteira acentuou-se ao se aumentar:

i) acapacidade receptora de elétrons do grupo substituinte do alguino coordenado.

il) aconjugacdo do alquino coordenado.

Esperava-se constatar, através dos espectros eletronicos no UV-vis, um deslocamento
solvatocrdmico (batocrémico ou hipsocrémico) das bandas de absor¢io em fungio das
transformagdes quimicas realizadas no poliedro metilico efou em funcdo dos diferentes
alquinos coordenados. Entretanto nfio se observaram tais modificacdes eletrénicas, indicando
que as transi¢bes localizadas no poliedro metdlico podem estar dominando o espectro
eletrbnico.

A técnica de voltametria ciclica mostrou-se muito mais sensfvel 3s alteragGes
quimicas nos poliedros metélicos, do que a espectroscopia eletrdnica no UV-vis.

A voltametria ciclica pode ser considerada uma ferramenta muito itil na verificagdo
- de interages eletronicas entre vérios sitios doadores efou receptores de densidade eletrfnica
presentes na molécula, no entanto para evitar conclusdes erréneas € necessirio que se tenha
um bom conjunto de dados para comparagdes.

Os resultados obtidos permitem chegar & concluséio de que o poliedro metélico atuar
como um reservatério de elétrons, podendo, tanto doar, como receber densidade eletrdnica.
Os compostos estudados estdo divididos basicamente em dois grupos: aqueles em que h4
comunicacdo eletrdnica entre o fragmento metélico e o grupo substituinte R, formando um
sistema do tipo push-pull e aqueles em que ndo apresentam comunicago eletronica entre o
 fragmento metélico e o substituinte do alquino.

Os clusters 1, 2 e 3 podem ser considerados como um sistema conjugado {D-m—A),
| diferentemente dos clusters 7 e 8 (sistemas nao-conjugados); nestes casos a adi¢do oxidativa
de hidrogénio ao poliedro metélico quebrou a comunicagio eletrfnica entre os sitios redox.
Para os clusters 9a—9b e 9d, os resultados sugerem que haja interagfio eletronica entre os

centros redox (poliedro metilico ¢ o alquino), porém mais estudos s@o necessarios para

corroborar esta afirmagéo.
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Os dois sistemas estudados (conjugados ¢ nfo-conjugados) sdo representados na

figura IV.38 a seguir.

Q8

Q R

C.

C
Ph, /' \ D-n-A A
P2 \\ P2/ A
' // = Rll% f /" l.lu' -H
Ph,P- Ruﬂ Ru/ PhoP~ Rn{-.l_{—. 1'{!1 -
i \ L | N
sistema com sistema sem
comunicagdo eletrénica comunicagdo eletronica

Figura IV. 38. Representagio genérica dos clusters estudados.

A associagio de calculos de orbitais moleculares (HOMO e LUMO) aos potenciais

redox dos clusters 1, 2, 3, 7 ¢ 8 mostrou-se bastante coerente, indicando possiveis passos a

serem tomados na busca de sistemas hiper-conjugados.
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IV.5. Parte Experimental.

Os célculos de orbitais moleculares foram realizados com o programa HyperChem
versdo 5.1 Pro for Windows em um PC com processador pentium II. Inicialmente, as
estruturas moleculares foram otimizadas utilizando mecénica molecular (MM+) e, em
seguida, os orbitais moleculares foram obtidos através de cilculos semi-empiricos de Hiickel- -
estendido. Nos célculos, as fenilas da dppm e da PPh; foram substituidas por hidrogénio.

-As medidas de UV-vis foram realizadas no espectrofotdmetro HP 8204. Os valores
das absor¢des m4ximas encontram-se descritos no capitulo III (segdo I11.5.2).

As medidas eletroquimicas foram realizadas no equipamento Pontentiostat/
Galvanostat Model 273A, utilizando disco de platina de 2 mm, fio de platina e Ag/AgCl
como eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia, respectivamente.

Os voltamogramas foram obtidos em solugio de CH,Cl; (concentragio medla de
1. 10 mol L"), previamente destilado e purgado com argénio, utilizando como eletréhto
suporte o sal BusNCIO4. Ferroceno foi utilizado como padrio nas medidas, apresentando E,
= 0,52 V e AE, = 78 mV. A velocidade de varredura padrio adotada foi de 200 mVs™, a
temperatura ambiente. Para o composto [Ru3(CO)7dppm(PhCCPh-NO;)] (2b) foram

realizadas medidas com as seguintes velocidades de varredura: 100, 200, 300, 400, 500, 600
e 800 mVs’,
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Capitulo V

Espectroscopia Néo-linear

“A esperanca adquire-se. Chega-se 2 esperanga
através da verdade, pagando o prego de repetidos esforgos
¢ de uma longa paciéncia. Para encontrar a esperanca €
necessario ir além do desespero...”

Georges Bernanos, escritor
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Espectroscopia Nao-linear

Com o desenvolvimento de lasers de alta poténcia e sintonizéveis, vérias técnicas
espectroscopicas foram desenvolvidas, permitindo obter informaces sobre diversos sistemnas
as quais ndo seriam acessiveis por técnicas baseadas em efeitos lineares.

Neste capitulo, encontram-se descritos os estudos envolvendo a investigacdo de
propriedades de Gptica nfo-linear (ONL) de alguns clusters avaliados no capitulo IV, através
das técnicas de espectroscopia ndo-linear de espalhamento hiper-Rayleigh (2 ordem) e z-

scan (3% ordem), visando estabelecer possiveis relagdes entre estrutura-propriedade.
V.1. Propriedades de dptica néao-linear de 2° ordem.

Como mencionado no capitulo I, os efeitos nio-lineares de 2* ordem sio descritos
pelo tensor x® e s6 existem em sistemas néo-centrossimétricos. Dentre as técnicas mais
utilizadas para medir coeficientes ndo-lineares de 2* ordem podem ser citadas:

1) atécnica de pé de Kurtz; _
2) o solvatocromismo (descrito no capitulo IV - secfio IV.2);
3) a geragdo do 2° harménico induzida a partir da aplicagdo de um campo externo
(EFISH — Electric Field Induced Second-harmonic Generation);,
4) o espalhamento hiper-Rayleigh (HRS - Hyper-Rayleigh Scattering).

A seguir serdo resumidos os fundamentos destas técnicas.

V.1.1. Técnica de pé de Kurtz."*

A técnica de p6 de Kurtz é um método bastante versatil para se determinar a atividade
de Optica ndo linear na geracdo do 2° harménico (GSH) de materiais policristalinos. Esta

metodologia, desenvolvida por Kurtz e Perry no final dos anos 60, representou um grande
avancO nas técnicas de medida de ), uma vez que os materiais a serem analisados ndo

precisam ser cristais perfeitos, mas sim estarem na forma de po policristalino.
- Nesta técnica, um laser é direcionado & amostra pulverizada, compactada numa cela, a

qual define a espessura da camada a ser analisada. Supondo que o material apresente
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atividade ONL de 2* ordem, a luz emitida na freqiiéncia do 2° harménico € coletada por um
tubo fotomultiplicador, filtrada ¢ comparada com uma luz emitida pela referéncia. Alguns
artificios podem ser utilizados para otimizar e melhorar a reprodutibilidade das anélises, entre
os quais podem ser citados a homogeneizacio na granulometria do meio através do auxilio de
peneiras adequadas e a imersdo do pé em um meio liquido transparente (com indice de
refracdo préximo ao do material) com a finalidade de atenuar possiveis espalhamentos dos
raios emergentes da amostra.

Kurtz e Perry desenvolveram uma teoria semi-quantitativa para classificar e explicar
o comportamento de virios materiais investigados, levando em consideragfo a intensidade do
2° harmdnico gerado e sua relagio com o tamanho médio das particulas. A correlagio dessas
grandezas possibilitou o agrupamento dos materiais em duas categorias: as espécies com
casamento de fase (phase matchable) ¢ as espécies sem casamento de fase (non-phase
matchable). _

Para avaliar a capacidade desses materiais quanto a atividade de ONL € necessério
conhecer o raio médio das particulas ¢ os indices de refrag@o linear e ndo-linear do material.
Para isto, é empregado o termo comprimento coerente (Ic), que possibilita normalizar os
indices de refracdo do material no estado fundamental e no 2° harménico. O termo lc é

€XPresso por:

lc =._-__-A-‘-(P-——— (V.l)

4. (n2m"nm)

onde: Ic é o comprimento coerente, Ay, é 0 comprimento de onda incidente, ng, € o indice de

refragdo do material e ny, € 0 indice de refragio no 2° harmdnico.

Para materiais que nao apresentam casamento de fase, os melhores efeitos de GSH
| ocorrem apenas quando o raio médio das particulas (r) € da ordem de grandeza do
. comprimento cbérente (Ie) (r/lc = 1). Observa-se, para esta classe de materiais, que o valor da

intensidade do 2° harménico é inversamente proporcional ao tamanho da particula, tendendo
a zero para particulas maiores. O mesmo nio acontece com os sistemas apresentando
casamento de fase, em que a intensidade do 2° harménico € essencialmente independente do

tamanho da particula. A figura a seguir ilustra o comportamento das duas categorias de

materiais citadas. -
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. . . D .
Geralmente, os compostos usados como referéncia nas medidas de % sfio a uréia

(para compostos organicos ¢ organometilicos) e 0 quartzo (para cristais inorgénicos),

Intensidade do
Harménico Nornalizado

20

104
08 T
06 T
04 T

0,2

casamento de fase (ADP)

'
t
t
"

1sem casamento de fase (quartzo)

0

A
r

Figura V. 1. Respostas tipicas para cristais com e sem casamento de fase em funcdo do tamanho da
particula (raio da particula / comprimento coerente)."” ADP: di-hidrogénio fosfato de aménio.

A eficiéncia de vérias séries de complexos organometilicos® (mais de 300

compostos) na geragdo do 2° harménico foi testada pela técnica do p6 de Kurtz que forneceu

valores de y* préximos de zero para a grande maioria das respostas. Em geral, os resultados

mais promissores estdo associados aos derivados do ferroceno, devido i sua capacidade

doadora de elétrons 7 e ao baixo potencial redox do centro metilico.’

Sabendo-se que altos valores de %> s3o intrinsecos aos empacotamentos cristalinos

ndo-centrossimétricos, a introdugfio de contra-fons® efou a incorporagdo de fragmentos

espacialmente impedidos na estrutura dos compostos’ sdo algumas das estratégias adotadas

para se obter reticulos acéntricos. A figura abaixo ilustra alguns compostos estudados por

Marder e col.® ¢ Balavoine e col.’ que descrevem as estratégias mencionadas.

=

a) /CH;
.-
X
Fe

xe xz (valor x uréia)
I 220

Br 165

a |o

NO; | 120

Fe xz =0
@’T”_@ -
F

¢ SiMe,

x2= 100 x uréia

Figura V. 2. Estratégias utilizadas na formacio de estruturas acéntricas. a) utilizagio de diferentes
contra-jons;® b) incorporacfio de um substitninte volumoso.’
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V.1.2. Geragdo de 2° harménico induzida a partir da aplicagio de um campo externo
(EFISH — Electric Field Induced Second-harmonic).'

Um dos métodos mais utilizados para medir a primeira hiperpolarizabilidade
molecular, B, € a técnica de EFISH. Este método, adaptado por Qudar, Levine ¢ Bethea'®
permite estudar espécies em solugio sem que seja necessdrio incorpord-las em estruturas
cristalinas nao-centrossimétricas.

Nesta técnica, um campo elétrico externo é aplicado & solugdo para remover a
simetria isotrépica do liquido através da interagdo do campo com o dipolo permanente das
moléculas. Estando as moléculas orientadas é possivel promover a geragio do 2° harménico
coerente ao incidir um feixe de laser na solugo. !

O processo de EFISH € descrito por um fendmeno nio-linear de terceira ordem com
susceptibilidade ¥ (20; @, ®, 0), assim, a determinagdo da hiperpolarizabilidade 3 € obtida

de forma indireta pela equagio: 2

onde: Y’ é a hiperpolarizabilidade efetiva, vy € a segunda hiperpolarizabilidade molecular, k € a
constante de Boltzman, T ¢ a temperatura em Kelvin e B, € a parte vetorial da primeira

hiperpolarizabilidade na dire¢io do momento de dipolo u, da molécula.

Desta maneira, quando s#o realizadas andlises para a determinagio de B por EFISH, o
que se determina € o valor da proje¢do do vetor uB, considerando-se que para sistemas
conjugados p B./5kT >> 7.12 A componente L pode ser determinada por métodos tradicionais
j4 bem estabelecidos. '

Apesar de ser utilizada com freqiiéncia, a técnica de EFISH apresenta limitagdes
como a necessidade de se utilizarem cubetas especiais e tensdes da ordem de 10KV para
gerar o campo elétrico externo, além da impossibilidade de medir materiais iénicos,
macromoléculas e proteinas.

Mais detalhes sobre a técnica de EFISH podem ser encontrados na literatura. 4
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V.1.3. Espalhamento hiper-Rayleigh (HRS).

O espalhamento hiper-Rayleigh € definido como um espalhamento de luz eléstico em
um meio macroscopico isotrépico, gerado através de flutuacdes orientacionais em um
conjunto de moléculas distribuidas aleatoriamente, em um dado volume. Este fenémeno foi
verificado em meados dos anos 60,"° logo apés a introdug@o do laser pulsado de MW, e
descrito teoricamente por vérios autores.'®! Adaptada por Persoons ¢ col.,'®!? a técnica de
HRS constitui-se num dos métodos mais modernos de determinagdo da primeira
hiperpolarizabilidade B. O uso da técnica de HRS ndo se restringe a compostos neutros,

podendo ser anahsadas solugdes ibmicas,”® moléculas octopolares, 2 filmes,? polimeros® e

proteinas. %

Na técnica de HRS, o controle da intensidade do raio incidente na amostra &
monitorado por um fotodiodo, que recebe parte da energia do raio fundamental.> Pulsos de

laser sdo focalizados em uma cela contendo a espécie solubilizada, € um conjunto de lentes,
espelhos e filtros sdo utilizados na detecgdio do espalhamento incoerente com frequencla 20.

Um esquema simplificado do aparato para a medida de B por HRS é ilustrado abaixo.

amostra

/

laser

IE anteparo

lentes convergentes

filtros / lentes

filtros
detector

‘Figura V. 3. Esquema simplificado de um equipamento de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS)."”

Experimentalmente, pode ser observada uma correlagio quadrética entre o sinal de
HRS gerado (freqiiéncia duplicada — 1) e a intensidade da luz incidente na amostra, sendo

esta relagio dependente da concentra¢do do soluto analisado. A figura a seguir ilustra a
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dependéncia quadritica entre I, e I, para o complexo organometélico [(1’*-Cp)Ru(C=C-

CeHs-C=C-CsH3-NO,)(PPhs),] estudado por Humphrey e col. >

1400 - -
1200- :" [A]
1 /
1000 /l /A
3 80 [ /
=~ ] [B]
— /

I,/ua

Figura V. 4. Dependéncia quadrética da intensidade do 2° harménico incoerente gerado (Iz,) em funcio

da intensidade fundamental (I,) do complexo [(1]S-Cp)Ru(CEC-Csl'L;-CEC-CJ'L-NO;}(PPhg)z] em CHCl,
em diferentes concentragoes. Concentracio [A] > [B].?°

A partir do grafico acima € possivel estabelecer uma correlagdo entre a concentracio

das espécies e a nao-linearidade molecular, expressa por:¥

Ly =G <B*>1,2 (V.3)

2 2 2
B"= N(solveme) B (solvente) + N(soluto) B {(soluto) (V.4)

onde: I, € a intensidade da luz gerada com freqiiéncia 2w, I, é a intensidade da freqgiiéncia
incidente; < > indica a média orientacional do tensor da susceptibilidade de 2° ordem, G é um
fator que depende da geometria do espalhamento e de corre¢oes do campo local, Nisoivente) €

Nisolutoy representam a densidade molecular (concentragsio molecular) do solvente e do soluto,

respectivamente.

A determinagdo de B pode ser realizada pelos métodos de referéncia interna'® ou

externa.”®
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Em sistemas em que as espécies se encontram diluidas, isto €, em que as interagdes
solvente-soluto sdo minimizadas, € possfvel, pelo método de referéncia interna, estabelecer
uma relagéo linear entre a concentracdo do soluto e o quadrado da nio-linearidade das
moléculas no sistema e, desta forma, conhecendo o valor de B do solvente & possivel
determinar a hiperpolarizabilidade do soluto.”” O grafico abaixo ilustra uma reta com

. . . . 2
coeficiente angular Bomue € coeficiente linear Niotvente “sotvente-

1000 -

800 -

400

200

Coeficiente Quadratico

L v ¥ v L) v T

0 5 10 15 20
Concentragdo / mol L™

Figura V. 5. Coeficiente quadritico GB = [N,uyenteBcivente + Nioiato B stusc], obtido da Figura V. 4, em
funcéio da concentragio do soluto (Nygu) para o complexo
[Ru(C=C-CeH,-C=C-CH,-NO,)(PPh;).(%°-Cp)].**

Ao se empregar o método de referéncia externa, o sinal obtido da solugdo soluto-
solvente € comparado diretamente com o B do solvente puro ou com o B de um composto
padrio nas mesmas condiges.”

Um problema observado em experimentos de HRS consiste na possibilidade do sinal

detectado apresentar contribuicSes relativas as fluorescéncias induzidas por absorgdo

30,31

multifotdnica, tornando superestimados os valores de B.32'33

Um modo de contornar os efeitos decorrentes da absorcdo multifotdnica consiste em
utilizar lasers com comprimento de onda mais distantes das freqiiéncias de ressonéncia de
um, dois e/ou trés fétons (dependendo do composto),**** ou empregar lasers com durago de

fs, o que 'permite distinguir temporalmente o sinal instantineo de HRS da absor¢io

multifotdnica,3!-6-3738

Bz 'comum ¢ uso de 4-nitroanilina como padrio nas medidas de HRS.
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V.2. Propriedades de dptica ndo-linear de 3° ordem.

Processos §pticos nédo-lineares de 3* ordem podem ser vistos como fendmenos
resultantes da mistura de quatro ondas.* Os termos ¥ distinguem-se através das freqiiéncias
de entrada e saida, o que torna muito complicada comparagées entre as diferentes respostas
de hiperpolarizabilidade ciibica,***

Entre as técnicas*’ mais utilizadas para medir coeficientes ndo-lineares de 3* ordem
podem ser citadas:

1) a geragdo de terceiro harménico (THG — Third-harmonic Generation).

2) amistura degenerada de quatro ondas (DFWM — Degenerate Four-wave Mixing).

3) achave éptica Kerr (OKG - Optical Kerr Gate).

4) o z-scan.
V.2.1. Geragdo de Terceiro Harménico (THG).

Os primeiros experimentos de THG foram descritos por Maker ¢ col.® que

investigaram cristais inorgénicos. Posteriormente, esta técnica foi empregada, por Hermann e

5
1.,

col.* e Sauteret e co para estudar solugbes de compostos orgénicos. Atualmente, um

vasto nimero de compostos, entre os quais polimeros, filmes de Langmuir-Blodgett,
porfirinas e ftalocianinas, organometalicos, efc. tem sido estudados por esta técnica.*1%
A geragdo do terceiro harménico (THG) [} (-30;0,0,0)] € um processo coerente e

2 hiperpolarizabilidade molecular de 2* ordem gerada apresenta apenas contribuicdes
cletrbnicas, o que exclui das respostas néo-lineares®® provaveis contribui¢Ses térmicas,
orientacionais ou outras formas de néo-linearidade dinimica.
| As seguintes limitagbes da técnica podem ser apontadas:

1) Possiveis contribuigdes do ar ou das paredes da cela*’ na resposta nao-linear,
especialmente quando as amostras possuem baixos valores de ¥,

2)-'Um considerdvel aumento da resposta ndo-linear através da ressonancia de um (),
dois (2w) e trés fétons (3w).

3) O experimento ndo d4 qualquer informagiio sobre o tempo de resposta da ndo-
linearidade.
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V.2.2. Mistura degenerada de quatro ondas (DFWM — Degenerate Four-wave Mixing).

A descrigéo fisica de um processo de mistura degenerada de quatro ondas (DFWM)
pode ser tratada semelhantemente ao processo THG, exceto que na técnica de DFWM trés
ondas de freqiiéncia  interagem para gerar uma quarta onda de mesma freqiiéncia, porém

com diregdo de propagacio diferente [%* (—@;00,0,~®)], como ilustra a figura abaixo.**®

amostra

Figura V. 6. Ilustraciio esquemitica para uma resposta de DFWM [x® (-o; @, @, -0)].*®

Uma importante caracteristica da técnica de DFWM & que ela permite avaliar a
contribui¢do dos diferentes processos ndo-lineares na intensidade do indice de refraggo® de
um meio, através do tempo de resposta do experimento.’® As limitacdes da técnica de DFWM
estdo associadas ao tempo de resolugdo do experimento (da ordem de ps) e 4 necessidade de
se controlar as condi¢Bes experimentais (tipo de laser, duragio do pulso, posi¢@o da amostra,
etc.), uma vez que ndo-linearidades dindmicas podem ser detectadas.

Desde a sua implementagio por Hellwarth,” a técnica de DFWM tem sido utilizada

por vérios grupos de pesquisa na caracterizagéo dos ndices de refragio ndo-lineares (ny) de

~ diversas classes de compostos.*!2
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' V.2.3. Chave éptica Kerr (OKG — Optical Kerr Gate).

A chave dptica Kerr € baseada na teoria do efeito eletro-6ptico Kerr," porém, na
técnica de OKG a birefringéncia do meio € induzida através de uma fonte de luz.

Em linhas gerais, o experimento consiste em um feixe intenso de laser produzir uma
birefringé‘ncria Optica na amostra, que por sua vez, altera a polarizacdo de um feixe de prova
de pequena intensidade, permitindo a determinacio do fndice de refragio nao-linear (n;) do

meio. A figura abaixo ilustra o esquema de um aparato para experimentos de OKG.

feixe de
prova

L

amostra detector

feixe
intenso

fonti Nz ﬂ

-

i

espelho

divisor de feixe  polarizador

Figura V. 7. Esquema simplificado para um experimento de chave éptica Kerr (OI('G).39

Nota-se que o atraso do feixe de maior intensidade permite obter informagdes sobre o
tempo de resposta do meio.

Uma das dificuldades encontradas no uso desta técnica € a necessidade de se usar uma
fonte de laser bastante estdvel com alta polarizagdo, além de um meio isotrépico.

~ Mais detalhes a respeito da técnica® e sobre os compostos estudados com OKG
podem ser encontrados na literatura.>*

a Efeito eletro-6ptico Kerr um campo elétrico de alta voltagem induz a birefringéncia do material.
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V.2.4. Técnica de z-scan.

A técnica de z-scan foi introduzida em 1989 por Sheik-Bahae e col.’>% ¢, desde a sua
implementagZo, tem sido muito utilizada no estudo do tensor %, pois além de ser bastante
sensivel, € capaz de fornecer, com relativa simplicidade, o sinal ¢ a magnitude das partes real
(refrativa) e imagindria (absortiva) da n3o-linearidade 6ptica. Ao longo dos anos, a técnica de
z-scan tem sido empregada na caracterizagdio das propriedades 6pticas ndo-lineares de
semicondutores,”  vidros,”  dendrfmeros,”®  compostos  orgnicos,®  complexos

40.61,62 entre outros.63

organometélicos,
Um experimento de z-scan consiste em passar um feixe de laser em uma amostra que
se desloca ao longo do eixo focal de uma lente (eixo z), sendo o indice de refracéo nao-linear

(n2) do material alterado pela intensidade deste feixe incidente (equagdo V.5).

n=ng+nyI (V.5)

Onde: n € o indice de refragdo total, ny € o indice de refragdio linear, I é a intensidade da
poténcia do feixe incidente na amostra e n; € o indice de refragio ndo-linear do material,

associado & parte real de 3.

Uma amostra com n; maior que zero (n; > 0) terd o comportamento de uma lente
convergente, na qual a luz transmitida tende a se autofocalizar (self-focusing). Ja o efeito de
autodesfocalizagio (self-defocusing) é observado para amostras com n, < 0.

Em linhas gerais, o que se detecta na técnica de z-scan € a poténcia transmitida dada
' como a transmissdo normalizada, [7(2)], em fungdo da posigdo da amostra. A Figura V. 8 a
seguir ilustra esquematicamente um experimento de z-scan e a respectiva resposta nio-linear

para uma amostra com np > 0.
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z<0 z=0 z>0
| | (fo?o) : abertura
luz incidente ! P ! (S)

~.
.

~—
-
~an
-

detector

AZp-v = Zpico ~ 2vale

c)

ATp-v = Tpico - Tygle = 2-Tp

vale

ot ST

z (posigao da amostra)

Figura V. 8. Experimento de z-scan em fungio da posicio da amostra: a) antes do foco (z < 0) e b) depois
do foco (z > 0); ¢) a respectiva resposta nao-linear para uma amostra com n; > . Nestes experimentos
considera-se uma abertura infinitesimal do diafragma (S = 0).*%°

Nas regides mais distantes do foco (z >> 0 e z << 0) e no foco (z = 0) o efeito nio-
linear pode ser desprezado, resultando em 7(z) = 1.

Considerando uma abertura (S) do diafragma infinitesimal (§ = 0), quando uma
amostra com ny > 0 é colocada antes do plano focal (z < 0), a focalizag@o da luz ocorrerd
antes de z = 0, 0 que faz com que o feixe se torne mais divergente, resuitando numa
~ diminuigdo na T(z) (vale na Figura V. 8.c). Por outro lado, se a amostra for colocada ap6s o

foco, o efeito ndo-linear provocara um aumento na intensidade da luz que chega ao detector,

aumentando 7(z) (pico na Figura V. 8.c).

179



Capitulo V — Espectroscopia ndo-linear

- O comportamento de uma amostra com n; < 0 serd exatamente oposto ao observado
para n; > 0, ou seja, as posigdes de maximo e de minimo de 7(z) serdo invertidas.

Através de aproximagdes adequadas, o indice ndo-linear n, pode ser obtido por:

5y A. 0t =T AT,, (V.6)
0,812.%.1. (1< ° )

onde: A € o comprimento de onda do laser incidente, o € a absor¢do linear do composto,

AT..p ¢ a diferenga nos valores de transmissfo nas regides de vale-pico, I, € a intensidade do

laser incidente e L € a espessura da amostra (caminho 6ptico).

O coeficiente n; pode também ser calculado através de corﬁparag:ﬁes do AT, da
amostra com 0 AT.., de um composto padréo de n; jd conhecido, como por exemplo CS,,

n,”, (para pulsos com duragfio de ps) ou silica (pulsos de fs). A expressio V.7 abaixo

descreve a relagéo entre n e n,®.

n=n® 8 LO PO v

AT Lg P

Lo (126 (V.8)
aO

Onde: Les € o comprimento efetivo da amostra’ P ¢ a poténcia da radiagdo incidida. O

expoente (r) indica os valores da referéncia.

Se a abertura do diafragma (vide Figura V. 8) for ajustada de maneira que toda a luz
possa serrdetectéda (S8 = 1), o efeito de refragio deixa de prevalecer e a transmissdo serd
afetada, principalmente, pela absorg3o. Da mesma forma que a equagdo V.5 rege a parte real
da nio-linem‘idad_e optica (refragdo), existe uma equagdo aniloga que descreve a ndo-

linearidade imagindria (absorgao) do tensor %, a qual é mostrada a seguir.
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o= Og+ 0l (V.9)

Onde: 0o € o coeficiente de absorgdo linear e o é o coeficiente de absorgfio ndo-linear

associado 2 parte imagindria de 3.

Uma curva tipica de z-scan (com S = 1) apresentando absorgdo ndo-linear maior que

zero (0 > 0) € ilustrada abaixo.

1.0

T ()

0.81

Figura V. 9. Curva de z-scen para uma amostra com a; > 0 (8 = 1).

Nos casos em que ocorrem efeitos de saturagfio, caracterizados por 02< 0, o pico da
curva de transmissao € dado no sentido contrério.
'Conhe_cendo o valor de AT (S = 1) € possivel, através de aproximagdes, calcular a

ébsorc;éo ndo-linear o pela equago:

Lo Les

(V.10)

Ola

Qndé:’ AT®*! ¢ a transmissdo normalizada para uma abertura S-igual a 1, I € a intensidade do

laser incidente e Le¢ € 0 comprimento efetivo.
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A técnica de z-scan € um método simples e rdpido de medir uma mudanga de fase do
campo elétrico da luz, entretanto ela ndo fornece informacdes sobre o tempo de resposta e
existem diversos fatores que podem prejudicar a confiabilidade dos dados por ela fornecidos,
como por exemplo:®®

1) autilizagdo incorreta do laser. Flutuagdes na intensidade e na poténcia do laser, e
caracteristicas temporais (tempo de duragiio e taxa de repeticdo) inadequadas sio alguns
fatores a serem observados.

2) a mé qualidade das amostras, isto €, espessuras inadequadas e presenca de
defeitos.

| Uma maneira de contornar algumas das limitagSes mencionadas consiste em

comparar diretamente o valor da transmissdo da amostra em estudo com valores padrio de

transmiss&o,” como apontado na equacdo V.7.

V.2.5. Conclusoes sobre as técnicas.

Todas as medidas sdo relativas a um material de referéricia, ¢ diferentes técnicas
podem requerer diferentes padres: EFISH (quartzo), THG (vidro ‘BK-7’), DFWM e OKG
(CS>) e z-scan (CS; ou silica).

E muito dificil comparar diretamente as respostas ndo-lineares dos materiais
examinados com as diferentes técnicas de espectroscopia ndio-linear de 3° ordem, porque:

1) a susceptibilidade de 3* ordem depende fortemente do comprimento de onda, da taxa
de repeticio e da duragio do pulso do laser. Entre virios fendmenos, a absorgdo
| multifotdnica, contribuigBes térmicas e orientacionais podem dificultar a anélise de 3 3467

2) diferentes mecanismos de ndio-linearidade proporcionam diferentes contribuigdes a
susceptibilidade x*.*°

Por fim, a avaliagio da resposta ndo-linear de um composto torna-se mais confidvel
quando se combinam resultados provenientes das diferentes técnicas, em diferentes

condigﬁé's experimentais (freqiiéncia de excitagéio do laser, taxas de repeticio, etc.).
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V.3. Resultados e Discusséo.

V.3.1. Tentativas de determiriag&o da hiperpolarizabilidade molecular 8 dos complexos
trinucleados de ruténio pela técnica de Espalhamento hiper-Rayleigh (HRS).

Concluiu-se, no capitulo IV, que os clusters [Ru3(CO)sdppm(RCCR’)] (1) e
[Ru3(COY:(PPhs)odppm(PhCCPh-R)] [n= 0 (2); n=1 (3)] comportam-se como sistemas do
tipo push-pull (D-m—A), desta maneira objetivou-se estudar o espalhamento incoerente de
geragdo de 2° harménico por estes clusters. '

As medidas de HRS foram realizadas com um laser de Nd:YAG 1064 nm, operando
com uma taxa de repeti¢io de 5 Hz e pulsos de 10 ns. Os experimentos, utilizando laser com
pulsos de ns e energia na faixa de 20 mJ, ndo foram bem sucedidos, levando todas as
amostras & decomposi¢ao, instantaneamente. Foi portanto, impossivel realizar as medidas,
mesmo filtrando a amostra continuamente.®® A poténcia maxima suportada pelos complexos
ficou na faixa de 3 mJ, no entanto para tal energia nio foi possivel constatar a geragiio do 2°
‘harménico. "

Trens de pulsos da ordem de ns podem promover efeitos de lente térmica nas
amostras.” Ligagbes metal-metal e a relativa facilidade dos compostos em sofrer reagdes
fotoliticas, com a dissociagio do CO e clivagem da ligacdo metal-metal,’® podem ter
contribuido para o efeito da lente térmica e a posterior decomposicdo dos produtos.

Além do efeito térmico, outro fator que poderia ter levado i decomposi¢io dos
complexos seria uma possivel absorciio linear destas espécies na regido de 1100 nm. No
entanto, esta hipétese foi descartada, pois foi constatado, por espectroscopia no IV préximo,
que as amostras sdo transparentes nesta faixa espectral.

Para se contornar esses problemas, poderia se utilizar um laser pulsado com duragzo

-temporal de fs (Ti:Safira) nos estudos da hiperpolarizabilidade B destes compostos, uma vez
que pulsos de fs ndo levariam o aquecimento da amostra,’! e permitiriam separar

temporalmente o sinal de HRS das outras contribuigBes ressonantes (segio V.1.3).
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V.3.2. Determinagdo dos indices de refracdo (nz) e absor¢do (o) ndo-lineares pela técnica

de z-scan.

Para os experimentos de z-scan utilizou-se como fonte de luz o segundo harménico
(A= 532 nm) de um laser de Nd:YAG, emitindo trens de aproximadamente 20 pulsos, sendo a
separacdo entre os pulsos de 10 ns. Para se medir coeficientes ndo-lineares associados a
processos rapidos (ps) de origem eletrnica ou nuclear e evitar provaveis efeitos de lente
térmica na amostra, empregou-se um modulador eletroéptico, cuja funcio foi selecionar um

linico pulso com duragdo temporal de 70 ps. As figuras abaixo ilustram esquematicamente a

selecdo mencionada.

Figura V. 10. Utilizacao de pulsos selecionados na técnica de z-scan para eliminar efeitos térmicos na
amostra. a) trem de pulsos; b) selecfio de um vinico pulso, com duraciio temporal de ps. A magnitude do
pulso selecionado ¢ cerca de duas ordens de grandeza maior que os pulsos extintos.

A selegdo de pulsos individuais da ordem de ps possibilitou a realizagdo das medidas,
evitando a decomposi¢io dos complexos, diferentemente do que aconteceu com a técnica de
HRS.

Como os complexos apresentaram comportamento eletrdnico no UV-vis {capitulo IV
— segdo IV.2) bastante semelhante, independentemente do alquino coordenado ou das
alteragbes eletrdnicas realizadas no poliedro metdlico de ruténio, a possibilidade das
respostas de Optica ndo-linear serem semelhantes era significativa. Por esta razdo, optou-se

por estudar alguns compostos representativos ilustrados na Figura V. 11 a seguir.
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02N Phy
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[Ru3(CO)(-H),dppm(PhCCPh-NO,)]

Figura V. 11. Clusters investigados pela técnica de z-scan.

A série [Ru3(CO)edppm(PhCCPh-R)] (1) foi escolhida devido ao menor nimero de
etapas envolvidas nas sinieses destes compostos e por serem obtidos em bons rendimentos
(capftulo III). Resolveu-se investigar os clusters 3b, 7b ¢ 9d para comparaco, visto que eles
apresentaram comportémentos eletroquimicos bastante diferentes (capitulo IV — secdo
IV.3.3.3). Para analisar o efeito do metal nos coeficientes nfo-lineares estudou-se o derivado
de 6smio [Os3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (11) iso-estrutural ao composto 1b. E por dltimo, o
cluster [Rus(CO)iodppm] foi investigado para verificar a contribui¢do desempenhada pelo
~ alquino coordenado.

. As medidas dos compostos foram realizadas em solucgo de tolueno de concentragio
~ média de 10" moléculas/cm?. Todos os compostos exibiram coeficientes de absorcio linear
| (0tp) inferiores a 1 cm™ no comprimento de onda de 532 nm e, nas condiges estudadas, o
sinal nﬁ»;)-linear referente ao solvente foi desprezado.

~ Empregou-se CS, como referéncia para as medidas, o qual exibiu um coeficiente néo-
- linear n; igual a 3,1.10"® m*W.
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Através das curvas obtidas com a abeftura do diafragma S = 0 e S = 1, pode-se
dividir os resultados obtidos em dois grupos.
1) Os clusters [M3(CO)sdppm(PhCCPh-R)] [M= Ru (1); M= Os ¢ R= -NO, (11)] e
[Ru3(CO);PPh3dppm(PhCCPh-NO,)] (3b) apresentaram curvas caracteristicas de coeficientes
nz < 0 (autodesfocalizador) e o > 0.

2) Nos casos dos clusters [Ru3(CO)7(u~H)2dppm(PhCCPh-NO,)] (7b), [Ru3(CO)s.
(PhCCPh-NO;)}(PhCCPh-OMe)] (9d) e [Ru3(CO)odppm], as cufvas referentes a n; e o

exibiram apenas um vale.

As figuras abaixo ilustram as curvas obtidas para 3b, de perfis similares 3s curvas dos
compostos 1 e 11.

1.6

104" o " LIS .. .I... LIS .
s R

1.4 .
1.2 .
1.0- I

0.3 .

0.9+ .

0.8+
0.6 -

Transmissao Normalizada (7%)
a

Transmissdo Normalizada (Tz)
[ ]

d0 8 6 4 2 0 2 4 6 8 8 6 4 -
z/ mm

a) b)

Figura V. 12. Curvas de z-scén: a) refragiio niio-linear (n;, § - 0); b) absorgao ndo-linear (05, S = 1)
de [Ruy(CO)7PPhydppm(PhCCPh-NO;)] (3b).

. Hé casos em que o efeito de absor¢dio néo-linear se manifesta tornando assimétrica a
curva de z-scan com S -> 0, como por exemplo, aumentando o vale e diminuindo o pico.
-Muitas vezes, para contornar este probiema, basta dividir a curva obtida com S > 0 pela
cuﬁa com S = 1 ¢, a partir do gréfico resultante, simétrico, determinar n,. No entanto, para os
clusters 7b, 9d e [Ru3(CO);odppm], a divisdo da curva S= 0 pela curva S= 1 nio gerou uma

curva simétrica, e levou apenas & diminui¢do da intensidade da transmiss@io (vale), como
pode ser observado na figura a seguir.
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Figura V. 13. Curvas de z-scan do complexo [Ru;(CO)-(u-H),dppm(PhCCPh-NO,)] (7b) (A) similares s
dos compostos 9d e [Ru;(CO),pdppm]. A divisio da curva S->0 pela curva S=1 niio gerou uma curva
simétrica com pico e vale (B).

Esses resultados indicam que a parte imaginiria (absorgdio) de x® para esses
complexos {7b, 9d e [Ruz(CO);odppm]} domina a ndo-linearidade dptica,”> embora outros
mecanismos associados a transigBes proximas 4 ressondncia ou interagBes elétron-foton ndo
estejam descartados.”™

Os estudos desenvolvidos pela técnica de voltametria ciclica (capitulo IV — segdo
1v.3) mostraram que os clusters 1 e 3b* apresentam comunicagio eletrénica entre o poliedro
metilico ¢ o grupo substituinte presente no alquino, e que a adigio oxidativa de H; ao
poliedro metalico, formando o complexo 7b, anula esta interagio. Como nfio exibe
comunicacfio eletrnica entre os seus centros redox, 7b apresenta-se eletronicamente como
uma molécula composta por dois fragmentos isclados, o poliedro metalico ¢ o alquino
- PhACCPhNO, (I).. Croméforos ndo-estendidos apresentam baixos coeficientes niio-lineares,”*
0 que explica que as respostas nio-lineares de 7b e do cluster [Rus(CO)odppm] tenham sido
semelhantes. O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao complexo 9d, embora neste caso,
ainda haja davida 4 respeito da auséncia de comunicag#o eletrnica entre os alquinos e a base
metalica. |

* Os resultados relatados na litoratura para o cluster [Oss(CO)dppm(PhCCPH)] sio semelhantes 20s Gbservados
para o cluster [Ru:(CO),dppm(PhCCPh)]. L. Pospisil, J. Fiedler, D. Osella, C. Nervi, J. Electroanal. Chem. 1996,
12, 147, ‘
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Baseado nos dados eletroquimicos e sabendo-se que as absorcdes lineares o (em 532
e 262 nm) dos compostos sdo semelhartes, 'sﬁgere-se que a deslocalizacdo eletrbnica entre os
sitios redox foi pelo menos em parte o fator responsavel pelo acréscimo do indice de refragéo
néo-linear, nos casos dos compostos 1b, 1c, 1e, 1g, 3be 11.

Conhecendo os valores de ATS?, ATS=‘, dos coeficientes de absorgdo linear (o) e da
intensidade do laser incidente’ (Ip), é possivel, empregando-se as equagdes V.7, V.8 e V.10,
chegar aos coeficientes de refragio (ny) e absorgio (0) ndo-lineares dessas amostras. A .
Tabela V. 1 mostra os coeficientes ndo-lineares obtidos.

Para o célculo da intensidade do laser incidente utilizou-se a expressdo aproximada:

I, =~ 10 AT®S: (V.11)
L

onde: AT% ¢ a transmissio normalizada do CS; (referéncia), L é o caminho 6ptico em mm.

Io em unidade de GW/cm®. Nas medidas utilizou-se uma cubeta de caminho 6ptico de 1 mm.

Tabela V. 1. Indices de refraciio (m,) e absorciio (o) niio-lineares
obtidos pela técnica de z-scan.

Composto o (m™) oz n;
, 532nm | 10" mW?) | (10"® m*wh)

[Rug(CO)8d§pm(PhCCPh-N02)] (1b) 60 1 2.4
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-CHO)] (1¢) 60 0,7 2.4
[Ru(CO)sdppm(PhCCPhCH=CHPh-NO,)] (1e) | 90 12 25
[Rus(CO)sdppm(PhCCPh-OMe)] (1g) 60 0,8 2.4
[Ru3(CO),PPhsdppm(PhCCPh-NO,)] (3b) 70 0,7 42

 [Ruy(COYy(u-H),dppm(PhCCPh-NOy)] (7b) 40 1,4 -

| (Rux(CO)sdppm(PhCCPh-NOR)(PhCCPh-OMe)] | 60 L5 -

9d) |

[055(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (11) 100 0.6 28

' [Rus(CO}1odppm] 20 1,4 -

I =~6.10"Wm? Em tolueno, concentragio média igual a 2.10"7 moléculas/cm®. Maser = 532 nm,
Erros experimentais nos coeficientes nio-lineares + 15%.
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Os resultados obtidos indicam que os compostos 1b, 1c, le, 1g e 11 apresentaram as
mesmas respostas nio-lineares, independentemente do alquino coordenado ou do metal da
base metdlica, estando as pequenas diferencas dentro do erro experimental da medida. Para
3b a maior densidade eletrnica no poliedro metélico pode ter causado o pequeno aumento
observado no ns. _
| As absorgdes nao-lineares dos clusters 7b, 9d e [Rug(CO)lodppm] foram as mais
intensas, 0 que pode estar associada a maior capacidade de absorcgo de dois fétons destes
complexos.

Como mencionado na se¢iio V.2.5, a comparacdo numérica entre as respostas nio-
lineares de 3* ordem nio é uma tarefa trivial, uma vez que intimeros fatores (efeitos térmicos,
absor¢dao multifoténica, comprimento de onda do laser incidente, etc) podem levar a
discrepancias nos valores experimentais, inclusive quando se utiliza 2 mesma técnica, Para

efeito de ilustragéo, encontram-se na figura a seguir alguns exemplos descritos na literatura
com os respectivos coeficientes nfo-lineares.”>’67"78

T /F / . /Se
—,F Se \ -/’/ Feta W
[(-CsH5)CoFe,SSe(CO)g] /\ Fe
ny=27000.10"® m*W! (532 nm) [Fe,Ses(k-Se,PCBUYCO), ]
o= 6500.10"! mw™ ]36552 ny=130.10"% m*w (532 nm) 35ps
ny= -5,8.10"% m®W! (1064 nm) 0= 8000.10™"! mw! 10 Hz

C=3.10"° moléculaslcm

\(Y
0 @ NN N mbnu\ W
RSNV

N6 [Ru-phen]
M dmb= 4,4-dimetil-2-2-bipiridina
[Tp*Ir{ CHCHC(CH3)(NH)(C,Hs)}] np= 15.10" m®W! (540 nm) | 5 g
© ny=-6600.10"" m®W! (532 nm) " 0= 7.10"" mw!

0,=45.10" mw! C= 3.10'® moléculas/cm’

35ps
ny << C5; (532 nm) } 10 Hz C= 8.10"7 moléculas/cm®

Fighra V. 14. Compostos estudados pela técnica de z-scan e os respectivos coeficientes nio-lineares.
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- O composto [CpCoFe,SSe(CO)] (Figura V. 14a) estudado por Mathur e col.”

. oy . . 79
apresenta um dos maiores indices ny verificados na literatura,”™

em torno de quatro ordens
de grandeza superior ao de 3b. No entanto, a medida foi realizada empregando uma solugéo
bem mais concentrada (= 100 vezes). Outra observagdo importante relativa 3 medida do
~ composto [CpCoFe,SSe(CO)g] refere-se ao comprimento de onda do laser utilizado na
medida. Quando a medida nio-linear foi realizada com um laser de A= 1064 nm, o indice n,
diminuiu quatro ordens de grandeza, indicando que a contribuig@o ressonante em 532 nm €

bastante intensa.

No caso do segundo exemplo {[FesSex(1-Se,PCBu'}(CO);;] — Figura V. 14b} os
coeficientes n; e o também sdo bastante elevados, porém os a;utores ndo chegaram a
mencionar a concentra¢io da amostra na medida.’®

E comum, a realizacdo de experimentos utilizando lasers com pulsos de duragdo de
ns, porém nesta escala de tempo, a contribui¢io térmica pode levar a coeficientes
superestimarados. O composto [Tp*Ir{ CHCHC(CH3)(NH)(C;Hs)}] (Figura V. 14c) pode se
enquadrar neste exemplo, uma vez que apresentou um valor de n, elevado, quando foram

empregados pulsos com duragdo de ns, mas quando foram utilizados pulsos de ps, a resposta
ndo-linear foi bem menor que a do CS,.”

=

Diante da dificuldade de se comparar diferentes respostas obtidas em diferentes
condi¢Ges de andlise é importante definir figuras de mérito. Stegeman*"®® definiu vérias
figuras de mérito adimensionais que correlacionam grandezas lineares e néo-lineares, que sdo
iteis quando se deseja otimizar compostos que visam aplicagdes 6pticas.

Baseada na equag@o V.9 (0. = o + oll), duas figuras de mérito podem ser definidas.

1} Quando o >> ok

nz.I

200 A

(V.12)

W=

2) Quando ol >> o

T 27 (V.13)
===

onde: I € intensidade do laser (1 GWIcmz) e A é o comprimento de onda do laser. Utiliza-

se para o céleulo das fi guras de mérito o médulo dos coeficientes n; e 0.
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Outras figuras de mérito podem ser definidas para absor¢des de trés ou quatro fétons,
porém as contribuicbes das absorgdes multifotdnicas de ordens superiores a trés sdo
geralmente insignificantes.*!

Geralmente, as condiges exigidas para sistemas totalmente épticos sdo: W> 1 e T< 1,

além de tempos de resposta ultra-rdpidos (< ps). A tabela a seguir mostra alguns compostos

estudados e as respectivas figuras de mérito.

Tabela V. 2. Figuras de mérito de diferentes classes de compostos.

Composto nx108| o W T | A (nm) |Ref.
m*W?) | (m™
GaAs =30 100 <28 >17 1064 | 41
AlGaAs (bandgap 750 nm) 20 10 8 <0,3 1560 | 41
SiO, 0,02 10° | >103 | <<1 |>1064 | 41
RN Corning 1,3 1 12 <0,1 1064 | 41
DANS (polimero)® 8 <20 | >38 = 1 1060 | 41
Poli-4BCMU —(RC-C=C-CR)-" 5 <20 | >25 <1 1310 | 41
PTS (cristal)® =200 80 23 4 1064 | 41
[CpCoFe,SSe(CO)s) 27000 - - 2,56 532 75
[FesSe(p-Se;,PCBu')CO)y4] 130 380 6,5 3,2 532 76
{ Tp*Ir[CHCHC(CH:)(NH)(C,Hs)]} -6600 - - 0,07 532 | 77
[Ruphen] (Figura V. 14d) -15 140 =1 53 540 78
[W2A2,Ss(AsPh;),] 60 11 50 50,5 532 79
[ELN][WOS;(Cul)s(12-D].2H,0 -5 8,3 5,6 21,3 532 81
[Ru3(CO)edppm(PhCCPhNO,)] (1b) 24 60 0,4 4.4 532
[Ru3(CO)gdppm(Pl(lilt;JPhCHCHPhNOz)] =25 90 0,2 5,1 532
€
[Ru3(CQ)T(PPh3)dppm(PhCCPhN02)](3b) 4,2 70 0,6 1,7 532
. [Os3(CO)sdppm(PhCCPhNO,)] (11) -2,8 100 0,3 23 532

" Objetivos: W>1 e T<I, considerando I = 1.10"° W/m2, a) DANS: diaminanitroestilbeno;
b) R= n-BuO,CCH,NHCO,(CH,)3—; ¢} PTS: polidiacetileno p-tolueno sulfonato.
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De acordo com os dados apresentados na tabela V.2, observa-se que a maior limitacgo
dos compostos orgénicos e organometilicos € que, em geral, ndo fornecem baixos valores de
T, ou seja, a limitagZo estd associada 3 absorgdo néo-linear.

| Apesar dos valores das figuras de mérito obtidos para os derivados de ruténio néo
serem comparativamente altos, constatou-se uma tendéncia de otimizagio em direcdo ao
complexo [Ru3(CO)7(PPh3)dppm(PhCCPhNO,)] (3b). Aumentando a concentragdo dos
compostos ou incorporando-os em uma matriz s6lida de forma orientada ao longo de um eixo
principal é pdssivei promover um aumento substancial do indice de refragiio ndo-linear’ e

consecutivamente obter melhores valores para a figura de mérito T.
Outra grandeza de interesse que pode ser calculada conhecendo-se os indices npeopé

a susceptibilidade efetiva de x(3 ) a qual € definida pela equacdio V.14 a seguir:">*!

MO \/ chang® . |2 + |_cng’ . 2 (V.14)
—— ——— 2 .
64 1’ 16 7

onde: iyl é 0 médulo da susceptibilidade de 3* ordem,’ ¢ € a velocidade da luz, A & o

comprimento de onda do laser utilizado na medida e ng € o fndice de refracéo linear da

amostra.

O médulo da susceptibilidade x ¢ composto pelas partes real [Rex™] e imaginaria

[Imx®] da ndo-linearidade 6ptica, sendo esta relagio descrita pela equaggio V.15 abaixo:**%2

Rey® =312 fry®  (V.15)
A o

~onde: _Rexm é a parte real da susceptibilidade ®l, Imy® 6 a parte imagindria de [x®le A é o

comprimento de onda do laser.

A suBstituigé',o dos coeficientes n; e o de 1b, 1¢, 1e, 1g, 3b e 11, na equagdo V.15,

permitiu concluir que o iyl destes complexos € praticamente igual & sua parte real, pois

* % (esu) = x/4m (SD.
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Rey" ¢ aproximadamente uma ordem de grandeza maior que Imx(3). J4 para os complexos

7b, 9d e [Ru3(CO)10dppm] o k' é dominado pela Imy®.

A partir de IXG)I, ¢ possivel avaliar o médulo da hiperpolarizabilidade molecular

cibica efetiva, dada por:

= N Pyl

Fo— n02+2
3

(V.16)
(V.17)

onde: hi € o médulo da hiperpolarizabilidade molecular efetiva ciibica, f € o fator de campo

local, N é o nimero de moléculas na solugio por cm’ e ng € o indice de refracdo linear da

amostra.

Na equagio V.16, a contribuigdo Wl do solvente foi desprezada, e por se tratar de

solugdes diluidas, utilizou-se o indice de refragéio linear do solvente como ng. A tabela V.3

exibe os resultados obtidos de k™l ¢ Iyl a partir das equagdes V.15¢e V.16.

Tabela V. 3. Médulo da susceptibilidade efetiva Ixml € a hiperpolarizabilidade molecular efetiva iyl

Composto lx(s)l I
(1022 esu) (10" esu)
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (1b) 8,3 1
[Ru3(CO)gdppm(PhCCPh-CHO)] (1¢) 8,2 1
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPhCH=CHPh-NO,)] (1e) 8,6 1
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-OMe)] (1g) 8,2 i
[Rus(COY;(PPh3)dppm(PhCCPh-NO;)] (3b) 14,2 1.9
[Ru3(CO)7(u-H)>dppm(PhCCPh-NO,)] (7b) 2 0,25
[Ru3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)(PhCCPh-OMe)] (9d) 2 0,25
* [0s3(CO)sdppm(PhCCPh-NO,)] (11) 9,5 1,1
[Rus(CO),0dppm] 2 0,25

Concentragdo média igual a 2.10'" moléculas/cm®,
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@ e Y, na literatura.,83 €

Existern muitas controvérsias sobre a magnitude de
flutuagdes nos valores podem chegar a até seis ordens de grandeza, como pode ser observado
na tabela V.4 para o composto Cso. Como ja foi mencionado (segdo V.2.5), a medida de xm
depende do estado do material, da técnica empregada, do comprimento de onda do laser,

entre outros fatores. A Tabela V. 4 mostra os valores de v de alguns compostos.

Tabela V. 4. Exemplos de compostos com os seus respectivos il

Composto .10 esu técnica (\)* Ref,

B-caroteno 0,01 THG (1064) 84

Ceo (solugio) 110 DFWM (1064) 85

Ceo (solugio) 0,00075 EFISH (1064) 86

Cso (filme) 0,00043 THG (1320) 87

Ceo (filme) 0,0003 DFWM (1064) 88
{CpRu(C=CCsH4C=CCsH4NO,)(PPh;),) 0,00047 z-scan (800) 61, 89

[Cp2Mox(U-S)(U-Te)(u-SPh),] 1,21 DFWM (532) 62

[CpCoFe2SSe(CO)) 90 z-scan (532) 75

[Ruphen] (Figura V. 14d) 65 z-scan {540) 78

[EtaNJ[WOS3(Cul)s(uz-1)].2H,C 28 z-scan (532) 81
¢is-[Mo(CQO)4(PPh3),] 0,17 z-scan (532) 61,90

[Ru3(CO)7(PPhs)dppm(PhCCPhNO;)] 1,9 z-scan (532)
(3b)

* ?\,=1 So;r_}primento de onda do laser incidente. Para solventes, em geral, o valor de Y € de aproximadamente 1076
a, i
esu.

4,91 p
91 o ¢,

O B-caroteno tem sido estudado por vdrios grupos de pesquisa,
reconhecidamente, uma das moléculas com maior hiperpolarizabilidade molecular y (107
esu) quando as medidas sdo realizadas com laser de Nd:YAG (A: 1064 nm). Os demais
valores, em A igual a 532 nm, podem estar associados a contribui¢Ses ressonantes.

Para definir se a origem da nao-linearidade dos compostos de ruténio estudados é

ressonante ou nado-ressonante, seria necessdrio realizar os experimentos com lasers de
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diferentes comprimentos de onda. Quando o efeito ndo-linear depende do A do laser
incidente, a ndo-linearidade Gptica apresenta contribuigdes ressonantes.””

Comparando os valores obtidos de v, com lasers de A igual a 532 nm, observa-se que
o cluster 3b apresenta resposta nio-linear de magnitude préxima 2 dos demais COmpostos

mostrados na tabela V.4, sugerindo que estudos de outras propriedades Gptica deste composto

(3b) deveriam ser realizadas.

V.4. Parte Experimental.

V.4.1. Compostos estudados.

As sinteses dos clusters de ruténio estfio descritas no capitulo HI. O complexo

[Os3(CO)gdppm(PhCCPh-NO,)] (11) foi sintetizado de acordo com procedimentos descritos

na literatura.®?

V.4.2. Estudos de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS).

As medidas de HRS foram realizadas no departamento de quimica fundamental da
UFPe, sob a supervisio do Prof. Dr. Dmitri Petrov. Foi utilizado um laser de Nd:YAG (1064
nm), operando com uma taxa de repeti¢do de 5 Hz ¢ pulsos de 10 ns, com energia na faixa de
20 ml.

Os clusters 1b, 1e, 3b, 7b, 11 e [Ru3(CO),pdppm] foram escolhidos para se realizar as
medidas de HRS. Os compostos foram solubilizados em tolueno, resultando em solugdes com
concentragdo média de 10'® moléculas/cm®. Também foram realizadas medidas em solucBes
de 10" a 10%° moléculas/cm’. Antes de iniciar as medidas, todas as solu¢des foram filtradas
com filtro do tipo millipore (< S5um), para se retirar possiveis impurezas ndo solubilizadas

pelo tolueno. Cubetas de quartzo de caminho dptico de Icm foram utilizadas.
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Todas as amostras decompuseram-se instantaneamente sob radiagdo de energia de 20
mJ. Variou-se a poténcia do laser incidida no composto, alterando a posi¢io da amostra em
relagdo ao foco do laser. Apenas quando a energia incidente ficou na faixa de 3 mJ, as
amostras ndo foram levadas & decomposicio, no entanto, nesta energia, ndo foi possivel

detectar a geracdo do 2° harmdnio incoerente.

V.4.3. Estudos dos coeficientes de absor¢do e refracdo nio-lineares pela técnica de z-scan.

Os experimentos de z-scan foram realizados no departamento de fisica da UFPe, em
colaboragd@o com o Dr. Renato E. Araiijo, e supervisdo do Prof. Dr. Anderson Gomes.

Para os experimentos de z-scan utilizou-se como fonte de luz o segundo harménico
(532 nm) de um laser de Nd:YAG (Quantronix, modelo 416), operando em regime
Q—switched e mode—locked, com taxas de repeti¢do variando entre 1 e 10 Hz, emitindo trens
de aproximadamente 20 pulsos, cada pulso com duragdio de 70 ps. Foi utilizado um
modulador eletrodptico a fim de selecionar pulsos individuais de 70 ps a partir dos trens
emitidos pelo laer. Os pulsos foram detectados por um fotodetector de silicio répido
acoplado a um oscilosc6pio digital. Foi utilizado um Boxcar acoplado a um
microcomputador para o processamento das respostas.

As medidas foram realizadas em solugéio de tolueno, com concentracdo molecular
média de 2.10" moléculas/cm’, em uma cela de 1mm de espessura, utilizando CS, como
referéncia para o ajuste da poténcia do laser. As medidas foram realizadas em triplicata,

sendo os erros experimentais (+ 15%) calculados a partir da média das trés medidas.
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Consideracaes Finais
Perspectivas

“mais inteligente € aquele que sabe que nio sabe.”

Sécrates, filgsofo
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Consideracoes Finais e Perspectivas

Em muitos trabalhos que versam sobre 6ptica ndo-linear, empregam-se alquinos
(=C=C-) e alquenos (-CH=CH-) como ponte orgénica conjugada entre grupos doadores ¢
receptores de densidade eletrdnica. Neste projeto, os alquinos derivados de sistemas
arométicos tiveram dupla funcdo:

i) estabilizar o cluster, através da coordenagfio da ligag#o tripla & base metélica.

ii) servir como ponte na comunicacgdo eletrdnica entre o substituinte neste alquino e o
poliedro metélico de ruténio.

Um sistema do tipo push—pull foi idealizado e os compostos foram planejados com
base em cilculos de orbitais moleculares e estudos de voltametria ciclica. Como as
propriedades de ONL de 3" ordem s3o menos compreendidas quando comparadas com as de
- 2* ordem, sintetizaram-se vérias séries de clusters com a finalidade de estabelecer possiveis
relagdes entre estrutura e propriedade.

Os resultados obtidos pela técnica de z-scan indicam que a presenga ou ndo de
deslocalizagio eletrbnica, nestes clusters de ruténio, tem influéncia na natureza dos
coeficientes de refracdo (n,) e absorcio nio-lineraes (o), entretanto dentro de cada série de
compostb (conjugados € ndo-conjugados) os coeficientes nio-lineares s&o muito semelhantes.
Isto sugere ainda ser necessério realizar outras modificagdes na base metélica ou nos ligantes
coordenados. A incorporag@o de elementos do grupo 16 (S, Se e Te) ao poliedro metlico,
por exemplo, poderd levar a indices nfo-lineares mais acentuados.

Os coeficientes ndo-lineares (n; e o) obtidos podem ser considerados moderados,
quando comparados com outros sistemnas descritos na literatura. Entretanto, uma

caracteristica muito importante destes complexos € a alta solubilidade em solventes organicos
comuns (tolueno, CHzCl, etc.), 0 que permite realizar medidas em maiores concentragdes e,
cons'cquentementé, alcancar respostas no-lineares mais pronunciadas.

De maneira geral, os clusters de ruténio estudados contribuem de forma positiva na

busca de novos sistemas organometalicos para ONL.
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Os resultados obtidos neste projeto de doutoramento abriram perspectivas

interessantes para futuros trabalhos, comentadas brevemente a seguir.

Um dos resultados preliminares interessantes e que necessita de mais investigagdes €
a reagdo do cluster insaturado 2b com a matriz polimérica PS-PPh,. Estudos de
termogravimetria, medidas de condutividade, obtencfio de filmes finos e realizagio de
medidas Spticas sao tépicos a serem explorados.

Ainda no 4mbito da coordenagio de clusters insaturados a matrizes modificadas,
polimeros condutores podem ser funcionalizados com —PPh,. A utilizagio de polimeros
condutores como matrizes hospedeiras poderd melhorar a comunicagfo eletrdnica entre os

sitios redox dos clusters, ou até mesmo permitir comunicagfio entre o cluster € a matriz
polimérica.

Os estudos de cdlculos de orbitais moleculares (Hiickel estendido) de grande parte
dos compostos estudados foram realizados de maneira bastante qualitativa. Desta forma,
outros modelos tebricos, como por exemplo célculos de densidade populacional de Miilliken

podem ser utilizados na correlagdo entre as cargas dos 4tomos e os potenciais eletroquimicos.

No que se diz respeito aos estudos das propriedades de optica ndo-linear destes
compostos, deveriam ser realizadas as medidas de espalhamento hiper-Rayleigh (HRS) com
laser pulsado de Ti:safira com pulsos de duragdo temporal de fs. Medidas de HRS utilizando
esta configuragdo podem promover a obtengio do 2° harménico incoerente, evitando perdas
por decomposicio, como observado para o laser de Nd:YAG (ns).

Outros estudos de éptica ndo-linear, envolvendo, por exemplo, a investigagdo do
| tempo de resposta dos compostos através de experimentos de chave éptica Kerr (OKG), a
- exploragdo da capacidade de limitagio 6ptica dos compostos dariam seqiiéncia aos estudos

Spticos destes clusters organometilicos.
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