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Resumo

O objetivo deste trabalho é contribuir com o desenvolvimento da quimica do
sistema Fe-cyclam, através da sintese e caracterizagdo de novos complexos metalicos
deste sistema com duas classes de ligantes: carboxilados (oxalato e acetato) e ligantes
polinitrilados (7,7,8,8 —tetracianoquinodimetano e tetracianoetileno ).

Através da caracterizagdo do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg por infravermelho
foi possivel identificar que o ligante oxalato encontra-se coordenado ao centro metalico
de forma bidentada, bem como garantir que o ligante macrociclico cyclam continua na
esfera de coordenacgao do metal.

O potencial formal de meia onda do processo redox Fe®’?*

do complexo foi
observado em -39mV vs Ag/AgCl. O potencial observado encontra-se deslocado
240mV para menores valores em relagdo ao complexo precursor, favorecendo ao
estado de oxidacdo Fe** do metal, devido ao maior efeito ¢ doador do ligante oxalato
frente aos cloretos.

O espectro UV-Vis do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFs, em meio aquoso,
apresentou trés bandas: 229nm, atribuida a uma transicdo intraligante do cyclam,
293nm e 357nm, atribuidas a transferéncia de carga de orbitais = do ligante para o
orbitais dx’ do metal.

Os experimentos fotoquimicos demonstraram a grande sensibilidade do
complexo a luz, sendo observado a labilizacdo do ligante oxalato da esfera de
coordenacao do metal, e a reatividade da espécie formada através da obtencao do
complexo trans-[Fe(cyclam)acet;]PFs,

Através do estudo de Raio-X, obtido a partir do cristal do complexo frans-
[Fe(cyclam)acet,]PFs, foi possivel comprovar o modo de coordenagdo das duas
moléculas de acetato na posig¢ao trans, bem como a identificacdo da disposicdo do
cyclam no plano da molécula através de um arranjo conformacional trans-IIl.

Os espectros no infravermelho dos complexos cis - [Fe(cyclam)(TCNX)CI|CI,
onde TCNX representa os ligantes TCNQ ou TCNE, apresentaram um maior numero
de bandas referentes aos estiramentos CN, comparativamente aos ligantes livres,

confirmando a alteragdo da simetria do ligante causada pela coordenagcdo do metal.
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Com base nos deslocamentos destas frequéncias para menores valores,
comparativamente ao ligante livre, foi possivel identificar que os ligantes TCNQ e
TCNE estado coordenados em sua forma radicalar, estado de oxidagado —1, sugerindo
assim a ocorréncia de um processo de transferéncia de elétrons do centro metalico,
previamente reduzido (Fe?*), para os ligantes TCNX.

Os potenciais redox dos atomos de ferro, nos complexos com os ligantes
polinitrialados TCNQ (693mV vs ENH) e TCNE (854mV vs ENH), foram deslocados
para potenciais mais positivos, comparativamente ao observado no complexo precursor
cis-[Fe(cyclam)CI;]CI (405mV vs ENH), indicando assim um forte deslocamento de
densidade eletrénica dn para os orbitais de simetria © dos ligantes TCNX. Os
processos centrados nos ligantes coordenados ficaram mais proximos do que nos
ligantes livres, indicando uma diminuicdo na barreira de transferéncia de elétrons, que
segundos dados da literatura leva a uma melhor conducgao elétrica.

Os espectros eletronicos dos complexos, em meio aquoso, apresentaram uma
banda localizada em baixa energia, atribuida a transferéncias de carga do tipo LMCT
dos orbitais pr das moléculas de TCNX, para os orbitais d=* do ion Fe*". No complexo
com o ligante TCNQ, esta banda aparece em 764nm e no complexo com o ligante
TCNE, em 861nm. Observa-se ainda nos dois complexos a presenga das bandas
referentes as transigdes LMCT dos cloretos para o ion Fe** em regiées muito proximas,
em 557 no complexo com TCNE e em 568nm no complexo com TCNQ. A presenca

desta banda novamente sugere a presenca do Ferro no estado oxidado (Fe*?).
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Abstract

The main objective of this work is to contribute with the chemistry of the system
Fe-Cyclam through the synthesis and characterization of complexes with carboxylate
ligants, acetate and oxalate, and polinitrilate ligands, 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane
(TCNQ) and tetracyanoethylene (TCNE).

The infrared spectra of the cis-[Fe(cyclam)ox]PFs complex allowed to identify the
coordination of the oxalate ligand to the iron metal in a bidentate mode as well as to
suggest the presence of the macrocycle in the coordination sphere of the metal.

The redox potential of the complex was observed at —39mV vs Ag/AgCl. The
potential is dislocated 240mV for more positive potential when compared to that
observed for the precursor complex cis-[Fe(cyclamClI,]Cl. This effect can be attributed to
the stronger o effect of the oxalate ligand when compared to the chlorine.

The UV-Vis spectra of the complex, presented three bands: 229nm, attributed to
a cyclam intraligand transition and the bands 293nm and 357nm, referring to ligand to
metal electronic transfer from = orbitals of the oxalate to dr’ of the metal.

The photochemical experiments proved the great sensibility of the complex to the
light presence, being observed the reactivity effect of the complex formed after the light
exposition by the formation of the trans-[Fe(cyclam)acet,]PFs complex.

Through the Ray-X obtained of the crystal of the frans-[Fe(cyclam)acet,]PFs
complex was possible to identify the coordination of two molecules of acetate at the
trans position, as well as to identify the disposition of the cyclam ligand on the plane in a
trans-lll arrange.

The infrared spectrum of the complexes cis - [Fe(cyclam)(TCNX)CI|CI, where the
TCNX represent the ligands TCNQ and TCNE, present a great number of bands
referring to the vCN, when compared with the ligands not coordinated, confirming the
symetry changed induced by the metal coordination. Through the wavenumber
variation of these bands was possible to identify that the TCNQ and TCNE ligands are
coordinated in your radical way, oxidation state —1, suggestion this way the occurrence

of a electron transfer from the iron, previously reduced (Fe*?), to the TCNX ligands.
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The redox potentials of the iron metals in the complexes with the polinitrilate
ligands TCNQ (693mV vs ENH) and TCNE (854mV vs ENH) were dislocated for more
positive potentials, when compared to the cis-[Fe(cyclam)CI,]JClI precursor complex
(405mV vs ENH), indicating the occurrence of an electronic density transfer to the
TCNX molecules. The two potentials of the ligands on the complexes were closer than
the ligands not coordinated, this approximation of the potential indicate a decrease of
the inner electron transfer.

The electronic spectra of the complexes, showed bands in the low energy
region, attributed to a charge transfer LMCT, from the TCNX pr orbital to the metal dn*
orbital. In the cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI complex, the band was observed at 764nm
while in the complex with the TCNE ligand this band was observed at 861nm. Also, the
complexes presented bands at 557nm (TCNE complex) and 568nm (TCNQ complex)
referring to the LMCT transitions from the chlorine atoms to the iron metal reinforcing

the assignment of the (Fe™) oxidation state for the metal center.
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1. Introducgao

1.1. Quimica dos ligantes macrociclicos

A classe dos ligantes macrociclicos e seus complexos tem se estabelecido como
um continuo e promissor campo de pesquisa dentro da quimica de coordenacéo, sendo
tratada atualmente como uma area distinta da tradicional quimica de coordenacdo de
moléculas aciclicas’.

A partir da observagdo de Curtis?, em 1968, da elevada estabilidade do produto
da condensagdo de acetona com [Ni(en)s]**, a pesquisa envolvendo ligantes
macrociclicos e suas interagdes com sistemas metalicos tém se expandido
consideravelmente®. Isto se deve a varios fatores, dentre os quais podemos citar: a
facilidade sintética destes ligantes, a sintese de novas moléculas e o interesse
crescente na preparagdao de compostos metalicos de baixo peso molecular com
relevancia bioinorgénica4'5. Pode-se citar como exemplo, a obtencdo de espécies que
possam mimetizar compostos desenvolvidos pela natureza, tais como as porfirinas, que
compdem o grupo prostético de diversas metaloproteinas.

Complexos de metais de transigcdo envolvendo ligantes macrociclicos se
destacam por representarem sistemas cineticamente inertes, estaveis do ponto de vista
termodinamico por apresentarem elevada seletividade. Quando comparado com
ligantes lineares multidentados, ligantes ciclicos sdo menos flexiveis e formam
espécies mais estaveis®.

A elevada estabilidade dos complexos formados, a partir de ligantes
macrociclicos pode ser atribuida a dois efeitos: o efeito quelato e o efeito macrociclico.
O efeito quelato esta relacionado ao numero de atomos doadores do ligante
coordenado ao centro metalico e o efeito macrociclico esta relacionado a natureza
ciclica destes ligantes. Uma outra caracteristica destes ligantes macrociclico consiste
no fato de ndo completarem a esfera de coordenacéo da maioria dos ions metalicos”.

Os complexos metalicos com ligantes macrociclicos sdo alvos de muitos estudos
em face de suas potenciais aplicagbes. Os complexos de niquel com o macrociclico
cyclam tém sido bastante estudados na area de catalise, devido a sua capacidade de

|10

reduzir o CO,"® a outras espécies como, por exemplo, o metanol'®. Na area biomédica,
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tanto os complexos metalicos como o ligante livre e seus derivados organicos vém

sendo estudados para o desenvolvimento de novas terapias para o Cancer'"'?,

Aids™>™ e aplicagdes em técnicas médicas, como por exemplo radioimunoterapia’™™"’.

Historicamente, tetraazamacrociclicos com variados tamanhos de anel e graus
de insaturagao estdo entre os primeiros azamacrociclicos sintetizados, seguidos pelos
triaza e mais recentemente, pelos pentaaza e uma vasta literatura pode ser encontrada
envolvendo estes macrociclicos e centros metalicos®'®'%?° Particularmente o ligante
1,4,8,11 — tetraazaciclotetradecano, [14]JaneN4, cyclam, tem obtido uma importante
funcdo em diferentes areas na quimica inorganica.

Esta molécula foi sintetizada pela primeira vez em 1937 por Van Alphen e teve
seu primeiro complexo metalico sintetizado ha 40 anos®. A partir de entdo muitos
complexos envolvendo esta molécula e varios centros metalicos foram desenvolvidos.

O ligante cyclam, cuja estrutura é mostrada na Figura 1, é constituido por um
anel macrociclico saturado contendo quatro atomos de nitrogénio doadores, formando
um anel de 14 membros. Por ser um ligante quelante, o cyclam confere uma grande

estabilizagdo ao centro metalico.

Figura 1 - Estrutura do ligante macrociclico cyclam
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O ligante cyclam coordena-se a centros metalicos através dos quatro atomos de
nitrogénio presentes em sua molécula. Assim, em complexos com numero de
coordenagao seis, como por exemplo, os atomos de ferro, a coordenagao do ligante
cyclam disponibiliza apenas duas posigbes labeis na esfera de coordenagdo do metal,
possibilitando desta forma a sintese de complexos com duas formas isoméricas, cis e

trans.

1.2. Quimica do ion oxalato

A quimica de coordenacédo do ligante oxalato vem ganhando bastante destaque

devido a grande variedade estrutural de seus compostos®'?

, € ao seu vasto campo de
aplicagdes, tanto na parte académica, no estudo da interagao deste ligante com centros
metalicos, bem como das propriedades apresentadas por seus complexos metalicos,
para os quais podem ser encontrados trabalhos de aplicagdo em diversas areas como

23,24 2425 catalise®® e fotoquimica®”?,

biolégia®™ ", magnetismo

A estrutura simples (Figura 2) e a presenga de quatro atomos de oxigénio
doadores possibilitam a formacédo de complexos com uma grande variedade de modos
de coordenacgao, podendo ocorrer desde a formagao de espécies mononucleares até

tetranucleares?®.

~ R

\_ _/

Figura 2 - Estrutura do ion oxalato
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Entre as estruturas possiveis (Figura 3) para complexos envolvendo o ligante
oxalato, temos a formagao de arranjos estruturais onde o metal estd coordenado a
apenas um dos atomos de oxigénio do ion oxalato (Figura 3a), neste caso, podendo
originar assim espécies polinucleares®®. A grande distancia entre as carboxilas
presentes na molécula proporciona um ambiente com baixo impedimento estérico
necessario para a formacao de espécies polinucleares.

E possivel ainda ocorrer a coordenado de um centro metalico a dois 4tomos de
oxigénio do ion oxalato simultaneamente, formando uma estrutura quelante (Figura
3)*"32, Complexos bidentados envolvendo o ligante oxalato podem apresentar duas
possiveis estruturas, conforme apresentado nas Figuras 3b e 3c. Dentre estas, a que
apresenta maior estabilidade, sendo normalmente observada na literatura, € a estrutura
3c. Isto se deve ao fato da coordenagao ao centro metalico levar a formagao de um
anel com cinco atomos, enquanto que a estrutura 3b apresenta uma configuragédo mais
energética, envolvendo apenas quatro atomos®. A possibilidade de formacido de
complexos bidentados pode ainda originar complexos binucleares conforme estrutura
apresentada na Figura 3d, com o oxalato atuando como ligante ponte entre os dois

centros metalicos®>,
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(a) (b)
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Figura 3 — Modos de coordenagéo possiveis para o ligante oxalato

Dentre as propriedades normalmente apresentadas por complexos metalicos
tendo o ion oxalato como ligante, a que apresenta maior destaque € a fotosensibilidade

destes compostos?®3°

, estando entre os complexos metalicos que apresentam maior
sensibilidade a luz®’. A fotoquimica deste ligante j& € conhecida desde 1910 quando
foram iniciados os estudados das propriedades fotoquimicas dos complexos do tipo
[M(ox)s]*, sendo o complexo de ferro o mais conhecido e aplicado atualmente. O
complexo ferrioxalato, [Fe(ox)s]*, e bastante utilizado como actindmetro no estudo de
reacoes fotoquimicas, devido a sua elevada sensibilidade a luz, facil manuseio e

reprodutividade™.
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Apesar de suas propriedades fotoquimicas serem conhecidas ja ha bastante
tempo ainda nao se conhece o mecanismo exato pelo qual a fotoreducdo destes
complexos se processa. Sabe-se que a reacao fotoquimica € acompanhada por um
processo de transferéncia de elétrons intramolecular do oxalato para o centro metalico
dando origem ao radical C,O4 que por sua vez experimenta um processo de
degradacéo resultando na formagao de CO, e oxalato livre38,

Nao existe ainda consenso por parte da comunidade cientifica sobre qual o
mecanismo que leva a saida do ion oxalato da esfera de coordenagdo. Alguns
pesquisadores acreditam que ocorra inicialmente o processo de transferéncia de
elétrons intramolecular do oxalato para o metal. Posteriormente este ligante oxidado
abandona a esfera de coordenagao, gerando assim o radical ox'. A partir deste radical
podem se processar reagoes de quebra da ligacdo C-C do proéprio radical dando origem
ao CO, ou ainda este radical pode reagir com o complexo precursor Co(C204)s>
levando a saida dos ligantes oxalato coordenados, como é demonstrado no esquema

abaixo.

Co"™(C,04)s> ——> C0"(C04),% + C,04 (1)
Co0'"(Cy04),2% —> Co? +2C,0,2 (2)
C04 + Co"M(Cy04)s> —> Co? + 3C,0,% + 2CO, (3)
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1.3. Quimica dos ligantes polinitrilados TCNQ e TCNE

E crescente o interesse por um novo ramo tecnoldgico e cientifico denominado
de nanotecnologia. Em sua esséncia, esta nova ciéncia consiste na habilidade de
manipulacdo da matéria na escala atdmica com a finalidade de criar estruturas com
uma organizagdo molecular diferenciada, de forma a desempenharem determinadas
funcdes®. As bases desta nova ciéncia foram tornadas publicas em 1959, durante uma
palestra do americano Richard Feynman, ganhador do prémio Nobel de Fisica de 1965,
por suas contribuicdes ao avanco da teoria quantica, onde ele faz alusdes as futuras
aplicagbes e inovagbes tecnologicas envolvendo materiais com estruturas
moleculares®.

Os termos nanociéncia e nanotecnologia se referem, respectivamente, ao
estudo e as aplicagdes tecnoldgicas de objetos e dispositivos que tenham ao menos
uma de suas dimensdes fisicas menores que, ou da ordem de algumas dezenas de
nandmetros>°.

A nanotecnologia ndo atua em uma area cientifica especifica, mas sim em todo
um conjunto de técnicas, baseadas na Fisica, Quimica, Biologia, Engenharia de
Materiais e na Computagao, que visam estender a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do atomo***2.

As aplicagdes possiveis para esta nova area incluem: aumento na capacidade
de armazenamento e processamento de dados dos computadores; criagdo de novos
mecanismos para suprimento de medicamentos, mais seguros e menos prejudiciais ao
paciente dos que os disponiveis hoje; desenvolvimento de materiais mais leves e mais
resistentes do que metais e plasticos, e muito outras inovacdes que estdo em
desenvolvimento ou que ainda nédo foram sequer imaginadas. Economia de energia,
protecdo ao meio ambiente, menor uso de matérias primas escassas, sao
possibilidades muito concretas dos desenvolvimentos em nanotecnologia que estao
ocorrendo hoje. Alguns exemplos de materiais em escala nanomeétrica que estdo em
pauta em quase todas as pesquisas nesta area, suas propriedades e potenciais

aplicagdes sdo apresentados na Tabela 1“%).
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Tabela 1 — Nanomateriais e suas possiveis aplicacoes 43

Material Propriedades Aplicacoes
Atomos
Camadas ultrafinas de materiais
semicondutores, crescidas entre barreiras.
Aparelhos de CD

L As grades aprisionam os elétrons nas
Pocgos quanticos

. _ (compact disc).
camadas ultra-finas, conferindo algumas o
(Quantum wells) Telecomunicagdes.

propriedades que levaram, por exemplo, .
Otica.

ao desenvolvimento de eficientes

dispositivos a laser.

Pontos quanticos Nanoparticulas fluorescentes.

Telecomunicacgdes
(Quantum dots)

Dependendo de sua composicao, estas

) L Otica, medicina.
particulas podem exibir varias cores.

) Alguns materiais organicos emitem luz
Polimeros

B o Informatica.
sob acao de corrente elétrica.

Particulas com menos de 100 nm de

tamanho

Buckminsterfulerenos sdo os mais

Lubrificante
Nanocapsulas | conhecidos. Descobertos em 1985, estas

] nanoparticulado a seco
particulas tem 1 nm de largura.

Entre outras, producgéao

Na faixa de 1-10 nm, estas particulas, de materiais,

Nanoparticulas quando manipuladas, apresentam uma combustiveis e

cataliticas area superficial grande, melhorando sua alimentos. Saude,

reatividade agricultura e producao de

energia.

Fibras com menos de 100 nm de

diametro

Existem dois tipos: nanotubos de unica

Espacial e aviagao.
Nanotubos de

camada, chamados de 'buckytubes', e

Automoveis.
carbono

nanotubos de multiplas camadas. Podem Construcao
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conferir uma resisténcia 50-100 vezes
maior que 0 ago em um sexto do seu

peso.

Eletroanalitica

Filmes com menos de 100 nm de

espessura

Monocamadas

auto-montadas

Substéncias organicas ou inorganicas
que, espontaneamente, formam uma

camada da espessura de uma molécula.

Varias aplicacdes
baseadas nas
propriedades quimicas e
fisicas, como por
exemplo, modificagao de
eletrodos.

Coberturas

nanoparticuladas

Camadas de aco inoxidavel aplicada por
pos nanocristalinos conferem maior
dureza em comparacao com aplicagdes

convencionais.

Sensores. Fabricagao de
cristal liquido. Fios
moleculares. Camadas
de lubrificacao, de
protecao e
anticorrosivas.
Ferramentas de corte

mais fortes e duras

Materiais nanoestruturados

Combinacdes de metais, ceramicas,

polimeros e materiais biolégicos, que

Microeletrbnica.

Nanocompésitos permitem comportamento funcional. A | Industria de pneus (negro
dureza, transparéncia e a porosidade sao de fumo).
alteradas.
Incorporagao de nanoparticulas e
Taxteis capsulas em roupas conferem leveza e Industria téxtil (civil e

durabilidade, e mudam as propriedades

fisicas dos tecidos (tecidos inteligentes).

militar).
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Ha menos de cinqlenta anos, a maioria dos instrumentos eletrénicos ainda
funcionava a utilizagcdo de valvulas, objetos parecidos com lampadas, geralmente
barulhentos, e bastante complexos. A introdugdo dos transistores contribuiu
consideravelmente para o melhor funcionamento dos computadores, mas mesmo
assim, na década de 70 os computadores ainda apresentavam uma estrutura enorme,
ocupando salas inteiras. Hoje, além de caberem na palma da mé&o, sdo muito mais
eficientes e confiaveis. Com a redugdo de tamanho e avangos na integracdo, um
processador convencional, como o Pentium |V, ja trabalha com 40 milhdes de
transistores em um espago minimo.

Com o avango tecnologico e a diminuicdo gradativa no tamanho dos
equipamentos eletrbnicos tornou-se necessario o desenvolvimento de componentes
elétricos cada vez mais miniaturizados, conduzindo ao surgimento de um novo campo
de interesse dentro da nanotecnologia, a eletrdnica molecular*®2.

A eletrénica molecular em sua mais ampla definicdo engloba todas as reais e
potenciais aplicagbes de moléculas em equipamentos eletrénicos, no qual o material
molecular (fios moleculares) é a unidade fundamental. Por razdes operacionais deve
ser constituido de uma unidade molecular conectada a um artefato metalico®.

Um dos grandes desafios da quimica sintética, na area de eletronica molecular é
a obtencdo de moléculas com elevada condutividade elétrica, que possam ser
utilizados como fios moleculares com potencial utilizagado em equipamentos eletrénicos
de tamanho molecular, arranjadas em estruturas especiais que permitam a construgéo
de sofisticados equipamentos na escala nanometrica.

A construcdo destes sistemas eletrbnicos em escala nanométrica pode ser
originada por duas rotas distintas conhecidas como “top-down” e “bottom-up”. A rota
top-down (de cima para baixo) € baseada na miniaturizagdo gradativa dos
equipamentos eletrénicos existentes hoje, através do aprimoramento das tecnologias
de miniaturizagdo. Ja o processo bottom-down segue o caminho inverso baseado na
criacdo de estruturas e dispositivos, a partir de um nivel atdmico ou molecular até
atingir uma escala passivel de ser utilizado em sistemas eletrénicos.

No grafico abaixo temos um estudo comparativo da evolugédo dos processos top-

down e botton-up desde a invengao do circuito integrado em 1950 e a sua projecao
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para o futuro®. Através do grafico podemos observar o comportamento de
miniaturizacdo dos equipamentos eletrbnicos e o desenvolvimento da quimica
nanomolecular. Avaliando o desenvolvimento dos dois processos € possivel estimar
que nos proximos 5 anos teriamos o desenvolvimento de sistemas eletrénicos

baseados em sistemas moleculares.

year
1950 1960 1970 1980 18490 2000 2010 2020 2030 2040
1 i 1 1 1 1 1 i Ll__ 1 IE.;DQ
microelectronics

miniaturization L 1,E+08
nanoelectronics, L 1E+07

moletronics

L 1 E+D6

/’J k1 EHDS

."I F 1LE+04

feature size in pico meters

supramolecular
chemistry, biology __

L1 E+D3

1,E+D2
Figura 4 — Acompanhamento da evolugao dos processos de miniaturizagao (top-

down) e desenvolvimento dos sistemas moleculares (botton-up) “¥

O que parecia ser mais um sonho de Feynman em 1959, hoje se configura em
realidade. Sao notaveis os avangos observados no campo de eletrénica molecular, em
muitos casos financiados por grandes empresas do setor de informatica. Empresas
como a HP Company possuem laboratérios destinados exclusivamente para o estudo e
desenvolvimento de sistemas envolvendo eletrénica molecular.*®

Entre as espécies quimicas que vém ganhando grande destaque dentro do

contexto de nanomateriais com aplicagdes diretas no campo da eletrébnica molecular
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temos 0 7,7,8,8 - Tetracianoquinodimetano, também conhecido pela sigla TCNQ e cuja

estrutura é apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura do ligante 7,7,8,8- tetracianoquinodimetano (TCNQ)

Esta molécula foi sintetizada pela primeira vez em 1960 por Acker e
colaboradores*®. Acker observou o forte carater receptor de elétrons apresentado por
esta substancia, o que tornava possivel a formacao de espécies anibnicas radicalares
(TCNQ’). Os compostos ibnicos formados pela interagdo do TCNQ com espécies
organicas com caracteristicas doadoras de elétrons originaram compostos ibnicos com
as mais baixas resistividades elétricas até entdo observadas em compostos
completamente organicos®’.

Os valores de condutividade elétrica de espécies organicas puras sao
normalmente extremamente baixos (menores que 107° S/cm a temperatura ambiente).
Entretanto, espécies fortemente n doadores (D) ou =n receptores (R), como por
exemplo, o TCNQ, podem reagir formando sais D'A", que por sua vez apresentam
elevados valores de condutividade (aproximadamente 102 S/cm). Estes materiais
constituem a base do campo de semicondutores organicos os quais tém sido bastante

estudados, a partir da década de 50%%°.
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Em 1973, Ferraris e colaboradores® sintetizam a primeira molécula organica
com relevantes propriedades condutoras: TTF-TCNQ, onde TTF refere-se ao
tetrathiofulvaleno. Este composto apresenta condutividade igual a 10%S/cm a
temperatura de 60K. O valor encontrado para este composto e préximo da
condutividade encontrado para condutores metalicos como, por exemplo, o cobre (106
S/cm a temperatura ambiente). A partir desta molécula deu-se inicio a uma nova classe
de espécies condutoras denominada de metais-organicos, fazendo mencio a
condutividade préxima a dos metais, porém sendo completamente organicos. A partir

260 o patentes®® vem sendo desenvolvidos com esta

de entdo diversos trabalhos
substancia.

Entre os mais recentes avancos referentes a utilizaggo do TCNQ em
nanotecnologia, € mais precisamente na eletrbnica molecular, temos os estudos
realizados pelo pesquisador norte americano Richard Potember®®®®. Em 2001 ele
patenteou uma nova maneira de armazenagem de dados utilizando um microscépio
eletrdbnico de tunelamento STM (Scanning Tunneling Microscope). No processo
descrito por ele é utilizado o 7,7,8,8 - tetracianoquinodimetano (TCNQ), que alterna de
estados elétricos de alta para baixa impedancia em nivel atdmico, mediante estimulos
do proprio microscopio STM, da mesma forma como o campo magnético de um drive
altera os dados no sistema de armazenagem de informagdo em um computador.

Desta forma, tem condi¢gdes de armazenar o equivalente ao conteudo dos livros
de uma biblioteca num espacgo super-reduzido. Enquanto a nova tecnologia de DVD
permite colocar num disco até 20 gibabytes de dados (usando os dois lados do disco,
em camada dupla), o sistema proposto por Potember, utilizando o microscépio STM,
permitiria armazenar centenas de terabytes de informagcdo no mesmo espacgo. Porém, a
tecnologia envolvida ainda € muito cara, para o desenvolvimento de um chip de 64 MB
de memoria utilizando esta tecnologia seria necessario um investimento de cerca de 1
bilhdo de délares .

As propriedades condutoras apresentadas pelo TCNQ motivaram o interesse por
outras espécies polinitriladas com estruturas similares e caracteristicas quimicas
préximas como, por exemplo, o Tetracianoetilieno (TCNE) e o Tetracianobenzeno

(TCNB). Dentre estas substancias a que vem ganhando maior destaque € o TCNE,
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principalmente devido as relevantes propriedades magnéticas apresentadas por seus

compostos.
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Figura 6 - Estrutura dos ligantes TCNQ, TCNE e TCNB

O marco principal na quimica e desenvolvimento do TCNE foi a sintese em
1987, por Miller e colaboradores, do complexo metalico [Fe"(CsMes),] [TCNE] o qual
apresentava relevantes caracteristicas magnéticas espontaneas a temperatura de

4.8K%% Da mesma forma como a sintese do TTF-TCNQ, esta descoberta foi um
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marco também dentro da quimica de materiais, pois até entdo nao se tinha observado
tais propriedades em espécies organicas, sendo que até entdo o magnetismo era uma
caracteristica proprio dos metais do bloco d e em alguns casos f e seus oxidos®.

Apesar do excelente resultado, as caracteristicas magnéticas s6 podiam ser
observadas a temperaturas muito baixas, o que nao permitia sua utilizacdo do ponto de
vista pratico. O proximo passo seria a sintese de espécies que apresentassem esta
mesma caracteristica, s6 que na temperatura ambiente. Trés anos apds a identificagcao
das propriedades magnéticas dos compostos de TCNE, Miller e Epstein sintetizaram o
composto ainda ndo completamente caracterizado V(TCNE)x.y(CHxCl,), onde x~2 e
y~1/2, o qual foi a primeira molécula organica a apresentar propriedades magnéticas a
temperatura ambiente, com temperatura critica (Tc) igual a 400 K.%*

Além das caracteristicas magnéticas e condutoras, que por si s6 ja tornam a
classe dos compostos polinitrilados muito interessantes do ponto de vista de aplicagao
pratica e tecnoldgica, estas moléculas apresentam ainda certas caracteristicas que as
tornam de grande interesse dentro da quimica de coordenacgdo, tais como: a alta
simetria (D2n), estrutura simples, e elevada afinidade eletronica (3 eV)*%.

As espécies TCNX (denominagdo normalmente utilizada para referir-se as
espécies polinitriladas de uma forma geral, tais como TCNQ e TCNE) apresentam trés
possiveis estados de oxidagao, conforme apresentado no esquema 4, onde a espécie
reduzida TCNX" é um radical estavel.

TCNX° —— TCNX" T— TCNX* 4)

A possibilidade da presenca de trés diferentes estados de oxidacao e o elevado
valor de potencial para os processos de reducdo torna possivel a ocorréncia de
processos de transferéncia de elétrons envolvendo um centro metalico M" e os ligantes
TCNX. Estes processos de transferéncia de elétrons (TE) podem ocorrer através de
dois possiveis mecanismos: transferéncia de elétrons por esfera externa, sem a
coordenacao efetiva do ligante ao centro metalico, ou por esfera interna onde o
processo de transferéncia se da apds a coordenacgado. Este mecanismos podem ser

observados na figura abaixo 7.
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. 1 1 Transferéncia de
n n+ -
MILA(TCNXT) - — MTLA(TCNXT)  g1strons por esfera

interna
ML, X + TCNX®

Transferéncia de
M™L.X + TCNX' — M™'L,(TCNX™)
elétrons por esfera

externa

Figura 7 — Mecanismos de transferéncia de elétrons envolvendo ligantes TCNX e

centros metalicos.

As moléculas neutras de TCNX apresentam uma estrutura planar e a medida
que sao reduzidas experimentam alteracbes conformacionais em sua estrutura,
chegando a perder o carater planar na forma completamente reduzida (TCNX?). A
estrutura planar destas moléculas contribui para a formacao de espécies diméricas, as
quais sao formadas a partir da interagao dos orbitais = do anel quinondide, no caso do
TCNQ, ou através da insaturagdo C=C, no caso do TCNE.

A quimica de coordenagdo dos ligantes polinitrilados é bastante complexa,
sendo observadas na literatura diversas formas de coordenacdo a centros metalicos.
Os ligantes podem coordenar-se via ligagdes o, envolvendo um centro metalico e as
nitrilas dos ligantes TCNX°%%®%7 Como os ligantes TCNX apresentam 4 nitrilas em sua
estrutura é possivel a obtencdo de espécies mononucleares, bi, tri ou até

tetranucleares®®® (

Figura 8a). A grande distancia entre os grupos nitrila favorece para
a diminuicdo do impedimento estérico no caso de complexo polinucleares.

Na sua forma reduzida TCNX™, onde n pode ser 1 ou 2, estas espécies podem
interagir com complexos metalicos carregados positivamente ou com moléculas em
geral que apresentem carga positiva, atuando apenas como um contra-ion®?. Na Figura

8b temos uma representacao deste tipo de interagao.
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A interacdo metal — TCNX pode ainda se processar através da interacido =, via

anel quinondide, no caso do TCN

70,71
Q

TCNE® Tal interagao é esquematizada na Figura 8c.

, OU via insaturagdo C=C no caso do ligante

Outra possibilidade é a formagdo de compostos de transferéncia de carga

receptor / doador via o sistema © de duas moléculas® (Figura 8d).
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Figura 8 — Formas de coordenagao da molécula de TCNQ. a) Coordenacéo o via nitrila;

b) ligacao ibnica entre o ligante o centro metalico; c) ligacéo « via anel quinonadide; d)

via ligacdo do sistema n
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2. Objetivos

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal contribuir para o desenvolvimento da
quimica de complexos metalicos contendo o ligante macrociclico cyclam e tendo o
Ferro como atomo central, bem como estudar a interacdo deste sistema com ligantes
pertencentes a duas classes principais: espécies carboxiladas e espécies polinitriladas.

O estudo tera como base a sintese e posterior caracterizagao de complexos
metalicos do sistema Fe-Cyclam, onde as espécies carboxilados seréao representadas
pelos ligantes Oxalato (ox) e Acetato (acet), enquanto que as espécies polinitriladas
serao representadas pelos ligantes 7,7,8,8 - Tetracianoquinodimetano (TCNQ) e
Tetracianoetileno (TCNE). Estes ultimos serdo identificados de forma geral neste
estudo como TCNX.

Estas classes de ligantes apresentam caracteristicas peculiares que os tornam
muito interessantes para a quimica de coordenagdo. Estas caracteristicas estao
relacionadas nao apenas as suas especificidades quimicas e diversidades estruturais,
originadas a partir da interagdo de centros metalicos com estes ligantes, mas também
devido as caracteristicas fisicas dos materiais formados a partir destas espécies,
normalmente relacionados a efeitos magnéticos e de condugao elétrica o que os torna
muito interessantes dentro da nanotecnologia.

Complementarmente sera avaliado o comportamento fotoquimico do complexo
formado a partir da interagdo entre o sistema Fe-cyclam e o ligante oxalato. Sera
verificada também possibilidade de utilizacdo desta caracteristica prépria do ligante
como uma ferramenta para a sintese de novos complexos metalicos contendo o
cyclam. Neste estudo sera verificado o comportamento fotoquimico do complexo
metalico tanto em estado sdlido quanto em solucéo, onde a espectroscopia vibracional
na regiao de infravermelho, espectroscopia eletrénica e HPLC serao utilizadas como
ferramentas fundamentais para verificagdo das caracteristicas fotoquimicas deste

complexo.
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2. Objetivos

Os objetivos especificos sao:

& Sintetizar, caracterizar e verificar o comportamento fotoquimico do complexo cis -

[Fe(cyclam)ox]PFg;

% Explorar o comportamento fotoquimico do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs como

precursor para a sintese do complexo frans - [Fe(cyclam)(acet),;]PFs;

% Sintetizar e caracterizar o complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI;

& Sintetizar e caracterizar o complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI|CI;
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3. Parte Experimental

3. Parte Experimental

3.1. Sintese dos complexos

3.1.1. Sintese do complexo de partida cis-[Fe(cyclam)CI]CI

O complexo de partida cis-[Fe(cyclam)CI;]Cl foi sintetizado utilizando o
procedimento descrito Vasconcellos e colaboradores’. Inicialmente dissolveu-se
300mg (1,5 mmol) de cyclam em metanol, e em seguida acrescentou-se 190 mg (1,5
mmol) de FeCl,.4H,0. Apds 5 horas de aeragao, 3,0 mL de HCI concentrado foram
adicionados ao meio reacional como agente precipitante. Apés 30 minutos foi feita a
filtracdo em funil de placa porosa, obtendo-se um soélido de cor amarela. Rendimento:
80%.

3.1.2. Sintese do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs

O complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs foi sintetizado a partir da reagéo de 26,10 mg
(0,21 mmol) de acido oxalico dihidratado e 50mg (0,14 mmol) de cis-[(Fe(cyclam)CI,]CI.
Inicialmente dissolveu-se o acido oxalico dihidratado em 3mL de agua destilada e
posteriormente foi feita a adicdo do complexo precursor cis-[(Fe(cyclam)CI;]CI. Foi
observada a mudancga de cor da solugdo de amarelo para laranja logo apés a adigéo do
complexo precursor de ferro. Apos duas horas de reacdo, sob agitagdo constante e ao
abrigo da luz, foi feita a precipitacao utilizando-se uma solugao saturada de NH4PFg. O

solido formado apresentou uma coloragéo alaranjada. Rendimento: 90%

3.1.3. Sintese do complexo trans-[Fe(cyclam)(acet),]PF¢

O complexo trans-[Fe(cyclam)(acet),]PFs foi sintetizado a partir de 50,00 mg
(0,14 mmol) do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]CI dissolvidos em 5mL de solugdo tampao
acido acético/acetato de sdédio 0,04mol L™, pH 3,0. A solucdo foi exposta a presenca de

luz branca por trés horas. Apds este periodo, foi observada a precipitacdo de um sélido
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3. Parte Experimental

laranja e a formagéao de alguns cristais de coloragdo vermelha. O precipitado foi entao
filtrado e seco sob vacuo. A sintese foi realizada em tampao acetato pH 3,0 para evitar
a elevagao do pH no meio proveniente da reacdo fotoquimica, evitando assim a
formacéao de hidroxido férrico.

3.1.4. Sintese do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI

A sintese foi realizada a partir de 50,00 mg (0,14 mmol) de cis-[Fe(cyclam)CI;]CI
e 28,56 mg (0,14 mmol) do ligante 7,7,8,8- Tetracianoquinodimetano (TCNQ).
Inicialmente o complexo de partida foi dissolvido em 6 mL de metanol e entdo reduzido
com amalgama de zinco em atmosfera de argbnio. Apds redugdo a solugao foi
transferida um baldo reacional contendo o ligante TCNQ previamente dissolvido em 4
mL de acetona. Permitiu-se que a reagao se processasse, sob agitacdo e atmosfera de
argbnio por aproximadamente 2 horas, e posteriormente, fez-se a precipitagdo pela
adigao de éter etilico previamente tratado. O precipitado obtido apresentou coloragao

marrom. Rendimento: 90%.

3.1.5. Sintese do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI

A sintese foi realizada a partir de 50,00 mg (0,14 mmol) de cis-[Fe(cyclam)CI]CI
e 17,66 mg (0,14 mmol) do ligante Tetracianoetileno (TCNE). Inicialmente o complexo
de partida foi dissolvido em 6 mL de metanol e posteriormente reduzido com amalgama
de zinco em atmosfera de argdnio. Apds a redugéo a solugao foi transferida para um
outro baldo reacional contendo o ligante previamente dissolvido em 4 mL de metanol.
Deixou-se reagir sob agitacdo e atmosfera de argdnio por aproximadamente 2 horas, e
posteriormente fez-se a precipitacao pela adigcdo de éter etilico, previamente tratado.
Rendimento: 92%
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3.2. Reagentes e Solugoes

3.2.1. Argbnio

Argbnio de procedéncia da White Martins foi utilizado nos experimentos onde
era necessaria uma atmosfera livre de oxigénio. O gas foi previamente tratado através
da passagem por uma solugdo acida de Cromo (ll), visando com isto a retengédo de
tragcos de oxigénio que poderiam eventualmente estar presente no gas. A solugao
redutora foi mantida na presengca de amalgama de Zn para a sua constante
regeneracgao. Posteriormente o gas foi lavado através da passagem por um frasco
lavador contendo agua destilada e assim eliminar possiveis residuos de cromo, ou de
acido que possam ter sido carreados. O esquema do sistema de utilizado é
apresentado na figura abaixo.

Figura 9 — Esquema do sistema de argdnio

A- Cilindro e valvula reguladora de fluxo de argdnio

B- Frascos de lavagem contendo Cr(ClO4),, HCIO4 e amalgama de zinco.
C- Coluna lavadora contendo agua destilada

D
E
F

Juntas esféricas

Balao borbulhador

Torneiras com juntas esféricas

®

Septo de borracha com agulha hipodérmica
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3.2.2. Agua
Utilizou-se agua bidestilada nas sinteses dos complexos, e na preparagao das

solugdes empregadas nos experimentos eletroquimicos e cromatograficos.

3.2.3. Amalgama de Zinco

Granulos de Zinco foram previamente tratados com uma solugao de acido
cloridrico 2M, lavado e tratado em seguida com solugao saturada de cloreto mercuroso
em 0,5M de acido perclérico. Apds alguns minutos, o amalgama foi exaustivamente

lavado com agua destilada e entao utilizado.

3.2.4. Acido Trifluoroacético

O acido Trifluoroacético (CF3;COOH), com 99% de pureza, de procedéncia
Merck, foi utilizado nas solugdes utilizadas para a retirada de tragos de oxigénio do
argonio, no ajuste dos valores de pH das solu¢gbes empregadas nos experimentos

eletroquimicos e cromatograficos.

3.2.5. Cloreto Ferroso
Cloreto ferroso de procedéncia Merck foi utilizado na sintese do complexo

precursor cis-[(Fe(cyclam)CI,]CI.

3.2.6. Solventes Orgéanicos

Metanol e acetonitrila, utilizados nos procedimentos de sintese foram adquiridos
junto ao fornecedor Merck e foram utilizados sem tratamento prévio. O éter etilico de
procedéncia Reagen foi tratado previamente com sulfato ferroso em meio acido,

destilado e estocado em refrigerador.
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3.2.7. Ligantes
a) 1,4,8,11 - tetraazaciclotetradecano (cyclam)

O cyclam, de procedéncia Aldrich, foi utilizado sem qualquer purificagao prévia.

b) Acido oxalico Dihidratado
O Acido oxalico Dihidratado utilizado nas sinteses do cis—[Fe(cyclam)ox]PF foi
de procedéncia Merck, apresentando 99,5 % de pureza e foi utilizado sem tratamento

prévio.

c) Tetracianoetileno (TCNE)
O ligante TCNE utilizado foi de procedéncia da Aldrich com 99% de pureza. O

ligante foi utilizado apds recristalizagdo em clorobenzeno.

d) 7,7,8,8 - Tetracianoquinodimetano (TCNQ)
O ligante TCNQ utilizado foi de procedéncia da Aldrich com 99% de pureza. O
ligante na forma radicalar, LITCNQ foi preparado a partir de procedimentos descritos na

literatura .

3.3. Procedimentos Utilizados para a Fotélise do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg

Os experimentos de fotdlise do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs foram
realizados, tanto no estado sdélido como em solucao, utilizando como fonte luminosa
uma lampada de vapor de mercurio, E40 de 250W da marca OSRAM e sem a
presenca de filtros.

A fotdlise no estado sélido foi realizada colocando o complexo em uma cubeta
de quartzo normalmente utilizada para obtencdo de espectros eletrdbnicos em
suspensao e em seguida expondo o composto a presenga da luz.

A fotdlise em solugao foi conduzida dissolvendo o complexo em acetonitrila ou

em tampao de acetato e entdo colocado na presenca de luz.
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3.4.Equipamentos e Técnicas Experimentais

3.4.1.Analise Elementar

As determinacbes dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
realizados em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no Laboratério de

Microanalise do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

3.4.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros vibracionais de absor¢cdo na regido do infravermelho dos
compostos sintetizados foram obtidos no estado sélido a partir de amostras dispersas
em pastilhas de KBr, utilizando-se um Espectrofotometro de Infravermelho com
transformada de Fourier da Shimadzu, modelo FTIR-8300. A janela espectral utilizada
foi de 400 a 4000 cm™. Os valores das freqiiéncias foram obtidos através da leitura
direta nos espectros vibracionais, fazendo-se as devidas corre¢cdes das linhas de base.

Esta técnica foi também utilizada para o acompanhamento da reacgao
fotoquimica do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PF¢ no estado soélido, onde a pastilha do
composto disperso em KBr foi submetido a diferentes tempos de exposi¢cdao a luz
branca.

Como a reagao fotoquimica com de compostos metalicos com o ligante oxalato
pode levar a formacao de CO,, as medidas foram realizadas tomando-se o cuidado de

se fazer uma medida do branco antes da obtencao de cada espectro do composto.

3.4.3. Espectroscopia Eletrénica na Regiao do Ultravioleta e Visivel (UV/Vis)

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV/Vis) foram

obtidos em um espectrofotometro Hewlet-Packard, Diode-Array, modelo 8453. As
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amostras foram analisadas a temperatura ambiente utilizando uma cubeta de quartzo
retangular com 1 cm de caminho 6ptico.

Os maximos de absor¢ao foram obtidos através da leitura direta dos espectros
eletrénicos, fazendo-se as devidas corregbes pela linha de base, nas mesmas
condicdes utilizadas para as amostras. Os valores dos coeficientes de absortividade
molar foram determinados com base na Lei de Lambert-Beer, através de medidas das
absorbancias de amostras em diferentes concentragoes.

O acompanhamento fotoquimico foi realizado utilizando uma solucdo do
complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs na concentracdo de 2x10™M utilizando acetonitrila
como solvente. Inicialmente foi feito um espectro da solucdo sem exposi¢cdo a luz e

posteriores medidas com diferentes tempos de exposi¢ao a luz.

3.4.4. Medidas Eletroquimicas

Os experimentos voltamétricos (voltametria ciclica e de pulso diferencial) foram
realizados em meio aquoso e em meio organico.

Os experimentos em meio aquoso foram realizados utilizando eletrélito suporte,
u = 1,0 mol/L, pH = 3,0, NaTFA, enquanto os experimentos em meio organico foram
realizados em solugdo metandlica de Tetrabutilaménio 0,1M, através de um analisador
eletroquimico, modelo BAS 100w, a temperatura ambiente, acoplado a uma célula
convencional de trés eletrodos carbono vitrio, Ag/AgCl e platina como eletrodos de
trabalho, referéncia e auxiliar respectivamente.

Os parametros eletroquimicos foram determinados através da leitura direta dos
voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial dos processos reversiveis, ou seja, das
curvas de corrente (i) versus potencial (E).

Os valores dos potenciais de meia onda foram obtidos pelas médias

aritméticas dos potenciais de pico anddico e catddico, conforme equacgao 5.

EpC + Epa (5)

Ein=
172 2
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As reversibilidades dos sistemas foram avaliadas pela separag¢ao dos sinais de
potenciais de pico anddico e catédico, bem como pela obtengdo dos voltamogramas a
variadas velocidades de varredura.

Ha algumas condi¢bes basicas para a existéncia de voltamogramas ciclicos de
processos reversiveis:

1 — A diferencga entre os potenciais de pico anddico e catddico.

2 — Os potenciais de pico sao independentes da velocidade de varredura.

3 — O valor da razo | ipa / ipc\ proximo a unidade.

4 — A corrente de pico ser diretamente proporcional a velocidade de varredura

ao quadrado (ip o v*’?).

A voltametria de pulso diferencial caracteriza-se por ser uma técnica mais
sensivel que a voltametria ciclica. Os valores dos potenciais caracteristicos dos
processos reversiveis sdo obtidos através da varredura nos sentidos catddicos e,

depois, anddico, aplicando-se a equagao 5.

3.4.5. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Os cromatogramas foram obtidos através de um sistema cromatografico, HPLC
da marca Shimadzu, consistindo de duas bombas modelo LC-10AD, operando de forma
isocratica, acoplado a um detector Diode Array modelo SPD — M10A, conectado a um
computador.

Os experimentos foram conduzidos utilizando uma coluna C18 de fase reversa p
- Bondapagq, fabricante Waters. A fase movel utilizada foi 15% de acetonitrila e 85% de
agua com fluxo de 1mL/min.

Para as determinagdes fotoquimicas do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg foram
utilizados dois procedimentos diferentes. No primeiro procedimento o complexo foi
dissolvido em acetonitrila e exposto a presenga de luz branca de onde foram retiradas

aliquotas de 5uL e injetadas no HPLC nas condigdes experimentais apresentadas
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acima. No segundo procedimento o complexo foi fotolisado no estado soélido, dissolvido

em acetona e em seguida injetado no HPLC.
3.4.6. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos na Universidade Federal de Brasilia,
através de um equipamento constituido por uma fonte de >’Co, em uma matriz de rodio,
um transdutor MWE, modelo MR 20 e Analisador ELSCINT, modelo CAV-N-1 e
microcomputador acoplado.
3.4.7. Experimentos fotoquimicos

Todos os experimentos fotoquimicos foram realizados utilizando uma lampada
de vapor de mercurio, E40 de 250W da marca OSRAM e sem a presenca de filtro.
3.4.8. Difragao de Raios-X

A estrutura cristalografica do complexo trans-[Fe(cyclam)(acet);]PF¢ foi resolvida

no Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos/USP pelos professores

doutores Eduardo Ernesto Castellano e Javier Ellena.
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4. Resultados e Discussoes

4. Resultados
4.1. Caracterizagao do complexo cis-[Fe(cyclam)CI]ClI
4.1.1. Anadlise Elementar
Os resultados obtidos através da analise elementar do complexo sintetizado,
apresentados na Tabela 2 sdo consistentes com a formulagdo proposta para o

complexo cis-[Fe(cyclam)CI;]Cl. Férmula Molecular: FeC1oH24N4Cls.

Tabela 2 - Analise elementar

Elemento % Teodrica % Experimental
C 33,12 32,95
N 15,45 15,58
H 6,62 6,57

U o

No N,
N S

N/Fe\N\]m

Figura 10 — Estrutura do complexo cis-[Fe(cyclam)CI;]ClI
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4.1.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho tem sido bastante
estudada e utilizada como ferramenta para a caracterizacdo e diferenciacdo das duas
possiveis formas de isomerismo, cis e frans, em complexos contendo o ligante
macrociclico cyclam?>®*"® Estudos comparativos entre varios complexos contendo o
ligante cyclam nas duas formas isoméricas mostraram que as regides que mais se
prestam a caracterizagao da forma isomérica sao as regides de deformacado NH, e de
rocking CH,, observadas entre 750 e 910cm™.

Complexos com isomeria cis apresentam normalmente 5 bandas nesta regiao,
sendo trés bandas referentes a deformag¢des NH; e 2 bandas na regiao de rocking CH..
Ja complexos com simetria frans apresentam apenas 3 bandas na regido entre 750 e
910 cm™ sendo que duas bandas s3o referentes as deformacoes NH,, e uma banda
referente ao rocking CHo.

O espectro do complexo cis-[Fe(cyclam)CI;]Cl, mostrado na Figura 11, apresenta
bandas caracteristicas do ligante macrociclico, como por exemplo, as bandas de
estiramento N-H observadas em 3446 e 3103 cm'1, os estiramentos vCH,, observados
2925 e 2862 e a banda em 1456 cm, referente a deformagdo CH, As presencas
destas bandas indicam a presenga do ligante macrociclico cyclam no complexo
sintetizado.

O espectro do complexo na regido utilizada para a caracterizagao da forma
isomérica, mostrado na Figura 12, apresentou trés bandas referentes a deformagao N-
H em 864, 856 e 850 cm™ e bandas em 806 e 794 e 767 cm™ referentes ao rocking
CHj, caracterizando assim o complexo sintetizado na forma isomérica cis®. As
freqiéncias e a tentativa de atribuicdo das principais bandas observadas no espectro

de infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)CI]Cl s&o apresentadas na Tabela 3.
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Figura 11 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo cis-
[Fe(cyclam)CI,]CI na regido de 4000 — 400 cm™
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Figura 12 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo cis-

[Fe(cyclam)CI,]Cl na regido de 900 a 750 cm””
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Tabela 3 — Frequéncias e tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro de

infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)CI,]CI

Bandas

NUmero de onda (cm™)

vN-H
vCH,
dCH;
vC-N

3446 e 3103
2925 e 2862
1456
1280

4.1.3. Espectroscopia eletrénica

O espectro eletrbnico em meio aquoso do complexo cis-[Fe(cyclam)CI,]Cl,

conforme mostrado na Figura 13, apresenta duas bandas, sendo uma das bandas

observada em 230 nm (¢ = 5,5x10° M'cm™), a qual é atribuida a uma transicdo

intraligante do cyclam. Ja a banda em 334 nm (¢= 1,8x10°M"cm™) ¢ atribuida a uma

transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT), dos orbitais preenchidos com

caracteristicas pr do cloreto para orbitais com caracteristicas dr* do ferro’?.
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Figura 13 - Espectro eletrénico do complexo de partida cis-[Fe(cyclam)CI,]Cl, em meio

aquoso
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4.1.4. Eletroquimica

O potencial redox € normalmente utilizado como um meio para se avaliar a
natureza das ligagdes metal-ligante. O potencial de meia onda (E+) do centro metalico
em um dado complexo & deslocado para maiores ou menores valores de potencial
dependendo do carater doador ou receptor dos ligantes coordenados. Ligantes que
apresentam um forte carater receptor tendem a deslocar o potencial redox dos centros
metalicos para maiores valores de devido ao deslocamento de densidade eletrénica do
metal para o ligante. Ja ligantes que apresentam carater doador tendem a deslocar o
potencial de reducao do metal para menores valores, indicando assim uma maior
densidade eletronica sob o metal.

O voltamograma ciclico do complexo cis-[Fe(cyclam)CI;]Cl, mostrado na Figura
14, apresentou um processo reversivel com potencial de meia onda igual a 200 mV
versus Ag/AgCl, o qual é referente ao processo redox do centro metalico (Fe**/Fe®*"). O
mesmo valor foi também obtido por voltametria diferencial de pulso, apresentado na
Figura 15, varredura anddica, conduzido no mesmo eletrolito utilizado para a obtengao

do voltamograma ciclico.
40
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Figura 14 - Voltamograma Ciclico do complexo cis - [Fe(cyclam)CI;]JCl em NaTFA pH=3,2,
100mV.s™ (vs Ag/AgCl)
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Figura 15 - Voltamograma de pulso diferencial do complexo cis - [Fe(cyclam)CI;]Cl em
NaTFA pH=3,2, (vs Ag/AgCl)
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4.2. Caracterizagao do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg

4.2.1. Analise Elementar

Os resultados obtidos através da analise elementar do complexo sintetizado,
apresentados na Tabela 4, sdo consistentes com a formulagdo proposta para o
complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs. Formula Molecular: FeC12H24N4O4PFg

Tabela 4 — Analise elementar

Elemento % Teodrica % Experimental
C 29,46 29,67
N 11,46 11,35
H 4,91 4,58

Figura 16 - Estrutura do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFg
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4.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A caracterizagdo de complexos metalicos onde o sitio de coordenagdo € um
grupo carboxilato é realizada principalmente com base nos estiramentos assimétrico e
simétrico O-C-O. Através da analise detalhada destas bandas é possivel atribuir o
modo de coordenacdo de ligantes carboxilicos 3%7>7°.

O ion oxalato, C,04?, consiste de dois grupos CO, unidos através de uma
ligacdo simples C-C. Devido a possibilidade de rotacdo desta ligagdo podemos ter a
formagado de duas estruturas diferentes como apresentado na Figura 17 e que por sua

vez é dependente do estado fisico em que se encontra a molécula’”.

O O O O

2
@)

O O

Simetria Dog Simetria Dop,
Figura 17 — Possiveis estruturas e simetrias para o ion oxalato livre

A conformagdo com simetria D,y € normalmente observada em meio aquoso,
onde os grupos carboxilicos estdo organizados formando um angulo de 90°. Neste
caso todos os quatro atomos de oxigénio sao simetricamente equivalentes, originando
assim apenas um modo vibracional simétrico v(CO) no espectro de infravermelho.

Na outra conformagao possivel, normalmente observada no estado sdlido, os
quatro atomos de oxigénio estdo localizados no mesmo plano, originando uma
estrutura com simetria D,,. Para esta simetria € esperada a presenca das bandas de
estiramento simétrico e assimétrico O-C-0"%.0 estudo tedrico deste ion através da
teoria de grupo, mostra que o oxalato apresenta 12 modos vibracionais, os quais séo

mostrados na Figura 18, sendo que para a simetria Dy, 5 modos séo ativos apenas no
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infravermelho (1bqu + 2bou + 2bsu), e 6 modos sdo ativos apenas no Raman (3ag +
2b4g + 1bog)".

v

1 vl V3 4
Ag Ag Ag Ay
Vs Ve vy Vg
i
\3’ e
Big Big Biu B2g
Yo Y10 Yin Yi2
Bay Bay B3y Bay

Figura 18 - Modos vibracionais para uma molécula do tipo X;Y4 do grupo pontual Dyy, (79)

Dentre os modos vibracionais ativos no infravermelho, trés sdo mais facilmente
identificados devido a sua forte intensidade, como pode ser observado no espectro
vibracional do sal K,C,0,, (Figura 19) e desta forma sao frequentemente utilizados na
caracterizagao destas espécies. Estes trés modos sao: o estiramento assimétrico (v9) e

simétrico (v11) do grupo O-C-O e a deformag&o angular no plano O-C-O (v12)"%%.
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Figura 19 - Espectro Vibracional no infravermelho do oxalato de potassio

Tabela 5 — Frequéncias e tentativa de atribuigdo das principais bandas do

espectro de infravermelho do oxalato de potassio

Atribuicdes *° NUmero de onda (cm™) %
Vass(OCO) 1598
v(OCO) 1310
5(0CO) 774, 520

O espectro no infravermelho do complexo sintetizado, cis-[Fe(cyclam)ox]PFe,
mostrado na Figura 20, apresentou duas bandas referentes aos estiramentos
assimétrico (O-C-O), observadas em 1705 e 1681cm™ e uma banda referente ao

estiramento simétrico (O-C-0O), em 1363cm™.
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O desdobramento da banda de estiramento assimétrico O-C-O, observado no
espectro do complexo quando comparado ao espectro do sal de potassio, € atribuido a
perda da degenerescéncia das quatro ligagdes C-O, ocasionada pela coordenagao do
centro metalico a dois atomos de oxigénio do ligante oxalato, originando assim um
complexo com simetria Cy,.

O deslocamento de uma das bandas de estiramento assimétrico (O-C-O) para
uma regido de maiores freqiiéncias (1705 cm™), comparativamente ao observado para
o ligante oxalato na forma de sal de potassio (1598 cm™), é atribuido & variagdo no
comprimento da ligacdo C-O ocasionado pela coordenagcdo do oxalato ao centro
metalico. Ja a outra banda também referente ao estiramento (O-C-O), cuja freqiéncia
experimenta menores variagbes em relagdo ao ligante na forma livre, é referente ao
estiramento (C-O) envolvendo os atomos de oxigénios nao coordenados. Na tabela 6
apresentamos as frequéncias e a tentativa de atribuicdo das principais bandas

observadas no espectro do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFe.
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Figura 20 - Espectro Vibracional no infravermelho do complexo cis -[Fe(cyclam)ox]PFg

na regido entre 400 a 4000 cm””
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Figura 21 - Espectro Vibracional no infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg

na regido de 1200 a 1900 cm

Tabela 6 - Frequéncias e tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro de

infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg

Bandas Numero de onda (cm™)
v(N-H) 3273
v(N-H) 3155
Vas (CH2) 2947
vs (CH>) 2885
vas(0-C-0) 1705
vas(O-C-0) 1681
ds(CH>) 1452
vs (C-N) 1230
v (C-C) 1112, 1066, 1006
v (PFg) 840
3 (PFe) 555

67



4. Resultados e Discussoes

A Tabela 7 mostra um comparativo entre as frequéncias dos estiramentos
assimétrico e simétrico (O-C-O), observados no espectro do complexo sintetizado cis-
[Fe(cyclam)ox]PFs e outros complexos bidentados, mono e binucleares de oxalato
presentes na literatura.

Verificando a tabela 7, podemos observar que complexos com simetria C,, onde
o centro metalico esta ligado a dois atomos de oxigénio de carboxilas diferentes, ou
seja, onde o oxalato encontra-se coordenado de forma bidentada, apresentam no
espectro vibracional duas bandas referentes ao estiramento assimétrico OCO, na
regido entre 1705 e 1677 cm™. J4 em complexos binucleares é observada a presenca

de apenas uma banda referente a este estiramento.

Tabela 7 — Dados comparativos entre as frequéncias referentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico (O-C-O) em diferentes complexos contendo o

ligante oxalato.

Complexo Vassim (cm™) veém(cm™)  Referéncias

Na,C20,4 1598 1310 Este trabalho

Cis- [Fe(cyclam)ox]PFg 1705 e 1681 1363 Este trabalho
[Co(cyclam)ox]NO3 1705 e 1677 1407 3
[Cr(cyclam)ox]ClO4 1705 e 1676 1450 81
[Cr(NH3)40x] 1704 e 1668 1393 29
[ReO(OCHjs)(ox)(bipy)] 1723 e 1680 1334 82
[ReO(OCHj3)(ox)(dppe)] 1713 e 1682 1344 82
[Cu(ox)(phen)z].5H.0 1715, 1670 e 1635 1425 e 1280 83
Ks[Fe(ox)s].3H,0 1712, 1675 e 1641 1389 29
[Cuz(DACO)z(p-0x)Bra] 1648 1342 84
[Nio(TAA)2(p-0x)](ClO4)2 1644 1350,1312 85
[(Ni(hexacyclam))a(p- 1644 1356 86

0x)](CIO4);

[Ni(cyclam-Me)]z (u-0x)]ClO4 1650 1311 3
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A comparacao entre as bandas observadas no espectro infravermelho do
complexo em estudo, e das espécies similares relacionadas na Tabela 7, sugere a
formagdo de um complexo onde o ligante oxalato esta coordenado ao centro metalico
por dois atomos de oxigénio simultaneamente, ou seja, na sua forma bidentada.
Consequentemente, o ligante macrociclico cyclam estaria por sua vez coordenado ao
centro metalico na sua forma isomérica cis.

Outra regidao que se presta a caracterizacdo do modo de coordenagao do ion
oxalato € a regido referente a deformacdo (O-C-O), onde para complexos com o
oxalato ligado de forma bidentada esta banda aparece na regido entre 785 e
825 cm™ ®%2987) O complexo sintetizado apresentou uma banda em 788 cm™', dentro
da faixa observada para complexos bidentados, 0 que mais uma vez comprova este
modo de coordenagao.

A caracterizagado da forma isomérica do ligante macrociclico cyclam com base
no estudo da regido entre 750 e 910cm™ referente a deformagdo NH, e rocking CHy,
nao pode ser utilizado devido & presenca de uma forte banda em 840 cm™, atribuida ao
precipitante contra ion PFg'.

8889 35 bandas de estiramento CH, encontradas

Como ja observado na literatura
no espectro do ligante cyclam livre entre 2650 e 3000 cm™ s3o bastante afetadas pelo
efeito da coordenacdo ao centro metalico. O espectro vibracional de complexos
contendo o ligante cyclam apresenta na maioria das vezes apenas duas bandas nesta
regido, como pode ser observado no espectro do complexo precursor cis-
[Fe(cyclam)CI,]Cl e do complexo em estudo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs, bem como em
outras espécies.

O espectro de infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs apresentou
bandas referentes ao ligante cyclam, atribuidas aos estiramentos N-H em 3273 e 3155
cm™. Estes estiramentos foram também observados no espectro de infravermelho do
complexo de partida em 3446 e 3103 cm™. A presenca destas bandas sugere que a
coordenacgao ao centro metalico nao provoca a desprotonagao dos nitrogénios do anel

macrociclico.
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4.2.3. Espectroscopia Eletronica

O espectro eletrbnico em meio aquoso do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFsg,
mostrado na Figura 22, apresentou trés bandas. Uma banda intensa em 230 nm (¢ =
8,7x10° M'ecm™), atribuida a uma transicao intraligante =—7 do cyclam, normalmente
observada em outros complexos contendo este ligante, como por exemplo, o complexo
precursor cis—[Fe(cyclam)CI;]JCl. Além desta transigdo sdo observadas ainda bandas

em 293 nm (¢ = 1,8 x 10°M"ecm™) e 357 nm (¢ = 770 M'cm™).

Abs

T
400

T T T T
200 400 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 22 - Espectro eletrénico do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs em meio aquoso

Para a caracterizacdo das bandas em 293 e 357 nm foram realizados dois
experimentos: a redu¢cdo do complexo em meio aquoso, uma vez que bandas de
transferéncia de carga sao muito sensiveis ao estado de oxidagao do metal, e também
a avaliacdo do comportamento espectral com a variagdo do solvente, uma vez que é
conhecida da literatura que bandas de transferéncia de carga experimentam variagao

de energia com a variacdo do momento de dipolo do solvente utilizado®*".
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A partir dos espectros de absorgdao obtidos através do acompanhamento da
reducdo do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs em meio aquoso, mostrado na Figura 23,
observou-se uma diminuicdo das intensidades das bandas em 293 e 357 nm. Esta
diminuicdo pode ser atribuida ao aumento de densidade eletrénica sobre o metal
causado pela reducdo do centro metalico, o que consequentemente, dificulta a
ocorréncia de transferéncias de carga do tipo LMCT, e em contra partida, favorece a

transferéncia de densidade eletronica do metal para o ligante (MLCT).
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Figura 23 - Acompanhamento da redugé&o do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFg com

amalgama de zinco em meio aquoso.

O experimento sugere que as bandas em 293 e 357 nm seriam referentes a
bandas de transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT). A presenca de duas
bandas LMCT n&o seria esperada, uma vez que para este ligante normalmente é

observada a presencga de apenas uma banda de transferéncia de carga.
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Pode ser constatada ainda a presenga de trés pontos isosbésticos no
acompanhamento da reducédo do complexo em 212, 303 e 341 nm indicando assim que
a reducao do centro metalico ocorreu sem a formacao de espécies intermediarias.

Nos espectros de absor¢do do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs em diferentes
solventes, onde foram utilizados os solventes agua, acetonitrila, metanol e DMF, é
possivel observamos a variagdo da energia das duas bandas em estudo, como
mostrado na Tabela 9 e na Figura 24, novamente contribuindo para a atribuigdo destas

transicoes como sendo referentes a duas bandas LMCT.

acetonitrila

agua
metanol
— DMF
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Figura 24 — Espectro eletronico do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFg em

diferentes solventes
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Tabela 8 — Transigdes eletrénicas do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs em diferentes

solventes
Atribuicado Agua Acetonitrila Metanol DMF
Intraligante 230 231 230 -
LMCT (pr Cl>dn* Fe) 293 309 300 306
LMCT (pr Cl—>dn* Fe) 357 415 - 425

A banda LMCT de mais alta energia (293 nm) experimentou variagées de 16 nm
comparativamente aos espectros obtidos em meio aquoso e acetonitrila. Entretanto, a
transicao de mais baixa energia foi a que apresentou a maior dependéncia com o
solvente tendo uma variacdo de 68 nm quando comparado os espectros do complexo
em agua e DMF. Nao foi observada ainda variagdo na banda em 230 nm
caracterizando novamente uma banda intraligante do cyclam.

A variagdo da banda de transferéncia de carga do complexo cis -
[Fe(cyclam)ox]PFs para regido de maior energia em relacdo ao espectro do complexo
precursor cis — [Fe(cyclam)CI,]Cl, pode ser atribuida as caracteristicas © doadoras mais
pronunciadas do ligante oxalato, deixando o centro metalico mais denso
eletronicamente. O mesmo pode ser comprovado pela diminuicdo no potencial redox,
comparativamente ao precursor, o que leva a necessidade de uma maior energia para

a transferéncia de carga do ligante para o metal.
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4.2.4. Eletroquimica

As voltametrias, ciclica e de pulso diferencial do complexo sintetizado, mostradas
nas Figuras 25 e 26, apresentaram apenas um processo redox com valor de Eq, = - 39

mV referente ao par redox Fe>"'?*

. A substituicdo dos ligantes cloretos, presente no
complexo precursor, pelo ion oxalato no sistema Fe-cyclam promoveu o deslocamento
do potencial de meia onda de aproximadamente 240 mV para menores valores de
potencial. O potencial de meia onda obtido para o complexo sintetizado indica portanto
uma maior estabilizacdo do centro metalico no seu estado oxidado (Fe3+).

A variacdo no processo redox do centro metalico e sua estabilizagdo na forma
oxidada podem estar relacionadas a um maior carater o doador do oxalato
comparativamente aos cloretos do complexo precursor e ao efeito de transferéncia de
densidade eletrbnica do ligante para o metal, tornando assim o centro metalico mais

rico eletronicamente.

Tabela 9 — Valores dos potenciais redox do complexo precursor e do cis-

[Fe(cyclam)ox]PFe
Complexo E12 (mV)
cis-[Fe(cyclam)CI,]CI 200
cis-[Fe(cyclam)ox]PFs -39

Com base no valor do potencial de meia onda do complexo sintetizado, podemos
atribuir o estado oxidado (Fe*) para o ion metalico central do complexo sintetizado.

Com o intuito de comprovar a reversibilidade do processo redox do complexo
sintetizado foram obtidos varios voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de
varredura. Os resultados obtidos indicaram que os potenciais formais de meia onda do
complexo ndo variaram e que a diferengca entre os potenciais de pico anddico e
catddico, encontram-se dentro da faixa necessaria e que a razdo iylipc €

aproximadamente 1. Estes fatores sdo indicativos da reversibilidade do processo redox.
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Figura 25 - Voltamogramas ciclicos do complexo [Fe(cyclam)ox]PFs em meio aquoso

NaTFA pH=7,0, n = 0,1 mol/L, T = 25°, versus Ag/AgCI

75



4. Resultados e Discussoes

Corrente(uA)

-104
124
144

-16 -

T T T T T T T T T T T T T T 1
600 400 200 0 -200 -400 -600 -800

Potencial(mV)

Figura 26 - Voltametria de pulso diferencial do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs em meio

aquoso NaTFA pH=7,0, u = 0,1 mol/L, T = 25° versus Ag/AgCI.
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4.2.5. Espectroscopia Mossbauer

As aplicagdes em potencial do efeito Mossbauer do nucleo *’Fe em quimica
surgiram da observacdo de que a posi¢ao e estrutura das linhas do seu espectro
dependiam do ambiente quimico deste atomo®. Desta forma, essa técnica tem
oferecido diversas informagdes interessantes quanto ao estado de oxidacéo-reducao
do metal, simetria molecular, estado de spin eletrénico, acoplamentos magnéticos e
nucleares e natureza das ligacdes quimicas®%*,

Os parametros mais importantes da espectroscopia Mossbauer sdo: o
deslocamento isomérico (8) e o desdobramento quadrupolar (A). Estes parametros
estdo diretamente associados com as interagcbes entre as distribuicbes de cargas

95,96

nucleares e os campos elétricos e magnéticos extranucleares™™", estes parametros

sdo ilustrados abaixo.
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I+

Emor A= 00
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Wﬂ@lme
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Figura 27 — Representagédo esquematica efeito Mossbauer - (A) sem desdobramento
dos niveis de energia do estado excitado devido a interagéo de quadrupolo elétrico (B)

Com desdobramento dos niveis de energia.
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O espectro Mossbauer do complexo precursor cis—[Fe(cyclam)CI,]CI (Figura 28)
apresentou apenas um singleto em 0,276 mm/s, enquanto que a conformacéao trans
(Figura 29) apresentou um dubleto com deslocamento isomérico de 0,208 mm/s e
desdobramento quadrupolar igual a 2,495 mm/s. Comparando-se os espectros do
complexo em suas diferentes formas isoméricas, podemos constatar que apesar das
duas espécies apresentarem os mesmos ligantes coordenados a maneira como estes
estdo organizados em torno do centro metalico provoca grandes variagdes em seus
espectros.

Levando-se em consideragao a simetria dos complexos, seria esperado que a
forma cis apresentasse maior gradiente de campo elétrico e consequentemente maior
deslocamento quadrupolar devido a maior assimetria em sua estrutura,
comparativamente a forma isomérica trans. Entretanto é observado nos espectros
Mossbauer que apenas o complexo frans apresenta desdobramento quadrupolar.

A diferenca espectral pode ser atribuida as diferencas no estado de spin entre
os dois complexos. De acordo com experimentos de Susceptibilidade Magnética
realizados por Poon e colaboradores®, o complexo cis-[Fe(cyclam)CI,]CI apresenta
configuragdo alto spin, o qual considerando uma simetria octaédrica origina a
distribuicéo (tgg)?’(eg)z, onde os elétrons encontram-se uniformemente distribuidos nos
orbitais. Ja a espécie frans é baixo spin, tendo uma configuragéo (tgg)s(eg)o.

A assimetria na distribuicao dos elétrons no complexo trans ocasiona um maior
gradiente de campo elétrico, originando assim o desdobramento quadrupolar
observado no espectro Mossbauer deste complexo, enquanto a forma cis néao
apresenta desdobramento quadrupolar.

Diferentemente  do comportamento observado em complexos de
pentacianoferrato, onde a natureza de oxidacdo-reducdo do centro metdlico é
confirmada principalmente pelo desdobramento quadrupolar (A), em complexos
contendo o ligante cyclam o estado redox € mais adequadamente determinado com
base no deslocamento isomérico dos complexos (3), como pode ser melhor observado
na Tabela 10, onde existe maior concordancia entre os valores de & entre os
complexos de cyclam com diferentes estados de oxidagdo. Os dados da Tabela 10

indicam que complexos de ferro |l contendo o ligante cyclam apresentam valores de
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deslocamento isomérico da ordem de 0,2mm/s, enquanto complexos de ferro Il
apresentaram valores variando de 0,6 a 0,8 mm/s.

O espectro Mossbauer do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg, mostrado na Figura
30, apresentou deslocamento isomérico de 0,247mm/s e desdobramento quadrupolar
igual a 0,382mm/s. Comparando os valores de deslocamento isomérico obtido para
este complexo com outras espécies contendo Fe(ll) e Fe(lll) podemos atribuir ao centro
metalico o estado de oxidacéo +3.

Os resultados encontrados para o complexo sintetizado cis-[Fe(cyclam)ox]PFs
estdo proximos dos valores observados em outros sistemas contendo o ligante oxalato,
como exemplo temos o complexo Sri[Fe'(ox)s] onde foram obtidos os valores de & =
0,25 e A =0,40mm/s.

A assimetria do sinal no espectro do complexo pode ser atribuida a efeitos de
textura da amostra o que é algumas vezes observada em complexos de

pentacianoferrato.

Tabela 10 - Valores de deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar a

temperatura ambiente, para complexos do sistema Fe-cyclam.

Complexos d (mm/s) A(mml/s) Ref

cis-[Fe"'(cyclam)Cl,]Cl 0,276 _ Este trabalho
trans-[Fe" (cyclam)Cl,]Cl 0,208 2,495 Este trabalho
cis-[Fe"(cyclam)ox]PFs 0,247 0,382 Este trabalho

Sra[Fe" (ox)3] 0,25 0,40 %8

trans - [Fe"(cyclam)(MeCN),](PFé) 0,73 0,82 o7

trans - [Fe"(cyclam)(NCS),] 0,78 0,51 o7

trans - [Fe"(cyclam)(NO,),] 0,65 0,83 o

trans - [Fe"(cyclam)(CN),] 0,60 1,10 o7
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Absorcao Relativa (x 10° )

Velocidade (mm/s)

Figura 28 - Espectro Mossbauer do complexo precursor cis - [Fe(cyclam)CI;]Cl a 298 K,

tendo o nitroprussiato de sddio como referéncia.

2.70 ol

2.69

2.68

2.67

Counts (x 10°)

2.66 1

2.65 —

Velocity (mm/s)

Figura 29 - Espectro Mossbauer do complexo trans - [Fe(cyclam)CI,]Cl 298 K, tendo o

nitroprussiato de sédio como referéncia.

80



4. Resultados e Discussoes
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Figura 30 - Espectro Mossbauer do complexo precursor cis — [Fe(cyclam)ox]PFs 298 K,

tendo o nitroprussiato de sédio como referéncia
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4.2.6. Estudo Fotoquimico

Complexos metalicos envolvendo o ligante oxalato vem sendo objeto de muitos
estudos devido principalmente as suas caracteristicas fotoquimicas®:'%. O mecanismo
comumente aceito e que tem melhores concordancias experimentais para a fotdlise do
oxalato, é o que sugere que a radiagao luminosa provoca um processo de transferéncia
de elétrons intramolecular entre o ligante oxalato e o metal, normalmente encontrado
na forma oxidada, no caso Fe(lll), originando CO, e oxalato livre, conforme a reagao

geral mostrada abaixo, para o caso do tris oxalato de ferro.

hv
Fe'(C,04)3s ——> Fe''+2C,0,2 + 2CO;

4.2.6.1.Acompanhamento fotoquimico do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PF¢ por

infravermelho

Foi realizado o acompanhamento da fotdlise do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg
no estado solido utilizando a técnica de infravermelho, com intuito de visualizar as
mudangas estruturais no complexo quando da exposi¢gdo a luz. O experimento foi
realizado submetendo-se uma pastilha de KBr contendo o complexo a radiagao
luminosa por um tempo definido e em seguida obtendo-se o espectro vibracional desta
amostra. Os espectros obtidos com diferentes tempos de fotdlise podem ser
visualizados na Figura 31.

Apods 2 horas e 20 minutos de fotdlise podemos observar grandes mudangas no

espectro de infravermelho indicando a grande sensibilidade do complexo a luz.
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Figura 31 — Acompanhamento por espectroscopia vibracional do processo de fotdlise
no estado solido do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs - sem exposi¢ao a luz (linha

preta) e apés 140 min de exposicao a luz (linha vermelha).

As maiores variagbes espectrais, como era esperado, ocorreram nas regides
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico das carboxilas, como pode ser
observado mais detalhadamente no espectro apresentado na Figura 32. Foi observada
a diminuicdo das bandas em 1705 cm™, referente ao estiramento assimétrico da
carboxila coordenado ao centro metalico e 1679 cm™ referente ao estiramento
assimétrico da ligagdo C-O nao coordenada ao metal. A diminuicdo destas duas
bandas sugere a saida do ligante oxalato da esfera de coordenacdo, o que é
comprovada pelo aparecimento da banda referente ao estiramento assimétrico OCO do
ligante livre, observada em 1650 cm™. Adicionalmente ocorre o desaparecimento

gradativo da banda em 1353 cm’', referente ao estiramento simétrico OCO da carboxila
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coordenada ao metal. Pode ser observado ainda um ponto isosbéstico em 1664 cm’, 0
que indica que o processo fotoquimico no estado sdlido ocorre sem a formagao de um

intermediario (Figura 33).

AN A-
90 - /f\\///"\'\‘v\f\
80 ‘/
70
§ 60 - |

1 1650
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1705

40 - 1679
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1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250

Numero de Onda (cm'1)

Figura 32 - Acompanhamento da irradiacao do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFg na

regido dos estiramentos assimétrico e simétrico OCO, de 1250 a 1850 cm™.
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Figura 33 - Acompanhamento vibracional da irradiagdo do complexo cis-

[Fe(cyclam)ox]PFg na regido de estiramento assimétrico OCO, de 1500 a 1850 cm™.

Segundo dados os literatura’’, processos fotoquimicos com o ligante oxalato
sdo acompanhados pela liberagdo de CO, provocado provavelmente pela quebra da
ligacdo C-C do ligante oxalato depois da oxidagdo desta molécula. No espectro
vibracional do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs (na Figura 34), submetido a radiagéo
luminosa podemos observar o aumento da banda referente aos estiramentos de CO,
livre observado em 2363 e 2340 cm™, sendo constatado que ocorreu uma variagéo nas
intensidades destas duas bandas depois da irradiagao. Inicialmente a banda em 2363
cm™ apresentou maior intensidade comparativamente & banda em 2340cm™. Apods a
irradiacao foi observado comportamento contrario. Para analise da regiao referente as
bandas de CO; foi tomado o cuidado de fazer um branco antes de cada medida bem
como o espectro de uma pastilha de KBr sem amostra para melhor controlar o nivel de
CO..
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Figura 34 - Acompanhamento vibracional da irradiagdo do complexo cis-

[Fe(cyclam)ox]PFs na regido de estiramento de CO, entre 2200 a 2500cm™,

Alguns mecanismos encontrados na literatura sugerem que a saida da esfera de
coordenacgao do ligante oxalato pode acontecer na forma de oxalato radicalar'®®, como
CO,, ou ainda como outro intermediario?”'°". No acompanhamento fotoquimico para o
complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFs podemos observar a formacado da banda referente a
oxalato livie em 1650cm™ e também de CO, em 2340cm™. A presenca da banda
referente ao estiramento OCO indica a saida do ligante oxalato na forma de oxalato
radicalar, tendo em vista que a saida na forma de CO, nao levaria a formacao desta
banda observada em 1650 cm”. O CO, formado é provavelmente resultado da
decomposicao do radical formado.

Foram observadas mudancgas espectrais na regido de estiramento simétricos N-
H, onde as bandas em 3278 e 3152 cm™ sofreram uma grande diminuicdo na

intensidade ao passo que houve o surgimento de uma banda em 3319 cm™. A variagao
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nestas bandas pode estar relacionada com o ambiente do metal, uma vez que a
coordenagao do macrociclico cyclam é feita através dos atomos de nitrogénio, e
qualquer variagao na esfera de coordenacdo do metal pode provocar alteragdes na
densidade de carga sobre o nitrogénio que consequentemente afeta a ligagdo N-H.

%T

3152

50

T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 35 - Acompanhamento vibracional da irradiagdo do complexo cis-

[Fe(cyclam)ox]PFs na regido de 2000 a 4000 cm’™

Através da analise comparativa entre os espectros vibracionais do cyclam livre e
dos complexos metalicos com este macrociclico, € possivel identificar uma regiédo
espectral sensivel a coordenagdo do ligante, possibilitando a confirmagcdo da
permanéncia do cyclam na esfera de coordenagao do metal, mesmo apds o processo
de fotolise. A regido estudada €& referente aos modos vibracionais C-C e C-N
observados na regido entre 1180 e 950 cm™.

Observamos que o espectro do ligante livre, mostrado na Figura 36 (espectro em

azul), apresenta trés bandas em 1129, 1074 e 971 cm™. Com a coordenacao do ligante
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ao centro metalico estas bandas desaparecem, dando lugar a novas frequéncias
localizadas em 1108, 1066 e 1010cm™, como pode ser observado no espectro do

complexo cis-[(Fe(cyclam)ox]PFe (linha de cor preta).

%T

— [Fe(cyclam)ox]PF

30 — [Fe(cyclam)ox]PF, fotolisado
cyclam livre
20 T . T r T . T . )
1150 1100 1050 1000 950

Numero de onda(cm™)

Figura 36 — Espectro infravermelho do complexo cis — [Fe(cyclam)ox]PFs antes e apds

exposicéo a luz e do ligante cyclam.

O espectro do complexo obtido apds a exposi¢ao a luz apresenta as mesmas
trés bandas observadas no complexo coordenado sem exposi¢do, porém com uma
consideravel diminuicdo na intensidade das bandas localizadas em menores
freqiiéncias e um leve aumento na intensidade da banda em 1108 cm™. O fato de ndo
observarmos no espectro do composto fotolisado as trés bandas presentes no ligante
livre indica que a reagao fotoquimica ndo causa a saida deste ligante da esfera de

coordenacao do metal.
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4.2.6.2. Acompanhamento Espectrofotométrico

Com o objetivo de melhor visualizar a saida do ligante oxalato da esfera de
coordenacao, foi realizado o acompanhamento por espectroscopia de absor¢cao na
regiao do UV/Visivel da reacdo fotoquimica do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFs,
utilizando acetonitrila como solvente.

Conforme apresentado na Figura 37, a medida que o complexo sintetizado é
exposto a Iluz ocorrem significativas variagbes no seu espectro eletrdnico,
principalmente na regido do visivel, onde pode ser observado o surgimento de duas
bandas localizadas em 557 e 718 nm. A saida do ligante oxalato forgado pelo processo
fotoquimico, juntamente com a capacidade de coordenacdo do solvente utilizado no
experimento, sugere a formag¢ao de um complexo onde o oxalato € substituido por duas

moléculas de acetonitrila.

semluz
——3 min
13 min
—— 38 min
118 min
—— 168 min
218 min
—— 290 min

Abs

T 557
T718

T T T T T T
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 37 - Acompanhamento espectrofotométrico da reagao fotoquimica do complexo

cis — [Fe (cyclam)ox]PFg em acetonitrila
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Pode ser observada ainda a diminuicdo da banda atribuida a transferéncia de
carga do tipo LMCT, do ligante oxalato para o metal, que em acetonitrila € observada
em 308 nm. A diminuicdo desta banda € um importante indicativo da saida do ligante
da esfera de coordenagao do metal.

Através de experimentos anteriores observou-se que a reagao entre o complexo
cis-[Fe(cyclam)ox]PFs e acetonitrila n&do se processa quando o frasco reacional é
mantido na auséncia de luz mesmo apds 24 horas de acompanhado, mostrando assim
que a fotdlise do complexo com oxalato pode ser utilizada também como ferramenta
para a sintese de novos complexos do sistema Fe-cyclam.

Segundo Busch e colaboradores®, o complexo trans—[Fe(cyclam)(MeCN),](PFs).
apresenta uma banda em 540 nm que pode ser atribuida a transferéncia de carga do
metal para o ligante. A proximidade entre as bandas de transferéncia de carga do
complexo obtido na fotdlise e 0 complexo com acetonitrila coordenada na forma trans

encontrado na literatura sugere a coordenagao do solvente acetonitrila.
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4.2.6.3. Acompanhamento cromatografico da reagao fotoquimica

O cromatograma do complexo sintetizado, mostrado na Figura 38, apresentou
apenas um pico com tempo de retencao igual a 3,42 min indicando assim a pureza do
complexo sintetizado. Através do espectro eletrénico obtido pelo detector do sistema
cromatografico foi possivel atribuir a identidade da substancia eluida como sendo o
complexo cis — [Fe(cyclam)ox]PFe.

35 4
30 4
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T T T 1
200 300 400 500 600

Comprimento de onda(nm)

0 2 4 6 ' 8

Tempo(min)
Figura 38 - Cromatograma do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs, monitorando em 250
nm, fase movel = acetonitrila 15%, fluxo 1,0mL/min, coluna C-18 u-Bondapak waters

(10um; 3,9 x 300mm ). Em destaque o espectro eletrbnico da espécie eluida.

O acompanhamento da reacao fotoquimica do complexo sintetizado foi realizado
através da exposi¢cao a luz do complexo no estado sélido como também em solugao.
Para os experimentos fotoquimicos do complexo no estado sélido foi utilizada uma
cubeta de quartzo normalmente empregada para a obtencédo de espectros eletronicos
em suspensao, devido a sua pequena espessura. Ja os experimentos onde o complexo

foi irradiado em solugao foram realizados utilizando acetonitrila como solvente.
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O complexo sélido foi submetido a presenca de luz durante 180 min, dissolvido
em acetonitrila e imediatamente injetado no HPLC. O cromatograma obtido apresentou
apenas um pico com tempo de retengdo na mesma regido do complexo antes da
fotdlise. Logo apos a injegdo, a solugdo do complexo em acetonitrila foi mantida ao
abrigo da luz por um periodo de 30 min e entdo injetada novamente no HPLC. O
cromatograma obtido nestas condigbes apresentou perfil completamente diferente do
cromatograma obtido logo apos a dissolu¢ao do complexo fotolisado, como pode ser
observado na Figura 39, sendo detectada agora a presenca de quatro picos com
tempos de retengao iguais a 3,49; 4,31; 4,88 e 6,26 min, onde o pico em 3,49 min é
referente ao complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs que n&o foi fotolisado e os outros trés

provenientes da interagcédo entre o complexo fotolisado e moléculas de acetonitrila.

3,49
6,26

0 I 2 I 4 I els
Tempo (min)

o -
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Figura 39 - Cromatograma do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs fotolisado no estado

solido e dissolvido em acetonitrila
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Podem ser observados na Figura 40 os espectros obtidos pelo detector de Uv-
Vis das substancias detectadas em tempos de retencao 4,88 e 6,26 min. Os espectros
eletrénicos obtidos para cada pico apresentaram apenas uma banda na regidao do
visivel. O espectro da substancia detectada no cromatograma em 6,23 min apresentou
uma transicdo em 542 nm, como pode ser observado no espectro em vermelho,
enquanto que para o pico em 4,88 min (espectro preto) foi possivel visualizar apenas
uma parte da banda n&o sendo possivel determinar seu comprimento de onda exato

devido ao detector utilizado no experimento limitar a regido de analise até 600 nm.

pico em 4,88
pico em 6,26

mABS

v ) v ) v ) v )
200 300 400 500 600
Comprimento de onda(nm)

Figura 40 — Espectros correspondentes aos sinais com tempo de retengao de
4,88 € 6,26 min.

Busch e colaboradores® estudaram as caracteristicas espectrais de varios
complexos do sistema Fe-cyclam na forma isomérica trans, dentre eles o complexo
trans-[Fe(cyclam)(MeCN),;]Cl,. Segundo Bush, o espectro eletrbnico desta espécie
apresenta uma banda na regidao de 540 nm, a mesma banda observada no espectro
eletrébnico do composto com maior tempo de retencdo. Assim, podemos atribuir este

pico como sendo referente ao complexo trans—[Fe(cyclam)(MeCN),]*?, formado a partir
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da reacgao entre o produto da fotélise do complexo no estado sdlido com acetonitrila
sendo esta banda atribuida a uma transicao do tipo MLCT do ferro (lI) para as duas
moléculas acetonitrila coordenadas. A formagdo de um complexo onde o centro
metalico encontra-se no estado reduzido (Fe”) € esperada, uma vez que O pProcesso
fotoquimico do ligante oxalato ocorre inicialmente através da transferéncia de 1 elétron
para o metal. Possivelmente o pico em 4,88 min é referente a forma isomérica cis do
complexo com duas moléculas de acetonitrila coordenadas ao centro metalico. Esta
espécie deve ser gerada inicialmente, uma vez que a espécie precursora apresenta-se
na forma cis e a partir de entdo sofre mudanca de isomeria para a forma trans.

O acompanhamento da reacao fotoquimica em solugdo foi realizado com a
dissolucdo do complexo em acetonitrila e posterior exposicdo a luz. Para este
experimento foi observado o mesmo perfil cromatografico obtido para o experimento
anterior, com a formacao de trés picos além do referente ao complexo nao fotolisado,

como pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 - Cromatograma do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs apds fotdlise em

acetonitrila. 250 nm, CH3CN 15%, fluxo 1,0 mL/min, coluna C-18 u-Bondapak waters

Através dos experimentos cromatograficos realizados podemos sugerir que o
processo de fotdlise, no estado sélido, conduz a formagado de um complexo sucessor

no qual as espécies geradas a partir da reagao fotoquimica envolvendo o ligante
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oxalato sao bastante labeis, e experimentam reagdes de substituicdo mais faciimente
do que o ligante oxalato. Esta afirmagdo se faz pelo fato do cromatograma obtido
imediatamente apods a dissolugdo em acetonitrila apresentar apenas um pico, e apos 30
min na auséncia total de luz ocorrer a coordenacédo de moléculas do solvente gerando
o mesmo perfil cromatografico obtido quando a fotdlise foi realizada no complexo
dissolvido em acetonitrila. Através de experimentos anteriores observou-se que a
reacao entre o complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs e acetonitrila ndo se processa quando
o frasco reacional € mantido na auséncia de luz mesmo apds 24 horas de
acompanhado, mostrando assim que a fotdlise do complexo com o ligante oxalato pode
ser utilizada também como ferramenta para a sintese de novos complexos do sistema
Fe-cyclam.

Comparando-se o0s espectros obtidos no acompanhamento do processo
fotoquimico por espectroscopia eletronica, discutido no item 4.2.6.2., e os espectros
eletrbnicos obtidos através do detector do sistema cromatografico, podemos observar
uma grande semelhancga entre os espectros, principalmente nas bandas localizadas na
regido do visivel.

No acompanhamento espectrofotométrico do processo fotoquimico observou-se
a presenca de duas bandas em 557 e 718 nm, porém nao foi possivel atribuir se as
duas bandas eram referentes a apenas uma substadncia ou a varios compostos
formados durante a fotélise, mas através dos experimentos cromatograficos podemos
atribuir as duas bandas como sendo referentes a dois complexos diferentes: trans-

[Fe(cyclam)(MeCN),]*? e muito possivelmente cis-[Fe(cyclam)(MeCN),]*2.
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4.3. Caracterizagao do complexo trans-[Fe(cyclam)(acet),]PF¢
4.3.1. Analise Elementar

Os resultados da anadlise elementar do complexo sintetizado, apresentados na
Tabela 11, sdo consistentes com a formulagdo proposta para o complexo frans-

[Fe(cyclam)(acet);]PFs. Férmula Molecular: FeC14H30N40O4PF6

Tabela 11 — Resultado da analise elementar

Elemento % Teorica % Experimental

C 32,38 32,76
N 10,79 10,98
H 5,78 6,02

4.3.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

O ion acetato € uma molécula pequena, constituida por apenas 6 atomos
distribuidos entre um grupo carboxilico e um grupo metilico. Apesar da sua simplicidade
estrutural este ligante pode se coordenar a centros metélicos de trés maneiras
diferentes, gerando assim um grande numero de compostos, o que faz deste ion um
ligante de muito interesse dentro da quimica de coordenagdo. Na Figura 42 estdo
indicadas as formas de coordenac&o do ion acetato °.

Na estrutura (a) temos o ion acetato coordenado ao centro metalico na forma
monodentada, onde o centro metélico esta coordenado a apenas um dos oxigénios da
carboxila'®.

A estrutura (b) representa um complexo onde o ligante oxalato encontra-se
coordenado na forma bidentado, onde um cento metalico encontra-se coordenado

simultaneamente a dois atomos de oxigénio do mesmo ligante'**"%,
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Ja a estrutura (c) representa um complexo binuclear formado a partir da

coordenacdo simultanea de dois centros metalicos a uma Unica molécula de oxalato'*®

108
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Figura 42 — Formas de coordenacgao do ligante acetato.(a) monodentado, (b)

bidentado e (c) ponte.

A caracterizacdo da forma de coordenacao do ion acetato a centros metalicos é
realizada normalmente através do estudo do espectro de vibracional no infravermelho,
bem como através do emprego da técnica de Raio X.

A caracterizagado destes complexos por espectroscopia na regiao do
infravermelho é realizada principalmente pelo estudo dos estiramentos simétrico e
assimétrico C-O do grupo carboxilico, onde alguns autores correlacionam a frequéncia

destas bandas ou ainda a diferenga numérica entre estas bandas (A = (vass(OCO) -

vs(OCO)) com o arranjo estrutural de coordenagao do ligante acetato'*'"°.

O espectro infravermelho do sal acetato de soédio, apresenta duas bandas
referentes aos estiramentos (O-C-O), uma banda observada em 1578 cm™, referente ao

estiramento assimétrico e a outra em 1410 cm™ referente ao estiramento simétrico''".
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Em complexos metalicos onde o ligante acetato encontra-se coordenado na
forma monodentada, conforme a estrutura (a) da Figura 42, é normalmente observado
um aumento na frequéncia da banda referente ao vass(OCO) assim como o
deslocamento do estiramento vs(OCO) para menores frequéncias, comparativamente
ao espectro do ion acetato livre na forma de uma sal de sédio’®.

Como resultado, a separagédo (A) entre as duas bandas de estiramento (OCO)
tende a ser bem mais elevada no espectro de complexos metalicos do que no
composto onde o acetato encontra-se na forma nao coordenada.

O deslocamento da banda v,ss(OCO) para freqliéncias préximas ao estiramento
C=0 pode ser explicado pelo fato de que apds a coordenagéo, o atomo de oxigénio que
esta ligado diretamente ao centro metalico fica empobrecido eletronicamente, devido a
doacao de densidade eletrénica sigma para o metal. Consequientemente, a densidade
eletrébnica n, anteriormente deslocalizada ao longo dos dois eixos das ligagdes C-O,
tende a se localizar em apenas um destes.

Complexos onde o ion acetato esta coordenado ao centro metalico de forma
bidentada (estrutura b), normalmente apresentam uma tendéncia contraria a observada
para espécies monodentadas. Nestes casos o valor de A € menor do que o encontrado
para o ion livre.

Ja em complexos onde o ion acetato atua como um ligante ponte (estrutura c),
os valores de A sao bem proximos daqueles observado para o sal de sddio. Neste caso,
a coordenacao nao provoca grandes efeitos sobre a frequéncia, pois os dois atomos de
oxigénio estédo ligados ao metal ndo alterando consideravelmente a deslocalizagdo da
dupla ligagao?.

A Tabela 12 mostra as frequéncias referentes as bandas de estiramento
assimétrico e simétrico (O-C-O), em complexos onde o ligante acetato esta coordenado
de forma monodentada, bidentada e em ponte, formando complexos mono e

binucleares.
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Tabela 12 - Bandas referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos (O-C-O) em
diferentes complexos com acetato, valores de A(vass(OCO) - vs(OCO)) e suas formas

de coordenacéo.

Composto vass(OCO)  v¢(OCO) A Estrutura Ref
NaCH;CO, 1578 cm™ 1410 cm™ 168 - 1”
Co(acet), 1559 cm™ 1394 cm™ 165 - 12
Trans—[Fe(cyclam)( acet),]PFs 1617 cm™ 1369 cm” 248 monodentado Estetrapaho
Trans-[Pt V(DACH)(acet),Cl] 1650cm™ 1390cm™ 260 monodentado 29
Rh(acet)(CO)(PPhs), 1604 cm™ 1376 cm” 228  monodentado 29
RuCl(acet)(CO)(PPhs), 1507 cm™  1465cm” 42 bidentado 29
[Cua(acet)s(nia)] 1616 cm™ 1430 cm™ 186 Bidentado 108
Rha(acet),(CO)3(PPhy) 1580 cm™ 1440 cm™ 140 Ponte 29
[Ru(acet)(CO).pyly 1570 cm™ 1440 cm™ 130 ponte 109

O espectro vibracional no infravermelho do complexo sintetizado, trans -
[Fe(cyclam)(acet),]PFs (Figura 43) apresentou uma banda referente ao estiramento
assimétrico (O-C-O), observada em 1617 cm™ e duas bandas referentes ao estiramento
simétrico (O-C-0), observadas em 1369 e 1310 cm™. A presenca das duas bandas de
estiramento simétrico pode ser atribuida as diferentes conformagdes dos dois ligantes
acetatos em posicao trans.

A diferenca entre os estiramentos assimétrico e simétrico resulta em dois
valores de A iguais a 248 e 307 cm™, ambos bem maiores que o encontrado para o ion
ndo coordenado 168 cm™, indicando o modo de coordenacdo monodentado, onde
apenas um dos oxigénios esta ligado ao metal, o que é reforcado pelos dados de
difracdo de Raios X.

A atribuicdo da forma isomérica do ligante cyclam, com base no estudo da regido
entre 750 e 910 cm™ referente a deformacdo NH, e rocking CH,, normalmente utilizada
na caracterizagao do complexo precursor ndo pdéde ser utilizado devido a presenca de

uma forte banda em 840 cm'1, atribuida ao ion PFg'.
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Como ja observado na literatura®®°

, as bandas de estiramento CH, observadas
entre 2650 e 3000 cm™ no ligante livre sdo bastante afetadas pela coordenagéo. O
espectro vibracional de complexos contendo o ligante cyclam apresenta na maioria das
vezes apenas duas bandas na regiao referente a este estiramento, como pode ser
observado nos espectros do complexo precursor e do complexo estudado, bem como
em outras espécies.

O espectro infravermelho do complexo apresentou bandas referentes ao cyclam
atribuidas aos estiramentos N-H em 3273 e 3155 cm”” que estao proximos dos valores
observados no complexo de partida em 3446 e 3103 cm™. A presenca destas bandas
indica que a coordenacdo nao provoca a desprotonagdo dos nitrogénios do anel

macrociclico.
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Figura 43 — Espectro Vibracional no infravermelho do complexo trans-

[Fe(cyclam)(acet),]PFe
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Tabela 13 — Frequéncias e tentativa de atribui¢cao das principais bandas do espectro de

infravermelho do complexo trans-[Fe(cyclam)(acet);]PFs

Atribuicao Numero de onda (cm™)
v(N-H) 3273
v(N-H) 3177
vas (CH2) 2934
vs (CH2) 2883
Vas(0-C-0) 1617
vs(0-C-0) 1369, 1310
Ss(CH2) 1465
vs (C-N) 1230
v (C-C) 1130, 1102, 1054,1020
3s(OCO) 671
v (PFe) 834
3 (PFs) 556
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4.3.3. Espectroscopia eletrénica

O espectro eletrbnico, obtido em meio aquoso, do complexo frans-
[Fe(cyclam)(acet),]PFs apresentou trés bandas 220 (¢ = 1,3 x 10*M'cm™), 327 (¢ = 1,1
x 10°M'em™) e 529 nm (¢ = 320 M"'cm™), conforme mostrado na Figura 44.

A banda em 216 nm foi atribuida a transigéo intraligante do macrociclico, sendo
esta banda também presente em outros complexos com o ligante cyclam, com
pequenas variagdes no valor do comprimento de onda maximo, como observado no
espectro do complexo precursor cis—[Fe(cyclam)ox]PFg, onde a banda intraligante do
cyclam é encontrada em 230 nm.

O ligante acetato, como os ligantes carboxilados de uma forma geral, apresenta
caracteristicas doadoras de densidade eletrénica o que €& caracterizado pela presenca
de bandas de transferéncia de carga LMCT. Desta forma a banda observada em 327
nm & atribuida a transferéncia de carga dos orbitais = do ligante acetato para os orbitais
com caracteristicas dx do ferro. Devido ao baixo valor de absortividade molar
encontrado para a 529 nm, esta foi atribuida a uma transigdo de campo ligante entre os

orbitais d do atomo de Fe*>.

0.8

T T
0.6 400 600

Abs

0.4
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0.0

260 I 460 I 660 I 800
Comprimento de onda
Figura 44 — Espectro eletrébnico em meio aquoso do complexo trans-

[Fe(cyclam)(acet),]PFe
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4.3.4. Eletroquimica

O voltamograma ciclico do cristal do complexo sintetizado frans-
[Fe(cyclam)(acet);]PFs, obtido apdés a reagdo fotoquimica do complexo cis-
[Fe(cyclam)ox]PFs em tamp&o de acetato pH 3,0, apresentou apenas um processo
centrado metal com potencial de reducgéao igual a - 125 mV.

Este processo pode ser considerado irreversivel devido a grande diferenga
numeérica observada entre as correntes de pico catdédico e de pico anddico. Processos
considerados como reversiveis apresentam os valores de iy, / ipc proximos a unidade,
enquanto para o complexo em estudo o valor encontrado foi bem inferior a 1,

aproximadamente 0,48.

15+

10 H
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Figura 45 — Voltamograma ciclico do complexo trans-[Fe(cyclam)(acet);]PFs em tampéo

acetato 0,1M com pH = 3,0.
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Uma vez que técnicas eletroquimicas sdo muito sensiveis as alteragdes na
esfera de coordenagdo de um centro metalico, elas foram também utilizadas como
ferramenta no estudo da reatividade fotoquimica do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFe,
com o objetivo de investigar a labilizagdo do ligante oxalato, bem como a coordenacao
dos ligantes acetatos.

O experimento foi realizado através da obtencéo de voltamogramas ciclicos e de
pulso diferencial do complexo em tampao de acetato (pH 3,0), antes e apds a
exposicao a luz.

O tampéo de acetato foi utilizado tanto com a fungao de eletrélito suporte para os
experimentos eletroquimicos, como também para garantir que o pH nao variasse
durante o experimento fotoquimico, uma vez que ja tinha sido observado anteriormente
que a reacao fotoquimica provoca o aumento do pH para valores proximos a 9. Neste
caso o controle do pH é estritamente necessario devido a possibilidade de formacéao de
hidréxido de ferro.

Inicialmente foi determinado o potencial redox do complexo cis—
[Fe(cyclam)ox]PFe por voltametria ciclica e voltametria diferencial de pulso em tampao
acetato, uma vez que este ainda nao tinha sido estudado neste eletrélito, mas sim em
NaTFA 1M. O voltamograma ciclico do complexo na auséncia de luz, mostrado na
Figura 46, apresentou apenas um par redox com potencial de meia onda (E) igual a -
61 mV.

Foi observado que neste eletrdlito os valores dos potenciais de pico anddico e
catodico apresentaram-se bem mais distantes (Apico = 110 mV), o que caracteriza que
em tampédo acetato este complexo apresenta-se com tendéncias de irreversibilidade,
enquanto que no eletrolito NaTFA o valor de Apico (80 mV) apresentou-se dentro da faixa
considerada para processos reversiveis, mostrando assim uma forte dependéncia do
meio sobre a reversibilidade dos processos redox do complexo.

O valor do potencial Fe3*?*

do complexo cis—[Fe(cyclam)ox]PFs em tampao
acetato experimentou uma diminuicdo de potencial em 22 mV, comparativamente ao

resultado obtido em NaTFA (E42=-39 mV).
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Figura 46 — Voltamograma ciclico do complexo cis — [Fe(cyclam)ox]PFs em tampéo

acetato, pH=3.
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Figura 47 — Voltamograma de Pulso Diferencial do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFg

em tampao acetato, pH=3, sem a presenca de luz. (a) Varredura anddica (b) Varredura

catddica

107



4. Resultados e Discussoes

ApOs a exposi¢cao do complexo a luz, foi observada a diminuigdo do pico anddico
na voltametria diferencial de pulso, chegando a praticamente desaparecer com 30 min
de exposigao a luz, como pode ser observado na Figura 48. Entretanto, o pico catddico
nao apresentou grandes variagdes como pode ser visualizado na Figura 49, onde é
mostrado o voltamograma ciclico do complexo apés 30 min de exposigao a luz.

Vale destacar ainda que o voltamograma obtido através da exposi¢ao do produto
a luz por um periodo de 30 min resultou no voltamograma obtido do cristal do complexo
trans-[Fe(cyclam)(acet);]PFs, confirmando assim a reatividade do complexo com o
ligante oxalato.
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Figura 48 — Acompanhamento eletroquimico por voltametria diferencial de pulso do

complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs com diferentes tempos de exposic¢ao a luz.

Ndo foi observada a formacdo de nenhum outro pico durante o

acompanhamento, indicando assim que as etapas de saida do ligante oxalato da esfera
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de coordenacao e a isomerizacdo para a conformacao frans sao etapas rapidas do
processo.
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Figura 49 — Voltamograma do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs apés 30 min de

exposicao a luz.

Apbs o periodo de exposicdo a luz no tampao acetato, foi adicionado KCN ao
meio para testar a reatividade do complexo formado bem como avaliar a permanéncia
do ligante cyclam na esfera de coordenagédo do metal. Foi observada uma reacéo
rapida e o surgimento de um pico em 204 mV, conforme ilustrado na Figura 50, o que

condiz com a formagao de um complexo com dois cianetos coordenados em posigao
trans.
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Figura 50 — Voltametria Diferencial de Pulso do complexo cis - [Fe(cyclam)ox]PFs

fotolisado em tampao acetato e posterior adicao de KCN
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4.3.5. Difragao de Raio X

Os dados obtidos por Raio X indicaram que o complexo sintetizado apresenta
formula empirica [Cq14H30N4O4Fe]PFe.H2O. O cristal obtido apresentou estrutura
cristalina monoclinica, onde a = 12,2691(3)A, b = 12,3824(3)A, ¢ = 15,0216(3)A com
dimensdes de 0.60 x 0.20 x 0.12 mm?® a temperatura de 120K.

O diagrama ORTEP'"™ do complexo com a identificagdo dos atomos é mostrado
na Figura 51, j4 as distadncias e os angulos entre os atomos selecionados sao
apresentados no apéndice. A unidade assimétrica do complexo contém um cation
[Fe(cyclam)(CH3COO),]" e uma molécula de PFg como contra-ion. Segundo a estrutura
de obtida por Raio X, as quatro posi¢cdes equatoriais do complexo sao ocupados pelos
quatro atomos de N do ligante macrociclico enquanto nas duas posi¢gdes axiais temos a
presenca de atomos de oxigénio dos ligantes acetatos, o que caracteriza a forma

isomérica trans do complexo.

Fo6
AT

Figure 51 - Diagrama ORTEP® da unidade assimétrica do complexo trans -
[C14H30N404F€].PF6.H20
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A distancia da ligagdo Fe — N(cyclam) média para o complexo sintetizado
[1,9994A], mostrou-se bem proxima do valor médio encontrado para o complexo de
estrutura similar trans—[Fe(cyclam)Cl,]JCl [2,0006 A]'""* e apresentou um valor
intermediario entre as distdncias M-N dos complexos trans —[Ni(cyclam)CI;]CIO4
[ 1,970(4) 1'"° e trans—[Cr(cyclam)OCONH,]CIO, .1,5H,0 [2,059(2)]'®.

Segundo dados da literatura'"’

, 0 comprimento da ligagcdo Fe - Namina,
apresentado pelo complexo sintetizado (1,9994 A), é caracteristico de ligagcdes onde o
ion metalico ferro encontra-se na configuragdo d°> de baixo spin. Ja foi observada na
literatura a forte dependéncia do estado de spin de complexos contendo o ligante
cyclam com sua forma isomérica, sendo observado normalmente, que a forma trans
apresenta configuragao de baixo spin enquanto a forma cis apresenta configuragao de
alto spin, como pode ser observado para o complexo [Fe(cyclam)CIz]CI.117

Tetraminas macrociclicas como o ligante cyclam e seus derivados podem
apresentar cinco conformacgdes distintas para a forma isomérica trans e uma
conformacgao para a forma isomérica cis, os quais diferem na quiralidade dos atomos de
nitrogénio, como podem ser observadas na Figura 52. As energias destas diferentes
configuracbes foram estimadas com base em modelos moleculares e calculadas
usando mecanismos moleculares e através da teoria de densidade funcional'"®.

As estruturas para os complexos com configuragao trans sdo normalmente
designadas como trans — | (RSRS,++++), trans - Il (RSRR,+-++), trans — lll (RRSS,+--
+), trans - IV (RSSR,++--) e frans — V (RRRR,+-+-). Analises estruturais semi-
quantitativas de energia indicam que a forma frans — Ill € a mais estavel. Entretanto,
observa-se que a espécie frans — | € a mais favorecida para complexos quadrados
planares enquanto complexos octaédricos normalmente apresentam-se na forma trans -
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Figura 52 — Configuracdes possiveis para o macrociclico cyclam

Para o complexo sintetizado trans—[Fe(cyclam)(acet);]PFs, a estrutura indicada
por difratrometria de Raio X indica a formagao de um complexo onde o ligante cyclam
apresenta a conformacao trans - lll o qual € normalmente encontrada para complexos
octaédricos''®.

No macrociclico o comprimento da ligagdo C—N [média 1.48(2) A] e a distancia
C-C [média 1.51(3) A] e a distdncia C-C—-N [média 1.51(3) A,] e o angulo C-C-N
[113(2)°] sd0 normais para este tipo de anel'"®.

A distancia média das ligagbes Fe-N(cyclam) [1,9994 A] no plano equatorial
apresentou maiores valores do que a distdncia média das ligagbes Fe-O (acetato)
[1,9183A] localizadas no plano axial o que caracteriza o complexo obtido como
octaédrico tetragonalmente comprimido.

Muitos complexos trans-[M(cyclam)X]Y, apresentam geometria de um octaédrico
tetragonalmente alongado como M=Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Ni(lll), Cu(ll) e Ag(ll); enquanto
complexos tetragonalmente comprimidos s&o dificeis de serem encontrados, sendo

reportado apenas para um pequeno nimero de complexos na literatura'®,
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Caracterizacao dos ligantes

polinitrilados

7,7,8,8 — Tetracianoquinodimetano

Tetracianoetileno
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4.4. Estudo dos ligantes polinitrilados TCNQ e TCNE
4.4.1. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os ligantes TCNQ e TCNE podem ser encontrados em trés estados de
oxidacdo®®: espécie neutra (TCNX?), forma radicalar (TCNX'), ou ainda na forma
completamente reduzida (TCNX‘2), podendo assim, dar origem a complexos metalicos
nos trés estados de oxidagao. A técnica mais empregada para a identificagdo do estado
de oxidagdo destas espécies organicas € a espectroscopia Vvibracional no
infravermelho®?.

As espécies polinitriladas apresentam quatro nitrilas em sua estrutura, tornando
os estiramentos C=N muito importantes na caracterizacdo de seus compostos por
espectroscopia na regido do infravermelho. Adicionalmente o modo vibracional C=C
também pode ser utilizado como um indicativo do estado de oxidacido desta classe de
ligantes®?.

Os ligantes livres TCNX apresentam uma estrutura completamente planar, como
pode ser observada em estudos de Difragcdo de Raio X destas moléculas, é altamente
simétrica, apresentando grupo pontual Dy 21 Por apresentar quatro nitrilas em sua
estrutura, seria esperada a presenca de quatro bandas referentes aos estiramentos
C=N no espectro de infravermelho destas espécies. Entretanto, devido a simetria Dy,
apenas dois modos vibracionais sao ativos no infravermelho vg(B1,) € v15(B2y), enquanto
que 0s outros 0s Mmodos v1(Aq) € v16(Bsg) S80 ativos apenas no Raman ',

Da mesma forma existem quatro modos de estiramento C-C: ativas no
infravermelho v1o(B1,) € v16(B2u) € ativos no Raman vs(Ay) e v21(Bsg) '

Como podemos observar na Figura 53, os dois modos vibracionais CN ativos no
infravermelho na molécula de TCNE s&o observados em 2258 e 2221cm™.

O espectro do TCNE livre ndo apresenta a banda referente ao estiramento C=C,
devido a este modo vibracional ser inativo no infravermelho neste estado de oxidacgao,
sendo observada apenas no espectro Raman, que segunda a literatura®>®! &
encontrada em 1526 cm™. A presenca desta banda em complexos metalicos com este
ligante € um indicio da mudanga na simetria da molécula, provocado pela coordenagao

de a um centro metalico.
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Figura 53 — Espectro vibracional do ligante TCNE

Tabela 14 — Frequéncias e tentativa de atribuicao das principais bandas do

espectro de infravermelho do ligante TCNE

Atribuicdo N° de onda (cm™)
vC=N 2258
vC=N 2221
vC-C 1153
vC-C 956
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O espectro do ligante TCNQ em sua forma neutra, mostrado na Figura 54,
apresentou apenas uma banda referente ao estiramento C=N em 2221 cm’'. Entretanto,
como comentado anteriormente devido a simetria da molécula seriam esperados pelo
menos duas bandas ativas no infravermelho referentes a este estiramento. A presenca
de apenas uma banda, referente ao estiramento CN, no espectro do TCNQ é
ocasionado pela sobreposi¢cao das duas bandas ativas no infravermelho.

As bandas referentes aos estiramentos CN sdo muito sensiveis ao estado de

oxidacdo destes ligantes®*'?®

, sendo observado uma diminuicdo em suas freqléncias
com a reducdo da molécula, como pode ser observado comparando os espectros do
ligante neutro, e o espectro do composto LiTCNQ, mostrado na Figura 55.

No espectro do TCNQ? observa-se apenas uma banda em 2221 cm™, enquanto
que na espécie reduzida esta banda experimenta um deslocamento para menores
freqiiéncias, sendo entdo observadas em 2197 e 2168 cm™. E interessante observar
que o espectro da espécie reduzida apresenta as duas bandas referentes ao
estiramento CN ativos no infravermelho.

O deslocamento desta banda é explicado pelo fato das espécies TCNX
apresentarem em seu estado neutro, os orbitais ligantes completamente preenchidos,
desta forma o orbital desocupado de menor energia (LUMO), € um orbital =*. Assim os
dois elétrons que podem ser adicionados a molécula para formarem as espécies
TCNX" e TCNX* ocupardo orbitais antiligantes, o que provoca uma diminuicdo na
ordem de ligacdo CN e consequentemente ocasiona o deslocamento destas bandas

para menores valores de numero de onda, comparativamente ao ligante neutro.
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Figura 54 — Espectro vibracional no infravermelho do ligante TCNQ

Tabela 15 — Frequéncia e tentativa de atribuicdo das principais bandas do espectro de

infravermelho do ligante TCNQ no estado livre

Bandas NUmero de onda (cm™)
v(C-H) 3050
v(C=N) 2221
v(C=C) 1540
3(C-H) 860

§ (C=C) 472
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Figura 55 — Espectro infravermelho do composto LITCNQ

Outra freqliéncia que pode ser utilizada na caracterizacado do estado de oxidagao
do ligante é o estiramento C=C, que apresenta 0 mesmo comportamento observado
para o estiramento CN. Com a reducao, observa-se uma diminuicdo nas frequéncias
referentes a este modo vibracional, como pode ser observado na Tabela 16, juntamente
com os valores encontrados para as frequéncias CN para os trés possiveis estados de

oxidac&o dos ligantes TCNX>%124,

Tabela 16 — Variagao das frequéncias de vC=N e v C=C para as formas

reduzidas dos ligantes TCNX

Estado de oxidagdo v C=N (cm™) v C=C (cm™)
TCNX 2200 1490
TCNX" 2220-2110 1400

TCNX? 2100 1300
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4.4.2. Espectroscopia Eletrénica

O espectro eletronico em acetonitrila, do ligante TCNQ, Figura 56, apresentou
duas bandas com elevados valores de absortividades molares, observadas em 375 (e =
3,9x 10*M'ecm™) e 394 nm (¢ = 6,3 x 10*M"'cm™), referentes as transicdes intraligantes
(n - ') do TCNQ.

0,8 1

0,6

Abs

0,4

0,21

0,0

T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
Comprimento de onda(nm)

Figura 56 - Espectro eletrénico do ligante TCNQ em acetonitrila

Para melhor visualizagdo das mudancas espectrais causadas pela redugdo do
ligante TCNQ, foi realizado o acompanhamento espectrofotométrico de sua redugao
com amalgama de zinco, conforme apresentado na Figura 57. Conforme as moléculas
em solugado foram sendo reduzidas observou-se a diminuigdo das bandas situadas em
375 e 394 nm, no ligante neutro, e o aparecimento de um conjunto de bandas entre 600
e 900 nm, o que é caracteristico da forma reduzida.

No espectro da espécie reduzida isolada na forma de um sal de litio podem ser
observados nitidamente dois conjuntos de bandas, sendo que na regido entre 300 e
450 nm s&o observadas 5 bandas (381, 393, 406, 418 e 432 nm) e na regido de 600 a
850 nm podem ser observadas 8 bandas (644, 661, 678, 724, 740, 758, 818 e 838 nm).

Mesmo apresentando um elevado nimero de bandas, a literatura'®® reporta que estas
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sao atribuidas a apenas duas transicdes, as quais seriam as bandas de maior
absortividade no espectro, observadas em 420 e 838 nm. Ja as outras bandas
observadas seriam referentes a transi¢des vibracionais que se apresentam bem visiveis
no espectro eletrénico destas espécies.

Outra caracteristica importante no espectro da forma reduzida é a razéo entre as

bandas em 842 e 394 nm (es42/ €394) CUjo valor € sempre proximo a 0,5.
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Figura 57 — (a) Acompanhamento da reducéo do ligante TCNQ com amalgama
de Zinco em acetonitrila (b) Espectro do ligante TCNQ reduzido (LITCNQ) em

acetonitrila
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A relacao entre as bandas em 394 e 838 nm, apresenta-se como uma ferramenta
muito util na caracterizacdo de compostos com a presengca de moléculas de TCNQ
ligadas através de ligagdes n, formando dimeros ou podendo ainda envolver varias
moléculas de TCNQ em diferentes estados de oxidagdo. Compostos que possuem duas
moléculas de TCNQ ligados através do sistema n do anel quinondide, sendo uma
molécula no estado neutro e outra na forma anidnica, apresentam relacdes entre as
intensidades destas bandas alteradas para 1,25 411125,

O espectro em meio aquoso do ligante TCNE na forma neutra, apresentou trés
bandas; em 297 (¢ = 4 x 10° cm™™M™), 396 (¢ = 8 x 10°cm™M ") e em 412 nm (¢ = 8 x
1.10? em™™M™). Ja o espectro da forma reduzida do ligante TCNE em acetonitrila
apresenta segundo dados reportados na literatura'®’, 12 bandas distribuidas entre 350
e 500 nm.
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Figura 58 — Espectro eletronico do ligante TCNE em acetonitrila
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4.4.3. Eletroquimica

Os voltamogramas ciclicos dos ligantes TCNQ e TCNE em acetonitrila
apresentaram dois processos reversiveis, referentes aos dois processos sequenciais de

um elétron, como representada nos esquemas mostrados abaixo.
+1e

TCNX° —— TCNX'  (Eiza)

-1e’

+1e

TCNX" TCNX? (E1/2b)

-1e’

O voltamograma ciclico do ligante TCNQ em acetonitrila, mostrado na Figura 59,
apresentou processos redox em Eq = 285 mV, referente ao par redox TCNQY" e em
Eqe = -250 mV referente & segunda redugado do ligante (TCNQ"2). A grande diferenca
entre os dois processos redox do ligante (635 mV) indica uma forte estabilizagdo do

ligante na sua forma radicalar, comparativamente a forma completamente reduzida
(TCNQ?).
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Figura 59 - Voltametria ciclica do ligante TCNQ em acetonitrila; tetrabutilaménio
0,1M, 100 mV.s™

Ja a espécie TCNE apresenta o primeiro processo redox (TCNE”") em Eqja =
308 mV, deslocado cerca de 21 mV para valores mais positivos, indicando assim uma
maior tendéncia a receber elétrons comparativamente a espécie TCNQ. O segundo
processo redox referente ao par TCNE "2 é encontrado em Eq/2 = - 681 mV. A espécie
TCNE assim apresenta um poder estabilizante maior da espécie monoreduzida,

comparativamente a forma completamente reduzida do que o TCNQ.
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Figura 60 - Voltametria ciclica do ligante TCNE em acetonitrila com
tetrabutilaménio 0,1M, 100 mV.s™

Devido a grande afinidade eletrbnica apresentada por estes ligantes, como pode
ser observado pelo elevado potencial para a primeira redugao apresentada por estas
espécies, € comum observar-se processos de transferéncia de elétrons em reacodes

envolvendo estes ligantes e muitos centros metalicos®? % ©°.
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4.5. Caracterizagao do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI
4.5.1. Analise Elementar

Os resultados da anadlise elementar do complexo sintetizado, apresentados na
Tabela 17, sdo consistentes com a formulagcdo proposta para o complexo cis-

[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI. Férmula Molecular: FeC22H28N8CI2

Tabela 17 — Resultado da Analise elementar

Elemento % tedrica % experimental
C 49,73 50,03
N 21,10 21,86
H 5,27 5,90

NC, N
/C_ C\
NC CN

Figura 61 — Estrutura do complexo cis - [Fe(cyclam)(TCNQ)CI|CI
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4.5.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional € uma técnica fundamental na caracterizacdo de
complexos metalicos coordenados a espécies polinitriladas, tais como TCNQ e TCNE,
onde a caracterizacido € realizada principalmente com base no estudo da banda
referente ao estiramento C=N, e do estiramento C=C do anel quinonoide®.

Através desta técnica € possivel caracterizar o estado de oxidagao do ligante no
complexo formado, evidenciar a coordenagao do centro metalico ao ligante polinitrilado,
e em alguns casos, atribuir o numero de centros metalicos coordenados
simultaneamente ao mesmo ligante, principalmente nos casos onde o complexo
formado seja um tetranuclear.

Isto se deve principalmente a forte influéncia que a coordenagdo do centro
metalico exerce sobre a simetria da molécula dos ligantes TCNX, somada a influéncia
do metal sobre a ligagdo CN da nitrila coordenada, e consequentemente em sua
frequéncia no espectro de infravermelho.

O ligante livre apresenta uma estrutura completamente planar, altamente
simétrica, pertencendo ao grupo pontual Dy,. Esta espécie apresenta em sua estrutura
quatro grupos C=N sendo esperados quatro bandas referentes a este estiramento,
sendo que dentre estas, duas sao ativas no infravermelho, vg(B1y) € v15(B2u), €nquanto
que outras duas bandas (vi(Ag) e vig9(Bsg)) s&o observados apenas no espectro
Raman'?,

A coordenagcdo de um centro metdlico a uma das nitrilas do ligante TCNX
promove a diminuicao da simetria da molécula e formagao de uma estrutura com grupo
pontual Cs. Desta forma, os dois modos vibracionais CN que eram inativos no
infravermelho para a simetria Dy, passam a ser ativos, originando assim quatro bandas
referentes a este estiramento.

Com isto, o espectro infravermelho de complexos polinitrilados mononucleares
apresenta normalmente quatro bandas referentes ao estiramento CN, sendo que aquela
observada em menor frequéncia pode ser atribuida ao estiramento da nitrila

coordenada diretamente ao centro metalico. Isto € sugerido pelo fato da coordenagéo
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acarretar na diminuicdo da ordem de ligagdo da nitrila, comparativamente ao ligante
livre.

O efeito da simetria do composto sobre o numero de bandas de estiramento CN
no espectro de infravermelho pode ser claramente observado quando comparado o
espectro de complexos mononucleares com o de polinucleares. Espécies com apenas
um centro metalico coordenado ao ligante apresentam normalmente quatro bandas
atribuidas a este estiramento, enquanto que complexos tetranucleares simétricos, onde
as quatro nitrilas do ligante encontram-se coordenadas simultaneamente a um mesmo
metal, apresentam apenas duas bandas ativas no infravermelho. Isto se deve ao fato de
que a coordenagao de quatro complexos metalicos simultaneamente a um mesmo
ligante TCNX nao altera a simetria da molécula, que permanece com 0 mesmo grupo
pontual do ligante livre (D2y), portanto apenas 2 bandas séo ativas no infravermelho.

Além do efeito da coordenagdo, o estado de oxidagdo do ligante também
influencia diretamente o deslocamento das bandas referentes ao estiramento CN, da
mesma forma como observado no espectro do ligante livre em diferentes estados de
oxidagdo. Quanto menor for o numero de oxidagcédo do ligante, dentre os trés estados
observaveis (TCNX®, TCNX", TCNX?), menor sera a freqiiéncia do estiramento CN no
espectro infravermelho. Isto pode ser explicado pelo fato dos elétrons adicionais a
molécula no estado neutro ocuparem os orbitais © antiligantes, ocasionando assim a
diminuicdo na ordem da ligagdo CN, e conseqlentemente, a diminuicdo em sua
frequéncia.

O espectro do complexo cis — [Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI apresentado na Figura 62
apresentou trés bandas referentes ao estiramento CN observados em 2198, 2143 e
2110cm™. Estes estiramentos podem ser observados mais claramente na Figura 63,
onde temos uma ampliagao da regido do espectro referente as bandas CN.

Podem ser observadas ainda no espectro do complexo sintetizado, bandas
referentes aos modos vibracionais vN-H em 3203 e 3152 cm™ e bandas referentes aos
estiramentos C-H, observadas em 2935 e 2871 cm™' pertencentes ao ligante
macrociclico cyclam, indicando assim sua permanéncia na esfera de coordenacao do

atomo de ferro.
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Figura 62 — Espectro infravermelho do complexo cis —[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI na

regido entre 400 e 4000cm™
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Figura 63 — Espectro vibracional do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI, na regiao
entre 1900 e 2400 cm™
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Tabela 18 — Frequéncia e tentativa de atribuicdo das principais bandas do

espectro de infravermelho do complexo cis - [Fe(cyclam)(TCNQ)CI|CI

Atribuicdes N° de onda (cm™)
vN-H 3205
vC-H 2936, 2868
vC=N 2198, 2143 e 2110
vC=C 1576

O aparecimento destas bandas é condizente com a coordenacdo de um centro
metalico, conforme pode ser observado na Tabela 19, onde temos exemplos de
complexos metalicos mono e polinucleares. Apesar de existirem 4 modos ativos no
infravermelho referentes ao estiramento CN, sdo observados normalmente apenas 3,
devido a proximidade entre as bandas que ocasiona a sobreposi¢ao de bandas.

Observa-se um deslocamento destas bandas para valores mais baixos, dando
indicio da formagao de um complexo onde o ligante TCNQ apresenta-se em seu estado
reduzido (TCNQ™), sugerindo assim a ocorréncia de um processo de transferéncia de

elétrons entre o metal e o ligante.

Tabela 19 — Comparacéao entre os estiramentos CN do complexo cis —

[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI e outros complexos contendo o ligante TCNQ.

Complexos Estiramento CN Estrutura Referéncia
cis — [Fe" (cyclam)(TCNQ™)CIICI 2198, 2143, 2110 Mononuclear =S¢ rabaiho
trans-Fe'(abpt),(TCNQ™), (alto spin) 2187, 2183, 2159, 2150 Mononuclear 66
trans-Fe'(abpt),(TCNQ), (baixo spin) 2198, 2186, 2164, 2169 Mononuclear 66
[Os(CO)(PR3)Cl](1s-TCNQ) 2173, 2128, 2067 Tetranuclear 68
[(CsMes)(CO):Mn]4(TCNQ) 2170, 2105 Tetranuclear 69
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4.5.3. Espectroscopia Eletrénica

O espectro do complexo cis - [Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI obtido em acetonitrila,
mostrado na Figura 53, apresentou 6 bandas, observadas em 221, 328, 348, 482, 568 e
769 nm.

A banda em 221 nm é referente a transicdo intraligante do cyclam, tendo
experimentado uma pequena variagado em relagdo ao complexo precursor (230 nm).

As bandas localizadas em 328 e 348 nm sao atribuidas a transi¢des do tipo n-n*
do ligante TCNQ, sendo observados também no espectro do ligante livre, porém um
pouco deslocadas para maiores energias, 375 e 394 nm.

A banda em 568 nm ¢é atribuida a uma transi¢cao interna da molécula de TCNQ
na forma reduzida, conforme encontrada em alguns complexos reportados na
literatura®.

A banda em 482 nm é atribuida a transferéncia de carga dos orbitais pr do
cloreto para os orbitais dn* do atomo de Ferro (LMCT). Esta banda encontra-se
deslocada 148nm para a regido de menor energia, comparativamente ao complexo
precursor cis-[Fe(cyclam)CI,]Cl, onde a banda de transferéncia de carga dos orbitais p
dos cloretos para os orbitais d do metal é observada em 334 nm.

O deslocamento observado indica que o atomo de ferro, apés a coordenacao,
estd em um ambiente mais deficiente eletronicamente do que antes da reagdo com o
ligante TCNQ, o que pode ser explicado pela natureza receptora de densidade
eletrénica dos ligantes polinitrilados TCNX de uma forma geral.

A banda em 769 nm foi atribuida a transferéncia de carga dos orbitais pn do
TCNQ para os orbitais dn* do Ferro. A observagcéo da banda LMCT na regido de baixa
energia indica o favorecimento de transferéncia de densidade eletrbnica do metal para
o ligante TCNQ, que por sua vez, pode facilitar a deslocalizagéo de elétrons através da
molécula. Esta deslocalizacdo é uma caracteristica essencial em sistemas com

aplicagdes condutoras de eletricidade.
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Figura 64 — Espectro do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI em acetonitrila

Complexos metalicos com ligantes TCNX apresentam normalmente bandas bem
deslocadas para a regidao de baixa energia devido a proximidade energética entre os
orbitais do ligante e do centro metalico®.

Tabela 20 — Comprimentos de onda e tentativa de atribuicdo das principais

bandas do espectro eletronico do complexo cis -[Fe(cyclam)TCNQ]Cl,

Atribuicdes Bandas (nm) g (M'ecm™)
n-n do cyclam 221 1,1x10°
Intraligante do TCNQ 328 1,16x10°
Intraligante do TCNQ 348 1,13x10°
Intraligante do TCNQ 482 1,5x103
LMCT (n Cl - dn Fe'') 568 1,2x10°
LMCT (xTCNQ — dn Fe'") 769 797
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4.5.4. Eletroquimica

O estudo eletroquimico de complexos metalicos formados a partir de ligantes
polinitrilados TCNX é normalmente dificil de ser realizado, devido ao numero de potenciais
esperados, sendo um processo referente ao centro metalico (Fe+2’+3) e dois processos
referentes ao ligante (TCNX?"" e TCNX"0).

A voltametria de pulso diferencial do complexo em meio aquoso apresentou trés
processos, como € mostrado na Figura 65. O processo de oxidagao observado em 489 mV
foi atribuido ao processo redox centrado no metal (Fe2+’3+) € 0s outros dois processos em
187 e 25 mV foram atribuidos aos dois processos sequienciais de reducao de um elétron do
ligante polinitrilado, TCNQY' e TCNQ " respectivamente.

O potencial do centro metalico no complexo apresentou-se deslocado cerca de 300
mV para valores mais positivos, comparativamente ao potencial do complexo precursor (E12
= 200 mV). Esta variagdo no potencial pode ser atribuida ao forte efeito n receptor do
ligante TCNQ.

Com a coordenagao do centro metalico, a diferenga entre o primeiro e o segundo
processo redox centrados no ligante sofreu uma grande diminuicdo. Passou de 535 mV no
ligante livre para 162 mV no ligante coordenado. Estes valores sugerem uma diminui¢cdo na
barreira de transferéncia de elétrons que segundo dados da literatura podem favorecer a

condugao eletronica® .

134



4. Resultados e Discussoes

Corrente(uA)

T T T T T T T 1
600 400 200 0 -200
Potencial(mV)

Figura 65 — Voltamograma de pulso diferencial para o complexo
[Fe(cyclam)(TCNQ)CI]CI, obtido em solugao aquosa de NaTFA pH=3,0.
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4.6. Caracterizagdao do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI
4.6.1. Analise Elementar

Os resultados da anadlise elementar do complexo sintetizado, apresentados na
Tabela 21, sdo consistentes com a formulagdo proposta para o complexo cis-

[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI. Férmula Molecular: FeC16H24N8CI2

Tabela 21 — Resultado da Analise elementar

Elemento % tedrica % experimental
C 42,22 41,91
N 24,62 24,79
H 5,28 5,47
NC CN

AN /
—C
/

N\ /N\
N/Fe\N\]q
L

Figura 66 — Estrutura do complexo cis — [Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI
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4.6.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

O espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo cis-
[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI apresentou quatro bandas de estiramento CN, observadas em
2213, 2177, 2083, e 2017 cm™', como mostrado nas Figuras 67 e 68.

Podem ser observadas ainda, bandas referentes aos modos vibracionais vN-H
em 3205 e 3139 cm™ e as bandas referentes aos estiramentos C-H, observadas em
2935, 2869 pertencentes ao ligante macrociclico cyclam indicando sua permanéncia no

complexo.
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Figura 67 — Espectro vibracional do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI
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Figura 68 — Espectro vibracional do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI na regido de

estiramento das nitrilas

Tabela 22 — Frequéncias e tentativa de atribuicao das principais bandas do

espectro de infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI

Atribuicdes N° de onda(cm™)
vN-H 3205 e 3139
vC-H 2935 e 2869
vC=N 2213, 2177, 2083 e 2017
vC=C 1440

A presenca de um numero maior de bandas do que foi observado no espectro do
ligante livre esta coerente com a ocorréncia da coordenacao do ligante TCNE ao centro
metalico. De acordo com dados reportados na literatura, as frequéncias observadas

estdo em concordancia com a formacédo de um complexo onde o ligante apresenta-se
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coordenado em sua forma reduzida (TCNE™). Isto indica a ocorréncia de um processo

de transferéncia de elétrons entre o metal, previamente reduzido (Fe*?), e o ligante

TCNE neutro. Conforme observados na literatura, os processos de transferéncia de

elétrons sdo comuns neste tipo de Iigante43.

Tabela 23 - Comparagao entre os estiramentos CN do complexo cis —

[Fe(cyclam)(TCNE)CI]CI e outros complexos contendo o ligante TCNQ encontrados na

literatura.
Complexos Estiramento CN Estrutura Referéncia

cis — [Fe(cyclam)(TCNE)CI|CI 2213, 2177, 2083 e 2017 Mononuclear  Este trabalho
(CsMes5)(CO),Mn(TCNE) 2230, 2205, 2125 Mononuclear 49
(CsMes5)2(CO)Ti(TCNE) 2193, 2178, 2103 Mononuclear 54
[(CsMes)(CO),Mn]2(TCNE) 2205, 2160, 2125 Binuclear 49
[(CsMes5)(CO)2Mn]3(TCNE) 2150, 2105 Trinuclear 49
[(CsMes)(CO),Mn]4(TCNE) 2160, 2110 Tetranuclear 49
[(CsH4Me)(CO),Mn]4(TCNE) 2175, 2130 Tetranuclear 49

Outro fato que confirma a mudancga de simetria, provocada pela coordenagao do

ligante ao metal é o surgimento da banda referente ao estiramento C=C que é inativa

no infravermelho no ligante livre e que no complexo sintetizado é observado em 1440

cm™.
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4.6.3. Espectroscopia Eletrénica

O espectro eletrénico de complexos metalico com ligantes polinitrilados como o
TCNE normalmente apresenta bandas em baixa energia devido as energias dos orbitais
destes ligantes serem proximas as do metal.

O espectro do complexo em meio aquoso apresentou quatro bandas, 230 nm
(e = 4,82x10° M'em™), atribuida a uma transicdo intraligante do cyclam, como pode ser
observada também no complexo precursor (230 nm).

Uma banda em 337 nm (¢ = 4 x 10°> cm™'M™) atribuida a uma banda intraligante
do TCNE que no ligante livre apareceu 297 nm, apresentando-se um pouco deslocada
em fungao da coordenacéo.

Uma banda em 557 (¢ = 4x10° cm™'M™") atribuida a transferéncia de carga do
tipo LMCT dos orbitais pn do cloreto para os orbitais dr do metal, e a banda observada
em 861 nm (¢ = 1,3x10° cm'M™") atribuida a uma transferéncia de carga dos orbitais pn

do ligante TCNE para os orbitais dn* do ferro.
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Figura 69 - Espectro eletrénico em meio aquoso do complexo cis-
[Fe(cyclam)(TCNE)CI|CI
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Tabela 24 - Atribuigcdes das bandas do espectro eletrdnico do complexo cis -

[Fe(cyclam)(TCNE)CIICI
Atribuigées Bandas (nm) e (M'ecm™)
Intraligante do cyclam 230 4,82x10°
Intraligante do TCNE 337 4,0x10°
LMCT (pn Cl — dn* Fe) 557 2,0x10°
LMCT(pr TCNE—> dn* Fe) 861 1,3x10°

Em complexos metalicos envolvendo ligantes polinitrilados, € comum a presenga
de bandas de transferéncia de carga em regides de baixa energia, assim como podem
ser observados nos espectros dos complexos Fe-TCNE e Fe-TCNQ. Isto é
normalmente observado devido aos orbitais destes ligantes apresentarem energias
préximas as energias de orbitais de metais de transicdo. A presenga destas bandas em
alta energia indica uma facil deslocalizagao eletrénica através da molécula o que pode
levar a uma maior facilidade de transicdo de elétrons. Esta caracteristica € uma dos
principais objetivos na elaboragao de novos materiais condutores.

O complexo com o ligante TCNE apresentou a banda LMCT em menor energia
comparativamente a transferéncia de carga no complexo com o ligante TCNQ. Isto
sugere que o centro metalico no complexo Fe - TCNE apresenta-se mais deficiente em
termos de densidade eletronica, uma vez que bandas LMCT em menor energia indicam
uma maior facilidade de ocorréncia da transigao.

O mesmo comportamento € observado comparando-se as bandas LMCT dos
cloretos para o metal, admitindo um complexo Fe(lll). No complexo precursor esta
transicao é observada em 334 nm, enquanto nos complexos sintetizados esta transicéo
€ observada em 482 nm para o complexo com TCNQ, e em 557 nm para o complexo
com TCNE, indicando assim uma maior deficiéncia eletrébnica do metal, o que torna

estas transicdes mais favorecidas energeticamente.
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Tabela 25 — Comparagao das bandas encontradas nos dois complexos Fe —TCNX

Atribuicao [Fe(cyclam)(TCNQ)CI]" [Fe(cyclam)(TCNE)CI]
n— n do ligante cyclam 221 (1,1.10°) 230 (4,82.10°)
n— 7 do ligante TCNX 482 (1,5.10%) 337 (4,0.10%)
LMCT (px Cl — dr* Fe) 568 (1,2.10°%) 557 (2,0.10°)
LMCT (pr TCNE —> dn* Fe) 784 (797) 861 (1,3.10°)

4.6.4. Eletroquimica

O voltamograma ciclico do complexo com o ligante TCNE, mostrado na Figura 70,

*3*2 sbservado

apresentou trés processos redox, sendo atribuidos ao par redox do metal, Fe
em Eq = 649 mV, e dois processos referentes as redugdes sequenciais do ligante TCNE,
observados em 29 mV, referente ao par redox TCNE”" e -144mV referente ao processo
redox TCNE "%,

O potencial do metal neste complexo apresentou-se deslocado cerca de 450 mV
para valores mais positivos, comparativamente ao complexo de partida (E12 = 200 mV),
sugerindo que o fluxo de elétrons no complexo formado tende a reducédo do centro metalico
tornando-o mais desfavoravel em relagao ao seu estado reduzido.

Com a coordenagédo do centro metalico, a diferenga entre o primeiro e o segundo
processo redox centrados no ligante sofreu uma grande diminuicdo. Passou de 287 mV no
ligante livre para 173 mV no ligante coordenado. Estes valores sugerem uma diminui¢ao na
barreira de transferéncia de elétrons que segundo dados da literatura podem favorecer a

condugao eletronica®®.
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Figura 70 — Voltametria Ciclica do complexo cis - [Fe(cyclam)(TCNE)CI]Cl em
NaTFA, 100 mV.s™

Entre os complexos, o que apresentou maior potencial redox referente ao centro
metalico, foi o composto com o ligante TCNE, indicando assim, um efeito receptor de
densidade eletrdnica mais pronunciada deste ligante em relagdo ao TCNQ.

Estes resultados novamente confirmam a presenga do centro metalico em seu
estado oxidado, tendo em vista que em compostos de Fe(ll) temos a ocorréncia de
transferéncias de carga do tipo MLCT, a qual é esperada um comportamento inverso do
observado. Quanto maior o potencial, mais deficiente eletronicamente esta o metal. Desta
forma dificultando a transferéncia de carga do metal, pobre eletronicamente, para o ligante,

observando assim um aumento na energia da banda quanto maior o potencial.

144



Consideracoes Finais

145



5. Consideragoes Finais

5. Consideracoes Finais

O espectro de infravermelho do complexo cis-[Fe(cyclam)ox]PFs apresentou
bandas referentes aos estiramentos assimétricos (O-C-O) em 1705 e 1681cm™, e
estiramento simétrico em 1363cm™. A presenca de duas bandas referentes ao
estiramento assimétrico indica a formagdo de um complexo onde o ligante oxalato
encontra-se na forma bidentada. Podem ser vistas ainda bandas localizadas em 3273 e
3155 cm™' referentes aos estiramentos (N-H) e em 1452 cm™ referente aos
estiramentos simétricos (C-N) indicando a presenga do cyclam.

O potencial redox do complexo foi observado em -39 mV vs Ag/AgCl referente
ao par redox Fe™*3, Este processo experimentou um deslocamento para menores
valores de 240 mV em relagdo ao complexo precursor. Isto pode ser atribuido ao maior
efeito o doador do ligante oxalato frente aos cloretos ou a maior transferéncia de
densidade eletrbnica, através do envolvimento de orbitais © do ligante para o metal,
aumentando assim a densidade de carga sobre o metal.

O espectro UV/Vis do complexo cis — [Fe(cyclam)ox]Cl,, em meio aquoso,
apresentou trés bandas: 229 nm (¢ = 8,7.10° M'cm™) atribuida a uma transicdo
intraligante do cyclam; 293 nm (¢ =1,8.10° M'cm™) e 357 nm (¢ = 770 M'cm™)
atribuidas a transferéncia de carga de orbitais = do ligante para os orbitais d=_ do metal.
A variagao da banda de transferéncia de carga para regides de maior energia, em
relacdo ao complexo precursor, € observada devido a caracteristica = doadora mais
pronunciada do ligante oxalato.

Os experimentos fotoquimicos demonstraram a grande sensibilidade do
complexo a luz, sendo observado no estudo fotoquimico em sélido a saida do ligante,
provavelmente na forma de uma radical, o que pode ser comprovado pela banda
referente ao ligante livre observada em 1650 cm™. Os experimentos fotoquimicos,
realizados em solugédo, também indicaram a saida do ligante oxalato da esfera de
coordenacao e a consequente coordenacao: de duas moléculas de acetonitrila, nos
estudos realizados com o complexo dissolvido neste solvente, e duas moléculas de
acetato nos casos onde o complexo foi fotolisado na presenca do tampéao de acetato. A

coordenacao de moléculas de acetonitrila € um indicativo de que ocorreu a redugao do
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centro metalico como uma das etapas da reagao redox, tendo em vista que este ligante
apresenta grande carater receptor de elétrons, tendo assim maior afinidade por ferro no
seu estado reduzido (Fe*?).

A coordenacdo de outras moléculas ao centro metalico em decorréncia do
processo fotolitico do complexo com o ligante oxalato demonstrou a grande
aplicabilidade desta espécie também como complexo precursor para sintese de outros
complexos do sistema Fe-Cyclam.

Um o6timo exemplo da reatividade da espécie formada a partir da fotélise do
complexo cis - [Fe(cyclam)ox)|PFs foi a obtencdo do complexo ftrans-
[Fe(cyclam)acet,]PFs, formado ocasionalmente pela reacdo do complexo fotolisado com
moléculas do tampao de acetato, utilizado em um dos acompanhamentos do processo
fotoquimico realizados em solugéo.

Através do estudo de Raio X obtido a partir do cristal do complexo foi possivel
comprovar a coordenagao das duas moléculas de acetato na posicéo frans, bem como
a identificacéo da disposigédo do cyclam no plano da molécula e apresentando estrutura
trans-Ill.

Os espectros de infravermelho dos complexos cis-[Fe(cyclam)(TCNX)CI]CI,
apresentaram um maior numero de bandas referentes aos estiramentos CN,
comparativamente aos ligantes livres, confirmando a alteragdo da simetria do ligante e
a consequente ativagdo dos modos vibracionais inativos no grupo pontual Do,
provocado pela coordenagdo a um centro metadlico. Foi observado ainda o
deslocamento destas freqiiéncias para menores valores, que segundo a literatura®
caracteriza a presenga de espécies TCNX em sua forma radicalar. Isto sugere a
ocorréncia de um processo de transferéncia de elétrons entre o centro metalico,
previamente reduzido (Fe*?) e os ligantes TCNX dando origem a espécies do tipo cis-
[Fe*3(cyclam)(TCNX")CI|Cl,.

As medidas eletroquimicas do complexo com TCNQ apresentaram um
deslocamento do potencial do ferro de 200 mV para 486 mV indicando assim um
deslocamento de densidade eletronica para o ligante TCNQ. Os processos centrados

nos ligantes ficaram mais proximos, indicando uma diminuicdo na barreira de
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transferéncia de elétrons, que segundos dados da literatura leva a uma melhor
condugao elétrica.

Os espectros eletrbnicos em meio aquoso dos complexos apresentaram uma
banda localizada em altas energias, atribuidas a transferéncias de carga do tipo LMCT
dos orbitais p1T das moléculas de TCNX, para os orbitais dn* do ferro. No complexo com
o ligante TCNQ, esta banda aparece em 764 nm e no complexo com o ligante TCNE,
em 861 nm. Observam-se ainda nos dois complexos as presencas das bandas
referentes as LMCT dos cloretos para o ferro em regides muito proximas, em 557 no
complexo com TCNE e em 568 nm no complexo com TCNQ. A presenca desta banda
novamente sugere a presenga do Ferro no estado oxidado.

Com base nos resultados obtidos, os complexos Fe(cyclam)TCNX obtidos
mostraram-se bastante promissores para o desenvolvimento de novos materiais com
caracteristicas condutores. Tendo em vista que os complexos apresentaram menores
diferengas entre os processos redox sequenciais dos ligantes, facilitando a conversao
entre os diferentes estados de oxidagdo, e as transicdbes em baixa energia nos

espectros eletrbnicos destas espécies.
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7. Apéndice - Dados cristalograficos do complexo trans - Fe(cyclam)(acet),;]PFs

Tabela 26 - Dados do cristal do complexo trans - [Fe(cyclam)(acet),]PFse refinamento

da estrutura

Cor

Férmula Empirica
Peso molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema do Cristal
Grupo Espacial

Dimensoes da cela unitaria

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de Absorcao
F(000)

Tamanho do Cristal

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Reflexdes Independentes
Completeness to theta = 27.52°
Corregdo de Absorcéo '

Max. and min. transmicao
Método de Refinamento

Computing ?

Dados/ restraints / parametros

vermelha
[C14H30N4O4Fe].PFs.H,0
537.26
120(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P24/n
a=12.2691(3) A

b =12.3824(3) A [1=104.447(1)°
c=15.0216(3) A

2209.93(9) A’

4

1.615 Mg/m®

0.838 mm’”

1116

0.60 x 0.20 x 0.12 mm®

3.58 to 27.52°

-15<h<15,-16 <k<16,-19</<18
16261

5049 [R(int) = 0.0600]

99.4 %

Semi-empirical from equivalents

0.583 and 0.440

Full-matrix least-squares on F?
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack®
SHELXS-97*, SHELXL-97°

5049 /0/285
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Goodness-of-fit on F? 1.043

Final R indices [I>2[(1)] R1=0.0417, wR2 = 0.1086
R indices (all data) R1 =0.0528, wR2 = 0.1165
Largest diff. peak and hole 0.727 and -0.853 e.A®

 Data collection, data processing, structure solution and structure refinement

respectively.

Tabela 27 - Comprimentos [A] e angulos [°] das ligacdes do complexo trans —

[Fe(cyclam)(acet);]PFs

Fe(1)-0(11) 1.9145(14) N(21)-C(21) 1.477(3)
Fe(1)-O(11) 1.9145(14) N(21)-C(25)" 1.482(3)
Fe(1)-N(11) 1.9983(17) N(22)-C(23) 1.482(3)
Fe(1)-N(11) 1.9983(17) N(22)-C(24) 1.483(3)
Fe(1)-N(12)’ 2.0006(16) C(11)-C(15)' 1.516(3)
Fe(1)-N(12) 2.0006(16) C(12)-C(13) 1.510(3)
Fe(2)-0(21) 1.9183(13) C(14)-C(15) 1.514(3)
Fe(2)-0(21)" 1.9183(13) C(15)-C(11)’ 1.516(3)
Fe(2)-N(22) 1.9946(16) C(16)-C(17) 1.500(3)
Fe(2)-N(22)" 1.9946(16) C(21)-C(22) 1.519(3)
Fe(2)-N(21)" 2.0035(16) C(22)-C(23) 1.509(3)
Fe(2)-N(21) 2.0035(16) C(24)-C(25) 1.507(3)
O(11)-C(16) 1.286(3) C(25)-N(21)" 1.482(3)
0(12)-C(16) 1.243(3) C(26)-C(27) 1.503(3)
0(21)-C(26) 1.287(2) P-F(3) 1.5845(16)
0(22)-C(26) 1.238(3) P-F(6) 1.5954(13)
N(11)-C(11) 1.478(3) P-F(1) 1.5975(14)
N(11)-C(12) 1.482(2) P-F(2) 1.5983(17)
N(12)-C(14) 1.481(3) P-F(5) 1.5995(14)
N(12)-C(13) 1.485(3) P-F(4) 1.6008(16
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O(11)-Fe(1)-0(11) 180.00(7)
O(11)-Fe(1)-N(11)  94.42(6)
O(11)-Fe(1)-N(11)'  85.58(6)
O(11)-Fe(1)-N(11)  85.58(6)
O(11)-Fe(1)-N(11)  94.42(6)
N(11)-Fe(1)-N(11) 180.00(10)
O(11)-Fe(1)-N(12)' 90.25(6)
O(11)-Fe(1)-N(12)  89.75(6)
N(11)-Fe(1)-N(12)' 85.60(7)
N(11)-Fe(1)-N(12)  94.40(7)
O(11)-Fe(1)-N(12)  89.75(6)
O(11)-Fe(1)-N(12)  90.25(6)
N(11)-Fe(1)-N(12)  94.40(7)
N(11)-Fe(1)-N(12)  85.60(7)
N(12)-Fe(1)-N(12) 180.00(15)
0(21)-Fe(2)-0(21)"  180.0

O(21)-Fe(2)-N(22)  88.09(6)
O(21)-Fe(2)-N(22) 91.91(6)
0(21)-Fe(2)-N(22)" 91.91(6)
0(21)-Fe(2)-N(22)" 88.09(6)
N(22)-Fe(2)-N(22)" 180.00(6)
O(21)-Fe(2)-N(21)" 84.92(6)
0(21)-Fe(2)-N(21)" 95.08(6)
N(22)-Fe(2)-N(21)" 85.23(7)
C(14)-C(15)-C(11) 114.49(18)
0(12)-C(16)-0(11)  124.6(2)
0(12)-C(16)-C(17)  119.9(2)
0(11)-C(16)-C(17)  115.6(2)
N(21)-C(21)-C(22) 112.48(17)
C(23)-C(22)-C(21) 113.96(18)
N(22)-C(23)-C(22) 112.06(16)

161

N(22)"-Fe(2)-N(21)"
0(21)-Fe(2)-N(21)
O(21)-Fe(2)-N(21)

N(22)-Fe(2)-N(21)

N(22)"-Fe(2)-N(21)

N(21)'-Fe(2)-N(21)

C(16)-O(11)-Fe(1)

C(26)-O(21)-Fe(2)
C(11)-N(11)-C(12)
C(11)-N(11)-Fe(1)

C(12)-N(11)-Fe(1)

4)-N(12)-C(13)
12)-Fe(1)
12)-Fe(1)
C(21)-N(21)-C(25)"

C(21)-N(21)-Fe(2)
C(25)"-N(21)-Fe(2)
C(23)-N(22)-C(24)

C(23)-N(22)-Fe(2)
C(24)-N(22)-Fe(2)

1

1

C(1
C(14)-

O
O
N(
N(
N(
N(
N(
C(13)-N(
N(
N(

N(11)-C(11)-C(15)’
N(11)-C(12)-C(13)

N(12)-C(13)-C(12)
N(12)-C(14)-C(15)
F(3)-P-F(6)
F(3)-P-F(1)
F(6)-P-F(1)
F(3)-P-F(2)
F(6)-P-F(2)
F(1)-P-F(2)
F(3)-P-F(5)

)-
)
)-
)-
)-
)-
)-
2)-

94.77(7)
95.08(6)
84.92(6)
)
)
)

107.16(13)
112.18(16)
117.93(13)
107.90(12)
112.34(16)
117.68(13)
108.71(13)
111.74(17)
106.91(16)
107.19(16)
112.08(17)
89.90(8)
179.51(11)



7. Apéndice

N(22)-C(24)-C(25) 107.19(16)
N(21)-C(25)-C(24) 107.59(17)

0(22)-C(26)-0(21) 124.62(18)
0(22)-C(26)-C(27) 120.44(18)
0(21)-C(26)-C(27) 114.93(17)

F(6)-P-F(5) 179.41(10)
F(1)-P-F(5) 89.66(8)
F(2)-P-F(5) 90.91(9)
F(3)-P-F(4) 89.92(12)
F(6)-P-F(4) 90.19(8)

Transformacgdes de simetria utilizadas para gerar os atomos equivalentes:

"Xy, z Tex#,myH -z
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