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RESUMO

A TIMPZ (2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-5-il)pirazina) € um ligante polinitrogenado
com grande afinidade por metais e com capacidade de gerar estruturas
supramoleculares. Complexos metdlicos dos ions Fe(ll), Ru(ll), Co(lll) e Rh(Ill) em uma
razdo 1:2 (metal:ligante) foram preparados e caracterizados por RMN 'H e 3C, IV,
UV-Vis, HRMS, EPR e VC. Estes complexos podem ter diferentes atividades, entre elas:
fotoredox, supramolecular ou como corante para células solares. Utilizando-se sais de
cobalto Co(ll), apenas o complexo de Co(lll) foi identificado. Quando utilizado sais
metalicos de Fe e Ru, seja no estado de oxidacdo +2 ou +3, para ambos, apenas os
complexos metalicos com numero de oxidagao +2 foram identificados. Estes dados nos
mostra que o ligante estabiliza fortemente sistemas do tipo d®. O estudo por
espectrometria de massas da sintese proveniente do Fe(lll) mostrou sinais que seriam
referentes a espécies oxidadas do ligante gerando estruturas do tipo “quinonoide”,
justificando a reducdo do ion Fe(lll). Apesar das estruturas oxidadas manterem grande
semelhanca com o ligante original, estas ndao foram identificadas ligadas ao metal. As
estruturas quinonoides teriam a possibilidade de gerar uma nova estrutura planar
através da formacdao de uma nova ligacao C-C entre dois imidazdis vicinais, através de
uma sequéncia de equilibrios tautoméricos. Baseados nestes dados tentamos
promover estudos de ativacdo da ligacdo C-H mediados por Fe(lll), Pd(ll) e Ce(IV),
porém sem resultados satisfatérios. Novas abordagens de oxidagao sem a utilizagdo de
metais foram testadas e apenas quando o dnion perssulfato foi utilizado conseguiu-se
observar as espécies oxidadas do ligante, porém como mistura de isdbmeros. Por fim, a

formacao de novos complexos supramoleculares também foi investigada.



ABSTRACT

TIMPZ (2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-5-yl)pyrazine) is a polynitrogenated ligand
with a high affinity towards metals and capable of generating supramolecular
structures. Metal complexes of the Fe(ll), Ru(ll), Co(lll) and Rh(lll) ions in a 1: 2 ratio
(metal:ligand) were prepared and characterized by 'H and ®*C-NMR, UV-Vis, HRMS ,
EPR and CV. These complexes can be used as photoredox catalysts, supramolecular
building block, or dye for solar cells. Using Co(ll) salts, only the Co(lll) complex was
identified. When using Fe and Ru salts, either in the oxidation state +2 or +3, for both,
only the metal complexes with oxidation number +2 were identified. These data show
us that the ligand strongly stabilizes d® systems. High Resolution Mass Spectra of
Fe(ll1)-TIMPZ complexes preparation showed quinonoid structures formed from TIMPZ,
justifying the reduction of the Fe(lll) ion. Although quinonoid structures bear a high
resemblance to the ligand, their complexes with Fe(ll) or Fe(lll) were not observed. The
quinonoid structures would have the possibility of generating a new planar structure
through the formation of a new C-C bond between two vicinal imidazoles. Based on
these data, we tried to promote studies of the C-H activation mediated by Fe(lll), Pd(ll)
and Ce(lV), but without satisfactory results. New approaches of oxidation without
metals were tested and only when the persulfate anion was used we observed the
oxidized species of the ligand, but as a mixture of isomers. Finally, the formation of

new supramolecular complexes was also investigated.
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1 INTRODUGCAO
1.1 Ligantes aromaticos polinitrogenados

O estudo sobre sistemas conjugados 7 tem sido amplamente reportado devido
o grande numero de propriedades que podem ser encontradas nestes materiais.
Propriedades como a fluorescéncia, a conducdo elétrica e a modulagdo do espectro de
absorcdo no ultravioleta-visivel, pela variacdo na coordenacao, permitem a construgao
de diversos dispositivos tais como: transistores de campos, semicondutores elétricos e
células fotovoltaicas. Estas varias caracteristicas provém das possibilidades de ajustes
das propriedades ao nivel molecular e das diferentes preparagdes através de inUmeras
rotas sintéticas, para obtencdo de novas estruturas.

Estas abordagens podem ser correlacionadas conforme o planejamento
estrutural de cada espécie, que pode estar coordenada a um centro metalico ou nao.
Estruturas descritas por Liao (LIAO et al., 2018), na Figura 1-a, ndo estdo coordenadas a
centros metalicos e, devido a alta extensdo de conjugacao do sistema, foram aplicadas
e desenvolvidas para atuarem como supercapacitores para o armazenamento de
energia. Ja as estruturas propostas por Geng (GENG et al., 2018), na Figura 1-b, além
da extensdo de conjugacdo e auséncia de coordenagcdo com metais, apresentam um
nimero grande de nitrogénios. Estes compostos contendo triazinas implicam
diretamente sobre a estabilidade, propriedades eletrénicas e eletroquimicas do
material. Suas aplicagbes estdo no ambito de polimeros organicos porosos para a

captura/adsorc¢do de iodo como sensor de fluorescéncia para o o-nitrofenol.

.O N ) " ? ®

Figura 1. Representacdo das estruturas descritas por Liao (a) (LIAO et al., 2018) e Geng

(b) (GENG et al., 2018).
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Por outro lado, hd uma vasta propriedade e aplicabilidade quando estas
estruturas conjugadas estdo coordenadas a centros metalicos. Mesmo ndo estando
coordenado diretamente ao nitrogénio, Nuevo (NUEVO, POYATOS & PERIS 2018)
preparou um organometalico binuclear de ouro(l) (Figura 2). Este organometalico
apresenta estrutura linear para o centro metalico e um sistema planar para que haja
melhores interagdes do tipo 77 stacking com compostos desejados que sdo alvos de

pesquisa para estudos de catalise e quimica supramolecular.

Figura 2. Representacao grafica para o organometadlico binuclear de ouro(l) (NUEVO,

POYATOS & PERIS 2018).

No entanto, as mais comuns sdo situacGes em que o nitrogénio esta
coordenado diretamente ao centro metalico formando complexos de coordenacao.
Estruturas como a bipiridina, e alguns de seus derivados, apresentam-se complexados
com muitos metais, dentre eles o ruténio e o iridio (Figura 3). Diversos grupos aplicam
esses complexos em reagOes fotoredox e fotocatalise. Sdo complexos que ao serem
irradiados em comprimentos de onda caracteristicos promovem a transicao eletronica
de seu centro metdlico a um estado excitado que, por sua vez, pode ser acoplado a um
sistema oxidativo ou redutivo conforme o potencial elétrico em que o metal opera.
Desta forma, o mesmo pode ser transferido para estruturas organicas e assim ser
aplicado a novas metodologias em sintese organica. (SCHULTZ & YOON, 2014;
PRIER, RANKIC & MACMILLAN 2013; SHAW, TWILTON & MACMILLAN 2016;
TUCKER et al., 2010, TUCKER & STEPHENSON & 2012; CERFONTAINE et al., 2018).
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Figura 3. Estruturas de alguns complexos aplicados em catalise fotoredox

(TUCKER & STEPHENSON, 2012; SHAW, TWILTON & MACMILLAN, 2016).

O mesmo ligante, a bipiridina, ao ser complexado com rénio, tem sido aplicado
na reduc¢do de diéxido de carbono (CO,). Em geral, estes complexos possuem o centro
metalico de rénio coordenado a bipiridina de forma bidentada, trés grupos carbonil
(CO) e um grupo labil como cloro ou bromo. VariagGes nos grupos labeis e na bipiridina
sdo fundamentais para o ajuste fino das condi¢cdes desejadas. Clark (CLARK et al.,
2018) avaliou como a mudanca de grupos substituintes na bipiridina afetam os
potenciais eletroquimicos enquanto que Haviv (HAVIV et al., 2018) mostrou que a
adicdo de tioureia substituida na bipiridina (Figura 4) afeta a segunda esfera de
coordenagdo através de interagbes de hidrogénio aumentando a velocidade do

processo catalitico.

CF;

Figura 4. Estrutura do complexo de rénio contendo tioureia para a reducdo de CO,

(HAVIV et al., 2018).
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Todavia, existe um grupo de ligantes que tem atraido bastante atencdo na
guimica de coordenacdo: os ligantes do tipo pincer. De modo geral, eles sdo ligantes do
tipo tridentado que, ao formarem a coordenagdo com o centro metalico, adotam
preferencialmente uma orientacdo meridional (mer). Esses ligantes podem ser
classificados de acordo com sua simetria e sdo chamados de palindrémicos para os
simétricos e nao-palindromicos para os ndo simétricos. Também é levada em
consideracdo a funcdo da sua natureza como um ligante neutro ou iGnico, ainda assim
dentro das caracteristicas de simetrias citadas anteriormente (PERIS & CRABTREE,
2018; JUNGE, PAPA & BELLER, 2018).

A maioria destes complexos s3ao simétricos, provavelmente pela pouca
disponibilidade de ligantes assimétricos a serem exploradas apesar destes terem um
potencial de uso muito atraente. Os complexos pincer sio nomeados de acordo com o
atomo ligado na sequéncia de conexdo do ligante com o metal, sendo N para
nitrogénio, C para carbono, P para fésforo e assim por diante. Desta forma, tem-se
ligantes denominados como NNN, PNP, PCP, NCN, NSiN, SSS, etc. Quando estes
ligantes estdo carregados podem se apresentar como mono, bi e trianidnico, sendo
que 0s mais comuns sao 0s monoanidnicos. No entanto os compostos trianiénicos
apresentam melhores caracteristicas para estabilizacdo de maiores estados de

oxidacdo. A Figura 5 abaixo mostra alguns ligantes nas suas respectivas classificacdes.
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Figura 5. Exemplos de alguns ligantes do tipo pincer em suas respectivas classificacdes

(PERIS & CRABTREE, 2018).

A modificacdo do ligante tanto em termos eletrénicos como estéreos
determina uma série de fatores na complexacdao com o centro metdlico. Modifica¢des
e adicGes de substituintes ao grupo L (Figura 6) modulam variacGes eletrénicas no
complexo uma vez que este grupo esta ligado diretamente ao centro metalico. Por sua
vez, o grupo R modifica fatores estéreos e a formacdo de centros estereogénicos. O
grupo Y influencia no tamanho do anel formado bem como no angulo de ligagdo com o
metal, um fator muito importante para a coordenagdo com metais possuindo
diferentes volumes. O grupo Z tem grande impacto eletrénico e pouca influéncia
estérea, pois 0 mesmo nao esta ligado ao centro metdlico. Por fim, o grupo X tem
influéncia direta sobre o efeito trans e esta ligado diretamente ao metal. A Figura 6

ilustra este conjunto de dados na construcao de ligantes do tipo pincer.
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Grupos
‘LRZ
7—{ X I\ll x=cN
N/, \ = (CH,)n, O, N
L=P,N,O
‘LRZ

Z = Halogénio, R, RO

Figura 6. Principais grupos que exercem controle estéreo e eletrénico nos ligantes do

tipo pincer (PERIS & CRABTREE, 2018).

Uma das caracteristicas destes ligantes sao as altas constantes de formacgao dos
complexos mostrando suas grande estabilidades, sdo estdveis termicamente e
dificilmente se desproporcionam dos metais apds a complexacdao. Permitem que os
mesmos possam reagir com ligantes externos, quando possivel no ambiente de
coordenacdo do metal, com CO, CO,, H,, agentes oxidantes e redutores, dialetos e
sodio metdlico. Esta habilidade em resistir a condi¢cdes extremas tem sido bem
sucedida em reacOes de desidrogenacdo de substratos organicos uma vez que é uma
reacao altamente endotérmica. Um exemplo é o complexo de iridio com um ligante
pincer que promove metatese de n-alcanos, sendo que para a reacao especificamente
do n-decano s3do necessarios nove dias a 175°C o qual a estabilidade térmica deste
catalisador é de suma importancia (PERIS & CRABTREE, 2018).

Embora o termo pincer seja dedicado para ligantes que estejam orientados na
disposicdo mer algumas orientacdes do tipo facial (fac) sdo possiveis, apesar de nao
serem comuns. Coordenac¢des pelo modo fac sdo facilitadas quando ha algum tipo de
restricdo geométrica condicionada ao ligante, o qual se adapta para a condicdo mais
favoravel. A hibridizacdo do tipo sp? mais comuns em nitrogénios e carbenos,
preferem a configuracdo mer devido a orientacao ortogonal de seus orbitais p com o
eixo de coordenacgdo. Ligantes que contém hibridiza¢cdes do tipo sp® ou grupos muito
volumosos de modo que se acomodem melhor na disposicao fac podem dar origem a
complexos com esta geometria. O exemplo da Figura 7 abaixo mostra a interconversao
entre as duas geometrias em um complexo de iridio com um ligante do tipo PSiP. O
atomo de silicio em hibridizacdo sp® tem a habilidade de coordenacdo diferente de
nitrogénio e carbono permitindo uma a orientacao favoravel a coordenacdo fac. Em

complexos com ligantes muito semelhantes contendo nitrogénio e carbono em
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hibridacao sp2 sdo observados exclusivamente na geometria mer (PERIS & CRABTREE,

2018).

mer fac

Figura 7. Interconversao do complexo de iridio contendo ligantes do tipo pincer PSiP

em orientacGes mer e fac (PERIS & CRABTREE, 2018).

Mesmo que o ligante apresente mais do que trés sitios de coordenacdo, a
disposicdo no modo pincer é, ainda assim, favorecida em complexos mononucleares na
proporcdo 1:2. A Figura 8 mostra um exemplo em que um ligante do tipo OON orienta
seus dois grupos alcéxidos no plano xy deixando um dos dois grupos piridil livre. Essa
caracteristica de ligantes fortemente o-doadores permite a forma¢ao de estados de

oxidagdo ndo usuais, como neste caso o Ir(V).
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Figura 8. Complexo de Ir(V) contendo ligante pincer do tipo OON (PERIS & CRABTREE,
2018).

Outro exemplo, na Figura 9 mostra a possibilidade da obtencdo de complexos
de Ni(lll) e Ni(lIV) quando o esperado para este metal seria o estado de oxidacdo +2. O
mesmo vale para obteng¢ao de complexos com baixo estado de oxidagdao, como no caso
de Fe(0). Ou seja, a modificacdo na estrutura do ligante é fundamental para a
constru¢dao de complexos de acordo com sua aplicagdao (PERIS & CRABTREE, 2018).
Usualmente, o mais comum é que o metal tenha numero de coordenagao seis como
preferéncia e oriente-se em geometria octaédrica. No entanto, compostos contendo
numero de coordenagcdo quatro, no caso do grupo 10 como Ni(ll), Pd(ll) e Pt(ll)

também sdo possiveis de serem formados (HARTMANN, WADEPOHL & GADE, 2018).

NMe NMe
2 1/2 X, 2
Ni—Xx ——— Ni—X
ou CuCl, | >y
NMe, NMe;
X =Cl, Br, |

Figura 9. Formacdo de um complexo de Ni(lll) contendo ligante pincer do tipo NCN

(PERIS & CRABTREE, 2018).

Numero de coordenacdo cinco também é aplicdvel e dependendo da natureza

do metal podem apresentar novas propriedades. A Figura 10 mostra um complexo

Ill

utilizando tantalo(V) que atua como um metal “ndo inocente”, o qual mantém seu

estado de oxidacdo durante a reacdo e promove mudancgas na natureza do ligante.
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Este tipo de reacdo permite que o metal faga reagGes de transferéncias sem que altere
suas propriedades eletrénicas podendo inclusive ser usado como catalisador

(PERIS & CRABTREE, 2018).

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
PhiNg
—_—
t-tBu l}l t-Bu t-Bu 1 \l}l t-Bu
O0—Ta"=0 O0—Ta"-0
t-BuO°  YOt-Bu t-BuO" || Yot-Bu
Ph

I “"

Figura 10. Complexo contendo metal “ndo inocente” Ta(V) como catalisador de

transferéncia de nitreno (PERIS & CRABTREE, 2018).

Por conter um sistema tridentado e levando em conta o fato de que os metais
de transicdo possuem, na sua maioria, nUmero de coordenacdo seis a estequiometria
de um ligante pincer seria reduzida para duas unidades para cada centro metalico, ao
invés de trés como no caso da bipiridina. Usando terpiridinas e derivados, Chakraborty
(CHACKRABORTY & NEWKOME 2018) efetua uma série de estudos morfoldgicos
usando modificacBes estruturais nos ligantes bem como com variedade em nimero e
natureza do metal (Figura 11). Sua abordagem na construcdo de arquiteturas
moleculares entra no ramo da quimica supramolecular em aplicagbes para

aprisionamento molecular.
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Figura 11. Complexo de ruténio(ll) contendo terpiridinas como ligantes para a

formacao de arranjos supramoleculares (CHACKRABORTY & NEWKOME 2018).

Sob este contexto, a utilizacdo de ligantes heterociclicos poliaromaticos e
polinitrogenados do tipo pincer, que apresentam a capacidade de atuar em ponte
entre dois ou mais sitios metalicos, segundo variados modos de coordenacdo, torna-se
altamente atraente. A coordenacdo destes sistemas heterociclicos polidentados com
diferentes metais pode levar a formacdo de arranjos supramoleculares uni-, bi- ou
tridimensionais. Existe uma grande diversidade destes ligantes conjugados
polinitrogenados capazes de funcionar como ponte, especialmente contendo unidades
de nucleos piridinicos (DONG et al., 2007 e BALZANI & JURIS 2001). Um ligante que
tem despertado bastante interesse é a 2,3,5,6-tetra(piridin-2-il)pirazina (TPPZ) que
possui seis nitrogénios capazes de coordenar de diversas formas sendo que o modo

bis-tridentado deve apresentar melhor estabilidade (Figura 12).
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Figura 12. Estrutura molecular para o ligante TPPZ.
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Em uma primeira abordagem com o ligante TPPZ e a terpiridina, Arana
(ARANA & ABRUNA, 1993) desenvolveu a sintese de complexos mono, bi e trimetélicos
de ruténio(ll) e 6smio(ll) de forma homo e/ou heteronuclear (Figura 13). No entanto,
estudos posteriores demonstraram que o sistema possui um grande potencial para a
obtencdo de fios moleculares de alta condutividade elétrica, pois apresenta elevado
grau de deslocalizagcdo eletronica e acoplamento significativo entre os centros

metdlicos (FANTACCI et al., 2004; FLORES-TORRES et al., 2006).

Figura 13. Estruturas dos complexos de ruténio(ll) e dsmio(ll) nas espécies mono, bi e

trimetalicas (ARANA & ABRUNA, 1993).

Nosso grupo de pesquisa preparou um novo ligante polinitrogenado e
poliaromatico similar a TPPZ, neste caso substituindo os quatro anéis da piridina por
quatro pirazinas (Figura 14). O ligante 5',6'-di(pirazin-2-il)-2,2":3',2"-terpirazina (TPZPZ)
possui dez nitrogénios pirazinicos, e vislumbra também a construcdo de sistemas
supramoleculares tridimensionais e foi descrito por Ligiéro (LIGIERO et al., 2009).
Entretanto, todas as nossas tentativas de montagem do sistema supramolecular
falharam: seja em funcdo da ndo planaridade do ligante ou em funcdo do acumulo de

carga positiva na superestrutura (COOK, ZHENG & STANG 2013).
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Figura 14. Estrutura molecular para o ligante TPZPZ.

Em funcdo destes resultados imaginou-se um novo ligante polidentado, onde
poderia haver a redugdo da carga total do sistema supramolecular. O ligante
2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazina (TIMPZ) (Figura 15) é um ligante polinitrogenado
semelhante a TPPZ (Figura 12) e a TPZPZ (Figura 14) que também apresenta
comportamento supramolecular especialmente através de interagdes de hidrogénio. O
uso de um ligante baseado em diazéis implicaria na reducdo do excesso de carga
positiva em um possivel arranjo supramolecular, uma vez que anel é rico em elétrons
guando comparado com seus analogos. A carga excedente sobre os imidazdis poderia
ser atenuada pela desprotonagao nas ligagdes N-H destes anéis ou mesmo por ligagdes

hidrogénio destes com o solvente ou com os contraions.

/=N N=\

/)

\

HN Y N™ Y °NH
\=N N=/

Figura 15. Estrutura molecular para o ligante TIMPZ.

A TIMPZ exibe grande afinidade por metais, especialmente por aqueles com
geometria octaédrica, e é luminescente quando em solucdo. Devido da sua forte
interacdo intramolecular e intermolecular, por ligacdes de hidrogénio, apresenta
baixissima solubilidade na maioria dos solventes e é pouco reativo frente a muitos
compostos organicos e inorganicos. Apresenta dez nitrogénios em sua estrutura
podendo se comportar como um ligante polidentado podendo produzir uma grande
gama de complexos. Quando o complexo é preparado na proporcao 1:2 metal:ligante,

estruturas similares a dos complexos com TPPZ (Figura 16) sdo obtidas.
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Figura 16. Estrutura molecular genérica para complexos com o ligante TIMPZ quando
preparados na propor¢cdao 1:2. O metal M pode ser metais como manganés, ferro,

cobalto, ruténio, dsmio, etc.

Modelos de ligantes contendo triazinas, tetrazdis, oxazdis e tiazdis mostrados
por Heidebrecht (HEIDEBRECHT et al., 2018) podem servir como exemplos em
construgdes de novos derivados assim como os ligantes TPPZ, TPZPZ e TIMPZ. A
variacdo na natureza do anel aromdatico, mantendo-se a condicao de ligante pincer
simétrico do tipo NNN implicaria em novas propriedades e a partir de entdo aplicar

estes ligantes na constru¢do de novos modelos supramoleculares.

1.2 Quimica supramolecular

Determinadas estruturas organicas desempenharam papel de destaque nos
ultimos anos em quimica supramolecular. Esta drea tem relacdo com espécies de alta
complexidade envolvendo a formagdo de vdrios arranjos entre diversas entidades
quimicas através de interagdes intermoleculares ndo covalentes entre si. Sao sistemas
organizados que por determinadas situacdes resultam de associacdes espontaneas.
Através de uma modificacdo precisa da natureza destas interacGes intermoleculares
estes arranjos  supramoleculares podem adquirir a propriedade de
guardar/recuperar/transferir/processar informagdo ao nivel (supra)molecular seja em
sistemas quimicos, fisicos, ou mesmo biolégicos (LEHN 2002 & 2007). Sado sistemas
encontrados em proteinas, polimeros e sistemas eletronicos (HART et al., 2015). Esta
capacidade transforma a quimica supramolecular em uma ferramenta poderosa na

producdo de materiais funcionais com finalidades especificas.
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A conectividade entre os diversos componentes dos dispositivos
supramoleculares pode ser garantida de algumas formas distintas, entre elas os fios
moleculares (WEISS et al., 2005). Os fios moleculares podem ser construidos a partir
de moléculas ou supermoléculas com diversos aspectos estruturais, sendo alguns
exemplos unidades carotenoides contendo grupos polares eletroativos nas
extremidades, cadeias oligoméricas de polimeros com conjugacdo 7 extendida como
oligofenilenovinilideno, oligofenileno, oligotiofeno, oligofenilenoetinileno entre
outros; moléculas aromaticas longas e rigidas e ainda, complexos de metais de
transicdo incorporando ligantes conjugados do tipo ponte (KUSHMERICK et al., 2002).

Novas bandas de transferéncia de carga sao observadas no espectro de UV-Vis
a medida que o numero de dtomos de metais é aumentado, como visto na Figura 17.
Além de inferir em novas bandas de transferéncia de carga, o tamanho da cadeia
polimérica estd relacionado com as diferencas de energia entre os orbitais de
fronteira. Estudos computacionais preveem um gap de energia que tende a zero para
cadeias suficientemente longas (Figura 18). No entanto, verificou-se
experimentalmente que isso ndao ocorre, pois o sistema é afetado pelo acimulo da
carga suportada, que pode chegar a +10 em pentameros. A transferéncia de elétrons
nestes arranjos supramoleculares é realizada por um mecanismo que se assemelha ao

de bandas metalicas (FANTACCI et al., 2004; FLORES-TORRES et al., 2006).
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Figura 17. Espectro eletrénico no UV-Vis das espécies [Ru(TPPZ),]*% [Ruy(TPPZ)5]*™:

[Ru3(TPPZ)4]*® e [Run(TPPZ),.1]"*" em acetonitrila 0,1 mmol-L™ (FANTACCI et al., 2004).
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Figura 18. Energia dos orbitais calculados por B3LYP/Lanl2DZ em fase gasosa para os

+2n

compostos da série [Ru,(TPPZ),.;]"*" indicando os valores para as energias dos orbitais

ocupados e ndo ocupados (FLORES-TORRES et al., 2006).

Seguindo o mesmo conceito conhecido de ligantes similares, estes novos
complexos com o ligante TIMPZ poderiam ser submetidos a formacdao de arranjos
supramoleculares. ModificacGes nas sinteses envolvendo as condi¢bes e quantidades
de adicdo do metal, solvente, temperatura e pH podem ajudar a descrever a
experimentacdo adequada para a construgdao de um arranjo supramolecular. A Figura
19 abaixo mostra como essa montagem poderia ser disposta, no qual o mesmo metal
(M) (ou outro metal de transicao) possa ser complexado. A disposi¢dao e natureza do
ligante em relacdo ao numero de coordenacdo sugere que o metal tenha

preferencialmente afinidade por uma estrutura octaédrica.
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Figura 19. Estrutura proposta para os possiveis arranjos supramoleculares para o

complexo [Mu(TIMPZ),,.1]™".

Outra proposta que pode ser relevante também seria aplicar um arranjo
supramolecular de modo bi e tridimensional a estes sistemas conforme demonstrado
na Figura 20. Dada a natureza do ligante, metais que apresentam numero de
coordenacao seis (Mg) ocupariam melhor o ambiente de coordenag¢do com o ligante no
eixo vertical, que é o caso da formac¢ao do polimero da Figura 19. Contudo, existe
outra possibilidade para a formacdo de novos arranjos supramoleculares através da
ligacdo com os outros quatro nitrogénios ainda ndao complexados. Para este tipo de
situacdo, metais que preferencialmente complexam com numero de coordenacdo
quatro (My) sdo os mais atrativos, como o niquel e o paladio. Essa combinac¢do poderia
entdo aumentar a complexidade do sistema formando um grande arranjo

supramolecular.
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Figura 20. Estrutura proposta para arranjos bidimensionais para a construgdo de fios

moleculares baseados na estrutura da TIMPZ.

1.3 Fenazina

Além do fator relacionado a densidade e distribuicdo de carga pelo sistema
conjugado, outro fator relevante é relacionado a aromaticidade e a planaridade do
sistema como um todo. Visto que a aromaticidade é um fator que reduz o nivel de
energia do sistema, uma etapa de planarizacdo é fundamental, pois permitiria um
aumento da extensdo da conjugacdo do sistema e possibilitaria uma melhor
sobreposicao e alinhamento dos orbitais. Assim, haveria uma melhoria da capacidade
de transporte de carga e o mesmo sendo mais efetivo como semicondutor elétrico.

Ligantes que contém um nucleo central de fenazina, que é um sistema
conjugados contendo nitrogénio, tem tido grande apelo entre os quimicos. Seus
derivados tém mostrado bons resultados em atividades como semicondutores
organicos para a construcdo de diodos emissores de luz organico - organic light-
emitting diode (OLED), e transistores organicos de efeito de campo - organic field-
effect transistor (OFET). Seu uso esta associado a propriedades que este nucleo possui
como interacdes do tipo m7x stacking e ligacdes hidrogénio. Algumas modificacdes
estruturais, como a adicdo de grupos alquilicos e modificacdo do tamanho e nimero

de atomos no anel, geram diferentes resultados com relacdo ao transporte de
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elétrons, conforme a densidade de carga sobre o sistema conjugado; e a sua
luminescéncia, conforme demonstrado na Figura 21 (GU et al., 2015; WANG et al.,
2012). Sobre este mesmo contexto, novos materiais contendo fenazina como nucleo
central podem atuar como dispositivos luminescentes mecanocrémicos. Este tipo de
material exibe mudanga de cor da luminescéncia reversivel em fungao de estimulos
mecanicos como pressao, moagem e friccdo, além da temperatura e da corrente
elétrica. Desta forma, estes compostos podem ter aplicacdes em dispositivos

eletronicos, sensores, sondas e armazenamento de dados dpticos (OKAZAKI et al.,

2017).
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Figura 21. Representagao de estruturas contendo a fenazina com diferentes tamanhos
de cadeia (esquerda) e o grafico de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

referente as trés estruturas mostradas em tolueno (10 mol-L™) (GU et al., 2015).
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Outro fator relevante sobre sistemas contendo fenazina sdo suas aplicacoes
como sensores a determinados ions. Estes ligantes possuem propriedades
supramoleculares de autorreconhecimento em meio aquoso e, ao interagir com
determinados ions, mudam sua coloracdo e luminescéncia e assim atuam como
sensores especificos. Um destes compostos contendo um imidazol acoplado a uma
fenazina foi descrito por Zhang (ZHANG et al., 2017) e mostrou-se seletivo ao anion
cianeto, que tem bastante apelo dado a sua alta toxicidade. Jd um composto contendo
fenazina (G), em adicdo ao composto pilar[5]areno (WAP), promove a formacdo de um
agregado supramoleuclar G-WAP que é sensivel a cédtions como Ag' e Hg+2
(ZHANG et al., 2018). Ou seja, as intera¢des que este tipo de estrutura planar promove
sdao amplas e permitem uma abordagem para diversas aplica¢des.

O ligante TPPZ ao sofrer uma variacdo em sua estrutura, através de duas novas
ligagdes C-C, torna-se um ligante totalmente planar contendo uma fenazina como
nucleo central. O tetrapirido[3,2-a: 2’,3’-c: 3", 2”-h: 2", 3"”-j:]fenazina (TPPHAZ)
torna-se um ligante interessante para a construcdo de complexos mono, bi, tri e
tranucleares. A planaridade dos ligantes os colocam como estruturas com grande
habilidade na transferéncia de elétrons, podendo atuar na area de fotocatalise ou
agregados supramoleculares (HAYES et al., 2018). A Figura 22 mostra um complexo

binuclear contendo Ru(ll) contendo o ligante TPPHAZ e além de bipiridinas.

Figura 22. Estrutura para o complexo binuclear de Ru(ll) contendo o ligante TPPHAZ

(HAYES et al., 2018).

Transferindo a mesma situagdo para o ligante TIMPZ, para efetuar a etapa de

planarizacdo do sistema, ha de se investigar a possibilidade da formag¢do de uma nova



45

ligagcdo C-C a partir de duas ligagées C-H da posicdao 5 do anel imidazélico. Ao executar
a planarizagao da TIMPZ, um novo sistema seria formado com uma fenazina como
nucleo central. Este novo heterociclo seria o 1,6,8,13-tetraidrotetraimidazo-
[4,5-a:5',4"-c:4",5"-h:5"",4""-j]fenazina (TIMPHEN) (Figura 23). O aumento da
conjugacao do sistema poderia levar a uma melhoria da capacidade de transporte de
carga podendo, o ligante TIMPHEN, ser preparado a partir da TIMPZ pela ativagao

simultdnea de quatro ligacdes C-H para a formacado de duas ligacdes C-C.

/=N N=\
HN N NH
| N

~
HN N NH
\=nN N=/

Figura 23. Estrutura molecular da TIMPHEN.

O modo como estas novas ligacdes C-C podem ser formadas vao em fungdo de
guais metodologias serdo abordadas. Muito comum neste tipo de reacdo sao aquelas

mediadas por palddio, as quais possuem grande destaque em sintese organica.

1.4 Ativacao C-H mediada por paladio

Existem diversas metodologias para a formacdo de uma nova ligacdo C-C no
qual o uso de paladio(ll), tipicamente acetato de palddio(ll) (Pd(OAc),), tem sido
bastante discutido nas ultimas décadas. Estas reacoes se processam através da ruptura
de ligacGes C-H para a formacdo de intermedidrios arilpaladio(ll). Nas reacGes de
acoplamento tradicionais encontramos pelo menos uma, ou mesmo as duas ligagdes
envolvidas no processo em sua forma “polarizada” ou “pré-ativada”: uma ligacdo do
tipo C-X, onde X pode ser qualquer elemento que possua diferenga significativa de
eletronegatividade em relacdo ao carbono. Grupos/datomos encontrados como “X”
nestas reacbes sdo usualmente halogénios, pseudo-halogénios (triflato, por exemplo),
metais (magnésio, estanho, etc.), semimetais (boro), diazbnio, e vdrios outros
(CHOY et al., 2018; SKHIRI et al., 2017).

Em parte das reagOes de acoplamento cruzado catalisadas pelo paladio, as duas

ligagdes envolvidas no processo se encontram “pré-ativadas”, como por exemplo, nas
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reacbes de Negishi, Suzuki-Miyaura, Kumada, Stille ou Hiyama. Usando estas
metodologias Skhiri (SKHIRI et al., 2017) promoveu a arilacdo de selenofenos tanto
com uma ou as duas ligacdes do heteroareno pré-ativadas. Este conjunto de reagdes
tem como caracteristica ser mediada pelo uso de paladio(0), na forma mais usual com
tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) (Pd(PPhs)s) ou tris(benzilidenoacetona) dipalddio(0)
(Pdy(dba)s). O paladio inicia o processo no estado de oxidagdo zero, que é rico em
elétrons e consegue se inserir na ligacdo polarizada C-X, essa adicdo promove uma
oxidacdo no metal para formar um composto organo-palddio(ll). A inser¢ao de um
novo grupo, um reagente de Grignard por exemplo, promove a transmetalagdo que
posteriormente é condicionada a isomerizacdo dos ligantes para a posi¢cdo cis onde
ocorre uma eliminacao redutiva formando a nova ligacao C-C restaurando a espécie de
paladio(0). A Figura 24 mostra uma reacao de Stille, na qual ocorre um acoplamento
entre um organoestanho e um areno halogenado. Quando trocamos o composto
organoestanho, por um reagente de Grignard, mantendo o areno halogenado, temos a
reacdo de Kumada que pode ser observada pela Figura 25, que também é mediada por
paladio(0). Por sua vez a mudanca do reagente de Grignard para um organoboro leva a

reacao de Suzuki, vista na Figura 26.

R CHO  Pd(PPhs), (4 mol%) R

Se
Jl/\/fsmvle3 + Brﬂ = | ) 7 (80%)
CaH17 tolueno, refluxo, 24 h CgHi7 Se"NcHo
1 equiv. 2.5 equiv.

Figura 24. Arilagdo entre um organoestanho e haloselenato via reagdo de Stille

mediada por Pd(PPhs)4 (SKHIRI et al., 2017).

MgBr

Se Se .
S | . | Pd(PPh3), (5 mol%) )
| B > | (85%)
Br Se se Et,0, refluxo, 24 h Se
1 equiv. 2 equiv.

Figura 25. Arilacdo entre um reagente de Grignard e haloselenato via reacdo de

Kumada mediada por Pd(PPhs), (SKHIRI et al., 2017).



47

Pd(OACc), (3 mol%)

B _O_ > \ ;
Q\I + (OH), K,COs, ISe (95%)

DME:H,0, refluxo,
1 equiv. 1.4 equiv. 48 h

Figura 26. Arilacdo entre um organoboro e um haloselenato via reacdo de Suzuki

mediada por Pd(PPhs)4 (SKHIRI et al., 2017).

Nem sempre é necessario que os dois reagentes empregados no acoplamento
possuam as ligacdes pré-ativadas. Sob este contexto, Choy (CHOY et al., 2018) realiza
uma série de transformacdes, dentre elas uma representada pela Figura 27, como o
acoplamento direto entre um areno e acido fenilborénico (PhB(OH),) catalisado por
Pd(OAc),. Em uma primeira etapa, o areno rico em elétrons se insere no paladio(ll) que
sofre uma transmetalacao do areno contendo a ligacao polarizada C-B e, ao sofrer uma
eliminacdo redutiva, gera o produto desejado com a nova ligacdo C-C e paladio(0).
Neste caso, é necessdrio o uso de um agente oxidante para promover o retorno do

paladio ao ciclo catalitico no estado de oxidagao +2.

Me Pd(OAc), (5 mol%) Me
Cu(OAc);, (1 equiv.)
Me H + Ph3(OH), » Me Ph  (83%)
y TFA, O, (1 atm) y
(2 equiv.) € t.a, 48 h e

Figura 27. Arilacdo direta com PhB(OH), mediado por Pd(OAc), (CHOY et al., 2018).

Todavia, existe a possibilidade de que nenhuma das ligacdes estarem no modo
“ativado” havendo assim a perspectiva do acoplamento acontecer diretamente entre
duas ligacdes do tipo C-H para a formacdo de uma nova ligacdo C-C. Assim, de forma
contrdria ao pré-estabelecido na literatura mais antiga, ndo ha a necessidade de uma
polarizacdo maior da ligacdo a ser quebrada, como observado em reacbes usuais
catalisadas pelo paladio.

Tal comportamento esta baseado no fato de que compostos aromaticos podem
reagir diretamente com as espécies de palddio(ll) através da ruptura de ligacdes C-H
para a formacdo de intermediarios arilpaladio(ll). Desta forma, a arilacdo de alcenos,
por exemplo, também pode ser executada diretamente usando-se arenos ou

heterociclos aromaticos. Esta transformacao é conhecida como a reagao de Fujiwara-
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Moritani (TISCHLER et al., 2017; FERLIN et al., 2017). Nesta reacdo de arilacdo, a
ativacdo da ligacdo pode ser efetivada pelo uso de um agente oxidante para reoxidar o
paladio(0) a palddio(ll), permitindo o wuso de palddio em quantidades
subestequiométricas. Usualmente, sdo empregados agentes oxidantes como a
benzoquinona, sais de cobre(ll), perdoxidos organicos ou mesmo oxigénio molecular
(HULL & SANFORD, 2007 e 2009; LIEGAULT et al., 2008).

Novos procedimentos tém utilizado processos eletroquimicos como forma de
reoxidar o palddio(0) a paladio(ll). O fato é que o metal nao é oxidado diretamente no
eletrodo, mas sim o co-catalisador, como no caso a benzoquinona que atua como um
mediador oxidativo e promove a reoxidacao do palddio. Estudos feitos por Sauermann
e Jiao (SAUERMANN et al., 2018 e JIAO et al., 2017) mostram como reacdes citadas
anteriormente podem ser descritas por este procedimento. A Figura 28 mostra um
exemplo dessa metodologia enquanto que a Figura 29 mostra de maneira breve

algumas das diferenciacées que as reacdes mediadas por paladio possuem.

—
d | T_Ni

O=©=O
H
10 mol%
Me — hid

Ph
Pd(OAc), (10 mol%)
HOAc, t.a, +0,85 Vgcg |

Me

(36%)

IO=<ZI
N

Ph

Figura 28. Reacdo de Fujiwara-Moritani via processo eletroquimico

(SAUERMANN et al., 2018).
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Ar—H

Ar'+—X

Acoplamento cruzado Nenhum dos

catalitico oxidativo : reagentes precisa
entre arenos ser "pré-ativado”

Ar—H + Ar'—H

Figura 29. Descricdo grafica sucinta dos métodos de acoplamento cruzado entre dois
sistemas arilicos colocando como exemplo da pré-ativacao das ligacdes C-X a reacao de
acoplamento cruzado de Negishi. O substituinte X comumente é um haleto (Adaptado

de STUART & FAGNOU, 2007).

Ha de se lembrar de que este tipo de reacdo é realizado entre duas moléculas
na maioria dos casos, ou seja, como um processo intermolecular. No caso especifico do
ligante TIMPZ hd a necessidade de que a reacdo proceda de modo intramolecular,
recordando que o mesmo nao possui nenhuma ligagao polarizada. Neste contexto,
algumas abordagens sintéticas possuem a mesmas caracteristicas necessdrias para a
formacao do ligante TIMPHEN.

Na construcdo de derivados do bisbenzofuro[2,3-b-:3’,2’-e]piridina Kaida
(KAIDA et al., 2017), utiliza apenas um reagente (derivados de 2,6-diariloxipiridina) e
promove duas novas ligacdes C-C intramoleculares catalisadas por paladio (Figura 30).
J& Mantenuto (MANTENUTO et al., 2017) promove a constru¢cdao de novos ligantes
policiclicos nitrogenados também via ativacao oxidativa da ligagdo C-H mediada por
paladio(ll) (Figura 31). Deste modo, ajustes nas metodologias descritas poderiam levar

a formacdo do produto desejado no nosso caso.
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PA(TFA), (10 mol%)

= AgOAc (4 equiv.) o
o L1 QA - Qo o
07 N0 o

PlvOHO(‘IO mL) o N o
150 °C, 6 h

Figura 30. Formacdo de duas ligagdes intramoleculares via paladio(ll) do

2,6-diariloxipiridina (KAIDA et al., 2017).

0,
MeO,C Pd(OAc), (10 mol%)

=\ AgOAc (3 equiv.) N CO,Me

N\€ K2COs (1 equiv.) - N\ \N\ (96%)
Y | H DMA (2 mL) N
;o H 130 °C, 1 h Me

Figura 31. Formacdo de polieterociclos através de acoplamento oxidativo

intramoleculares via paladio(ll) (MANTENUTO et al., 2017).

1.5 Outras reagoes de ativagao C-H

Embora o paladio seja um metal bastante utilizado no contexto de formacgdes
de novas ligacbes C-C, sabe-se que outros metais também permitem a oxidacdo e
ativacdo da ligacdo C-H. Podemos incluir nesta lista, por exemplo: cloreto de
molibdénio(V) (MoCls), cloreto de aluminio(lll), oxitrifluoreto de vanadio(V), cloreto de
titanio(IV), entre outros. Numa série de reacdes com diferentes metais, Grzybowski
(GRZYBOWSKI et al., 2013) mostrou como a natureza do metal e reagente sao
importantes na escolha para o processo de oxidacdo e formacdo dos produtos
desejados. A Figura 32 mostra a oxida¢do do 3,3’-dimetoxi-o-terfenil com MoCls para a
formacdao do 2,7-dimetoxitrifenileno. Utilizando cloreto de ferro(lll) (FeCl;) e acido
m-cloroperbenzdico (m-CPBA), Wang (WANG et al, 2008) também promove
acoplamentos oxidativos intramoleculares com excelentes rendimentos conforme
demonstrado pela Figura 33. Independente da geometria do isdmero empregado, E ou
Z, 0s mecanismos propostos acabam por levar a formacdo do mesmo produto nao
implicando assim em alteragdes significativas com relagdo ao tempo e ao rendimento

das reacgdes.
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OMe

MoCI5 (53%)

CH2CI2

Figura 32. Formacgao de trifenileno utilizando MoCls como oxidante para reagdo

intramolecular (GRZYBOWSKI et al., 2013).

MeO MeO
CN FeCI3 (10 mol%)
[v)
m—CPBA (1 equiv.) (99%)
CHzclz ta,1h
OMe MeO

Figura 33. Exemplo de uma reacdo de oxidacdo intramolecular catalisada por FeCls

(WANG et al., 2008).

Porém, o uso de metais pode ser um problema uma vez que o mesmo pode
formar complexos estdveis ao invés de seguir com a reacdo desejada. Desta forma, o
emprego de agentes oxidantes inorganicos diretos, como no caso do anion persulfato
e o perborato, ou bem como compostos organicos oxidantes como o cloranil ou a
2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona (DDQ) se faz necessario. Esta alternativa pode
inclusive permitir uma grande variedade de solventes com polaridade alta, uso de
acidos ou bases que em outras reagdes ndao seriam possiveis. Assim sendo, uma
proposta executada por Maddala (MADDALA, MALLICK & VENKATAKRISHNAN, 2017)
pode ser vista na Figura 34, na qual é mostrada um exemplo de uma oxidacdo
intermolecular da trifenilamina através do uso do oxidante cloranil em acido

metanossulfonico (MSA) e diclorometano (DCM).
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Q Cloranil (2 equiv.) Q Q
> >99%
EN_Q MSA:DCM (1/10, viv) ENNE >99%)

t.a, 1 min

Figura 34. Oxidacdo intramolecular da trifenilamina (MADDALA, MALLICK &
VENKATAKRISHNAN, 2017).

Algumas reacdes podem necessitar de agentes oxidantes mais fortes ou de
mecanismos que atuam em outra vertente. O uso de perdxidos, como o anion
persulfato (S,0s)?, perdxido de hidrogénio ou oxone, todos com elevados potenciais
de oxidacdao, permite o uso em sistemas aquosos. Esta abordagem tem sido
empregada em reacdes intra- ou intermoleculares, permitindo assim acoplamentos
cruzados. O anion persulfato permite o homoacoplamento entre duas unidades do
2,4-dimetilfenol descrito por More (MORE & JEGANMOHAN, 2017a e 2017b)
observado pela Figura 35. Um fator importante a ser considerado é com relagao ao pH
da solugao em que se esta operando. Variagdes do pH afetam diretamente o potencial
redox do anion persulfato e assim podem modificar o andamento da reacdo

(LIANG, WANG & BRUELL, 2007).

OH

H . oH
K28208 (2 equw.) - (73%)

CF3COOH, t.a, 16 h O OH

Figura 35. Homoacoplamento entre duas moléculas de 2,4-dimetilfenol utilizando

K,S,0g como agente oxidante (MORE & JEGANMOHAN, 2017).

Contudo, ainda assim podemos ter reacdes onde o substrato em questdo seja
sensivel as condi¢Bes de oxidagdo, por conta da natureza do agente oxidante e/ou

outros parametros reacionais. Para estes casos, uma nova classe de reagGes pode ser
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empregada como no caso de reagdes que envolvam calor ou luz podem conduzir ao
produto desejado.

1.6 Reagoes eletrociclicas: térmicas e fotoquimicas

Embora ndo envolva a ativacdo da ligacdo C-H, as reacdes eletrociclicas podem
levar ao mesmo produto dependendo do sistema conjugado que se tem na estrutura.
Em compostos aromaticos uma etapa de oxidagdo para a rearomatizagdo do sistema
se faz necessaria, todavia o aspecto como este agente atua é diferente do abordado
até agora.

Considerando que este tipo de reacdo envolve a sobreposicdo dos orbitais de
fronteira, o0 modo como os mesmos se direcionam para formar a ligacdo quimica é
muito importante. Tomando como base um sistema de seis elétrons 7, que é o caso
similar ao ligante TIMPZ e ao composto cetreno da Figura 36, podemos analisar como
cada reacdo estard condicionada. Para uma reacao térmica este sistema sofrerd um
direcionamento disrotatério empregando seus orbitais no estado fundamental.
Quando submetido a uma reacao fotoquimica os seus orbitais sofrerdo um
direcionamento conrotatério empregando os orbitais no estado excitado. Como se
observa na Figura 36, os diferentes direcionamentos levardo a geometrias de ciclizacdo
distintas. Esta figura mostra como ficam dispostos os hidrogénios apds a formacao da
nova ligacdo quimica. Na condicdo térmica, disrotatéria, os hidrogénios estariam em
posicdo syn ao passo que na fotoquimica o direcionamento conrotatério levaria aos
hidrogénios em posicao anti (SOLOMEK et al., 2018; RAVAT et al., 2018). Isso tem
implicacdo direta no modo como cada produto sofreria uma oxidacdo para a
rearomatizacdo do sistema. Hidrogénios na disposicdo syn podem ser removidos por
proximidades com sistemas 7 como no caso de quinonas, por exemplo. J& em
disposicdo anti o processo por transferéncia de um elétron (SET), como no caso de

perdxidos ou iodo, podem fornecer os melhores resultados.
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Figura 36. ReagOes eletrociclicas no cetreno e a oxidagdao para a rearomatiza¢ao do

sistema 7 (SOLOMEK et al., 2018).

Para que se consolide a etapa final na rearomatiza¢do do sistema, um agente
oxidante deve estar presente. O iodo é um agente oxidante brando muito utilizado
nesta condicdo de reacgdes eletrociclicas, principalmente para as reagdes fotoquimicas.
No caso das sinteses descritas por ZHAO (ZHAO et al., 2016) e DOU (DOU et al., 2013)
iodo molecular é usado na presenca de radiacdo eletromagnética (hv) para uma
ciclizagdao envolvendo seis elétrons 7. A Figura 37 abaixo mostra uma das etapas da

sintese de um ligante em que descrita por ZHAO.

T™MS Br

I, (3 equiv.) /
L OO (92%)
O
ANG \
™S T™MS TMS T™MS

Figura 37. Reagdo fotoquimica intramolecular (ZHAO et al., 2016).

Com base nas reacdes descritas para a etapa de ciclizacdo, diferentes
abordagens podem ser utilizadas na tentativa de se obter o produto desejado a partir

do ligante TIMPZ. O uso de metais, oxidantes organicos ou inorganicos ou reacoes
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eletrociclicas podem ser boas opg¢les. Ajustes nas condigdes experimentais como
solventes, pH e temperatura devem ser bem estruturados para que sejam compativeis
com as caracteristicas do ligante em cada reacdo empregada. A Figura 38 ilustra
genericamente as possibilidades de reacbes que poderiam ser aplicadas ao ligante

TIMPZ formando um nucleo de fenazina.

/=N N=\ /=N N=\
HN_ A NL S UNH HN N NH
» — »

Z Z
HN Y™ N° % °NH HN N NH
\=N N=/ \=N N=/

Figura 38. Reacao genérica para o ligante TIMPHEN.
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

- Apresentar as caracteristicas do ligante TIMPZ que exibe propriedades como: ligacdes
de hidrogénio, grande estabilidade, térmica e frente a determinados reagentes e baixa
solubilidade. Evidenciar que o ligante TIMPZ possui grande afinidade por centros
metdlicos, especialmente por: metais do tipo d°, nos estados de oxidacdo +2 e +3 e

propriedades de formar agregados moleculares por ligacdo de hidrogénio e/ou metais.

2.2 Objetivos especificos

- Sintese e caracterizagdo do ligante TIMPZ;

- Sintese dos complexos metalicos Fe(ll), Ru(ll), Co(lll) e Rh(lll) com o ligante TIMPZ;

- Caracterizagdo por espectrometria de massas, espectroscopias na regidao do
ultravioleta-visivel e infravermelho, ressondncia magnética nuclear, ressonancia
paramagnética eletrbnica, voltametria ciclica e condutimetria para os complexos;

- Estudos da formacdo do ligante baseado na fenazina, bem como sua prévia
caracterizagao;

- Estudos da formacdo de agregados supramoleculares dos ions Fe(ll) e Ru(ll).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ligantes

3.1.1 Sintese 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida

O 1) NaH, MeCN O

ta, 1,5h Os s’
H\N\_\ " 2) DMASCI N/S\N N

\—
18 h. ta \ N

Figura 39. Sintese do 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida.

A quimica do imidazol traz um aspecto muito relevante no que diz respeito a
sua capacidade em formar ligacdes de hidrogénio. Dada a forma como os imidazdis se
encontram em determinadas estruturas organicas, estas ligacdes podem ser
extremamente fortes. Essa capacidade estd inclusive presente na conducdo de prétons
para a composicdao de novos materiais condutores (HORI et al., 2018). Considerando o
fator da ligacdo de hidrogénio ser presente, dificultando a solubilidade e podendo
comprometer reacdes futuras, a primeira etapa da sintese do ligante consistiu em
utilizar um grupo de protecdo, na posicdo 1, do 4(5)-imidazolcarboxialdeido.

O imidazol possui dois nitrogénios que apresentam caracteristicas distintas. O
nitrogénio da posicdo 1 possui caracteristicas de nitrogénio pirrolidinico uma vez que
seus pares de elétrons estdo comprometidos com o anel para sua aromaticidade. Por
sua vez, o nitrogénio na posicdao 3 apresenta caracteristicas de nitrogénio piridinico,
contendo seus par ndo ligante fora da ressonancia do sistema aromatico. O imidazol
apresenta um equilibrio tautomérico (Figura 40) que acaba modificando a numeragao
das posicbes dos grupos substituintes em funcdo do tautémero empregado (EICHER &

HAUPTMAN, 2003).
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Figura 40. Equilibrio tautomérico do 4(5)-imidazolcarboxialdeido.

Considerando o reagente de partida, o 4(5)-imidazolcarboxialdeido, ao
adicionarmos um grupo de prote¢ao volumoso, a obten¢ao de apenas um produto, nas
posicOes 1,4 é favorecida e em alguns casos isola-se apenas este isomero (BERGE &
ROBIETTE, 2013). Estes grupos protetores auxiliam no andamento de reacdes
posteriores, no entanto alguns fatores devem ser levados em consideracdo. A reacdo
para substituicdo do hidrogénio na posicdo 1 ocorre em meio bdsico. A etapa de
desprotonagdo necessita de uma base forte uma vez que o pKa do hidrogénio na
posicdo 1 é por volta de 14,5 (EICHER & HAUPTMAN, 2003). Portanto o grupo de
protecao deve ser resistente a esta condi¢dao. Além disso, 0 mesmo deve ser resistente
as condicOes em que serd submetido nas proximas etapas, que no noOsso caso seriam
resisténcia térmica e a solventes proticos. Considerando que o imidazol é um anel rico
em elétrons, a adicdo de um grupo de protecdo que removesse parte dessa densidade
de carga sobre anel seria interessante, pois o mesmo deixaria a carbonila mais
eletrofilica facilitando assim a condensacao na etapa seguinte.

Entre alguns grupos de protecdo testados como tosila, benzila,
N,N-dimetilsulfamoila (DMAS), terc-butiloxicarbonil (BOC), o grupo de protecao que
apresentou melhores resultados na sintese foi o DMAS. Algumas alteracdes foram
feitas para melhoria do procedimento descrito por Galley (GALLEY et al., 2012). O
sistema foi mantido em atmosfera inerte para que qualquer tipo de oxidacdo ndo
ocorra e condi¢cdes anidras para que a agua ndo comprometesse na etapa de sintese,
uma vez que poderia ser desprotonada pelo hidreto de sédio bem como hidrolisar o
DMAS-CI. A acetonitrila mostrou ser um solvente adequado para a rea¢do, pois nao
interfere nas etapas de sintese e possui ponto de ebulicdo baixo facilitando sua
remocdo. A base utilizada, o hidreto de sédio, é forte o suficiente para desprotonar o

imidazol na primeira etapa e a mesma n3ao compromete num eventual ataque ao
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carbonila do aldeido. Nas etapas de purificacdo por extragdes liquido-liquido sdo
suficientes para obtencdo do produto com pureza adequada para o prosseguimento da
sintese. O produto foi caracterizado por ponto de fusdo, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono.

O ponto de fusdo do 4(5)-imidazolcarboxialdeido estad na faixa de 173 — 176°C
enquanto que o produto apresenta valores na faixa de 103 — 106°C. Neste aspecto é
possivel notar como a interacdo de hidrogénio presente apenas no reagente é
determinante para que o mesmo seja cerca de 70°C superior ao produto formado. A
mesma interacdo de hidrogénio é possivel de visualizar quando visto no espectro
vibracional na regido do infravermelho.

Comparando os dois espectros (Figura 41) nota-se que na faixa entre 2700 e
2600 cm™ existem sinais caracteristicos de ligacdo de hidrogénio (v (N-H)) em que n3o
é evidenciado no produto quando protegido. Novos sinais foram identificados no
produto, sendo os mais representativos o estiramento S=0 em 1386 e 1170 cmteo
(N-S) em 721 cm™. Sinais como estiramento da ligagdo C-H, C=C, C=N e C=0 sofreram
poucas modificacdes mantendo-se presente em ambos os espectros (PRETSCH,

BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009).
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Figura 41. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre
4-imidazolcarboxialdeido (preto) e 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida

(vermelho) em pastilha de KBr.

Quando analisado o espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
verifica-se que quatro sinais sdo identificados. Desta forma é possivel perceber que
apenas um dos produtos foi formado devido a quantidade de sinais obtidos. A Tabela 1

mostra a relacdo dos sinais para o produto formado.
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Tabela 1. Atribuicdo aos hidrogénios para o 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-

sulfonamida em CDCls.

Atribuicdo | 6 (ppm) | Multiplicidade | Integragdo
a 2,94 Singleto 6
b 7,89 Dubleto 1
c 7,96 Dubleto 1
d 9,91 Singleto 1

a

HasC, 9
N—S—N
/ 1

HC O

O sinal menos blindado (hidrogénio d) em & = 9,94 ppm é um singleto, de

integracdo de 1 hidrogénio, atribuido ao hidrogénio do grupo aldeido. Os sinais em

7,96 e 7,89 ppm, de integracdo de um hidrogénio para cada, correspondem aos dois

hidrogénios pertencentes aos hidrogénios ¢ e b, respectivamente. Estes sinais

apresentam-se como dubleto acoplando entre si (*) = 1,2 Hz). O sinal mais blindado

(hidrogénio a, com integracao de seis hidrogénios, é referente as metilas do grupo de

protecdo em 2,94 ppm. A Figura 42 mostra o espectro contendo os sinais e a posi¢do

de cada hidrogénio (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009).
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Figura 42. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (500 MHz, CDCl3) do 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida.
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A Tabela 2 mostra os sinais para o espectro de ressonancia magnética nuclear de

carbono o qual se verifica que cinco sinais sao identificados.

Tabela 2. Atribuicdo aos carbonos para o 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-

sulfonamida em CDCls.

Atribuicdo | 6 (ppm)
a 38,2 a . o\
b 121,8 | HC @ /%H
137,4 NN eN
i finc 6 Y
d 142,3
e 185,8

O sinal com maior deslocamento, em 185,8 ppm, pertence ao carbono da
carbonila (carbono e). Os sinais dos carbonos do anel sdo observados em 142,3; 137,4
e 121,8 ppm e correspondem aos carbonos d, ¢ e b respectivamente. O sinal menos
deslocado pertence aos carbonos das duas metilas do grupo de protecdo em 38,2 ppm
(carbono a). A Figura 43 mostra o espectro contendo os sinais e a posi¢do de cada

carbono (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009).
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Figura 43. Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono, (400 MHz, CDCl;) do 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida.
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3.1.2 Sintese 4,4'-(2-hidroxiacetil)bis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida)

o o DMAS o DMAS
N Catalisador, MeOH N f N le) N ] N
¢ H ; R e %
N Et3N, 50 °C, 30 min / N / N
DMAS N HO (94%) N
DMAS DMAS

Figura 44. Sintese 4,4'-(2-hidroxiacetil)bis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida).

Apds protecao do imidazol a etapa seguinte foi uma condensacdo benzoinica
gerando inicialmente uma aciloina (a-hidroxicetona). Nesta etapa, a condensacdo
consiste em reagir dois aldeidos formando uma nova ligacdo carbono-carbono. Neste
tipo de reacgdo existe a necessidade de um precursor que pode ser o ion cianeto ou sais
de tiazélio, imidazdlio e oxazdlio (ZHU et al., 2018; GARAPATI & GRAVEL, 2018; PAUL et
al., 2018). O mecanismo proposto por Menon (MENON et al., 2016), na Figura 45,
mostra as etapas necessarias para a formacao do produto desejado. Utilizando sais de
tiazélio como precursoresr a primeira etapa consiste na desprotona¢ao do carbono na
posicdao 2 gerando um carbanion que através de uma ressodncia apresenta-se na
forma de um carbeno. Este carbeno entdo ataca a carbonila do aldeido gerando um
aduto que ao perder o hidrogénio gera um carbanion, agora no carbono da carbonila.
Esta inversao de polaridade da carbonila é chamada de umpolug (VILLAMIZAR-
MOGOTOCORO & URBINA-GONZALEZ, 2018) que por ressonancia pode gerar um
intermediario estdvel chamado intermedidrio de Breslow (DiIROCCO et al., 2012;
REHBEIN, RUSER & PHAN, 2015). Por sua vez esta espécie pode atacar um novo
aldeido e posteriormente ocorre a perda de préton e a eliminacdo do catalisador para

iniciar um novo ciclo.
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Figura 45. Mecanismo proposto para o ciclo catalitico na condensagao benzoinica

(MENON et al., 2016).

A sintese do produto foi efetivada utilizando metanol como solvente prético,
que permite trocas de prétons no meio reacional, trietilamina como base e o
catalisador 3-benzil-5-(2-hidroxi)etil-4-metiltiazélio. O uso de atmosfera inerte
mostrou ser um grande fator para a reagao, pois o produto inicialmente obtido estd na
forma de aciloina é insoluvel no meio reacional e de facil coleta por precipitagao. O
mesmo produto obtido, um sdélido branco, deixado exposto a atmosfera e/ou
solubilizado em outros solventes em frasco aberto acaba por se oxidar gerando uma
1,2-dicetona. Quando na forma sdlida, a 1,2-dicetona apresenta coloracdo amarelada e
ambos sélidos quando solubilizados apresentam-se na forma de uma solugdo
amarelada. Dados recentes da literatura mostram reagdes similares com o mesmo
catalisador e base (ALBANESE & GAGGERO, 2018) ou utilizado outros catalisadores em
meio aquoso (YAN et al.,, 2018). Para todos os casos, inclusive o aqui reportado,

apresentam bons rendimentos mostrando a eficiéncia da reacao.
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O ponto de fusdo obtido para o produto de condensacdo seja aciloina ou
1,2-dicetona, apresentou decomposicdo do material quando a temperatura foi
superior a 185°C. Por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho o
composto apresentou um conjunto de sinais similares ao reagente utilizado, porém
com algumas pequenas variagdes. O sinal em 2808 cm™ referente ao estiramento da
ligacdo C-H do aldeido torna-se ausente (Figura 46) e a maior modificacdo foi
comparada ao estiramento da carbonila (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER,
2009). Mesmo quando a aciloina foi obtida em sua forma pura este sinal mostrou-se
ausente o que poderia ser justificado pela presenca de um equilibrio entre as formas

aciloina e enodiol (Figura 47).
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Figura 46. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre 4-formil-
N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida (preto) e 4,4'-(2-hidroxiacetil)bis(N,N-dimetil-

1H-imidazol-1-sulfonamida) (vermelho). Espectros obtidos em pastilha de KBr.
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Figura 47. Equilibrio tautomérico entre as espécies, 4'-(2-hidroxiacetil)bis(N,N-dimetil-
1H-imidazol-1-sulfonamida) (esquerda) e (E)-4,4'-(1,2-diidroxieteno-1,2-diil)bis(N,N-

dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida).

O produto obtido deixado ao meio ambiente é oxidado lentamente, o que
levaria a formacdo da 1,2-dicetona. J& no espectro vibracional na regido do
infravermelho da espécie oxidada percebe-se o forte sinal presente da carbonila.
Quando comparado com o formilimidazol (Figura 48) existe uma variacdo entre os
sinais das carbonilas. Foi observado um estiramento em 1675 cm™ para a 1,2-dicetona
enquanto que no aldeido em 1703 cm™ (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER,
2009). Os demais sinais permanecem semelhantes com pequenas variacdes no

numero de onda.
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Figura 48. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre 4-formil-
N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida (preto) e 4,4'-oxalilbis(N,N-dimetil-1H-

imidazol-1-sulfonamida) (vermelho). Espectros obtidos em pastilha de KBr.

Quando comparado os produtos na forma obtida e na forma oxidada
(Figura 49) percebemos que a grande diferenca entre os espectros é devido a intensa
presenca do sinal da carbonila na espécie oxidada, indicando que a oxidacdo ocorre
apods manter-se exposto ao ambiente. Revela também a importancia da sintese em
ambiente inerte para que a oxidacdo ndo ocorra no meio reacional e dificulte o

processo de separagdo, bem como rendimento.
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Figura 49. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre 4,4'-(2-
hidroxiacetil)bis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (preto) e 4,4"-oxalilbis(N,N-

dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (vermelho). Espectros obtidos em pastilha de KBr.

A aciloina se solubiliza lentamente em acetona, cloroférmio ou dimetilsulféxido
(DMSO) formando uma solucdo amarelada, na qual se observa apenas a espécie
oxidada como mostrada nos espectros de RMN e IV. A Tabela 3 mostra os sinais

atribuidos para o espectro de RMN *H..
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Tabela 3. Atribuicdo aos hidrogénios para o 4,4'-oxalilbis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-

sulfonamida em CDCls.

Atribuicdo | 6 (ppm) | Multiplicidade | Integracao
a 2,95 Singleto 12
b 8,00 Dubleto 2
c 8,35 Dubleto 2

Com base nos sinais foi possivel a verificagdo de uma estrutura simétrica,

condizente com a 1,2-dicetona, contendo apenas trés sinais. Os dois sinais menos

blindados sdo de multiplicidade dubleto e com integracdo de dois hidrogénios cada

(hidrogénios ¢ e b), pertencentes aos imidazol. Estes hidrogénios possuem constante

de acoplamento (*J = 1,1 Hz) em 8,35 e 8,00 ppm respectivamente. J& o sinal mais

blindado (hidrogénio a) em 2,95 ppm com integra¢ao de doze hidrogénios é referente

aos quatro grupos metilas do grupo de protecdo. Nao foi observado o sinal do aldeido

assim como nao foi possivel a verificacao de sinais referentes aos grupos OH, tanto na

forma da aciloina quanto na forma do enodiol

(PRETSCH, BUHLMANN &

BADERTSCHER, 2009). Portanto, pelo espectro de RMN *H, houve indicios que a forma

oxidada

é

formada

(Figura

50).
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Figura 50. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (500 MHz, CDCls), do 4,4'-oxalilbis(N,N-dimetll-1H-imidazol-1-

sulfonamida).
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A Tabela 4 mostra os valores referentes aos carbonos para o 4,4'-oxalilbis(N,N-

dimetll-1H-imidazol-1-sulfonamida).

Tabela 4. Atribuicdo aos carbonos para o 4,4'-oxalilbis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-

sulfonamida) em CDCls.

Atribuicdo | & (ppm)
a 38,3
b 126,9
o 137,5
d 137,9
e 183,0

Ao atribuirmos o espectro de RMN B¢ verifica-se gue cinco sinais sao
identificados. O sinal com maior deslocamento, em 183,0 ppm, pertence ao carbono
da carbonila (carbono e). Os sinais dos carbonos do anel sdo observados em 137,9;
137,5 e 126,9 ppm (carbonos nas posicdes C4, C5 e C2 respectivamente) e
correspondem aos carbonos d, ¢ e b respectivamente. O sinal menos deslocado
pertence aos carbonos das duas metilas do grupo de protecdo em 38,3 ppm (carbono
a) (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009). A Figura 51 mostra o espectro
contendo os sinais e a posi¢cao de cada carbono. Pelo espectro de carbono é possivel
atribuir que apenas a forma 1,2-dicetona foi obtida na andlise uma vez que o nimero
de sinais é compativel para uma estrutura simétrica e que nao ha sinais de carbono do
tipo enol (PAUL et al., 2018). Apenas um sinal de carbono na forma de carbonila foi

identificado em funcao da simetria da molécula.
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Figura 51. Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono, (500 MHz, CDCls), do 4,4'-oxalilbis(N,N-dimetll-1H-imidazol-1-sulfonamida).
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3.1.3 4,4',4",4""-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-
sulfonamida) (TIMPZ-DMAS)

GP GP,
7N N7\
O, Nx N AN AN
DMAS. = NH,OAc, piridina X GP = DMAS
N \_N_ > | _
\QN Y DMAS 100 °C, 20 min NG N ZN (65%)
N N—
GP  GF

Figura 52. Sintese da 4,4'4",4"'-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-
imidazol-1-sulfonamida) (TIMPZ-DMAS).

A obtengdo de estruturas contendo pirazina como anel central ou parte de
uma estrutura organica tem sido reportada em muitos estudos. Em todos eles, uma
fonte de nitrogénio se faz necessaria e em geral as mais comuns sdo obtidas usando
compostos nitrogenados nas posicdes 1,2 e um composto na forma de 1,2-dicetona.
Novas metodologias tém sido aplicadas levando fatores importantes como uso de
catalisadores, solventes e se possivel uma quimica verde aplicadvel. Usando conceitos
de quimica verde, Indalkar (INDALKAR, KAHTRI & CHATURBHUJ, 2017) utiliza boratos
como catalisadores na reacdo entre derivados de 1,2-diaminobenzeno e derivados de
aciloinas e/ou 1,2-dicetonas enquanto que Agarwal (AGARWAL et al., 2018) utiliza de
surfactantes como lauril sulfato de amoénio em meio aquoso como catalisador para a
formacdo de pirazinas. Por sua vez, Daragahi (DARAGAHI, MOHEBAT & MOSSLEMIN,
2018) desenvolveu uma metodolgia em que um composto na forma de 1,2-dicetona,
ou a-halocetona, reage com 1,2-diaminobenzeno na presenca de um catalisador de
silicio na auséncia de solvente (Figura 53). A proposta por Abadi (ABADI & ABDOLLAHI-
ALIBEIK, 2018) é bastante similar a esta ja que troca o catalisador de silicio por um

catalisador contendo ferro.
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Figura 53. Exemplo de sintese de pirazina entre 1,2-dicetona e 1,2-diaminobenzeno

sem a presenca de solvente usando um catalisador de silicio (DARAGAHI, MOHEBAT &
MOSSLEMIN, 2018).

Muitas outras metodologias abordam o uso de catalisadores contendo metais
para a formacdo de pirazinas. Seguindo caracteristicas de reagentes analogos, Das
(DAS, MONDAL & SRIMANI, 2018) prepara pirazinas utilizando catalisadores contendo
grupo carbonilas metdlicas de manganés. Através de outra abordagem, Daw (DAW,
BEN-DAVID & MILSTEN, 2018) prepara pirazinas utilizando diferentes reagentes em
que uma de suas sinteses utiliza-se de 1,2-diois e amOnia na presenga de um
catalisador de ruténio (Figura 54). Uma metodologia completamente diferente é
descrita por Senadi (SENADI et al., 2018) em que o nucleo central da pirazina é
formado com uma dupla insercdo de isocianato seguido por um acoplamento cruzado

usando paladio como catalisador.

Catalisador (1 mol%) Q Cl Pra
OH NH3 (7 bar) N | —
CL IS
o H
OH Toluer;%, 150 (95% Q Pr,i  Catalisador
h

Figura 54. Sintese de pirazina empregando um 1,2-diol e amdnia na presenca de um

catalisador de ruténio (DAW, BEN-DAVID & MILSTEN, 2018).

Um ligante muito similar a TIMPZ é o ligante, descrito por Witkowski
(WITKOWSKI et al., 2018), o 2,3,5,6-Tetra(1H-tetrazo-5-il)pirazina (H4TTP). Neste caso,
o acido trifluoroacético foi usado como solvente/catalisador na etapa de formacdo do

anel pirazinico do intermediario sintético mostrado na Figura 55.
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Figura 55. Sintese de pirazina derivada da diaminosucciononitrila e da

diaminomaleonitrila em acido trifluoroacético (WITKOWSKI et al., 2018).

Sinteses contendo acido acético ou na presen¢a de um sal de amdnio acido,
como cloreto de amoénio, mostram-se como boas estratégias para preparar a pirazina
como nucleo central (DARABI et al., 2008; ISLAMI & HASSANI, 2008). Uma abordagem
um pouco mais antiga, a metodologia que melhor se enquadrou foi a descrita por Rizzi
em 1988 (RIZZI, 1988) no qual utiliza sais de amonio diretamente sobre a aciloina
(Figura 56). A utilizacdo de acetato de amonio em piridina mostrou ser a mais eficiente
para O NOSsO caso, uma vez que O meio ndo se encontra acido nem em uma
temperatura elevada que pudesse comprometer a estabilidade dos grupos de
protecgao.

Jol\rR NH3 / NH,* RIN\:[R
R > =
R N R

OH

Figura 56. Representacdo genérica para a formacao de pirazoinas a partir de aciloinas

usando sais de amonio (RIZZI, 1988).

Inicialmente, o acetato de amodnio apresenta um equilibrio entre as espécies
amoOnia e acido acético que permite a amonia ataque uma carbonila do reagente. A
formacao de um intermediario tetraédrico, seguida pela perda de préton, a eliminacao
de 4dgua e um posterior equilibrio tautomérico leva a formacdo da espécie 2-amino-
1,2-diariletanona. Uma reacdo entre estas duas espécies leva a formacao de um anel
de seis membros contendo dois nitrogénios em posi¢des 1,4 que, apds sofrer perda de
agua e sofrer alguns equilibrios, é levado a formacdo do produto apds a oxidacdo da

didropirazina intermedidria. O mecanismo proposto esta descrito na Figura 57.
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Figura 57. Mecanismo proposto para a formacdo do anel central de pirazina.

Nesta reacdo o numero de equivalentes de acetato de amonio é importante,
pois como hd uma série de equilibrios no meio reacional, a presenca de amdnia em
grande quantidade acelera a formacdo do produto. Desta forma, utilizou-se pelo
menos dez equivalentes em relacdo a aciloina. Outro fator importante é a agitacdo do
sistema. Quanto mais rapido o sistema era agitado melhor rendimento era observado
e mais rapidamente a reacdo ocorria. Isso se deve ao fato da etapa de oxidagdo para a
formacdo da pirazina ser conduzida pelo oxigénio atmosférico. Velocidades maiores
aumentavam a incorpora¢dao do gas na reacdo e mais rdpido levava a formacdo do
produto. O rendimento mais baixo, comparado com as outras etapas, pode estar
relacionado com um pouco da decomposicao dos grupos de protecdo que tornavam a

reagdo escura com o passar do tempo.
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O ponto de fusdo foi obtido numa faixa entre 205 — 211°C. O espectro
vibracional na regido do infravermelho mostrou pequenas variacdes nos sinais dos
estiramentos C-H, C=C, C=N, S=0 e N-S que pouco sofreram modificacdes mantendo-se
presente em ambos os espectros. A grande mudanca foi a auséncia do estiramento da
ligagdo C=0 na regido préxima de 1700 cm™, o que indicou a auséncia da carbonila
para a formacdo do nucleo de pirazina conforme observado na Figura 58 (PRETSCH,

BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009).

100
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Figura 58. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre
4,4'-oxalilbis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (preto) e 4,4',4",4"'-(pirazina-
2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (vermelho). Espectros

obtidos em pastilha de KBr.

A Tabela 5 abaixo mostra os sinais de hidrogénios atribuidos por RMN 'H parao

4,4',4",4""-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida).
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o 4,4'4"4"(pirazina-2,3,5,6-

tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) em CDCls.

Atribuicdo | 6 (ppm) | Multiplicidade | Integracdo
a 2,92 Singleto 24
b 7,72 Dubleto 4
c 7,92 Dubleto 4

/CH3 H3C\ a
H3C\N N’CH3
520 Oxd
o S0
N b —N
SR
N z | N
HC O ~ O CHj
\ 7
IN\/SI\N = N = N/\S\’N\
HC &4 \=N N=/ ¥ CH;

Por RMN *H foram atribuidos trés sinais de hidrogénio. O sinal menos blindado

(hidrogénio c) foi obtido em 7,92 ppm, como um dubleto com integracdo de quatro

hidrogénios (*J = 1,1 Hz). O outro hidrogénio pertencente & regido aromdtica

(hidrogénio b) foi obtido em 7,72 ppm, como um dubleto com integracdo de quatro

hidrogénios (*J = 1,1 Hz). Por sua vez, o hidrogénio mais blindado (hidrogénio a) foi

obtido em 2,92 ppm, como um simpleto com integracdo para de quatro hidrogénios

referente aos oito grupos metila do grupo de protecdo (Figura 59) (PRETSCH,

BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009). Comparando com a 1,2-dicetona, houve

aumento nos valores da integracao e pequenas varia¢cdes nos deslocamentos quimicos.

Manteve uma simetria o que pode ser visto na equivaléncia dos 4&tomos de hidrogénio.
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Figura 59. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (400 MHz, CDCl;) do 4,4',4",4"'-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-

dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida).
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Ja os carbonos foram atribuidos conforme disposto pela Tabela 6.

Tabela 6. Atribuicao

aos

carbonos para

(o]

4,4',4",4"-(pirazina-2,3,5,6-

tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) em CDCls.

Atribuicdo | & (ppm)

a 38,3 CH3

H3C\N\ o
b 118,8 O,,s\:
c 136,3 <\N\

HeG O

d 140,4 ,N\IISII\N ~
e 1426 | ¢ o =N

Ao atribuirmos os sinais para o espectro de RMN 3¢ notamos a presenca de

cinco sinais. O carbono e, menos blindado, é o carbono da pirazina em 142,6 ppm; o

carbono d é o carbono da posicdo 4 do imidazol em 140,4 ppm; o carbono ¢ é o

carbono na posicdo 2 do imidazol em 136,3 ppm; enquanto que o carbono b é o

carbono 5 do imidazol em 118,8 ppm; o carbono a é o mais blindado e estd

relacionado com os carbonos das carbonilas em 38,3 ppm. A grande mudanca quando

comparado com o espectro da 1,2-dicetona é a auséncia do sinal em 183 ppm

referente a carbonila (Figura 60) (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009).
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Figura 60. Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono, (400 MHz, CDCls), do 4,4',4",4"'-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-

1H-imidazol-1-sulfonamida).
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3.1.4 Tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina (Timpz.4H").4Br’

GP /\NH HN/\
= S
HBr aq) _ o
GP = DMAS 4B (84%)
100°C, 2 h HNT = NH
\/NH HN\
‘GP

Figura 61. Sintese do tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina (Timpz.4H").4Br"

Ap0ds etapa da formacdo do anel pirazinico o ligante ainda possui os grupos de
protecao N,N-dimetilsulfamoila. Este grupo de protecdo possui sensibilidade a meio
acido e a elevadas temperaturas. Quando aquecido a 180°C em N-metil-2-pirrolidona
(NMP), sem qualquer catalisador, é possivel a transformacdo direta para o ligante na
forma neutra. Todavia, ha misturas de estruturas contendo um grupo ou até mesmo
dois grupos de protecdo gerando uma mistura de dificil separacdo. Optou-se, entao,
por usar um meio acido forte e temperatura moderada.

Os acidos utilizados podem ser variados, no entanto para a nossa metodologia
o uso de HCl ou HBr aquoso foi o mais eficiente pois, ao ser isolado com isopropanol,
um sélido foi precipitado da solu¢do instantaneamente. Além disso, o contraion ndo é
oxidante como no caso do uso de acido nitrico ou perclérico, por exemplo. Outra
op¢do seria a descrita por Galley (GALLEY et al., 2012) no qual uma condigdo bdsica
forte, usando metoxido de sdédio em metanol ou N,N-dimetilformamida, causaria a
desprotecdao do DMAS.

O ponto de fusdo para o sal obtido é superior a 330°C, uma vez que chegou ao
limite do equipamento e 0 mesmo n3ao mostrou alteracdo. Por espectroscopia na
regido do infravermelho notamos a auséncia dos sinais relativos ao grupo de protecdo:
estiramento Cy»-H em ~ 2900 cm™, $S=0 em 1386 e 1170 cm™ e N-S em
721 cm™ (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009) visto pela Figura 62.
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Figura 62. Espectros vibracionais na regido do infravermelho comparando a 4,4',4",4'""-
(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (preto) e o
tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina (vermelho). Espectros obtidos em pastilha

de KBr.

A Tabela 7 abaixo mostra os hidrogénios atribuidos ao tetraidrobrometo de

tetraimidazoilpirazina.



85

Tabela 7. Atribuicao aos hidrogénios para o tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina

em DMSO-ds.
Atribuicdo | & (ppm) | Multiplicidade | Integracdo ® ® b
/=NH N=\
HN ~NH
a 8,46 Singleto 4 /
HN ™ ~NH
b 9,32 Singleto 4 \;(IJ\BIH %:/

Por RMN *H foram atribuidos dois sinais de hidrogénio. O sinal menos blindado

(hidrogénio b) foi obtido em 9,32 ppm, com integracdo de quatro hidrogénios como

um singleto. O outro hidrogénio pertencente a regido aromatica (hidrogénio a) foi

obtido em 8,46 ppm, com integracdao de quatro hidrogénios e também como um

singleto. Desta vez ndo temos os sinais de hidrogénio caracteristicos das metilas do

grupo dimetilsulfamoila préximos a 3,0 ppm (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER,

2009). Os resultados em questdo nos mostram como o meio acido é eficiente na

remocdo destes grupos de protecdo. O meio muito acido, que provoca a

tetraprotonacdo dos imidazdis, faz com que o sinal dos hidrogénios seja mais

deslocado a campo com menor blindagem ja que a carga eletrOnica sobre os anéis

tornou-se mais positiva. A Figura 63 mostra o espectro para produto acima descrito. Ja

os carbonos foram atribuidos conforme disposto pela Tabela 8.
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Figura 63. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (400 MHz, DMSO-dg), do tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina.
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Tabela 8. Atribuigao aos carbonos para o tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina

em DMSO-de.
Atribuicdo | 6 (ppm) ® ® a
/=NH HN=\
a 122,1 | HN N . U NH
b N
b 129,6 |
HN NH
¢ 136,8 \=NH HN=/
d 137,6 ® ®

Ao atribuirmos os sinais para o espectro de RMN 3¢ notamos a presenca de
guatro sinais. O carbono d, menos blindado, é o carbono da pirazina em 137,6 ppm; o
carbono ¢ é o carbono da posicao 4 do imidazol em 136,8 ppm; o carbono b é o
carbono na posicdo 5 do imidazol em 129,6 ppm e o carbono a é o carbono na posicao
2 do imidazol em 122,1 ppm. Assim como no espectro de hidrogénio nao houve sinais
dos hidrogénios caracteristicos das metilas pertencentes aos grupos metilas do
dimetilsulfamoila neste espectro o mesmo ocorreu para os carbonos em
aproximadamente 38 ppm (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009). A Figura 64

mostra (0] espectro com seus sinais correspondentes.
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3.1.5 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazina (TIMPZ)

FN% Hle\rl)j\ /=N N=\
HN NH AN N ~ NH
= N S NH4OH(aq) AN
[ " 2 w oo
N P HN Y N7 S NH
HN NH \— -
\=NH HN=/ N N
® ®

Figura 65. Sintese da 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazina (TIMPZ).

Apds a neutralizagao do ligante TIMPZ na forma tetraprotonada foi obtido o
ligante na sua forma neutra. O seu ponto de fusdao também é superior a 330°C
alcancando o limite de operacdo do equipamento sem sofrer qualquer variagdo fisica.
A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho mostra que sinais referentes a
interacGes de hidrogénio se tornam presentes quando o ligante na forma neutra. No
caso do ligante tetraprotonado nao foi observado este tipo de associacao e, portanto,
a auséncia deste sinal (PRETSCH, BUHLMANN & BADERTSCHER, 2009). A Figura 66
mostra a comparagdo entre a espécie protonada (em preto) e a espécie na forma

neutra (em vermelho).
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Figura 66. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre e
tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina (preto) e 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-

4-il)pirazina (TIMPZ) (vermelho). Espectros obtidos em pastilha de KBr.

Estas interacOes de hidrogénio refletem na solubilidade do ligante. Na maioria
dos solventes utilizados, como por exemplo, metanol, acetona, acetato de etila,
cloroférmio e d4gua o mesmo ndo apresenta solubilidade. A TIMPZ apresenta baixa
solubilidade quando aquecido (em temperaturas superiores a 180°C) em solventes
como DMSO, etilenoglicol e NMP. Quando protonado o mesmo é soltvel, ou seja, em
solucdes acidas a partir de aproximadamente pH 4,5 o mesmo passa a ser soluvel.
Quando desprotonado também apresenta solubilidade em solugdes basicas, no
entanto este pH deve ser acima de 13. Ainda assim, no caso do solvente DMSO, o
mesmo sé é soluvel em refluxo e ao retornar a temperatura ambiente acaba por
turvar. Ja para o NMP e etilenoglicol a TIMPZ permanece em solugdo mesmo
retornando a temperatura ambiente, porém a solubilidade observada estd por volta de

apenas 1 mg-mL'l. Considerando estes fatores ndo foi possivel realizar uma analise por
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RMN na sua versdao neutra e ao adicionar meio acido mantém um perfil similar ao
apresentado na etapa anterior.

A voltametria ciclica mostrou dados importantes relacionados aos processos
eletroquimicos ocorridos no ligante. Inicialmente foi feita uma varredura em uma faixa de
potencial ampla a fim de verificar a existéncia de algum processo redox. Foi entdo
observado, conforme visto pela Figura 67, um processo de oxidacao irreversivel do ligante
por volta de +1,3 V. Este processo estd relacionado com a oxidacdo do imidazol. Um
processo semelhante ocorre no ligante 2-(4,5-difenil-1H-imidazol-2-il)fenol (DIP), que
também contém um imidazol em sua estrutura, em +1,42 V (ELANTHAMIL et al., 2017).
Com apenas trés ciclos foi possivel verificar que o comportamento possui alteracdes e nos
indica que possiveis degradacbes estejam ocorrendo sobre o ligante. Deste modo

potenciais e/ou agentes oxidantes fortes podem comprometer a estrutura deste ligante.
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Figura 67. Voltametria ciclica do ligante TIMPZ. Ligante suportado no eletrodo de
trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl, contraeletrodo platina e eletrdlito de
suporte (solucdo aquosa 0,4 mol-L™* de perclorato de sédio). Realizados trés ciclos para

o ligante na mesma velocidade de varredura 100 mV-s ™.
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Quando submetido a espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel o ligante
na forma neutra apresenta trés bandas de absor¢cdo como pode ser visto pela Figura 68

abaixo.
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Figura 68. Espectro de absorgdo por UV-Vis do ligante TIMPZ. Anadlise feita em

etilenoglicol.

Sdo trés bandas que estdo localizadas em 280, 325 e 368 nm e possuem 0s
coeficientes de absortividade molar () de 22.932, 17.026 e 17.640 mol-L:cm™,
respectivamente. O ligante, que contém cinco anéis aromadticos sendo quatro
imidazdis e uma pirazina, quando submetido a radiacdo na regido do ultravioleta
apresenta transicGes do tipo 7#~7* e n-7*. Estas absorcdes estdo relacionadas com
transferéncias de carga interna (ITC) dos anéis aromaticos imidazol e pirazina
(SWIDERSKI et al., 2018; HAN et al., 2018).

O ligante TIMPZ quando em solucdao (DMSO, NMP ou etilenoglicol) é
fluorescente apresentando coloracdo azul intensa. A Figura 69 abaixo mostra um

espectro de fluorescéncia do ligante em etilenoglicol.
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Figura 69. Espectro de fluorescéncia do ligante TIMPZ em etilenoglicol.

Quando aplicado a excitagdo em 364 nm foi obtido um espectro de emissdao em
458 nm. Esta emissdo e a fluorescéncia em si s6 ocorrem quando o ligante apresenta-
se na forma neutra. Nenhuma outra condicdo do ligante nem outros produtos
formados anteriormente apresentam esta propriedade. Outros estudos sobre este
ligante realizados no grupo, com a ajuda do professor René Nome, do IQ-UNICAMP,
apontam que esta fluorescéncia é oriunda de uma transferéncia de préton
intramolecular no estado excitado (ESIPT). Este tipo de propriedade é comum a
sistemas contendo anéis proximos que permitem a interagdo intramolecular de
hidrogénio. Compostos contendo benzoxazol e benzotiazol descritos por Massue
(MASSUE, JACQUEMIN & ULRICH, 2018), a Figura 70, mostram como estes tipos de
ligantes apresentam a propriedade de ESIPT e que ao serem modificados apresentam
respostas diferentes as propriedades de emissdo. Por este mesmo caminho, Eseola
(ESEOLA et al., 2018) apresenta derivados de imidazol com uma alta sensibilidade para
a deteccdo de Cr(lll), Zn(ll) e Cd(ll) através da propriedade de ESIPT aplicada aos

sistemas propostos.
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Figura 70. Representacdo da interacdo de hidrogénio em benzotiazol para a

propriedade de ESIPT (MASSUE, JACQUEMIN & ULRICH, 2018).

Para o ligante TIMPZ é possivel observar duas interagdes que poderiam gerar a
propriedade de ESIPT (Figura 71). O modelo a apresenta uma interacdo entre o
imidazol e o anel central da pirazina formando um anel de cinco membros. Por outro
lado, o modelo b, promove a interacdo entre os nitrogénios nas posicdes 1 e 3 dos
imidazdis e geraria uma interacao formando um anel de sete membros. Esta formacgao
do anel de sete membros deve ser uma interagcdo mais forte uma vez que o nitrogénio
da posicao 3 é mais aceptor de prétons que o nitrogénio da pirazina. A formacdo de
anéis de cinco membros pode comprometer angulos e distancias de ligacGes devido a
tensdo no anel implicando em fatores como a aromaticidade. Por sua vez, a formacao
do anel de sete membros orienta ndao apenas interagdes intramoleculares, mas
também as intermoleculares induzindo para que uma segunda estrutura possa formar
o mesmo tipo de interacdo aumentando assim a capacidade de transferéncia de

préton (ZHANG et al., 2014; HUBIN et al., 2014).
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Figura 71. Modelos tedricos para as interagbes de hidrogénio na formacao de ESIPT.
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Por espectrometria de massas de alta resolugdo nosso grupo conseguiu
detectar, em outros trabalhos, um conjunto de dados nos quais o ligante TIMPZ
apresenta sinais relacionado a estruturas supramoleculares. Estes conjuntos de dados
apresentam grupos relacionados que vao de acordo com a carga dos agregados
formados. Em um primeiro conjunto o ligante TIMPZ apresenta sinais com carga +1
dos quais até cinco espécies conectadas foram detectadas. O segundo conjunto de
dados apresenta carga +2 com até onze sinais detectados. No terceiro conjunto de
dados com carga +3 foram detectadas espécies contendo até dezoito unidades do
ligante. Por fim, no conjunto de espécies com carga +4 foram observados oligbmeros
com até vinte e duas unidades agregadas do ligante TIMPZ. As Figuras 72-74 mostram
trés espectros contendo algumas ampliagGes e detecgdes de sinais dos agregados

supramoleculares do ligante por ligacdo de hidrogénio.
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Figura 72. Espectro de massas de alta resolucdo para o ligante TIMPZ.
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Figura 73. Ampliacdo do espectro de massas de alta resolucdo para o ligante TIMPZ.
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Figura 74. Nova ampliagao do espectro de massas de alta resolucao para o ligante TIMPZ.
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Este conjunto de arranjos supramoleculares é formado por ligagdes hidrogénio
entre as unidades do ligante TIMPZ. Ao ajustarmos os resultados obtidos como um
modelo supramolecular linear considerando os nimeros dos agregados moleculares e
a carga destes agregados temos um grafico que permite encontrar uma relagdo com
suas energias de ligacdo. Como resultado, cada configuracdo correspondente a um
nuimero fixo de unidades monoméricas. Sendo que, considerando o padrao de ligacao
de hidrogénio entre as moléculas de TIMPZ adjacentes permanece o mesmo em toda a
estrutura, os niveis de energia sdao igualmente espacados. Assim, as intensidades do
sinal estdo associadas as probabilidades de Boltzmann de encontrar o microestado do
sistema supramolecular linear com um determinado comprimento. A inclinacdo de
cada curva mostrada na Figura 75 fornece diretamente a energia de ligacdo média (em
unidades kBT) entre unidades monoméricas para cada grupo. O ajuste linear do
logaritmo natural das intensidades como uma fungao do nimero de mondémeros gera
uma média de energias de ligacdo de -2,48 (R? = 0,94), -1,01 (R? = 0,98), -0,64
(R = 098) e -048 (R? = 091) kcal'mol®, respectivamente, para
TIMPZ, + H*, TIMPZ,, + 2H", TIMPZ, + 3H" e TIMPZ, + 4H", consistentes com ligac3o de
hidrogénio fraca (em relagdo energia térmica) (STEINER, 2002). Deste modo, o numero
de unidades monoméricas é finito, o qual também prevé que a probabilidade de
encontrar o sistema com um determinado comprimento é inversamente proporcional
ao comprimento do polimero. A extrapolacdo das energias de ligagdo como uma
funcdo de carga da um intercepto de -7,66 kcal-mol™ (R*> = 0,99) para o agregado
neutro, um valor consistente com a for¢ca de ligagdo de hidrogénio média

(STEINER, 2002).
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Figura 75. Grafico para os arranjos supramoleculares do ligante TIMPZ obtidos por
espectrometria de massa de alta resolu¢do. TIMPZ,+H® (preto), TIMPZ,+2H"

(vermelho), TIMPZ,+3H" (azul), e TIMPZ.,+4H" (verde).
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3.2 Complexos

3.2.1 [Ru(TIMPZ),](PF¢)2
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Figura 76. Sintese do complexo [Ru(TIMPZ),](PFs),.

O complexo de ruténio(ll) pode ser preparado a partir de duas metodologias.
Na primeira, o sal de partida do metal foi cloreto de ruténio(lll) (RuCls), enquanto que
na segunda metodologia o sal de partida foi o diclorotetrakis(dimetilsulféxido)
ruténio(ll) ([Ru(DMSO)4Cl5]). As sinteses foram executadas nas mesmas condi¢cdes e em
ambos os casos o estado de oxidacdo do ruténio no complexo obtido foi sempre +2.
Visto que a utilizagdo do RuCls haveria a necessidade de redugdao do metal e poderia
levar a misturas de espécies optou-se assim por partir diretamente do sal de
ruténio(ll).

O complexo é um sélido de coloracdo marrom e apresenta ponto de fusao
superior a 330°C, pois alcancou o limite do equipamento utilizado e ndo exibiu
nenhuma variacdo em sua estrutura fisica. Por espectroscopia na regido do
infravermelho através da Figura 77 verificamos que alguns sinais sofreram
modificagdes quando comparado com o ligante TIMPZ. Os sinais abaixo de 1500 cm™
sofreram pouca variagdao e ndao estao bem definidos como no ligante. O complexo
apresentou dois novos sinais que estdo relacionados ao estiramento e a deformacao
angular da ligagio P-F em 835 e 563 cm™ respectivamente (KOCK et al., 2012;
ANACONA, MAGO & CAMUS, 2018).

A grande modificacdo é a auséncia dos sinais na regido entre 2700 e 2600 cm™
correspondentes as interacdes por ligacdo de hidrogénio. Isso se deve ao fato de que
para que o complexo seja formado no ambiente octaédrico adequado os nitrogénios

guelantes devem estar apontados para o “centro” onde estard orientado o metal.



102

Desta forma os nitrogénios responsaveis pela interacdo com os hidrogénios estdo

afastados e assim ndo efetivam a presenca deste sinal no espectro.
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Figura 77. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre o ligante

TIMPZ (preto) e o complexo [Ru(TIMPZ),](PFg), (marrom) em pastilha de KBr.

O complexo foi analisado por RMN *H no qual pode ser observada a presenca
de um maior nimero de sinais quando comparado com os dois sinais presentes no
ligante. Embora ndo sejam sinais bem definidos e simétricos, que seria esperado nota-
se que existem trés conjuntos de sinais distribuidos da seguinte forma: um sinal com
integracdo para um hidrogénio em 7,32 ppm; sinais entre 7,99-8,24 ppm com
integracdo para dois hidrogénios; um sinal em 8,95 ppm com integracdo para um
hidrogénio e por fim um sinal largo em 12,6 ppm com valor de integracdo dois (Figura
78). Considerando o ambiente de coordenacdo simétrico para o complexo, seria
esperado que os imidazdis ligados ao metal gerassem dois sinais (hidrogénios dos
carbonos C2 e C5) e mais dois novos sinais para os imidazdis ligados ao centro

metalico. Além disso, o sinal alargado em campo baixo pode ser atribuido aos
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hidrogénios ligados ao nitrogénio do imidazol. A formagdao do complexo ocorre com a
substituicdo dos ligantes DMSO e Cl no centro metalico de ruténio(ll) e numa eventual
ndao formagdao completa destas trocas poderiam gerar espécies fornecendo um

espectro com mais sinais do que o desejado.
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Figura 78. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (400 MHz, DMSO-d;), do complexo [Ru(TIMPZ),](PFg),.
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O espectro de RMN C apresentou oito sinais para o complexo de Ru(ll).
Comparado com o ligante TIMPZ percebe-se que o numero de sinais também é
exatamente o dobro, tanto no RMN 'H (dois sinais no ligante e quatro sinais no
complexo) quanto no RMN B¢ (quatro sinais no ligante e oito sinais no complexo). Tal
comportamento corrobora a estrutura proposta para o complexo com estequiometria

ligante:metal (2:1) observado pela Tabela 9.

Tabela 9. Atribuicdo aos carbonos no complexo [Ru(TIMPZ),](PF¢), em DMSO-de.

Atribuicdo | 6 (ppm)
- —_ 2
a 121,8 0
b 128,6 H O Ho gy« n®
N d\N\'Ib N7 NN
c 136,8 | |N™ "N | —
N N—Ru—N’~ 'N
d 138,6 > < /\ \—
Y TN
NN N
e 1390 | [Sn7 S BTN /77N
H H LN N
f 139,5 H H
g 140,6
h 142,9

Os sinais se apresentaram na mesma faixa de 120 a 150 ppm, comparado com
o sal tetraprotonado, os carbonos foram atribuidos na ordem de menos blindado para
mais blindado na seguinte sequéncia: carbono da pirazina, e carbonos do imidazol C4,
C5 e C2. Entre os carbonos da mesma posicao da pirazina e dos imidazdis em que estdo
coordenados ao centro metdlico de ruténio(ll) e livres, os coordenados apresentam
sinais menos blindados. Desta forma os carbonos h, f, d e b sdo os da ordem listada
anteriormente da pirazina e imidazol coordenados. Por sua vez os carbonos g, e, ce a
sdo pertecentes a pirazina e imidazol livre. A Figura 79 abaixo mostra o espectro, feito

em DMSO-dg para o complexo de ruténio(ll).
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Os processos eletroquimicos para o complexo de ruténio foram analisados
através da voltametria ciclica. O sistema foi montado com trés eletrodos. O eletrodo
de referéncia foi um eletrodo comercial de Ag|AgCl (Metrohm) com um potencial
conhecido de 197 mV vs ENH (ELIAZ & GILEADI, 2018). O contraeletrodo foi um
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho um eletrodo de carbono vitreo. Mais uma
vez a técnica utilizada foi a deposicao sobre a superficie do eletrodo de trabalho. O
complexo foi solubilizado em acetona numa proporgio de 1,0 mg-mL"* e adicionaram-
se 10 uL sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo. Apds evaporacdo do
solvente uma fina camada do complexo ficou depositada e a andlise foi feita. O
eletrélito de suporte utilizado foi uma solugdo aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de
sédio no qual o complexo nao é soluvel.

As primeiras medidas foram ajustadas em um faixa de varredura que pudesse
verificar em qual extensao seria observado algum processo redox. Como no caso do
ligante, valores acima da +1,20 V acabam por comprometer a estrutura do complexo
promovendo sua degradag¢do. A Figura 80 mostra como quatro ciclos, na mesma
velocidade de 100 mV-s* em uma faixa de varredura alta compromete o sinal do

processo redox.
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Figura 80. Voltametria ciclica comparativa entre o eletrdlito de suporte (solucdo
aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio) (branco) e do complexo [Ru(TIMPZ),](PFs),.
Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e
contraeletrodo platina. Realizados quatro ciclos para o complexo na mesma velocidade

de varredura 100 mV-s™,

Para obter um melhor resultado do processo redox do complexo de ruténio(ll)
foi efetivada uma nova voltametria sob mesmas condi¢bes, contudo em uma faixa de
potencial menor em que ndo provocasse possiveis decomposicoes das estruturas. Em
uma primeira avaliagdo o complexo foi submetido a varreduras na mesma velocidade,
assim como anteriormente, para verificar se haveria alguma degradacao da amostra. O
complexo foi entdo submetido a dez ciclos numa faixa de potencial entre +0,2 e +1,1 V
e, como pode ser observado na Figura 81 (esquerda), ndo houve nenhuma varia¢do no
processo redox. Na Figura 82 um comparativo de um ciclo de varredura do complexo

vs o branco, mostrando a intensidade do sinal e que a mesma nao foi perdida.
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Figura 81. Voltametria ciclica do complexo [Ru(TIMPZ),](PF¢), em dez ciclos na mesma
velocidade de varredura 100 mV-s™ (esquerda). Complexo suportado no eletrodo de

trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo platina.
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Figura 82. Comparativo entre o complexo e o eletrdlito de suporte (solugdo aquosa
0,4 mol-L de perclorato de sédio) (branco) entre faixa de potencial +0,2 e 1,1 V
(direita). Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia

Ag|AgCl e contraeletrodo platina.

Definida a faixa de trabalho em que o processo redox seria melhor observado e
sem sofrer degradacbes, o complexo entdo foi submetido a diferentes velocidades de
varredura. A Figura 83 mostra como a velocidade influencia na intensidade do sinal

obtido e possui comportamento linear.



111

60 -
40 -
] |—200mv-s"
S 180 mV-s”
< 1 [——160mV-s’
P { |[—140mv:s”
3 e— - -1
& 0- 120 mV s_1
v —— 100 mV's
5 1 |[——80mv:s”
O 20 [—60 mv-s”
——40mVs”
1 [=—20mv:s"
-40 -
-60 L) l L) l L] I L] I L)
0,0 0,3 06 0,9 1,2

Potencial (V vs Ag|AgCl)

Figura 83. Voltametria ciclica do complexo [Ru(TIMPZ),](PFs), em diferentes
velocidades de varredura. Eletrdlito de suporte: solugio aquosa 0,4 mol-L* de
perclorato de sédio, complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo,

referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo platina.

Os valores para os potenciais de pico anddico (Ep,) e pico catddico (E,c) para os
processos redox observados foram respectivamente de + 0,711 e + 0,590 V. Para que
um processo seja considerado reversivel a diferenca entre os potenciais deve ser igual
a: AE, = |Epa —Epc| = 0,0592/n (onde n é o numero de elétrons envolvido no processo)
(SKOOG et al., 2015). Para o processo envolvido, entre as espécies de Ru(ll) e Ru(lll)
envolvendo um elétron o valor deveria ser de 59 mV. Estes valores podem exceder o
previsto em funcdo das cinéticas lentas de transferéncia de elétrons, que pode ser
detectado ao efetuar diferentes velocidades de varredura. Uma maneira de verificar

esta reversibilidade é através da equacdo de Randles-Sevick.
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Onde i,: corrente de pico (A); n: nimero de elétrons; A: area da superficie do eletrodo
(cm?); C°: concentragio do analito (mol-cm™); v: velocidade de varredura (V-s);
D: coeficiente de difusdo (cm?:s™); F: constante de Faraday (C:mol™); R: constante dos

gases (J-K-mol™*) e T: temperatura (K).

Ao fazer um grafico entre a corrente de pico vs o quadrado da velocidade de
varredura é possivel a determinacdo do coeficiente de difusdo. No entanto a analise foi
realizada diretamente sobre a superficie do eletrodo e desta forma ao reescrever a

equacdo sem a dependéncia do coeficiente de difusdo temos:

. n2F?
Iy = ART vAI

Onde I': cobertura superficial das espécies adsorvidas (mol-cm™).

A corrente responsavel pela adsor¢do das espécies deveria variar linearmente
em funcao da velocidade de varredura, ou seja, um grafico da corrente vs a velocidade
(Figura 84) nos fornece ndo apenas que o processo ocorre via adsorcdo, conforme o
esperado, mas também nos fornece detalhes sobre o processo redox

(ELGRISHI et al., 2017).
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Figura 84. Grafico da corrente em funcdo da velocidade para o complexo de

[Ru(TIMPZ),](PFg),.

Caso o comportamento linear fosse obtido com variagdes no potencial Ey; e Ec
a medida que as velocidades de varredura fossem modificadas teriamos um processo
quasi-reversivel. Dado que o comportamento visto pelo grafico na Figura 77 é linear e
gue ndo ha variacdo dos potencias de pico a medida que as velocidades sdo alteradas
podemos concluir que trata-se de um processo reversivel (ELGRISHI et al., 2017).

Comparando com estruturas similares, podemos perceber que hd uma
diferenca entre os valores de oxidacdo do metal. Um complexo de ruténio(ll) com o
ligante bis(triazolil)carbazol [Ru(btc),], também do tipo pincer, descrito por Pryjomska-
Ray (PRYJOMSKA-RAY et al.,, 2018) apresenta trés processos redox. O primeiro
processo, referente ao ligante [Ru(btcl),], é a oxidacdo do ruténio (Il) a ruténio(lll) em
potencial de — 0,86 V (Potencial vs Fc/Fc') enquanto que outras duas ondas redox com
maiores potenciais sdo referentes aos processos relacionados ao ligante, discutidos

pelo autor e observado na Figura 85 (acima). O mesmo sugere que as etapas de
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transferéncia de elétrons ocorram conforme a Figura 85 (abaixo) indicando os trés

processos recorrentes ao complexo.

1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15
1 ' | I | I 1 1
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Figura 85. (Acima) Voltametria ciclica dos complexos [Ru(btcl),] e [Ru(btc2),] em

diclorometano. (Abaixo) Processo de transferéncias de elétrons decorrentes da

oxidacdo do complexo [Ru(btcl),] (PRYJOMSKA-RAY et al., 2018).

Se considerarmos algo similar ao proposto por Pryjomska-Ray, o processo

superior a +1,2 V seria a oxidacdo do ligante TIMPZ, que deve sofrer algum processo de

decomposicdo e acaba por perder intensidade de sinal. Comparando com um ligante

similar, o complexo descrito por Arana e Flores-Torres apresenta um pico redox para a
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oxidacdo do ruténio(ll) a ruténio(lll) em + 1,56 V vs Ag|AgCl (FLORES-TORRES et al.,
2006). Ou seja, a natureza do ligante é um fator importante para a determinagdo do
potencial de oxidacdo do metal. Esta relacionado entre suas interagbes 7* juntamente
ao centro metdlico. Ligantes doadores, como no caso do triazol e imidazol acabam por
estabilizar um alto valor de oxidacdo por serem anéis ricos em elétrons. Ao mesmo
tempo, esta propriedade também permite que o anel seja oxidado e pode manter
certa estabilidade, como no caso dos complexos descritos por Pryjmoska-Ray. No caso
de ligantes derivados de piridina, que sdao menos ricos em elétrons que os citados
anteriormente, a estabilizacdo de uma carga elevada é dificultada necessitando assim
de potenciais mais elevados para a oxidagao do metal.

A espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) nos
mostra as transicBes eletrénicas. Para o complexo [Ru(TIMPZ),](PFs), foram
observadas quatro transicGes eletrénicas sendo estas em 262, 352, 463 e 566 nm.
Ainda existe um ombro préximo a banda em 352 nm, porém com pouca definicdo.
Conforme observado pela Figura 86, o comparativo entre o complexo de Ru(ll) e o
ligante TIMPZ indica que as bandas abaixo de 400 nm s3o relacionadas ao ligante e as

banda em 463 e 566 nm ao metal.
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Figura 86. Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel entre o ligante TIMPZ
e o complexo de Ru(ll) em etilenoglicol. Concentragdo do ligante ~ 1,7 x 10° mol-L™ e

para o complexo ~ 4,5 x 10° mol-L™.

O espectro apresenta duas bandas localizadas em 262 e 352 nm que possuem
seus coeficientes de absortividade molar (¢) de 16.444 e 16.780 mol-L .cm?,
respectivamente. Estas absor¢cdes estdo relacionadas com transferéncias de carga
interna (ITC) dos anéis aromaticos imidazol e pirazina em transicdes eletronicas do tipo
transi¢oes do tipo 7~7* e n-7*. (SWIDERSKI et al., 2018; HAN et al., 2018). Por conta da
presenca do metal, uma nova banda foi observada na regido de 463 nm com € de
8.883 mol-L"-cm™. Esta banda esta relacionada com a transferéncia de carga do tipo
metal-ligante (MLCT) dos orbitais d do metal para os orbitais antiligantes dos anéis
aromaticos (d-7*). Complexos contendo polipiridinas descritas por Carrone (CARRONE
et al., 2017), e terpiridinas descrita por Xiong (XIONG et al., 2017) mostram complexos
de ruténio(ll) em que bandas na regido de 440 — 505 nm sdo descritas com MLCT. O
complexo aqui descrito apresenta-se nesta faixa e seus valores variam em razdo da

natureza do ligante, no entanto é condizente com o complexo formado. A Figura 87
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abaixo mostra uma curva de calibracdo para do complexo de ruténio(ll) para a

determinacdo dos coeficientes de absortividade molar.
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Figura 87. Espectro de UV-Vis, em etilenoglicol, para o complexo de Ru(ll) em

diferentes concentracdes para determinacdo dos coeficientes de absortividade molar.

A condutimetria para o complexo de ruténio(ll) apresentou valores em uma
proporcdo de 1:2 complexo:contraion. O complexo foi solubilizado em um solvente
que fosse possivel comparar com dados fornecidos por Geary (GEARY, 1971) na
concentragio de 1,0 mmol-L™". Ao efetuar a primeira medida em metanol foi obtido um
valor de 172 S-cm?mol™* e quando medido em etanol o mesmo complexo apresentou
um valor de 71 S:cm?mol™. Tomando como base a tabela descrita por Geary, o
complexo apresenta-se na estequiometria metal:ligante imaginada.

A analise por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foi
uma técnica utilizada que nos permite detectar espécies que contenham elétrons
desemparelhados. Considerando que o complexo formado apresenta-se na forma de

Ru(ll), sendo um sistema d°, o mesmo n3o deveria apresentar sinal uma vez que é
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diamagnético. A Figura 88 abaixo mostra que o espectro é caracterizado como

silencioso indicando assim um sistema sem elétrons desemparelhados.
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Figura 88. Espectro de EPR para o complexo de Ru(ll) a 77 K.

Caso a sintese tivesse fornecido um complexo de Ru(lll), um sistema d° que é
paramagnético, haveria registro do sinal nesta técnica que poderia ser comparado com
relatos da literatura. Isto foi o observado por Tang no qual desenvolveu uma série de
complexos mistos que contém a espécie Ru(lll) e que apresentam sinal por EPR (TANG
et al., 2016). Por sua vez, um complexo de Ru(ll) sintetizado por Daniel nos mostra
através do acoplamento das técnicas de EPR e voltametria ciclica que é possivel
distinguir os dois estados de oxidagdao. Em um primeiro momento é feita a medida de
EPR para o complexo de Ru(ll) no qual ndo apresenta nenhum sinal (linha preta, Figura
82) em seguida é aplicado um potencial redox conhecido para a oxidagdo do metal a
Ru(lll) e feito sua medida por EPR gerando sinais para a espécie paramagnética (linha

vermelha, Figura 89) (DANIEL et al., 2017).
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Figura 89. Espectro de EPR do complexo de Ru(ll) (linha preta), espectro do mesmo
complexo de Ru(ll) quando submetido a potencial de oxidagao definido para oxidagado
a Ru(lll) (linha vermelha), espectro tedrico para a espécie de Ru(lll) (linha roxa)

(DANIEL et al., 2017).

Através da espectrometria de massas de alta resolucdo podemos observar
sinais atribuidos ao complexo desejado. Quando utilizado o sal de RuCl; para a sintese
do complexo percebemos trés sinais mais intensos. O primeiro sinal em m/z 173,06969
foi relacionado com a espécie diprotonada do ligante TIMPZ (TIMPZ+2H*)*%. Esta
espécie apresenta formula molecular (C16H14N10)+2 e seu valor de m/z tedrico
corresponde a 173,06960 com um erro em defeito de massa no valor de 0,520 ppm. O
sinal em m/z 345,13165 corresponde ao ligante TIMPZ na forma monoprotonada
(TIMPZ+H")". Quando analisada a férmula molecular desta espécie (CigH13N1o)" e
comparado o valor experimental com o valor teérico de m/z 345,13192 temos que o
erro associado estad na ordem de 0,782 ppm. Por fim, o sinal em m/z 395,07629 foi
atribuido ao complexo [Ru(TIMPZ),]™ cuja férmula molecular é (Cs,H24N2oRu)** e com

um valor m/z tedrico de 395,07627. Ao compararmos os valores percebemos que os
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estes sao muito proximos e possuem erro associado em 0,051 ppm. No entanto nao
verificamos a presenca de nenhuma espécie de Ru(lll) complexada ao ligante nem
espécies com carga +3. De fato o complexo formado foi apenas com a espécie de
Ru(ll). A Figura 90 mostra o perfil de distribuicdo de massas da sintese feita a partir do
sal de RuCl; com seus respectivos sinais m/z.

Ao repetir a sintese utilizando uma fonte de Ru(ll), como no caso
[Ru(DMSO0)4Cl;], os resultados obtidos foram muito similares. Novamente foram
encontrados os sinais correspondentes ao ligante TIMPZ diprotonado e
monoprotonado em m/z 173,06975 e 345,13181 e erro atribuido as analises sdo 0,866
e 0,319 ppm respectivamente. Para o sinal correspondente ao complexo, em m/z
395,07648 seu erro estd associado em 0,532 ppm. Como esperado, ndo ha nenhum
sinal em que haja a espécie no estado de oxidacao +3 coordenado ao metal conforme
observado na Figura 91, indicando assim a preferéncia por sistemas do tipo d®.

A ampliacdo do sinal referente ao metal mostra que o metal possui um perfil
isotépico bem caracteristico. Ao comparar o dado obtido com um modelo tedrico
(Figura 92) vemos que sdo similares e que esta de acordo com a presenca do elemento
ruténio em que suas abundancias isotdpicas relativas estdo de acordo com o complexo

formado.
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Figura 90. Espectro de massas de alta resolucdo do complexo de Ru(ll) empregando o RuCls.
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Figura 93. Sintese do complexo [Co(TIMPZ),](PFg)s.

A sintese do complexo de cobalto(lll) foi possivel a partir do sal de nitrato de
cobalto(ll) (Co(NO3s),). Ao iniciar a sintese rapidamente se forma uma solucdo que, em
agitacao em frasco aberto por algumas horas, leva a formag¢dao do complexo no estado
de oxidacdo +3 do cobalto. Embora a oxidacdo do cobalto(ll) a cobalto (lll) necessite,
de modo geral, de agentes oxidantes fortes como perdxido de hidrogénio (WILLIAMS,
OLMSTED IIl & BRESKA 11, 1989), no nosso caso aparentemente a presenca do oxigénio
atmosférico foi suficiente para promover a oxidacdao observada. O fato do ligante
nitrogenado TIMPZ estabilizar elevados estados de oxidagdo parece ter sido
fundamental para que a oxidacdo pelo oxigénio atmosférico tivesse sido possivel
(NORKUS et al., 2001).

O complexo se apresenta na forma de um sdélido alaranjado e seu ponto de
fusdo é superior a 330°C, pois alcancou o limite do equipamento utilizado sem
percepcdo de qualquer variacdo fisica. Por espectroscopia na regido do infravermelho
através da Figura 94 verificamos que alguns sinais sofreram modificacdes quando
comparados com o ligante TIMPZ. Os sinais abaixo de 1500 cm™ sofreram pouca
variacdo e ndo estdo bem definidos. O complexo apresentou dois novos sinais que
estdo relacionados ao estiramento e a deformacao angular da ligacdo P-F em 839 e
563 cm™ respectivamente (KOCK et al., 2012; ANACONA, MAGO & CAMUS, 2018). A
grande modificacdo no espectro de IV é a auséncia dos sinais na regido entre 2700 e
2600 cm™ correspondentes as interacdes por ligacdo de hidrogénio, da mesma forma

gue o observado para os outros complexos.



125

100

<
S
o
AT
1))
v
£
)]
cC
©
|_

404 [——[Co(TIMPZ) J(PF,),

1 ——TIMPZ
30 -
' 1 ! 1 ' 1 ' | ' 1 ' 1 ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 94. Espectro vibracional na regido do infravermelho comparativo entre o ligante

TIMPZ (preto) e o complexo [Co(TIMPZ),](PFs)s (laranja) em pastilha de KBr.

O complexo foi analisado por RMN 'H no qual podem ser observados cinco
sinais. Destes, quatro integram para a mesma quantidade de hidrogénios enquanto
gue o mais afastado de todos tem integracdo de aproximadamente o dobro da
intensidade. Os quatro sinais entre 9,20 e 7,00 ppm sdo hidrogénios ligados ao
carbonos dos imidazdis que foram atribuidos conforme dados demonstrados na Tabela

10 abaixo.
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Tabela 10. Atribuicdo aos hidrogénios no complexo [Co(TIMPZ),](PF¢)3 em DMSO-de.

Atribuicdo | 6 (ppm) | Multiplicidade | Integracdo | [~ H He ] +3
. HooH S adgC
a 7,87 Singleto 4 N N, N\\/{_a}\J\I
‘ \\\'N
b 8,10 Singleto 4 2
Ny  N—
c 8,50 Singleto 4 < N’
. “N N N X4 N
d 9,33 Singleto 4 H H d N N
L H H 4
e 13,0 Singleto 4

Uma caracteristica diferente quando comparado com os sinais obtidos no
complexo de ruténio(ll) foram que todos os sinais foram deslocados para campo mais
baixo se tornaram menos blindados. Isso pode ser decorréncia da acidez do metal
devido ao seu maior estado de oxidagao. O sinal menos blindado (hidrogénio e) foi
atribuido ao hidrogénio pertencente ao nitrogénio do imidazol. Neste complexo, o
sinal ndo possui um sinal alargado e sua integracao nao atinge o valor de duas vezes a
dos demais sinais. Novamente, a acidez do metal pode interferir em trocas com o
solvente, mudando o tempo de relaxa¢do, aumentando a velocidade de troca, e
ocasionar valores afastados da integracao ideal. Os sinais dos hidrogénios na posicdo
C2 sdo menos blindados que os da posicdo C5, portanto foi atribuido que o hidrogénio
d estd na posicdo C2 do imidazol complexado ao centro metdlico enquanto que o
hidrogénio ¢ estd com o imidazol livre. O mesmo ocorre para os hidrogénios na posicao
C5 sendo o hidrogénio b pertencente ao C5 do imidazol complexado e o hidrogénio a,
como mais blindado, estando no imidazol ndo coordenado. Alguns sinais
correspondentes a solventes residuais foram identificados e assim atribuidos: 4,03;
2,11 e 1,17 ppm sdo referentes a acetato de etila; 3,57 ppm ao etanol e 3,33 e 2,50
ppm referentes a agua e DMSO, respectivamente, presentes no solvente deuterado
(GOTTLIEB, KOTLYAR & NUDELMAN, 1997). A Figura 95 abaixo mostra o espectro, feito
em DMSO-dg de cobalto(lll).

para o complexo
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Figura 95. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (600 MHz, DMSO-ds), do complexo [Co(TIMPZ),](PFe).
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O espectro de RMN B¢ apresentou oito sinais para o complexo de Co(lll).
Comparando com o ligante TIMPZ percebe-se que o numero de sinais é exatamente o
dobro, assim como no caso do complexo de ruténio. A Tabela 11 mostra os valores dos

deslocamentos quimico atribuidos aos carbonos do complexo de Co(lll).

Tabela 11. Atribuicdo aos carbonos no complexo [Co(TIMPZ),](PF¢)s em DMSO-ds.

Atribuicdo | 6 (ppm)

a 1219 | — Lo,
b 128,5 doH, WN/ c\N, a

c 1369 | |5, 9.0 N o

d 138,6 N\—,N_:"'/ — N\

f 139,4 NN L \

g 1405 | [ iR |
h 143,1

Pequenas variacdes no deslocamento quimico foram observadas quando
comparado com o complexo de ruténio(ll), porém os sinais se apresentaram na mesma
faixa: entre 110 e 150 ppm. Comparando com o sal tetraprotonado e com o complexo
de ruténio(ll) os carbonos foram atribuidos na ordem de menos blindado para mais
blindado na seguinte ordem: carbono da pirazina, e carbonos do imidazol C4, C5 e C2.
Entre os carbonos da mesma posicdo dos imidazdis que estdo coordenados ao centro
metadlico de cobalto(lll) e dos imidazdis ndo coordenados, os coordenados apresentam
sinais menos blindados. Desta forma os carbonos h, f, d e b sdo os da ordem listada
anteriormente da pirazina e imidazol coordenados. Por sua vez os carbonos g, e, ce a
sao pertencentes a pirazina e ao imidazol livre. Os sinais residuais em em 56 e 18 ppm
sdo referentes ao etanol (GOTTLIEB, KOTLYAR & NUDELMAN, 1997). A Figura 96

abaixo mostra o espectro, feito em DMSO-ds para o complexo de cobalto(lll).
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A voltametria ciclica para o complexo de cobalto(lll) foi medida para avaliar os
processos redox do complexo. Foi montado um sistema com base em trés eletrodos
sendo eles: um eletrodo de referéncia Ag|AgCl (Metrohm) com valor conhecido de
197 mV vs ENH (ELIAZ & GILEADI , 2018); o contraeletrodo (um eletrodo de platina) e o
eletrodo de trabalho (um eletrodo de carbono vitreo). A técnica utilizada foi a
deposicao sobre a superficie do eletrodo de trabalho. O complexo foi solubilizado em
acetona na concentracdo de 1,0 mg-mL " e 10 L foram adicionados sobre a superficie
do eletrodo de carbono vitreo. Apds a evaporacao do solvente uma fina camada do
complexo ficou depositada e assim realizou-se anadlise. O solvente utilizado na medida
foi uma solug3o aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio na qual o complexo n3o é
soluvel.

Para este complexo a medida foi obtida fazendo-se varreduras no sentido
catédico ao invés do sentido anddico como realizado para o ligante e para o complexo
de ruténio(ll). Considerou-se que para obter um processo redox que levasse a oxidacdo
do cobalto(lll) a cobalto(IV) seria necessario valores de potenciais na ordem de +1,65 a
+1,8 V conforme descrito por Khenkin (KHENKIN et al., 2018) e que potenciais tao
elevados levam a degradacdo do complexo e/ou do ligante. Em uma primeira
abordagem foi realizada uma varredura em uma faixa de potencial ampla no sentido
catddico para que pudesse verificar em qual extensao seria observado algum processo
redox, em especial a redugdo a cobalto(ll). A Figura 97 mostra como a repeticao de trés
ciclos, na mesma velocidade de 100 mV-s' em uma faixa ampla de potencial que

compromete o sinal do processo redox.
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Figura 97. Voltametria ciclica comparativa entre o eletrélito de suporte (solucdo
aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio) (branco) e do complexo [Co(TIMPZ),](PFs)s.
Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e
contraeletrodo platina. Realizados trés ciclos para o complexo na mesma velocidade

de varredura 100 mV-s™.

Na tentativa de obter um melhor resultado do processo de reducdo do
complexo de cobalto(lll) foi realizada uma segunda voltametria sob mesmas condicées,
porém em uma faixa de potencial menor. Nesta nova faixa de potencial um processo
irreversivel em -1,08 V surgiu e a curva foi perdendo intensidade a medida que cada
ciclo era reiniciado (Figura 98). Esperava-se que este processo fosse a reducdo do
cobalto(lll) a cobalto(ll), no entanto quando comparado com estruturas da literatura,
como as descritas por Benazzi e Wang, processos contendo cobalto em potenciais tdo
negativos sdo decorréncia de espécies de cobalto(l) (BENAZZI et al., 2018; WANG et al.,
2018). Ndo ha outro processo de reducdo anterior que levasse a formacao da espécie
cobalto(ll) e em seguida uma nova reducdo. Neste caso temos a possibilidade da

reducdo de Co(lll)-Co(ll) e Co(ll)-Co(l) ocorrerem em potencias muito proximos
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mostrando apenas um processo. Independente do ocorrido, o processo é irreversivel,
pois para retornar novamente ao cobalto(lll) hd necessidade de potenciais elevados,
que na faixa de varredura usada nao ha possibilidade para isso e mesmo que aplicado

um potencial tdo elevado o mesmo acabaria por degradar.

20
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Figura 98. Voltametria ciclica em potenciais de redu¢cao comparativa entre o eletrdlito
de suporte (solucdo aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio) (branco) e do complexo
[Co(TIMPZ),](PFg)3. Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo,
referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo platina. Realizados trés ciclos para o complexo na

mesma velocidade de varredura 100 mV-s ™.

A espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel nos mostram as
transicbes eletronicas relacionadas entre o ligante e metal. Para o complexo
[Co(TIMPZ),](PFg)3 foram observadas trés transicdes eletronicas sendo estas em 288,
352 e 427 nm. Conforme observado pela Figura 99, o comparativo entre o complexo
de Co(lll) e o ligante TIMPZ indica que as bandas abaixo de 400 nm sejam relacionadas

ao ligante e a banda em 546 nm ao metal.
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Figura 99. Espectro de absorc¢do na regido do ultravioleta-visivel entre o ligante TIMPZ
e o complexo de Co(lll) em etilenoglicol com concentracdo ~ 2,0 x 10™ mol-L™ para

ambos.

As bandas abaixo de 400 nm estdo relacionadas a interacdes do tipo 7-7* e
n-7* de transferéncias de carga interna dos anéis aromaticos imidazol e pirazina
(SWIDERSKI et al., 2018; HAN et al., 2018). Comparado com o ligante apenas duas
bandas foram observadas, sendo possivel que uma delas pode ter sido encoberta por
outra mais proxima. Os valores de Ans estdo localizados em 288 e 352 e possuem seus
coeficientes de absortividade molar (¢) de 37.074 e 53.463 molLtcm?
respectivamente. Por conta da presenca do metal uma nova banda foi observada em
427 nm com coeficiente de absortividade molar de 23.548 mol-L-cm™ e estd
relacionada com a transferéncia de carga do tipo ligante-metal (LMCT). Complexos
contendo derivados de hidrazona descritos por Mathews (MATHEWS, JOSE & KURUP,
2018) apresentam o cobalto(lll) no ambiente de coordenagdo octaédrico com bandas

tipicamente nestas regides, por volta de 415 nm, e com & entre
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23.000 — 25.000 mol-L*-cm™. A elas s3o atribuidas também a transferéncias do ligante
ao metal. A Figura 100 abaixo mostra o perfil da curva de calibracdo para o complexo

de Co(lll).

——1,987 x 10° mol L™
——1,834 x 10° mol L™

1,703 x 10° mol L
——1,590 x 10° mol L
——1,491 x 10° mol L
——1,325x10° mol L
——1,255 x 10° mol L

Absorbancia (A)

400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 100. Espectro de UV-Vis, em etilenoglicol, para o complexo de Co(lll) em

diferentes concentracdes para determinacdo dos coeficientes de absortivdade molar.

A condutimetria para o complexo de cobalto(lll) apresentou valores na
proporgdo de 1:3 complexo:contraion, como o esperado. O complexo foi solubilizado
em um solvente que fosse possivel comparar com dados fornecidos por Geary (GEARY,
1971) na concentragio de 1,0 mmol-L™. Ao efetuar a primeira medida em metanol foi
obtido um valor de 291 S-cm?mol™ e quando medido em etanol 0 mesmo complexo
apresentou um valor de 126 S-cm*mol™. Tomando como base a tabela descrita por
Geary o complexo apresenta-se com a estequiometria desejada, o que no conjunto de
todas as técnicas indicam a presenca da espécie de Co(lll).

Novamente, a analise por EPR foi utilizada para a confirmacdo do sistema d°

que corresponde de fato ao cobalto(lll). Considerando que o sal utilizado era de
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cobalto(ll), que é d’, a técnica por EPR nos permitiria distinguir entre estas espécies.
Sendo o complexo formado apenas no estado de oxidagdo +3 o mesmo ndo deveria
apresentar sinal uma vez que é diamagnético. A Figura 101 abaixo mostra que o
espectro também ¢é caracterizado como silencioso indicando assim um sistema sem

elétrons desemparelhados.

+3

—— [Co(TIMPZ),J(PF),
s o3 m e AT g e A

0 2000 4000 6000
Campo magnético (G)

T
8000

Figura 101. Espectro de EPR para o complexo de Co(lll) a 77 K.

O complexo de cobalto apresentaria algum sinal por EPR se o cobalto estivesse
no estado de oxidacdo +2, visto que este é d’ e portanto paramagnético. Complexos
contendo Co(ll) descritos por Watering (WATERING et al., 2018) mostra, através de
dados de EPR, como este sistema paramagnético possui linhas caracteristicas e
definidas. Sinais entre 3000 e 3500 G evidenciam a presenca do cdtion no seu estado
de oxidacdo +2 como pode ser visto pela Figura 102. Tomando como base os espectros
da Figura 101 e 102 podemos verificar a distingdo entre os mesmos apontando de fato

a formac¢ao do complexo com o metal no estado de oxidagdo +3.
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Figura 102. Espectro de EPR para o complexo de cobalto(ll)
[Co(Cl)L1"]BF, (linha verde) medido em THF a 20 K.

A espectrometria de massas de alta resolucdo nos permitiu observar sinais
atribuidos ao complexo de cobalto(lll). Observaram-se dois sinais mais intensos que
estdo destacados na Figura 103.

O primeiro sinal em m/z 249,06038 possui uma diferenca entre os picos em 1/3
de unidade, indicando que a espécie deve ter carga +3. Analisando as estruturas
possiveis, foi atribuido a este sinal a uma espécie de Co(lll) sendo o complexo desejado
[Co(TIMPZ),]™ com férmula molecular (C3;H24CoNyo)™. Esta espécie possui um valor
tedrico de m/z 249,06028 e comparando os valores tedrico e experimental para esta
espécie, chegamos a um erro de defeito de massas de 0,402 ppm. A Figura 104 mostra
uma ampliacdo deste pico bem como a distribuicdo de seu perfil isotdpico.

O sinal em m/z 373,08710 possui diferenca entre os picos de % indicando uma
espécie com carga +2. Considerando que o metal em seu estado de oxidacdo +3 possui

uma acidez maior que os cations em estado +2, como o caso do ferro(ll) e ruténio(ll),
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espécies desprotonadas poderiam ser geradas fornecendo outra razdo m/z para o
mesmo complexo. O complexo verificado no sinal m/z em 249 ao perder um
hidrogénio gera uma espécie com carga +2 e como novo valor de m/z tedrico
373,08678 que é um valor préximo a um dos sinais que obtemos no espectro.
Comparando os valores entre estes dois sinais temos um erro de 0,858 ppm e deste
modo o atribuimos a espécie [Co(TIMPZ)z—lH]+2 com férmula molecular
(C32H23C0N20)+2, gue pode ser visto através da Figura 105.

Um pequeno sinal de m/z em 745,16614 possui distancia entre os sinais de seu
perfil isotopico de 1 unidade de massas, sugerindo uma carga +1 para a espécie
identificada. Foi atribuido outra espécie de Co(lll) com a perda de dois hidrogénios, na
forma de [Co(TIMPZ)Z-ZH]+. Este fon possui férmula molecular (C3;H,CoNyo)* e razdo
m/z de 745,16628 (Figura 106). Relacionando os valores tedrico e experimental para

esta espécie, o erro da medida é de 0,188 ppm.
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Figura 103. Espectro de massas de alta resolucdo do complexo de Co(lll).
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Figura 107. Sintese do complexo [Rh(TIMPZ),](PFg)s.

A sintese do complexo de rodio(lll) foi realizada a partir do sal de cloreto de
rodio(lll) (RhCl3). Considerando o fato de termos um sal metalico relativamente inerte,
a sintese foi mantida sobre refluxo em etilenoglicol. Ao iniciar o refluxo, rapidamente
uma solucdo laranja foi formada, no entanto, apds precipitacio com
hexafluorofosfato, o complexo apresenta-se na forma de um sdlido alaranjado. Seu
ponto de fusdo é superior a 330°C, pois alcancou o limite do equipamento utilizado
sem percepcdo de qualquer variagdo fisica em sua estrutura. Por espectroscopia na
regido do infravermelho através da Figura 108 verificamos que alguns sinais sofreram
modificacBes quando comparados com o ligante TIMPZ. Os sinais abaixo de 1500 cm™
sofreram pouca variacdo e ndo estdo bem definidos. O complexo apresentou dois
novos sinais que estdo relacionados ao estiramento e deformacdo angular da ligacao
P-F em 837 e 563 cm™ respectivamente (KOCK et al., 2012; ANACONA, MAGO &
CAMUS, 2018). A grande modificagdo é referente a auséncia dos sinais na regido entre
2700 e 2600 cm™ correspondentes as interagdes por ligacdo de hidrogénio. Uma vez

gue os nitrogénios ao formarem a ligacdo com o metal deixam de formar esta

interacdo e, portanto se torna ausente no espectro.
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Figura 108. Espectro vibracional na regidao do infravermelho comparativo entre o

ligante TIMPZ (preto) e o complexo [Rh(TIMPZ),](PFg)s (laranja) em pastilha de KBr.

O complexo foi analisado por RMN *H no qual pode ser observada a presenca

de cinco sinais. Todos os sinais integram para a mesma quantidade de hidrogénios. Os

guatro sinais entre 9,60 e 8,00 ppm sdo hidrogénios ligados ao carbonos dos imidazadis,

enquanto que o sinal mais afastado é o hidrogénio ligado ao nitrogénio. Os sinais

foram atribuidos conforme dados demonstrados na Tabela 12 abaixo.
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Tabela 12. Atribuicdo aos hidrogénios no complexo [Rh(TIMPZ),](PFs)3 em DMSO-de.

Atribuicdao | & (ppm) | Multiplicidade | Integragdo | [~ H He | +3
: H TS ol e
a 8,11 Singleto 4 N ﬁ N\ /7 2\ lN
\ / l
WN
b 8,37 Singleto 4 i_? C_/
: N, ,N—
c 8,50 Singleto 4 N/
. , D /) A
d 9,57 Singleto 4 ” N 4L l b & \
N N
e 13,0 Singleto 4 - H H =

Assim como no caso do complexo de cobalto(lll) todos os sinais foram
deslocados para campo mais baixo. Mais uma vez, isso pode estar em decorréncia da
acidez do metal devido ao seu maior estado de oxidacdo. O sinal menos blindado
(hidrogénio e) foi atribuido ao hidrogénio pertencente ao nitrogénio do imidazol.
Neste complexo, este sinal ndo estd alargado e seu valor ndo se aproxima de uma
integracdo com o dobro da intensidade dos demais sinais. Novamente, a acidez do
metal pode interferir em trocas com o solvente e ocasionar em valores distintos. Os
sinais dos hidrogénios na posicao C2 sdao menos blindados que os da posicao C5,
portanto foi atribuido que o hidrogénio d estd na posicdo C2 do imidazol complexado
ao centro metdlico enquanto que o hidrogénio ¢ estd com o imidazol livre. O mesmo
ocorre para os hidrogénios na posicdao C5 sendo o hidrogénio b pertencente ao C5 do
imidazol complexado e o hidrogénio a, como mais blindado, estando no imidazol livre.
Alguns sinais correspondentes a solventes residuais foram identificados em 3,33 e 2,50
ppm referentes a dgua e DMSO, respectivamente, presentes no solvente deuterado.
Sinais em 3,57 e 1,12 ppm referente ao etanol residual (GOTTLIEB, KOTLYAR &
NUDELMAN, 1997). A Figura 109 abaixo mostra o espectro, feito em DMSO-dg para o

complexo de rodio(lll).
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Figura 109. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, (500 MHz,
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DMSO-dg), do complexo [Rh(TIMPZ),](PFg)s.
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O espectro de RMN *3C apresentou sete sinais para o complexo de Rh(lll).
Comparado com os complexos de Ru(ll) e Co(lll) apresenta um sinal a menos. A Tabela
13 mostra os valores dos deslocamentos quimico atribuidos aos carbonos do complexo
de Rh(Ill).

Tabela 13. Atribuicdo aos carbonos no complexo [Rh(TIMPZ),](PF¢)3s em DMSO-ds.

Atribuicdo | 6 (ppm)
a 122,6 — H oo +3
b 126,8 HooH WN/ c\NI a
: 7 N N
c 137,0 E{ d}\\?\t /‘{_é/
— 7\
d 138,6 N, ,[N—Rh—N" 'N
) /\ h)—<g
e 1389 | 5> €A N N
N N I N
f 139,6 H H N N
H H
2 i n _
h 144,0

Quando comparado com o complexo de Co(lll) vemos que os sete sinais sdo
muito similares e com pouca variacdo nos deslocamentos quimicos. No entanto um
sinal, em aproximadamente 140 ppm, ndo foi verificado no complexo de rédio. Este
sinal, correspondente a g no complexo de Co(lll), é atribuido a um carbono
guaternario. Os demais sinais sdao correlacionados da mesma maneira que no
complexo de Co(lll). O sinal em 63 ppm é referente ao etilenoglicol residual e em 56 e
18 ppm referente ao etanol (GOTTLIEB, KOTLYAR & NUDELMAN, 1997). A Figura 110

apresenta o0 espectro de carbono para o complexo de rddio(lll).
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A voltametria ciclica para o complexo de rédio(lll) foi medida a fim de avaliar os
processos redox envolvidos. Foi montado um sistema com trés eletrodos sendo eles:
um eletrodo de referéncia (Ag|AgCl, Metrohm) com valor conhecido de 197 mV vs
ENH (ELIAZ & GILEADI, 2018); um contraeletrodo (um eletrodo de platina), e o eletrodo
de trabalho (um eletrodo de carbono vitreo). A técnica utilizada foi a deposicdo sobre a
superficie do eletrodo de trabalho. O complexo foi solubilizado em acetona em uma
concentragio de 1,0 mg-mL" e foram adicionados 10 pL sobre a superficie do eletrodo
de carbono vitreo. Apds evaporagao do solvente uma fina camada do complexo ficou
depositada e posteriormente submetida a andlise. O eletrdlito de suporte utilizado na
andlise foi uma solucdo aquosa 0,4 mol-L™* de perclorato de sédio no qual o complexo
nao é soluvel.

Para este complexo a medida foi obtida fazendo-se varreduras no sentido
catédico similar ao ocorrido para o complexo de cobalto(lll). Considerou-se que para
obter um processo redox que levasse a oxidacdo do rdédio(lll) a rédio(lV) seria
necessario valores de potenciais na ordem de +1,77 V conforme descrito por
Adinarayana (ADINARAYANA et al., 2018), potenciais tdo elevados poderiam levar a
degradacdo do complexo e/ou ligante. Neste caso ndo se repetiu corridas em
potenciais elevados e partiu-se para potencial negativo para a obtencao dos processos
de reducdo. A Figura 111 mostra como a repeticao de trés ciclos, na mesma velocidade

de 100 mV-s™.
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Figura 111. Voltametria ciclica comparativa entre o eletrélito de suporte (solugdo
aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio) (branco) e do complexo [Rh(TIMPZ),](PFs)s.
Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e

contraeletrodo platina. Realizados trés ciclos para o complexo na mesma velocidade

de varredura 100 mV-s™.

Nesta faixa de potencial dois processos irreversiveis foram observados. O
primeiro em -0,580 V e o segundo em -0,981 V. Notou-se a reducdo da intensidade da
onda a cada repeticdo de ciclo. O primeiro processo esta relacionado com a reducgdo
do rédio(lll) a rédio(ll) e o segundo processo a reducdo do rédio(ll) a rédio(l). O mesmo
ocorre para um complexo de rédio(lll), em ambiente octaédrico contendo um ligante
do tipo difenilpirazoil , descrito por Jackson (JACKSON et al., 2018) apresentando dois
processos: um em -0,421 e o outro em -0,923 V.

No espectro de UV-Vis, as bandas abaixo de 400 nm estdo relacionadas a
transicdes do tipo 7-7* e n-7*dos anéis aromaticos imidazol e pirazina (SWIDERSKI et
al., 2018; HAN et al., 2018). Comparando com o ligante, apenas duas bandas foram

observadas sendo que uma delas pode ter sido encoberta por outra préxima. Os Amax
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destas transi¢des estao localizadas em 285 e 328 nm e possuem seus coeficientes de
absortividade molar (€) de 31.048 e 33.581 mol-L -cm™, respectivamente. H& uma
banda que ndo estd bem definida, formando um ombro em 380 nm. Por conta da
presenca do metal uma nova banda foi observada na regido de 534 nm com
coeficiente de absortividade molar de 3.649 mol-L™-cm™ relacionada a transferéncia de
carga do tipo ligante-metal (LMCT). Complexos contendo derivados de
diaminoazobenzenos descritos por Roy (ROY et al.,, 2018) contendo rdodio(lll) no
ambiente de coordenacdao tém bandas na regido de 572 nm também atribuidas a
transicdo eletronica dos ligantes ao metal. A Figura 112 abaixo mostra o perfil da curva
de calibracdo para o complexo de Rh(lll) e a Figura 113 a ampliacdo da banda na regido

de 500 nm.

0,8
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Figura 112. Espectro de UV-Vis, em etilenoglicol, para o complexo de Rh(lll) em

diferentes concentragdes para determinagdo dos coeficientes de absortividade molar.
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Figura 113. Espectro de UV-Vis, em etilenoglicol, para o complexo de Rh(lll) na regido

de 500 nm.

A condutimetria para o complexo de rdédio(lll) apresentou valores numa
proporgdao de 1:3 complexo:contraion. O complexo foi solubilizado em um solvente
que fosse possivel comparar com dados fornecidos por Geary (GEARY, 1971) em uma
concentragio de 1,0 mmol-L™". Ao efetuar a primeira medida em metanol foi obtido um
valor de 301 S-cm?mol™, e quando medido em etanol o mesmo complexo apresentou
um valor de 139 S-cm?mol™. Tomando como base a tabela descrita por Geary o
complexo apresenta-se na proporg¢do desejada, o que no conjunto de todas as técnicas
confirmam a presenca da espécie de Rh(lll).

A andlise por EPR foi utilizada para a confirmacdo do sistema d° que
corresponde de fato ao rédio (lll). Sendo o complexo formado apenas no estado de
oxidacdo +3 o mesmo ndo deveria apresentar sinal uma vez que é diamagnético. A
Figura 114 abaixo mostra que o espectro também é caracterizado como silencioso

indicando assim um sistema sem elétrons desemparelhados.
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Figura 114. Espectro de EPR para o complexo de Rh(lll) a 77 K.
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O complexo de rédio apresentaria algum sinal por EPR quando no estado de

oxidacdo +2, pois seria um sistema d’ que é paramagnético. Complexos contendo

Rh(ll) descritos por Fuchigami e colaboradores (2017) mostra, através de dados de

EPR, como este sistema paramagnético possui linhas caracteristicas e definidas

evidenciando a presenca do cation no seu estado de oxidacdo +2 conforme observado

pela Figura 115.
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Figura 115. Espectro simulado (linha azul) e espectro experimental (linha vermelha) de

um complexo de Rh(ll) (FUCHIGAMI et al., 2017).

A espectrometria de massas de alta resolugdo nos permite observar sinais
atribuidos ao complexo de rédio(lll). Observaram-se dois sinais mais importantes que
podem ser observados pela Figura 116.

O primeiro sinal em m/z 263,7122 possui uma diferenca entre os picos em 1/3
de unidade, indicando que a espécie deve ter carga +3. Analisando as estruturas
possiveis, foi atribuido a este sinal o complexo [Rh(TIMPZ),]*?, que possui férmula
molecular (C32H24N20Rh)+3. Esta espécie possui um valor tedrico de razdo m/z 263,7177
e comparando os valores tedrico e experimental chegamos a um erro de massas de
2,086 ppm. O sinal em m/z 395,0669 possui diferenca entre os picos de % indicando
uma espécie com carga +2. Considerando que o metal em seu estado de oxidagdo +3
possui uma acidez maior que os metais com numero de oxidacdo +2, assim como no
caso do cobalto(lll), espécies desprotonadas poderiam ser geradas permitindo outras
razdes m/z para diferentes graus de desprotonacdo. O complexo observado no sinal

m/z em 263 ao perder um hidrogénio gera uma espécie com carga total +2 e com o
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novo valor de m/z teérico 395,0730 que é um valor préoximo a um dos sinais que
obtemos no espectro. Comparando os valores, tedrico e experimental, destes dois
sinais temos um erro de 1,544 ppm e, desta forma, o atribuimos a espécie

[Rh(TIMPZ),-1H]*? com formula molecular (C32H23N50RN) ™.
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Rh(1ll).
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3.2.4 [Fe(TIMPZ),](PFs)2
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Figura 117. Sintese do complexo [Fe(TIMPZ),](PFg),.

A sintese do complexo de ferro(ll) foi possivel através de duas metodologias
distintas: uma a partir do sal de cloreto de ferro(lll) (FeCl;) e outra a partir do
perclorato de ferro(ll) (Fe(ClO4),). Em ambos os casos o complexo obtido foi o mesmo,
todavia algumas andlises geraram resultados interessantes para serem discutidos.
Optou-se, portanto, na utilizacdo direta do sal de ferro(ll) para que ndo houvessem
problemas posteriores.

O complexo [Fe(TIMPZ),](PFs), apresenta-se na forma de um sdélido roxo escuro
e seu ponto de fusdo é superior a 330°C, pois alcancou o limite do equipamento
utilizado sem percepcdao de qualquer variacdo fisica em sua estrutura. Por
espectroscopia na regido do infravermelho, colocada na Figura 118, verificamos que
alguns sinais sofreram modifica¢des quando comparado com o ligante TIMPZ. Os sinais
abaixo de 1500 cm™ sofreram pouca variago e n3o est3o t3o bem definidos como no
ligante. O complexo apresentou dois novos sinais que estdo relacionados aos de
estiramento e deformacdo angular da ligacdo P-F em 837 e 563 cm™ respectivamente
(KOCK et al., 2012; ANACONA, MAGO & CAMUS, 2018).

A grande modificacdo no espectro é a auséncia dos sinais na regido entre 2700
e 2600 cm™ correspondentes as interacBes por ligagio de hidrogénio. Novamente, a
ligacdo dos nitrogénios com o metal muda a conformacgdao dos anéis imidazdlicos e
ocupa parte dos nitrogénios passiveis de aceitar uma ligacdo hidrogénio. Portanto, a
auséncia destes sinais como observado pelo IV é coerente com a formagdo do

complexo.
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Figura 118. Espectro vibracional na regidao do infravermelho comparativo entre o

ligante TIMPZ (preto) e o complexo [Fe(TIMPZ),](PF¢), (roxo) em pastilha de KBr.

O complexo foi submetido a andlise por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio no qual pode ser observada a presenca de cinco sinais. Destes sinais,
quatro integram para a mesma quantidade de hidrogénios, enquanto que o mais
afastado de todos tem integracdo com aproximadamente o dobro da intensidade. Os
guatro sinais entre 9,20 e 7,00 ppm sao hidrogénios ligados ao carbonos dos imidazdis

que foram atribuidos conforme dados demonstrados na Tabela 14 abaixo.
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Tabela 14. Atribuicdo aos hidrogénios no complexo [Fe(TIMPZ),](PFs), em DMSO-ds.

Atribuicdo | & (ppm) | Multiplicidade | Integracdo | [~ e |*+2
. H H (o
a 7,06 Singleto 4 NWN/ \N\',\'l NW\/{:}/WN
. N A1)
b 8,00 Singleto 4 __ c_é 7
c 8,25 Singleto 4 < /\ =
'\/L v < ;N N N
i N N
d 9,15 Singleto 4 N dl\b \
8

e 12,6 Singleto

O sinal menos blindado (hidrogénio e) foi atribuido aos hidrogénios
pertencentes aos nitrogénios do imidazol. Este € um sinal alargado e seu valor se
aproxima ao dobro do valor dos demais sinais. Pelo fato destes hidrogénios serem
acidos pode haver trocas com o solvente e/ou dgua contida ocasionando em valores
fracionados de integracdo. Os sinais dos hidrogénios na posicdo C2 sdo menos
blindados que os da posicdo C5, portanto foi atribuido ao hidrogénio d, que estd na
posicao C2 do imidazol complexado ao centro metalico enquanto que o hidrogénio ¢
estd na mesma posicdo do imidazol livre. O mesmo ocorre para os hidrogénios na
posicao C5 sendo o hidrogénio b pertencente ao C5 do imidazol complexado e o
hidrogénio a, como mais blindado, estando na posicao C5 do imidazol livre. Alguns
sinais correspondentes a solventes residuais foram identificados em 3,33 e 2,50 ppm
referentes a dgua e DMSO, respectivamente, presentes no solvente deuterado. Sinais
em 3,57 e 1,12 ppm referente ao etanol residual (GOTTLIEB, KOTLYAR & NUDELMAN,
1997). A Figura 119 abaixo mostra o espectro, feito em DMSO-d¢ para o complexo de

ferro(ll).
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O espectro de RMN B¢ apresentou oito sinais para o complexo de Fe(ll).
Comparando com o ligante TIMPZ percebe-se que o numero de sinais é exatamente o
dobro, o que mostra que o complexo apresenta simetria e como a natureza pincer do
ligante se manifesta. A Tabela 15 mostra os valores dos deslocamentos quimico
atribuidos aos carbonos do complexo de Fe(ll).

Tabela 15. Atribuicdo aos carbonos no complexo [Fe(TIMPZ),](PFg), em DMSO-de.

Atribuicdo | & (ppm)
a 120,6 — H H +2
N N
b 123,4 H H b W/ c\ ]
v ydQ d N N
C 135’8 Nlln |\\N,, /
d 137.2 N N—TFe—N. N
o L=
e 1394 /;” N; N&\ J \N
f 140,0 N N
g 141,1 | -
h 145,5

Na forma de sal tetraprotonado todos os imidazdis possuiam seu nitrogénio da
posicio 3 coordenado a uma espécie (H') gerando quatro sinais por RMN **C. Quando
complexado, apenas metade dos nitrogénios da posicdo 3 estdo coordenados ao
centro metdlico e passou assim a diferenciar metade da estrutura, gerando o dobro de
sinais. Comparando com o sal tetraprotonado, os carbonos foram atribuidos na ordem
de menos blindado para mais blindado na seguinte ordem: carbono da pirazina, e
carbonos do imidazol C4, C5 e C2. Entre os carbonos da mesma posi¢ao da pirazina e
dos imidazdis que estdo coordenados ao centro metdlico de ferro(ll) ou livres, os
coordenados apresentam sinais menos blindados. Desta forma os carbonos h, f, d e b
estdo na ordem listada anteriormente para a pirazina (carbono adjacente ao
nitrogénio coordenado ao metal) e o imidazol coordenados. Por sua vez os carbonos g,
e, ¢ e a sdo pertencentes a pirazina (carbono afastado ao nitrogénio coordenado ao
metal) e ao imidazol livre. O sinal em 63 ppm é referente ao etilenoglicol residual. A

Figura 120 abaixo mostra o espectro, feito em DMSO-dg para o complexo de ferro(ll).
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MHz,

[Fe(TIMPZ),](PF),.
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A voltametria ciclica para o complexo de ferro(ll) foi medida a fim de avaliar os
processos redox envolvidos. Foi montado sistema de trés eletrodos sendo eles: um
eletrodo de referéncia (Ag|AgCl, Metrohm) com valor conhecido de 197 mV vs ENH
(ELIAZ & GILEADI, 2018); um contraeletrodo (um eletrodo de platina), e o eletrodo de
trabalho (um eletrodo de carbono vitreo). A técnica utilizada foi a deposicdo sobre a
superficie do eletrodo de trabalho. O complexo foi solubilizado em acetona na
proporcio de 1,0 mg-mL™* e foram adicionados 10 pL sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo. Apds a evaporac¢ao do solvente uma fina camada do complexo ficou
depositada que foi submetida a andlise. O eletrélito de suporte utilizado na andlise foi
uma solucdo aquosa 0,4 mol-L™ de perclorato de sédio, na qual o complexo n3o é
soluvel.

Foi feita uma primeira medida em um faixa de potencial extensa para que
pudesse verificar em qual extensao seria observado algum processo redox. A Figura
121 mostra como a repeticdo de quatorze ciclos, na mesma velocidade de 100 mV-s™
em uma faixa ampla de potencial compromete o sinal do processo redox. A medida

gue os ciclos vao decorrendo o sinal perde intensidade e deve estar relacionado com

degradacgdes do ligante e/ou complexo.
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Figura 121. Voltametria ciclica comparativa entre a solucdo aquosa 0,4 mol-L™" de
perclorato de sédio (branco) e do complexo [Fe(TIMPZ),](PFs),. Complexo suportado
no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo
platina. Realizados quatorze ciclos para o complexo na mesma velocidade de varredura
100 mV-s™. Ampliacdo do mesmo espectro na regido redox mostrando a queda na

intensidade a cada ciclo.

Para que fosse obtido uma melhor compreensdo do processo redox do
complexo de ferro(ll) foi realizada uma nova voltametria sob as mesmas condicées,
porém em uma faixa de potencial menor. Na intencdo de verificar se o complexo
apresentaria degradacdo no processo redox, uma voltametria ciclica foi obtida
tomando-se dez ciclos, na mesma velocidade, em uma faixa de potencial entre 0,0V e
+0,9 V. Como pode ser observado na Figura 122 (esquerda) ndo houve nenhuma
variacdo no processo redox, inclusive perda significativa da intensidade, durante o
decorrer dos dez ciclos. Ja a Figura 123, um comparativo de um ciclo do complexo vs o

branco, mostrando a intensidade do sinal e que o mesmo nao foi perdida.
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Figura 122. Voltametria ciclica do complexo [Fe(TIMPZ),](PF¢), em dez ciclos na mesma
velocidade de varredura 100 mV-s™ (esquerda). Complexo suportado no eletrodo de

trabalho de carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo platina.
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Figura 123. Comparativo entre o complexo e o eletrdlito de suporte (solucdo aquosa
0,4 mol-L™" de perclorato de sédio) (branco) entre faixa de potencial 0,0 e +0,9 V
(direita). Complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo, referéncia

Ag|AgCl e contraeletrodo platina.

Apds determinacdo da melhor faixa de potencial para que fosse melhor
observado o processo redox do complexo de ferro(ll), um estudo com diferentes
velocidades de varredura foi executado. A Figura 124 mostra como a velocidade altera

a intensidade do sinal.
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Figura 124. Voltametria ciclica do complexo [Fe(TIMPZ),](PFs), em diferentes
velocidades de varredura. Eletrdlito de suporte: solugio aquosa 0,4 mol-L* de
perclorato de sddio, complexo suportado no eletrodo de trabalho de carbono vitreo,

referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo platina.

Os valores de E; e Ey, para o processo redox observado, foram de + 0,609 e
+0,415 V respectivamente apresentando assim uma diferenga de 194 mV. Empregando
o mesmo procedimento e mesma abordagem usada no caso do complexo de
ruténio(ll), observa-se que a corrente responsavel pela adsor¢cdo das espécies varia
linearmente em func¢do da velocidade de varredura, o grafico da Figura 125 nos
fornece que o processo é decorrente da adsorcao diretamente no eletrodo. Podemos
considerar, por estes fatores, que temos um processo reversivel para o processo

Fe(11)/Fe(lll).



167

160 4
140-: m  Anddico

120 e (Catddico
100 4

Equation y=a+b*x
40 4 Adj. R-Square, 0,98768 0,97034

Value Standard Error
Intercept = 4,68099E-5| 2,71633E-6
Slope 5,88388E-7 2,18888E-8
Intercept = -4,25089E- 2,05664E-6
Slope -2,84859E- 1,65729E-8

Corrente (pA)

1
Oo>» >

-100 -

T l L) ' L) I L) l L] L] l T l L] I
200 220

| I
0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Velocidade (V-s™)

T
180

Figura 125. Grafico da corrente em funcdo da velocidade para o complexo de

[Fe(TIMPZ),](PFe),.

Comparando com dados da literatura notamos que o processo observado para
o complexo [Fe(TIMPZ),]"™ est4 proximo a valores obtidos na maioria dos casos. Vemos
que um complexo octaédrico de [Fe(bpy)s]™, descrito por Mun (MUN et al., 2018),
apresenta um processo redox em +0,67 V (vs Ag|AgCl), como observado na Figura 126.
Outra classe de ligantes contendo carbenos em sistemas tetraciclicos formando
também complexos de ferro(ll) apresentam valores para o processo redox entre +0,20

e +0,74 V (ANNESER et al., 2015).
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Figura 126. Voltametria ciclica para o complexo [Fe(bpy)s]™. Eletrodo de trabalho,
carbono vitreo, eletrodo de referéncia Ag|Ag"; eletrdlito de suporte 0,1 mol-L™ TEABF,;

velocidade de varredura 10 mV-s™ a temperatura ambiente (MUN et al., 2018).

A espectroscopia eletrénica na regidao do UV-Vis nos mostra as transicdes
eletronicas relacionadas entre o ligante e metal. Para o complexo [Fe(TIMPZ),](PFs).
foram observadas quatro transicdoes eletronicas sendo estas em 269, 331, 377 e
546 nm. Conforme observado pela Figura 127, o comparativo entre o complexo de
Fe(ll) e o ligante TIMPZ indica que a bandas abaixo de 400 nm sejam relacionadas ao

ligante e a banda em 546 nm ao metal.
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Figura 127. Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel entre o ligante
TIMPZ e o complexo de Fe(ll) em etilenoglicol com concentragdo 1,9 x 10~ mol-L* para

ambos.

As bandas abaixo de 400 nm estdo relacionadas as transi¢cdes do tipo 7#7* e
n-7* dos anéis aromaticos imidazol e pirazina (SWIDERSKI et al., 2018; HAN et al.,
2018). Os Amzx estdo localizadas em 269, 331 e 376 nm e possuem seus coeficientes de
absortividade molar (&) de 48.581, 46.078 e 40.591 mol-L -cm™, respectivamente. Por
conta da presenca do metal uma nova banda foi observada na regido de 546 nm com €
de 11.555 mol-L'*:cm™. Esta banda esta relacionada com a transferéncia de carga do
tipo metal-ligante dos orbitais d do metal para os orbitais antiligantes dos anéis
aromaticos (d-7*). Complexos contendo bipiridinas e/ou cianetos no ambiente de
coordenacdo do ferro(ll) descritos por Zhang (ZHANG et al., 2018) apresentam bandas
tipicamente nestas regides (por volta de 500 nm) e sdo atribuidas a transferéncias
eletrénicas do metal ao ligante. A Figura 128 abaixo mostra a curva de calibracdo para
do complexo de ferro(ll) com o ligante TIMPZ para a determinac¢do dos coeficientes de

absortividade molar.
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Figura 128. Espectro de UV-Vis, em etilenoglicol, para o complexo de Fe(ll) em

diferentes concentracdes para determinacdo dos coeficientes de absortividade molar.

Outro fator importante, através do UV-Vis, foi a observacdo do comportamento
das bandas em funcdo do pH. O complexo foi solubilizado em agua e seu pH de
dissolucao foi 6. A partir de entdo aliquotas de mesma concentracdo tiveram seus pH
alterados para meio acido ou basico. Em meio acido, visto na Figura 129, a medida que
o pH vai diminuindo a banda MLCT vai perdendo intensidade até o momento que nao
€ mais observada. Por sua vez, as bandas relacionadas aos anéis aromaticos, onde
ocorre a protonacdo, sofrem pequenas alteracbes no seu perfil de absorbancia e
comprimento de onda em funcdo do pH. Em meios muito acidos acabam por deslocar
o metal para fora do sitio de coordenacao impedindo-o de se coordenar ao ligante. Em
meio basico as bandas de MLCT tém absorbancias menores logo que é levada a pH 7,
porém elas se mantém regulares a medida que o pH é aumentado conforme visto a na
Figura 130. Por outro lado, as bandas relacionadas ao ligante sofrem variacdes no

comprimento de onda e outras bandas ndo definidas, na forma de ombros, passam a
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ser observadas. Em pHs acima de 10 ocorre precipitacdo de um produto marrom

formando uma suspensdo escura em meio aquoso.
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Figura 129. Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel para o complexo de

Fe(ll) em meio aquoso acido com concentracdo 1,9 x 10™ mol-L™%.



172

Absorbéncia (A)

| 1 |
400 500 600
Comprimento de onda (nm)

T
200 300

Figura 130. Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel para o complexo de

Fe(ll) em meio aquoso basico com concentrago 1,9 x 10° mol-L™.

A condutimetria para o complexo de ferro(ll) mostra valores numa propor¢ao
de 1:2 complexo:contraion. O complexo foi solubilizado em um solvente que fosse
possivel comprar com dados fornecidos por Geary (GEARY, 1971) numa concentracao
de 1,0 mmol-L™. Ao efetuar a primeira medida em metanol foi obtido um valor de
203 S-cm?mol™ e quando medido em etanol o mesmo complexo apresentou um valor
de 86 S:cm2mol™. Tomando como base a tabela descrita por Geary o complexo
apresenta-se na proporcao desejada.

A andlise por EPR foi utilizada para a confirmacdo do sistema d° que
corresponde ao ferro(ll). De modo similar ao adotado pelo complexo de ruténio(ll) o
complexo formado apresenta-se na apenas no estado de oxidacdo +2 e que portanto
ndo deveria apresentar sinal, uma vez que é diamagnético. A Figura 131 abaixo mostra
gue o espectro também é caracterizado como silencioso indicando, assim, um sistema

sem elétrons desemparelhados.
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Figura 131. Espectro de EPR para o complexo de Fe(ll) a 77 K.

Para que este complexo de ferro pudesse apresentar algum sinal por EPR o
mesmo deveria estar no estado de oxidacdo +3, pois assim seria um sistema d’ e
portanto paramagnético. Estudos de extratos humicos provenientes do lignito, através
da analise por EPR, mostram a presenca de metais como Mn(ll) e Fe(lll) complexados a
acidos fulvicos. Ambos os metais sdo isoeletrénicos, no entanto apresentam sinais
caracteristicos distintos por EPR. O cation Mn(ll) apresenta um sinal caracteristico na
forma de um sexteto por volta de B = 3300 G (gess = 2) enquanto que o cation Fe(lll)
apresenta um pico fino em B = 1550 G (gefr = 4.3) (KLENCSAR & KONTOS, 2018). A
Figura 132 mostra a representacdo de ambos os sistemas descritos por KLENCSAR &
KONTOS e como o mesmo difere do complexo de Fe(ll) indicando de fato a formagdo

do complexo com o metal no estado de oxidagdo +2.
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Figura 132. Representacdo grafica para sistemas contendo ions Fe(lll) e Mn(ll) com
seus sinais caracteristicos por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

(KLENCSAR & KONTOS, 2018).

Através da espectrometria de massas de alta resolucdo observamos sinais
correspondentes ao complexo desejado. Quando utilizado o sal de Fe(ClO4), para a
sintese do complexo percebemos dois sinais mais intensos. O primeiro sinal em m/z
173,06979 foi relacionado com a espécie diprotonada do ligante TIMPZ (TIMPZ+2H")"2.
Esta espécie apresenta férmula molecular (CigH1aN1)™® e sua razdo m/z tedrica
corresponde a 173,06960 com um erro de massa no valor de 1,010 ppm. O sinal
esperado para o complexo [Fe(TIMPZ),]*?, cuja férmula molecular é (CsaHpaNyoFe)™,
possui uma razdo m/z tedrica de 372,09156. No espectro obtido o sinal em m/z
372,09167 é relacionado com a espécie desejada no qual possui um erro no valor de
massa de 0,296 ppm. Um pequeno sinal em m/z 345,13190 corresponde ao ligante
TIMPZ na forma monoprotonada (TIMPZ+H")". Quando analisada a férmula molecular
desta espécie (C1¢H13N1g)" e comparado o valor experimental com o valor tedrico de

m/z 345,13192 temos que o erro associado esta na ordem de 0,058 ppm. A Figura 133



175

mostra o perfil da sintese feita a partir do sal de ferro(ll) com seus respectivos sinais
m/z.

No entanto, quando utilizado o FeCls para a sintese do complexo percebemos
os mesmos dois sinais obtidos na condi¢cdo anterior (m/z 173,06982 e 372,09164), mas
um outro sinal chamou bastante ateng¢do. O sinal em m/z 343,11642 foi o sinal mais
intenso e ele é duas unidades de massa menor que o ligante TIMPZ na forma
protonada. Sugerindo uma espécie com féormula molecular (C16H11N10)+2 o seu valor de
razdo my/z tedrico corresponde a 343,11627 com um erro do valor de massa de
0,437 ppm. A Figura 134 abaixo mostra o espectro obtido a partir da sintese utilizando
cloreto de ferro(lll).

Ao ampliarmos este sinal em m/z 343,11642 percebemos outro sinal com duas
unidades a menos (quatro a menos que o ligante TIMPZ) em m/z 341,10083. Sugerindo
uma espécie com férmula molecular (C15H9N10)+2 o seu valor de razdo m/z tedrico
corresponde a 341,10062 com um erro de massa no valor de 0,616 ppm. A Figura 135

abaixo mostra a ampliacao do espectro em m/z 343.
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Figura 133. Espectro de massas de alta resolucdo do complexo de Fe(ll) a partir da sintese utilizando Fe(ClO4),.
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Figura 134. Espectro de massas de alta resolu¢do do complexo de Fe(ll) a partir da sintese utilizando FeCls.
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Figura 135. Espectro de massas de alta resolugdo ampliado [335 < m/z < 355] do complexo de Fe(ll) a partir da sintese utilizando FeCls.
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Considerando que o Fe(lll) pode atuar como oxidante, assim como no exemplo
da Figura 33 descrito por Wang (WANG et al., 2008) estas espécies podem ser
relacionadas como uma oxidacdo do ligante TIMPZ. Estas oxidacdes poderiam levar a
formacao de novas estruturas ciclicas e, eventualmente, a formag¢do de uma estrutura
planar. Numa primeira etapa de oxidacdo o ligante TIMPZ geraria uma estrutura do
tipo “quinonoide” e teria sua massa molecular reduzida em duas unidades,
proveniente da perda de dois dtomos de hidrogénio. Esta espécie poderia sofrer um
equilibrio tautomérico e assim gerar uma nova espécie que por sua vez poderia atacar
o anel préximo em sua estrutura e formar um lado planar. Desta forma teriamos pelo
menos quatro espécies possiveis, todas oxidadas e com a mesma massa, que ao serem
protonadas gerariam espécies com razdes m/z idénticas, de valor 343,11642. Uma
delas possuiria metade do ligante planarizado enquanto que, das outras trés
possibilidades, uma delas poderia levar a uma espécie planarizada uma vez que as
outras duas espécies estariam com os nitrogénios orientados de modo que os
carbonos que efetivariam a nova ligacdo C-C estariam afastados entre si conforme

visto pela Figura 136.
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Figura 136. Estruturas possiveis de serem obtidas com m/z de 343,11642 (para o ion

monoprotonado) por espectrometria de massas.

A espécie do ligante oxidada ndo foi encontrada complexada em nenhuma das

andlises realizadas, assim como nenhuma espécie de Fe(lll) foi identificada: somente o
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ligante TIMPZ formou o complexo com Fe(ll), e somente com o Fe(ll). Se a espécie
oxidada a da Figura 136 for oxidada novamente a mesma pode gerar uma estrutura
planar e/ ou novas outras trés espécies sendo que uma delas é o ligante totalmente
planar conforme visto pela Figura 137. No caso das espécies em m/z 343 ndo ha a
obrigatoriedade de a espécie formar um novo ciclo, visto que temos trés estruturas na
forma quinonoide sem a formacao da nova ligacdo C-C. Todavia para a espécie m/z 341
ao menos um novo ciclo é formado e que podem levar a formacdo da estrutura
totalmente planar TIMPHEN. Este dado nos conduziu a investigar um grande numero
de diferentes agentes oxidantes e condi¢cdes experimentais na tentativa de formar o

ligante derivado da fenazina.
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Figura 137. Estruturas possiveis de serem obtidas com m/z de 341,11642 (para o ion

monoprotonado) por espectrometria de massas.
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3.3 Estudos de sintese da TIMPHEN

A tentativa da formacao do ligante planar ocorreu partindo do ligante TIMPZ na
forma neutra e ndo na forma protegida (TIMPZ-DMAS). Quando na forma protegida,
apresentaram-se diversos problemas com relagdo a estruturas que continham perda
de grupos de protecdo de forma aleatéria. Os grupos de protecdo tinham um volume
grande e para ocorrer a ciclizagdo eles estariam muito préximos entre si e isso pode ter
sido um problema para a planarizagdao do sistema tetraprotegido. Assim, optou-se por
usar o ligante desprotegido na forma neutra.

Embora a solubilidade da TIMPZ na forma neutra seja um problema, ainda sim
a reacdo teria melhores possibilidades de ocorrer. Diversas sinteses foram testadas sob
condicdes que envolviam a quimica da ativacdo da ligacdo C-H. A ideia inicial consistia
na utilizacdo do paladio como mediador desta ativacdo. Mesmo que no ligante TIMPZ
ndo haja uma ligacdo do tipo C-X e que muitas das reagcOes descritas na literatura
sejam desta natureza, ainda sim seria possivel a formacdo da nova ligacdo C-C. No
entanto deve-se ter cuidado com relagdo ao imidazol, pois a reatividade dos
hidrogénios ocorre de maneira distinta. O hidrogénio no carbono 2 é o hidrogénio mais
acido, enquanto que o carbono da posicdo 5, que é o mais nucleofilico, deve ter seu
hidrogénio removido para a ciclizagdo da TIMPZ (JOO, TOURE & SAMES, 2010).
Tomando como exemplos da Figura 138, ambas as reacGes (e outras similares) ndo
geraram o ligante planar. O uso de solvente como DMA, DMF, tolueno, THF, 1,4-
dioxano ndo solubilizam o ligante. O ligante sé é soluvel em meio acido (pH < 4), meio
basico (pH > 11) ou etilenoglicol que em geral ndo sdo condicdes comumente vistas
para este tipo de reacdo. O préprio paladio acaba sendo um problema, pois ao invés
de ser inserido no ciclo catalitico ele se complexa com o ligante e nao forma a ligacao
C-C. Neste contexto, metais de modo geral ndo poderiam ser aplicados para este tipo
de reacdo. Como se trata de uma oxidacdo para que ocorra a planarizacdo, alternativas

de agentes oxidantes que nao contenham metal foram abordadas.
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Figura 138. Exemplo de sinteses de ativacdo ligacdo C-H em imidazdis (JOO,TOURE &
SAMES, 2010; Xl et al., 2010).

Novas reacdes, sem o uso de metais, foram entdo abordadas. Descrito por
ZHANG, o agente oxidante DDQ pode ser usado para formacao de novas ligacdes C-C
em construcdo de ligantes poliaromaticos conjugados (ZHANG et al., 2017). Algumas
das reagdes descritas ndo eram possiveis de serem realizadas por conterem cloreto de
cobre(l) como catalisador, mas outras continham apenas o DDQ e essas poderiam
entdo ser adequadas no nosso caso (Figura 139). Infelizmente, a DDQ nao foi capaz de

oxidar o ligante TIMPZ e assim ndo deu prosseguimento a reacao.

O Condigdo A: CuCl (20% mol) O
t .
PhCO3'Bu (2 equiv.) Ph A 93%

Condicao B: DDQ (2 equiv.) ‘ B 81%

N Ph . _ - Ph
TFA (6 equiv.), o-xileno,
Ph 80°C, 12 h

Figura 139. Sintese da construcdo de fenantrenos (ZHANG et al., 2017).

O mesmo DDQ, iodo e oxigénio molecular foram entdo acoplados em reacgdes
eletrociclicas. A baixa solubilidade na maioria dos solventes impedia a TIMPZ de seguir

por este caminho, no entanto a sua solubilidade em etilenoglicol deu a possibilidade
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da reagdo ser testada. Embora a temperatura do meio reacional possa atingir 250°C o
ligante se manteve intacto frente a condicdo térmica. O mesmo decorreu para testes
em reacOes fotoquimicas em que ndo foi observada nenhuma alteracdo. Visto pela
voltametria ciclica em que potenciais acima de +1,2 V efetuam alguma oxida¢dao no
ligante, que pode degradar ou levar a formacdo do produto planar, oxidantes com
potenciais superiores a +1,2 V passaram a ser testados. O uso de perdxidos como
perdxido de hidrogénio e di-terc-butilperdxido ndo efetuaram nenhuma modificacdo.
O agente oxidante que mostrou o primeiro resultado para a formacdo do novo ligante
foi 0 anion persulfato. A partir de entdo, modificagcGes de sinteses contendo persulfato
foram testadas na tentativa da obtengao do ligante planar.

O anion persulfato apresenta um elevado potencial de oxidagao e nao contem
metal fortemente coordenante, como desejado. Assim sendo, o persulfato de sddio foi
utilizado em novas tentativas que indicavam a formag¢do do produto desejado sem a
formacdo de complexos. A estrutura planar possui quatro unidades de massa menor
que a TIMPZ e assim a reagao foi monitorada por espectrometria de massas. Para a
sintese seriam necessarios dois equivalentes de persulfato para cada equivalente de
TIMPZ, contudo a reacao ndo ocorreu sob estas condicdes. A reacdo sé mostrou algum
sinal de mudanca a partir do uso de oito equivalentes de persulfato. Embora seja um
excesso além do que era previsto e podendo gerar rea¢des paralelas, a reacao foi
testada sob esta condi¢do que o melhor resultado foi obtido.

Monitorando o andamento da sintese via espectrometria de massas, o ion
esperado teria m/z de 341,10083. Foi observado um sinal de m/z 341,10 o que estaria
dentro da possibilidade de ser um dos produtos acima listados, incluindo o ligante
planar. Pouco foi detectado de estruturas que indicariam intermediarios com m/z
343,11 e do ligante TIMPZ em 345,11 (Figura 140). Um sinal detectado em m/z 362,11
indica a formacao de um 6xido em um dos nitrogénios e a formacao de um oxazol o

que é causado possivelmente pelo excesso de oxidante.
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A formacdo de o6xidos poderia ser impedida em pH baixos uma vez que os
nitrogénios estariam protonados e assim protegidos. Em pH's menores o ligante passa
a ser soluvel e a reagdao pode ocorrer em fase homogénea e além disso, o potencial
redox do anion persulfato passa a ser maior (LIANG, WANG & BRUELL, 2007). Mas em
pH zero o ligante é inerte frente a reacdes de oxidacdo e logo acima em pH 1 ja é
observado a formacdo de oxidos. Testes em solucdo tampdao n3ao deram bons
resultados e formaram oéxidos também. Ajustes reacionais como nas condicdes de
equilibrio que levem a formacgao da estrutura planar, condi¢cdes de temperatura, pH e
solvente poderiam indicar uma melhoria e a formacdo de apenas uma das espécies, no
entanto nada foi observado com essas variacdes.

3.4 Montagem supramolecular
3.4.1 Agregado supramolecular de Fe(ll)

O complexo de ferro(ll) foi submetido a montagem de estruturas
supramoleculares similares as descritas por Flores-Torres (FLORES-TORRES et al.,
2006). Os agregados foram testados sobre algumas condi¢cdes de sinteses. Um
conjunto de sinteses consistiu em preparar complexos partindo do ligante TIMPZ e do
perclorato de ferro(ll) em proporc¢des do tipo metal:ligante em 2:3, 3:4, 4:5 e 1:1. Em
outro conjunto de sinteses consistiu em preparar o complexo ja caracterizado na
proporcdo 1:2 como descrito e caracterizado anteriormente e entdo adicionar
guantidades de perclorato de ferro em proporg¢des similares as do outro conjunto de
sinteses. Todas foram preparadas em etilenoglicol na auséncia de oxigénio. A Figura

141 ilustra um modelo para os arranjos supramoleculares.
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Figura 141. Estrutura proposta para os arranjos supramoleculares para o complexo

[Fen(TIMPZ),.1]™".

A voltametria ciclica do arranjo supramolecular [Fes(TIMPZ);]* foi executada da
mesma maneira como nos demais complexos e esta apresentada na Figura 142. Possui
muita similaridade com relagio ao complexo [Fe(TIMPZ),]** no entanto temos uma
onda sobreposta junto ao processo redox do complexo ja citado anteriormente. Essas
duas ondas estdo muito préximas e nos indicam que temos dois ambientes
ligeiramente diferentes entre os metais, que possuem processos redox muito
similares. O nao isolamento deste complexo, podendo haver misturas, ndo nos dd uma
precisdo sobre os valores dos potenciais, mas ao menos nos sugere que outra espécie
de ferro(ll) estd presente na estrutura nos encaminhando para constru¢do de um

modelo supramolecular.
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Figura 142. Voltametria ciclica do complexo [Fe,(TIMPZ)3](PF¢)s em dois ciclos na
mesma velocidade de varredura 100 mV-s'. Comparativo entre o complexo e o
eletrélito de suporte (solucdo aquosa 0,4 mol-L* de perclorato de sédio) (branco)
entre faixa de potencial 0,0 e +0,9 V. Complexo suportado no eletrodo de trabalho de

carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo de platina.

Por espectroscopia no UV-Vis percebe-se que a medida que mais dtomos de
ferro(ll) sdo incluidos no arranjo supramolecular outras bandas em comprimentos de
onda maiores sdo observadas, atribuidas a presenca do metal. Quando realizada uma
sintese na proporcao metal:ligante 2:3 temos uma nova banda em 623 nm, além da
banda pertencente ao complexo na proporg¢do 1:2 citado anteriormente. As demais
proporcoes acabam por gerar uma banda alargada na regido de 700 nm, entretanto
ndo foi possivel separar e controlar o tamanho da unidade supramolecular assim entdo
atribuida a espécie [Fen(TIMPZ),.1)"™". Estas bandas estdo associadas a bandas de
intervaléncia, ou seja, sistemas de valéncia mista entre os centros metalicos. Possui

um comportamento muito similar ao demonstrado por Fantacci, na Figura 17, na
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construcdao de modelos supramoleculares de ruténio(ll) com o ligante TPPZ (FANTACCI

et al., 2004) A Figura 143 abaixo mostra o perfil de cada uma das espécies citadas.

1,2
1 ——[Fe (TIMPZ) _T™
+4
1.0 —— [Fe,(TIMPZ),]
1 —— [Fe(TIMPZ),]

Absorbancia (A)

T
200 300
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Figura 143. Espectro eletrénico no UV-Vis das espécies [Fe(TIMPZ),]"; [Fey(TIMPZ)5] ™

e [Fen(TIMPZ),.1]"*" em etilenoglicol ~ 1,5 x 10 mol-L™.

A condutimetria para os arranjos supramoleculares de ferro(ll) mostrou valores
em uma proporcdo diferente das obtidas quando formado na proporcao de 1:2
complexo:contraion. O complexo 2:3 foi solubilizado em metanol numa concentragdo
de 1,0 mmol-L* e ao proceder a medida foi obtido um valor de 438 S-cm2mol™
Tomando como base a tabela descrita por Geary (GEARY, 1971) o valor estaria proximo
ao valor para complexo contendo quatro contraions o que de fato seria o esperado,
mas ainda assim, uma medida sem grande precisdo uma vez que podem haver
misturas de complexos com diferentes tamanhos. Quando feita as outras medidas nas
proporcdes com maior quantidade do metal valores acima de 580 S-cmZmol™ foram
lidos indicando que teriamos mais do que quatro contraions no agregado

supramolecular. O fato de ndo ter o controle sobre o tamanho dos arranjos impede
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que uma leitura precisa da condutimetria seja feita por este método, contudo nos
mostrou que os maiores valores sugerem maior quantidade de anions nas amostras
indicando maior presencga dos atomos de ferro(ll).

Por espectrometria de massas de alta resolugdo nosso grupo conseguiu
detectar, em outros trabalhos, um conjunto de dados nos quais o complexo de ferro(ll)
apresenta sinais relacionado a estruturas supramoleculares. Estes conjuntos de dados
apresentam grupos relacionados que vao de acordo com a quantidade de atomos de
ferro(ll) nos agregados formados. Estes conjuntos envolvem espécies contendo entre 1
e 3 atomos de ferro variando sua carga entre +1 ou +2. As Figura 144-146 mostram
trés espectros contendo algumas ampliacdes e deteccbes de sinais dos agregados

supramoleculares.
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Figura 144. Espectro de massas de alta resolucdo para os agregados supramoleculares de Fe(ll).
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Figura 146. Nova ampliagdo do espectro de massas de alta resolugdo para os agregados supramoleculares de Fe(ll).
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3.4.2 Agregado supramolecular de Ru(ll)

O complexo de ruténio(ll) foi submetido a montagem de estruturas
supramoleculares similares as feitas no complexo de ferro(ll). As estruturas formadas
devem seguir o mesmo planejamento da Figura 141, no entanto para este complexo
foi sintetizado na proporg¢do metal:ligante em 2:3 apenas.

A voltametria ciclica do arranjo supramolecular [Ru,(TIMPZ)s]™ foi medida de
modo similar aos demais complexos e estd apresentada na Figura 147. Possui muita
similaridade com relagdo ao complexo [Ru(TIMPZ),]* com a observacdo de duas
ondas. Essas duas ondas estdo muito préoximas e nos indicam que temos dois
ambientes ligeiramente diferentes entre os metais, que possuem processos redox
muito similares. O ndo isolamento deste complexo, podendo haver misturas, ndo nos
da uma precisdo sobre os valores dos potenciais, mas ao menos nos sugere que outra
espécie de ruténio(ll) esta presente na estrutura nos encaminhando para construcado

de um modelo supramolecular.
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Figura 147. Voltametria ciclica do complexo [Ru,(TIMPZ)s3](PFs)s em dez ciclos na
mesma velocidade de varredura 100 mV-s'. Comparativo entre o complexo e o
eletrélito de suporte (solucdo aquosa 0,4 mol-L! de perclorato de sédio) (branco)
entre faixa de potencial 0,0 e +0,9 V. Complexo suportado no eletrodo de trabalho de

carbono vitreo, referéncia Ag|AgCl e contraeletrodo de platina.

Os dois pares redox estdo localizados em: Ep,1 560 e Epp 518; Eppy 714 e
Epcz 662 mV e sugerem que ha uma conexao entre os centros metalicos via ligante
TIMPZ do mesmo modo que ocorre com o complexo bimetalico descrito por Arana
(ARANA & ABRUNA, 1993). A variac¢do do ligante reflete os valores diferentes quando
comparado com o complexo descrito por Arana devido as energias e interacdes dos
orbitais 7* do ligante com o metal.

Analisando o espectro de UV-Vis percebe-se que uma nova banda em
comprimentos de onda maior foi observada quando formado o complexo na forma de
dimero. Quando realizada uma sintese na proporcdo metal:ligante 2:3 temos uma

nova banda em 591 nm, e a auséncia da banda pertencente ao complexo na propor¢ao
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1:2 em 463 nm. As bandas abaixo de 400 nm estdo relacionadas ao ligante e sofreram
pequenas modificacbes. Este complexo também possui um comportamento muito
similar ao demonstrado por Fantacci, na Figura 17, na construcdao de modelos
supramoleculares de ruténio(ll) com o ligante TPPZ (FANTACCI et al., 2004). A Figura

136 abaixo mostra o perfil de cada uma das espécies citadas.
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Figura 148. Espectro eletrénico no UV-Vis das espécies [Ru(TIMPZ),]” e
[Ruy(TIMPZ)3]™* ~ 1,7 x 10 mol-L™.

A condutimetria para o complexo binuclear de ruténio(ll) mostrou valores
numa proporcao diferente das obtidas quando formado na propor¢ao de 1:2
complexo:contraion. O complexo 2:3 foi solubilizado em metanol numa concentragdo
de 1,0 mmol-L™ a medida foi de 488 S-cm?mol™. Tomando como base a tabela descrita
por Geary (GEARY, 1971) o valor estaria dentro de um valor previsto para o complexo
contendo quatro contraion. Todavia, a prdpria tabela ndo indica exatiddo em valores

para tais quantidades de contraion, apenas como algo préximo a 450 S-cm2-mol ™.
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3.4.3 Agregado supramolecular de Co(lll) e Rh(lll)

Também foram testados sinteses em diferentes proporgdes para os metais
Co(lll) e Rh(Ill) de modo idéntico para os metais testado anteriormente. As tentativas
da formacdo destes arranjos supramoleculares ndo foram bem sucedidas, pois nao
foram detectados por nenhuma das técnicas das quais foram utilizadas durante o
trabalho. A proposta para arranjos supramoleculares ndo foi evidenciada e pode estar
relacionado com o alto estado de oxida¢ao dos metais. Embora o ligante seja rico em
elétrons o0 mesmo ndo consegue suportar densidades de cargas altas nos agregados

supramoleculares.
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4 CONCLUSOES

A TIMPZ é um ligante polinitrogenado, do tipo pincer, que apresenta grande
capacidade em formar agregados supramoleculares por ligacdo de hidrogénio. Andlises
por HRMS e IV permitiram a observacdo desse comportamento tal que refletiram
diretamente sobre suas propriedades fisicas como: baixissima solubilidade, na maioria
dos solventes, e elevado ponto de fusdo. Demonstrou alta afinidade por centros
metalicos formando complexos que apresentaram geometria octaédrica em uma
configuracgdo do tipo d® nos estados de oxidacdo +2, para o ferro e o ruténio, e +3 para
o cobalto e o rédio. Os complexos apresentaram solubilidade em diversos solventes e
isso s6 foi possivel devido a mudanga da orientagao do ligante para a coordenagao
com o centro metdlico. Ao rotacionar, para permitir a orientacdo adequada dos
nitrogénios a formacdo do complexo, o ligante perde suas intera¢des por hidrogénio.
As caracterizagbes dos complexos mostraram-se compativeis com as estruturas
propostas e para os complexos de ferro(ll) e ruténio(ll) também houve a formacdo de
estruturas supramoleculares observadas por VC, UV-Vis e condutimetria. Para o
complexo de ferro(ll), foi possivel também a identificacdo da formacdo de agregados
supramoleculares por HRMS. Ainda que nao tenha sido possivel o isolamento das
espécies relacionadas a tais agregados, os conjuntos de dados obtidos sugerem a
formacao dos mesmos. A partir de uma sintese utilizando ferro(lll) foi aberta uma nova
possibilidade de modificacdo do ligante TIMPZ para uma estrutura planar contendo um
nucleo central fenazina (TIMPHEN). A partir disto alguns testes foram realizados no
intuito de isolar o ligante TIMPHEN e embora a quimica do paladio, para este tipo de
reacao, seja 0 mais comum, seu uso com o ligante TIMPZ n3o foi o mais adequado por
conta da afinidade em formar complexos. Outras abordagens contendo metais
também geraram os mesmos problemas e foram necessarias novas metodologias sem
o a presenca deles. Reagdes periciclicas ndo foram eficientes e alguns agentes
oxidantes organicos e inorganicos nao efetivaram a reacdao em func¢do do potencial de
oxidacdo empregado. O agente oxidante persulfato foi o mais promissor evidenciando
espécies que contém razdo m/z compativel com a estrutura proposta. No entanto seu
elevado potencial de oxidagcdo também gerou a formacgdao de espécies que ndao eram

de interesse na sintese. Essas estruturas ndo foram possiveis de serem isoladas e
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mesmo que tenha apontado os primeiros passos para a sintese deste novo ligante

planar novos ajustes devem ser realizados para melhoria da reacdo.

5 METODOLOGIA
5.1 Materiais

Os materiais, reagentes e solventes descritos foram utilizados de fontes
comerciais sem purificagdo prévia, salvo quando descrito o contrario:
4-imidazolcarboxialdeido (Oakwood), hidreto de sddio 60% em éleo mineral (ACROS),
cloreto de N,N-dimetilsulfamoila 99% (ACROS), sulfato de sddio P.A (Synth), cloreto de
3-benzil-5-(2-hidroxi)etil-4-metiltiazoliodiclorometano (Sigma-Aldrich), acido
bromidrico 48% (VETEC), hidroxido de amonio P.A (VETEC), perclorato de ferro(ll)
hidratado 98% (Sigma-Aldrich), nitrato de cobalto hexaidratado (Qeel), cloreto de
ruténio (lll) hidratado (Aldrich), cloreto de rddio(lll) hidratado (Metalli Prezinsi),
hexafluorofosfato de potassio 98% (Sigma-Aldrich), perclorato de sédio >98% (Sigma-
Aldrich). Os seguintes solventes e materiais foram tratados de acordo com as
recomendacgdes da literatura (PERRIN e ARMAREGO, 1988): acetonitrila, metanol,
piridina, tolueno, hexano, acetato de etila, isopropanol, etilenoglicol, acetato de
amoénio e trietilamina. O complexo cloreto de tetrakis(dimetilsulféxido)ruténio(ll)
[Ru(DMSOQ)4Cl;] foi sintetizado no laboratério a partir do cloreto de ruténio(lll)

conforme descrito por Evans (EVANS, SPENCER & WILKINSON, 1973).

5.2 Métodos de caracterizagdo

5.2.1 Ponto de Fusao

Os pontos de fusdao foram determinados para as amostras em triplicatas em um

equipamento Gehaka PF 1000.
5.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho - (IV)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotbmetro Bomem, modelo FTIR MB100, na regido de 4000 a 400 cm™t. As
amostras foram preparadas por dispersdao da amostra em brometo de potassio (KBr)

de grau espectroscopico e prensadas (cerca de 7 toneladas) formando pastilhas com
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aproximadamente 1,0 cm de diametro e 0,5 mm de espessura. As pastilhas foram
introduzidas no caminho déptico do equipamento e a leitura analisada pelo percentual

de transmissdo (%T).

5.2.3 Ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio e Carbono - RMN 'H e RMN *C

Os espectros de RMN 'H e RMN 'C dos compostos foram obtidos nos
espectrometros Bruker Avance Ill 400 MHz (9,4 T), ou Bruker Avance Ill 500 MHz
(11,7 T), ou Bruker Avance Il 600 MHz (14,1 T). Os deslocamentos quimicos (6) foram
registrados em partes por milhdo (ppm) tendo como referéncia interna o

tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm).
5.2.4 Espectroscopia eletrénica na regiao do ultravioleta visivel — UV-Vis

Os espectros eletrénicos na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos em um
espectrofotobmetro Agilent Cary 5000. As analises foram realizadas utilizando
etilenoglicol destilado em cubetas de quartzo com capacidade mdaxima de 4,0 mL e

1,0 cm de caminho dptico.
5.2.5 Espectrometria de massas de alta resolu¢iao (HRMS)

Foi usado um espectrometro de massas acoplado a UPLC da Waters, modelo
Xevo QTof MS. Todas as analises foram realizadas por infusdo direta. Os complexos
foram solubilizados em metanol HPLC e os ligantes em metanol contendo 0,1% acido

férmico. Amostras possuiam concentracao na ordem de 1 ppm.
5.2.6 Eletroquimica

O comportamento redox dos complexos foi analisado em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 12 Metrohm Autolab. Empregou-se meio aquoso,
sob atmosfera de nitrogénio, contendo perclorato de sédio (0,4 mol-L!) como
eletrélito de suporte em todas as analises. As analises foram realizadas em uma cela
eletroquimica contendo: um eletrodo de trabalho de carbono vitreo; um eletrodo
auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia comercial Ag|AgCl (Metrohm) com um
potencial conhecido de 197 mV vs ENH (ELIAZ & GILEADI, 2018). Os experimentos

foram realizados colocando uma solu¢cdo do complexo em acetona diretamente sobre
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o eletrodo de trabalho (carbono vitreo, 3 mm de didmetro) que apds evaporacdo do

solvente formou um filme fino sobre sua superficie.
5.2.7 Condutividade molar

As medidas condutimétricas dos complexos foram realizadas em um
condutivimetro HI 9033 (HANNA Instruments) solubilizando a amostra em metanol ou
etanol grau HPLC, com concentracdo de 1,0 x 10° mol-L™. O aparelho foi calibrado com
uma solugao padrao de KCI 0,01 mol-L"* cuja condutividade é de 1408 uS-cm'1 em agua

a 25 °C (HAYNES, 2010).
5.2.8 Fluorescéncia na regido do visivel e ultravioleta

Empregou-se um espectrofluorimetro Perkin EImer, modelo LS 55 para estas
analises. Em todos os casos empregou-se etilenoglicol em uma cubeta de quartzo com

10 mm caminho 6ptico.

5.2.9 Espectroscopia paramagnética eletronica (EPR)

As medidas de EPR foram realizadas em um espectrometro JEOL FA-200 X-band
(JEOL Ltd., Téquio, Japdo). A temperatura foi controlada por um circulador que
bombeia fluido refrigerante de um radiador de aluminio ligado a cavidade ressonante
de EPR. As amostras foram colocadas em um capilar de quartzo de 1 mm de didmetro
interno acomodado dentro de um tubo de quartzo. Os espectros foram obtidos em
fase sdlida ou em solucdo de DMSO, cerca de 20 mg, a -196 °C (77 K) utilizando
nitrogénio liquido. As condi¢des de aquisicdo foram as seguintes: frequéncia de
modulacdo de campo = 100 kHz; modulacdo de campo amplitude, de 1 a 2 G; largura
de varredura = 100 G; poténcia de micro-ondas = 10 mW (BARROSO, BASSO & COSTA-
FILHO, 2015). As analises foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Sdo Paulo (USP) em Ribeirdo Preto — SP pelo Prof. Dr. Ant6nio J. Costa

Filho e o aluno de doutorado Luis Felipe S. Mendes.
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5.3 Sinteses

5.3.1 Sintese 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida

O 1) NaH, MeCN o. 0 @)
<~/
\— - —N =
N 18 h, t.a \ N

Em um baldo de 50 mL, equipado com agitador magnético, foram adicionados
1500 mg (15,6 mmol) de 4(5)-imidazolcarboxaldeido e 450 mg de hidreto de sddio
(60% em o6leo mineral) (18,7 mmol — 1,2 equivalente). Purgou-se com nitrogénio por
10 minutos e resfriou-se o sistema a 0°C e em seguida foram adicionados 20,0 mL de
acetonitrila anidra formando uma suspensao branca. Esta suspensao foi mantida sob
agitacdo por 1,5 h a 0°C e apods este intervalo adicionaram-se 2,0 mL (18,7 mmol —
1,2 equivalente) de cloreto de N,N-dimetilsulfamoila. A mistura foi mantida sob
agitacdo por 18 h a temperatura ambiente. O solvente foi removido sob vacuo sem
aquecimento e o sélido resultante foi dissolvido em cloroférmio. A solucdo foi lavada
com uma solugdo aquosa saturada com cloreto de sddio e posteriormente seca com
sulfato de sédio. Apés a remocdo dos volateis em rotoevaporador o produto obtido foi
lavado com hexano para remogao do dleo mineral inicialmente presente no hidreto de
sodio. Foram obtidos 2873 mg do 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida
(91% de rendimento) com a pureza adequada para seu uso posterior. Ponto de fusdo:

103 —106°C.

IV: v (C-Himidazo) 3138 - 3106 cm™, v (C-Hageigo) 2809 - 2748 cm™,

v (C=0) 1703 cm™, v (C=C) e (C=N) 1539 - 1462 cm™, v (5=0) 1386 e 1170 cm™ e
v (N-S) 721 cm™.

RMN 'H (500 MHz, CDCl3), & (ppm): 9,94 (s, 1H), 7,96 (d, *J = 1,2 Hz, 1H);

7,89 (d, *J = 1,2 Hz, 1H); 2,92 (s, 6H).

RMN 3C (400 MHz, CDCl3), & (ppm): 185,9; 142,3; 137,5; 112,8; 38,2.
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5.3.2 Sintese 4,4'-oxalilbis(N, N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida)

DMA DMA.
N 7 Catalisador, MeOH ? N > 7 N >
, N O N
O ammesns OGP o ML
\ Et3N, 50 °C, 30 min / N / N
) N=""13 (94%) N
DMAS DMAS DMAS

Em um baldo de fundo redondo equipado com agitador magnético foram
adicionados 500 mg (2,5 mmol) do 4-formil-N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida e
66 mg de cloreto de 3-benzil-5-(2-hidroxi)etil-4-metiltiazélio (0,25 mmol -
0,1 equivalente) e 3,0 mL de metanol. A mistura foi borbulhada com nitrogénio por 10
minutos. Em seguida, aqueceu-se a 50°C e adicionou-se 0,2 mL (1,5 mmol —
0,6 equivalente) de trietilamina (recém-destilada, sob atmosfera de nitrogénio). O
meio de reacdo ficou laranja imediatamente. A reacdo foi mantida a 50 °C, por cerca
de 15 minutos quando, entdo, foi observada a precipitagdo de um sdlido branco. O
material obtido foi coletado por filtracdo e lavado com &agua gelada. Nenhuma
purificacdo adicional foi necessaria e o produto foi seco ao ar. Foram obtidos 470 mg
da 4,4'-(2-hidroxiacetil)bis(N, N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) (94% de
rendimento). Ponto de fusdo: a partir de 185 °C comeca a entrar em decomposicdo. O
produto obtido, na forma de aciloina, é um sélido branco que com o passar do tempo
vai sendo oxidado para a forma de 1,2-dicetona e se tornando amarelado. Este sélido
oxidado é o 4,4'-oxalilbis(N, N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida) do qual os espectros

foram obtidos.

IV (aciloina): v (C-Himidazol) 3176 - 3143 cm'l, v (C-Hsp3) 2922, v (C=C) e (C=N)
1539 - 1439 cm™, v (S=0) 1386 e 1170 cm™ e v (N-S) 721 cm™

IV (1,2-dicetona): v (C-Himidazo) 3177 - 3143 cm™, v (C-Hgps) 2922, v (C=0)
1675 cm™, v (C=C) e (C=N) 1591 - 1423 cm™, v (5=0) 1397 e 1187 cm™ e v (N-S) 727
Cm—l.

RMN *H (1,2-dicetona, 500 MHz, CDCls), 6 (ppm): 8,35 (d, %) = 1,1 Hz, 2H);

8,00 (d, *J = 1,1 Hz, 2H); 2,95 (s, 12H).
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RMN 3C (1,2-dicetona, 500 MHz, CDCl3), & (ppm): 183,0; 137,9; 137,5; 126,9;
38,3.

5.3.3 Sintese 4,4',4",4"'-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N, N-dimetil-1H-imidazol-1-
sulfonamida)

GP  GPR
O N N//\N N/\\N
DMAS. ) NH,OAc, piridina NN S GP = DMAS
N NN, - |
lQN Y DMAS 100 °C, 20 min N N ZNN (65%)
YN N—
GP GFP

Em um baldo de equipado com agitador magnético foram adicionados 385 mg
(0,95 mmol) do 4,4"-oxalilbis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida, 734 mg
(9,52 mmol — 10 equivalentes) de acetato de aménio e 3,0 mL de piridina. Aqueceu-se
a suspensdo a 100°C. A reacdo foi mantida por cerca de 20 minutos nessa
temperatura, com agitacdo intensa e em frasco aberto. A mistura inicial de reagentes
foi rapidamente dissolvida sob aquecimento e a reacdo foi finalizada quando a solucdo
adquiriu coloracdo marrom. O aquecimento foi entdo interrompido e, apds
arrefecimento a temperatura ambiente, foram adicionados 3,0 mL de acetato de etila.
O produto (um sélido fino amarelo claro), entdo, precipitou lentamente do meio de
reacdo (cerca de 24 horas). Depois de coletado por filtracdo, lavou-se o produto com
acetato de etila gelado. O sélido foi seco ao ar e nenhuma purificagao adicional foi
necessaria. Foram obtidos 247,2 mg, 65% de rendimento da 4,4',4",4"'-(pirazina-
2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida). Ponto de fusdo: 205 —
211°C.

IV: Vv (C-Himigazo) 3160 - 3115 cm™, v (C-Hg2) 2932, v(C=C) e (C=N)
1561 - 1422 cm™, v (S=0) 1390 e 1175 cm™ e v (N-S) 731 cm™

RMN H (400 MHz, CDCl3), & (ppm): 7,92 (d, *) = 1,1 Hz, 4H); 7,72 (d, *J = 1,1 Hz,
4H); 2,92 (s, 24H).

RMN *3C (400 MHz, CDCl5), & (ppm): 142,6; 140,4; 136,3; 118,8; 38,3.
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5.3.4 Sintese do tetraidrobrometo de tetraimidazoilpirazina (Timpz.4H").4Br

GP  GR ® @

/N N— /=NH HN=\
= N X HBr S
A ) | 4Br (84%)
| P GP = DMAS _
N N 22 100°C,2h HN S N ~ "NH
N N—/ \=NH HN=/
'GP GF ® ®

Em um baldo de fundo redondo equipado com agitador magnético foram
adicionados 500 mg (0,65 mmol) de 4,4'4",4"'-(pirazina-2,3,5,6-tetrail)tetrakis(N,N-
dimetil-1H-imidazol-1-sulfonamida e 3,0 mL de HBr aquoso concentrado. Aqueceu-se a
solucdo a 100°C e manteve-se em frasco aberto sob agitacdo por 2 h. Em seguida, o
aquecimento foi retirado e a mistura foi resfriada a temperatura ambiente. Apds o
resfriamento adicionaram-se 7,0 mL de isopropanol e houve a formacdo de um
precipitado amarelado. O produto foi levado a geladeira por 12 h e coletado por
filtracdo, lavado com isopropanol gelado e seco ao ar. Foram obtidos 361,0 mg de um
sélido cristalino amarelo claro (considerando a férmula (Timpz.4H").4Br), 84% de

rendimento.

IV: v (C-H) 3138 cm™, v (C=C) e (C=N) 1675-1456 cm™, §(C=C) e (C=N) 1305 -
1109 cm™.

RMN *H (DMSO-ds), & (ppm): 9,32 (s, 4H); 8,46 (s, 4H).

RMN *3C (DMSO-dg), 6 (ppm): 137,6; 136,8; 129,6; 122,1.

5.3.5 Sintese da 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazina (TIMPZ)

@ @

/=NH HN=\
HN N\ ~NH ) NH4OH(aq = A .
| 4Br N H7 (80A>)
pZ a,p A =
HN S ONT SN HN N
\=NH HN=/
©) ®

Em um baldo contendo 200 mg (0,3 mmol) de tetraidrobrometo de
tetraimidazoilpirazina ((TIMPZ-4H*)-4Br) foram adicionados 2,0 mL de agua e em

seguida adicionada uma solucdo aquosa de hidréxido de amoénio até obter pH 7 (a
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precipitacdo ja se inicia em pH=5). O sélido amarelo foi filtrado e lavado com agua
gelada obtendo-se 82,2 mg de TIMPZ neutra com 80% de rendimento. Ponto de fusdo

acima de 330°C.

IV: v (C-H) 3128 - 3080 cm™, v (N-H) 2774 - 2610 cm™, v(C=C) e (C=N) 1548 -
1371 cm™, §(C=C) e (C=N) 1252 - 1060 cm™.

5.3.6 Hexafluorofosfato de bis-2,3,5,6-tetra(1H-imidazo-4-il)pirazinaruténio(ll)
[Ru(TIMPZ),](PFs)2

NN |
[Ru(DMSO0),4Cl5] H H W /) \ |
/=N N=\ ) k \ /i j\ w1 N N
HN _ N ~ NH Etilenoglicol I\NITR \\N’/
-z 197 °C, 24 h 'R
| — > Ny N /i N 2 (PFg)
HN N N = NH KPFG NI A v IN N N (49%)
H H N N
H H

Em um baldo contendo 53,3 mg de TIMPZ (163,5 umol — 2,2 equivalantes) e
36,0 mg diclorotetrakis(dimetilsulfoxido)ruténio(ll) (74,3 pmol) foram adicionados
4,0 mL de etilenoglicol. A reagdo foi colocada em refluxo (197 °C), protegida da luz e
em atmosfera de nitrogénio e mantendo-se nestas condi¢des por 24 h. Apds término
da reacdo e resfriamento a temperatura ambiente foram adicionados 5,0 mL de uma
solucdo aquosa saturada de hexafluorofosfato de potdssio a solugdo castanha. Um
solido foi precipitado e a suspensdao mantida em geladeira por 12 h para garantir toda
a precipitacdo. O sélido marrom gerado foi filtrado e lavado com agua gelada e seco ao
ar ambiente. Este sélido foi solubilizado em piridina a quente e mantido em freezer
(-24°C) por 12 h e em seguida filtrado para a remocdo das impurezas insoluveis.
Adicionou-se tolueno a solucdo e a partir disto um sdélido marrom comecou a
precipitar. O sélido foi filtrado e lavado com tolueno gelado e posteriormente seco ao
ar obtendo assim 37,7 mg (49%) do hexafluorofosfato de bis 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-

4-il)pirazinaruténio(ll).

IV: v (C-H) 3155 cm™, v (C=C) e (C=N) 1632 - 1440 cm™, v (P-F) 835 cm™ & (P-F)
563 cm™.
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RMN *H (400 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 12,6 (s, 8H); 8,95 (s, 4H); 8,24 -7,99
(s, 8H); 7,32 (s, 4H).

RMN ®3C (500 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 142,9; 140,6; 139,5; 139,0; 138,6;
136,8; 128,6; 121,8.

5.3.7 Hexafluorofosfato de bis-2,3,5,6-tetra(1H-imidazo-4-il)pirazinacobalto(lll)
[Co(TIMPZ),](PF¢)s

Co(NOy), N o 0) (U
/=N N=\ ; i Y 7 N N
HN N ~ NH Etilenoglicol INIE .\\N/
. 120°C, 2 h ;—:_ - 7N\
| —_— Ny =N N 3 (PFg)
HN\: N /\/ NH KPFg N;% \N N (67%)
=N N= - -
NN LY &
N N
H H

Em um baldo contendo 60,1 mg de TIMPZ (174,6 umol — 2,2 equivalantes) e
23,1 mg de nitrato de cobalto(ll) (79,4 umol) foram adicionados 3,0 mL de
etilenoglicol. A solucdo foi aquecida a 120°C e rapidamente os sélidos dissolveram-se
em uma solucdo laranja intensa. A reagao foi mantida por 2 h e apds o resfriamento a
temperatura ambiente foram adicionados 5,0 mL de uma solu¢do aquosa saturada de
hexafluorofosfato de potdssio. Um sdlido foi precipitado e a suspensao mantida em
geladeira por 12 h para garantir a maxima precipitacdo. O sdlido alaranjado gerado foi
filtrado e lavado com agua gelada e seco ao ar ambiente. Este sélido foi solubilizado
em piridina e mantido em freezer (-24°C) por 12 h e em seguida filtrado. O produto
desejado foi precipitado da solugdo sob a forma de um sélido alaranjado pela adicado
de tolueno. Este sdélido foi seco ao ar e apds sua filtragdo fornecendo assim 62,8 mg

(67%) do hexafluorofosfato de bis 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazinacobalto(lll).

IV: v (C-H) 3154 cm™, v (C=C) e (C=N) 1587 - 1449 cm™, v (P-F) 838 cm™ & (P-F)
563 cm™.
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RMN *H (600 MHz, DMSO-de), & (ppm): 12,95 (s, 4H); 9,33 (s, 4H); 8,50 (s, 4H);
8,10 (s, 4H); 7,87 (s, 4H).

RMN 3C (500 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 143,1; 140,5; 139,4; 139,0; 138,3;
136,9; 128,5; 121,9.

5.3.8 Hexafluorofosfato de bis-2,3,5,6-tetra(1H-imidazo-4-il)pirazinarédio(lll)
[Rh(TIMPZ),](PF¢)s

NN |
RhCl; t N W/ \ !
/=N N=\ . 1 W W7 N N
HN_ N < NH Etilenoglicol NOE .\\N/
z 197 °C, 24 h = = 7\
| —_— N TN 3 (PFo)
= N = KPF, /§_§~ \
HN NH 6 N ¢« N (63%)
\=N N=/ Sy N> NI N\ / {\l
Hoow L2 <
H H

Em um baldo contendo 53,6 mg de TIMPZ (155,6 umol — 2,2 equivalantes) e
14,8 mg de cloreto de rodio(lll) (70,7 umol) foram adicionados 5,0 mL de etilenoglicol.
A reacdo foi mantida em refluxo (197 °C), em atmosfera de nitrogénio por 24 h. Apds
término da reacdo o meio reacional foi resfriado até temperatura ambiente e foram
adicionados 5,0 mL de uma solug¢do aquosa saturada de hexafluorofosfato de potassio.
Um sdlido foi precipitado e a suspensdao mantida em geladeira por 12 h para garantir a
maxima precipitacdo. O sélido laranja gerado foi filtrado e lavado com agua gelada e
seco ao ar ambiente. Este sélido foi solubilizado em piridina a quente e mantido em
freezer (-24°C) por 12 h e em seguida filtrado. O sélido obtido foi lavado com tolueno
gelado e posteriormente seco ao ar obtendo-se assim 54,5mg (63%) do

hexafluorofosfato de bis 2,3,5,6-tetra(1H-imidazol-4-il)pirazinarddio(lll).

IV: V (C-Himidazol) 3152 cm™, v (C=C) e (C=N) 1634 - 1440 cm™, v (P-F) 835 cm™
& (P-F) 563 cm™.

RMN 'H (600 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 13,0 (s, 4H); 9,57 (s, 4H); 8,50 (s, 4H);
8,37 (s, 4H); 8,11 (s, 4H).
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RMN 3C (600 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 144,0; 139,6; 138,9; 138,6; 137,0;
126,8; 122,6.

5.3.9 Hexafluorofosfato de  bis-2,3,5,6-tetra(1H-imidazo-4-il)pirazinaferro(ll)
[Fe(TIMPZ),](PFs).

NN |
/=N N=\ ) X D a N N
HN_ N < NH Etilenoglicol Nt .\\I\L/
Z 120°C,2h — - 7\
~ | T Ny /N“'/Fe‘N _N 2 (PFg)
AN ST N O NH KPFg N'/\i_}\‘N \N " (73%)
\=N N=/ Sy N> N )
Hoon L2 S
H H

Em um baldo contendo 58,9 mg de TIMPZ (171,0 umol — 2,2 equivalantes) e
19,9 mg de perclorato de ferro(ll) (78,1 umol) foram adicionados 2,0 mL de
etilenoglicol. O meio reacional foi aquecido a 120°C e rapidamente os sélidos se
dissolveram formando uma solugdo azul intensa que depois de alguns minutos
tornou-se roxa. A reacdo foi mantida em agitacdo por 2 h e apds o resfriamento a
temperatura ambiente foram adicionados 5,0 mL de uma solugdo aquosa saturada de
hexafluorofosfato de potassio. Um sdlido escuro foi precipitado e a suspensao mantida
em geladeira por 12 h para garantir a maxima precipitacdo. O sélido roxo gerado foi
filtrado e lavado com agua gelada e seco ao ar ambiente. Este sélido foi solubilizado
em piridina a quente e mantido em freezer (-24°C) por 12 h e em seguida filtrado para
a remocado das impurezas insolUveis. A esta solucdo foi adicionado tolueno a partir do
gual um sdlido roxo precipitou da solucdo. O sdlido foi filtrado e lavado com tolueno e
seco ao ar obtendo-se assim 59,0 mg (73%) do hexafluorofosfato de bis 2,3,5,6-

tetra(1H-imidazol-4-il)pirazinaferro(ll).

IV: v (C-H) 3137 cm™, v (C=C) e (C=N) 1584 - 1455 cm™, v (P-F) 837 cm™ & (P-F)
563 cm™.

RMN *H (600 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 12,59 (s, 8H); 9,15 (s, 4H); 8,25 (s, 4H);
8,00 (s, 4H); 7,06 (s, 4H).

RMN 3C (600 MHz, DMSO-dg), & (ppm): 145,5; 141,1; 140,0; 139,4; 137,2;
135,8; 123,4; 120,6.
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