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RESUMO

CONTROLE  DAS  PROPRIEDADES  ELETROQUIMICAS E
FOTOQUIMICAS DE COMPLEXOS POLIPIRIDINICOS DE MANGANES
() PELA CAPACIDADE II-DOADORA/RECEPTORA DOS LIGANTES
ANCILARES: DESENVOLVIMENTO DE SISTEMAS RADICALARES
ESTAVEIS

Estudos espectroscopicos (IV, RMN *°C, 'H e UV-Vis),
fotoquimicos e eletroquimicos sdo descritos para a série de complexos do tipo
fac-[Mn(CO)5(L'-L")(L)](SOsCF3), onde L'-L' = 1,10-fenantrolina, 5,6-dimetil-
1,10-fenantrolina e 4,7-difenil-1,10-fenantrolina e L = imidazol, 2-metil-
imidazol, 2-fenil-imidazol, 4-amino-piridina e 3-amino-piridina. O espectro de
absorcao destes complexos apresenta duas absor¢oes nas regides de 250 — 300 e
350 — 450 nm. Para o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* em CH,CI,, a
absorcdo de menor energia ocorre em aproximadamente 378 nm (emax = 3600
mol™.L.cm™). Os calculos teéricos de orbitais moleculares para os complexos
fac-[Mn(CO)s(fen)(L)], L = im, CHsim, indicam que a banda de menor
energia pode ser atribuida a sobreposicdo de duas transicdes eletrénicas: LLCT
(im — fen) ¢ MLCT (Mn — fen). Os voltamogramas ciclicos dos complexos
fac-[Mn(CO)s(L'-L")(L)]" séo caracterizados por um par redox atribuido ao par
Mn(I/11). Apds varios ciclos observa-se a formagdo de novos processos redox
indicando que o complexo inicialmente formado, fac-Mn(ll), é parcialmente
convertido em novos produtos. A eletrdlise oxidativa (1,0 V) do complexo fac-
[Mn(CO);(fen)(im]* em CH,CIl, acompanhada por IV apresenta novas bandas
(1380 — 1606 cm™) atribuidas a fen", apesar de o complexo oxidado manter a
geometria facial. No mesmo experimento é observado um deslocamento na
freqliéncia e intensidade da banda referente as vibrac6es de deformacao axial do
N-H, 3200-3500 cm™, devido & desprotonacdo do ligante imidazol. Estes

resultados combinados com os experimentos de RPE confirmam a geometria
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fac-Mn(ll) e sugerem a reducdo do ligante fenantrolina. Os espectros de
absorcdo eletronica obtidos durante os experimentos de fotolise continua
(CH,CI,, 350 nm) para esta série de complexos, mostram o deslocamento do
méaximo de absorcdo na regido do visivel para menores energias indicando a
formagdo do complexo meridional, mer-[Mn(CO)s(L"-L")(L)]" (Amax = ~ 550
nm). A formacédo de um radical de vida longa durante a irradiacdo também foi
confirmada por RMN de 'H e espectroscopia de IV. As propriedades
fotocataliticas do  fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” sdo  espectroscopicamente
demonstradas por experimentos de supressao oxidativa usando metilviologénio
(MV?") como receptor de elétrons. Os espectros de UV-vis obtidos durante a
reacdo de recombinacdo (MV**—MV?") apresentaram um ponto isoshéstico em
426 nm. A fotolise em 355 nm do fac-[Mn(CO)s(fen)(im]” em tampéo fosfato
pH 7,4 também fornece o radical de vida longa o qual é facilmente oxidado por
proteinas de Fe(lll) (mioglobina e citocromo-C), formando Fe(ll). Isso faz do
complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im]* um bom modelo para os estudos de
transferéncia de elétrons de proteinas modificadas por complexos de Mn(l) tal

como Mn(histidina)proteina.
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ABSTRACT

CONTROL OF PHOTOCHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF THE MANGANESE (1) POLYPYRIDIL COMPLEXES BY
[I-DONOR/ACCEPTOR ABILITY OF ANCILAR LIGANDS:
DEVELOPMENT OF STABLE RADICAL SYSTEM.

Spectroscopic (IR, *C, 'H NMR and UV-Vis), photochemical and
electrochemical studies are reported for a series of fac-[Mn(CO)s(L'-L")(L)]
(SOsCF3) complexes where L'-L' = 1,10-phenanthroline, 5,6-dimethyl-1,10-
phenanthroline and 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline and L = imidazole, 2-
methyl-imidazole, 2-phenyl -imidazole, 4-amino-pyridine and 3-amino-pyridine.
The tricarbonyl complexes exhibit two major bands in the 250-300 and 350-450
nm region of the UV-Vis spectrum. The electronic absorption spectrum of fac-
[Mn(CO)s(phen)(im)]” in CH,CI, are characterized by a strong absorption band
at ~ 378 nm (emax = 3600 mol™.L.cm™). The theoretical calculations of
molecular orbital complex for the fac-[Mn(CO)s(phen)(L)]", L = im, CHsim,
indicated that the lowest energy bands can be attributed to the overlap of two
transitions, LLCT (im — phen) and MLCT (Mn — phen). One electron-
oxidation of fac-[Mn(CO)s(L'-L")(L)]" produces one redox couple. However,
after multiple scans the fac-Mn(l1) species partially converts into a new species.
Bulky oxidative electrolysis (1.0 V) of fac-[Mn(CO)s(phen)(im]* in CH,CI,
monitored by FTIR caused the appearance of new bands (1380 — 1606 cm™)
assigned to phen™ localized modes while the oxidized complex has retained its
facial geometry. Also observed are the shifts of the frequencies and intensities of
N-H stretching modes, 3200-3500 cm™, during imidazole oxidation. These
results combined with EPR experiments confirms the geometry fac-Mn(ll) and
suggests the oxidation of imidazole. When fac-[Mn(CO)s(L'-L")(L)]" in CH,CI,
is irradiated with 350 nm continuous light, the absorption features are gradually
shifted to represent those of the meridional complex mer-[Mn(CO)s(L'-L")(L)]
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(Amax = ~ 550 nm). The net photoreaction under these conditions is a
photoisomerization, although, the presence of the long-lived radical species
were also detected by *H NMR and FTIR spectroscopy.

The photocatalytic  property of  fac-[Mn(CO);(phen)(im)]” s
spectroscopically demonstrated by oxidative quenching using methylviologen as
electron-acceptor ion. The UV-vis spectra monitored during the slow (45
minutes) thermal back reaction exhibited isosbestic conversion at 426 nm. 355
nm laser photolysis of fac-[Mn(CO)s(phen)(im)]* in phosphate buffer pH 7.4
also gives the long-lived intermediate, which is readily trapped by
ferrinemeproteins (myoglobin and cytochrome-C), giving rise to the formation
of their hemeproteins(ll). It turns out that the fac-[Mn(CO)s(phen)(im)], is a
useful model for the surface bonded redox unit in such a Mn(histidine)-modified

protein.
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1. INTRODUCAO

O controle das propriedades fotoquimicas, fotofisicas e
eletroquimicas dos complexos de metais de transicdo com configuracdo
eletrénica d° sdo interessantes por apresentarem vantagens em diversos campos
da ciéncia como foto- e eletrocatalise’, sensores fotdnicos®, transferéncia de
elétrons e de energia intra- e intermoleculares via fotoquimica®®, quimi- e
eletroquimi- luminescéncia’, eletronica molecular e fotonica®®.

Entre os complexos mais estudados estdo os complexos de rénio do
tipo fac-[Re(CO)s(L)(bpy)]™ (n = 0, +1; bpy = 2,2 -bipiridina; L = haleto, ou
ligante N-doador) e seus derivados’®. O espectro eletrénico destes compostos &
caracterizado por bandas de absorcdo intensas na regido do UV-Vis atribuidas a
transices de MLCT M(dr)—bpy(n*). Nestes estudos a absor¢do da luz pelos
complexos de Re(l) leva a populacéo dos estados excitados de MLCT formando
{Re(I)—(bpy™)}* que podem retornar ao estado fundamental emitindo luz e/ou
participar de reacGes de transferéncia de elétrons intra- ou intermolecular,
equacdes 1-4. Em aplicacOes recentes baseadas neste fendmeno, compostos de
Re(l) foram sintetizados para atuarem como sondas luminescentes de DNA e
proteinas, e como sistemas modelos para reacfes de transferéncia de elétrons
(TE) em metaloproteinas®’. Também devido a estas propriedades os complexos
de Re(l) vém sendo investigados para a reducdo fotoquimica do CO, a CO e
incorporados em unidades poliméricas com interesse na construcdo de fios
moleculares e sistemas de interconverséo do tipo on-off*.

Um dos problemas associados a participacdo dos complexos de
Re(l) nos processos de TE fotoinduzidos é a prevencdo da etapa de
recombinacdo (equacdo 2), que é responsavel pela baixa eficiéncia e muitas
vezes dificulta o processo de TE fotoinduzido. Isto torna necessaria a adicdo de

compostos supressores (S) que estabilizem o estado de oxidagdo +2 do centro

1
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Re. Este artefato também dificulta a analise dos produtos formados, interfere no

processo de TE e gera produtos indesejaveis.

fac-[Re(CO)s(L)(bpy)]™ — {fac-[Re"(CO)s(L)(bpy* )" }* (1)
{fac-[Re"(CO)3(L)(bpy*)]"}* — fac-[Re(CO)s(L)(bpy)]™ (2)
{fac-[Re"(CO)s(L)(bpy*)]"}* — fac-[Re(CO)s(L)(bpy)]™" + luz’ (3)

{fac-[Re"(CO)s(L)(bpy™)I"}* + S — fac-[Re(CO)s(L)(bpY)I™ + S (4)

Em comparacdo aos compostos de Re(l), a quimica dos complexos
de Mn(l) ainda ndo é muito explorada, mesmo considerando 0 comportamento
redox de muitas enzimas de manganés em microorganismos, plantas e animais
como a superdxido dismutase, a catalase, a redutase™, além da importancia do
centro de manganés no fotossistema (I1). Nestes sistemas o numero de oxidagéo
do manganés varia de +2 a +5. Esta é uma propriedade importante que torna a
quimica dos compostos de Mn(l) bastante versatil. Por outro lado, a
sensibilidade a luz dos compostos de Mn(l) levando a formacdo de
intermediarios radicalares que se decompde, tem dificultado o uso destes
compostos em processos de TE fotoinduzidos.

Trés métodos podem ser usados para modular as propriedades
espectroscopicas e, portanto a reatividade dos complexos de Mn(l): (i) uso de
ligantes distais com diferentes forcas de campo ligante, de forma a ajustar 0s
niveis de energia dos orbitais dm do centro metalico, (ii) uso de ligantes
polipiridinicos para a coordenacdo ao centro metélico de Mn(l) de forma a dar
maior estabilidade ao complexo formado e, portanto, fortalecer a interagcdo Mn-
CO e (iii) introducdo de grupos funcionais com diferentes propriedades r-
doadoras/receptoras no ligante polipiridinico para ajustar os niveis de energia do
orbital ©* (estes orbitais estdo relacionados aos eventos eletroquimicos,

fotoquimicos e fotofisicos). Estas alteracdes nos niveis de energia dos orbitais
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dr e * visam deslocar a absorcédo para o vermelho, aumentar o tempo de vida
dos estados excitados de MLCT, aumentar o poder oxidante/redutor dos
complexos tanto no estado fundamental como no estado excitado, e
consequentemente aumentar a atividade fotocatalitica para favorecer as reacGes

de transferéncia de elétrons intra- e intermoleculares.

1.1. Complexos de Mn(l)

Até 1950 a quimica dos complexos carbonilicos de manganés era
pouco explorada, apesar de complexos carbonilicos de Cr, Fe e Co ja serem
estudados’®. A caracterizacdo do decacarbonil dimanganés, [Mn,(CO)y], em
1954 levou ao desenvolvimento da quimica “organomanganés”.

A presenca de ligantes de campo forte fornece estabilidade aos
complexos de Mn(l) que apresentam configuracdo eletronica d°, spin baixo.
Entre os ligantes de campo forte mais utilizados estd o0 monodxido de carbono,
um ligante receptor-n, capaz de estabelecer uma forte retrodoagdo entre 0s
orbitais dr do metal e nx do CO™**,

Compostos do tipo [Mn(CO)sX] comecaram a ser estudados na
década de 60'®'". Complexos como [Mn(CO)sCI] e [Mn(CO)sBr] foram
facilmente preparados a partir do [Mn,(CO)y] e X,, onde X= CI', Br, I', de
acordo com a equacdo 5. Estes complexos apresentaram geometria octaedrica

(simetria Ca)"®.

[Mn,(CO)40] + X; — 2[Mn(CO)sX] (5)

O orbital molecular de maior energia ocupado (HOMO) destes

complexos tem caracteristicas de metal dx e de haleto pr, sendo que a contribui-
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¢ao do haleto aumenta na ordem CI < Br < | com a diminuigdo na contribuicdo
dr do metal®,

A substituicdo de um ou mais CO no complexo [Mn(CO)sX] por
ligantes doadores/receptores o-/m- pode ser facilmente realizada, originando
complexos do tipo [Mn(CO)sL,Br], que apresentam isomeria facial®™.

Complexos tricarbonilicos de Mn(l) contendo ligantes
heterociclicos estdo sendo estudados ha alguns anos. Um dos focos destes
estudos tém sido a investigacdo sistematica de compostos com diferentes
combinacdes de ligantes®®?#,

Em 1963, um dos primeiros estudos espectroscopicos envolvendo o
isomerismo dos complexos de Mn(l) foi descrito para complexos do tipo
[Mn(CO)5(L),X]*®. O aumento na temperatura de 37 °C para 60 °C favorece a
isomerizacdo do complexo facial (fac-) em meridional (mer-). Nestes estudos foi
proposto que o isomerismo ocorreria via mecanismo intermolecular envolvendo
a dissociacdo de um ligante. Em 1977, mediante oxidacdo eletroquimica,
compostos do tipo fac-Mn(Il) foram gerados e também isomerizavam a mer-
Mn(11)°.

Por exemplo, para a série de complexos do tipo Mn(CO);(PPhs),X,
onde PPh; = trifenilfosfina e X = haletos, observou-se duas formas isoméricas
distintas sendo que a velocidade de isomerizacdo cis- para trans- (com relacéo a
fosfina) aumentava com 0 aumento do tamanho do anel da fosfina®. Os
complexos fac-Mn(CO)z(dpm)X, dpm = difenilfosfina-metano e X = haletos,
ndo seguem esta ordem devido a natureza bidentada do ligante, mas o
isomerismo facial para meridional (em relacdo aos grupos carbonil) ¢é
possivel®®. No entanto, somente o0s isdmeros faciais sdo observados apds
oxidacdo eletroguimica. Comportamento similar foi observado para 0s

complexos [M(CO),(L-L),]”**?, L-L = dpm; M = Cr, Mo, W, Mn, e fac-
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[Mn(CO)3(L’-L’)(X)] (X = haleto; L’-L’= 2,2’-bipiridina (bpy), piridina-2-
carbaldeido-N-isopropilimina®®*’.

A isomerizagdo fac- para mer- dos complexos fac-
[Mn(Br)(CO);(PRs),] foi proposta ocorrer via um mecanismo de ruptura de
ligacdo onde o correspondente isbmero mer- ¢ formado via um intermediario
bipiramide trigonal. Neste caso, os valores de AG" sdo sempre negativos como
esperado para um processo dissociativo®. Por outro lado, nenhuma isomerizacéo
mer- para fac- foi observada para mer-[Mn(X)(CO)s(L-L)] (L-L = fosfina ou
arsina bidentada) apesar do isémero fac- ser termodinamicamente favorecido®.
A isomerizacdo s6 é observada ap6s a oxidacdo quimica dos complexos®. Para
L-L = fosfina, 0 mecanismo “twist” é proposto com base nos valores positivos
de AG” e a dependéncia limitada do substituinte e do solvente na velocidade da
reacao.

E conhecido que a isomerizagdo geométrica de complexos de
metais de transicdo induzida por reacGes de transferéncia de elétrons é
dependente tanto da estabilidade relativa como do comportamento redox dos
varios isbmeros geometricos obtidos para cada configuracédo eletrénica do metal.
Desta forma, os parametros cinéticos e termodindmicos também séo

dependentes dos fatores estéricos, eletronicos e estruturais das especies redox

envolvidas.
1.2. Modos vibracionais das carbonilas em complexos hexacoordenados

A espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho é uma
técnica baseada nas vibragOes dos atomos em uma molécula. Um espectro na
regido do infravermelho é obtido pela passagem de luz infravermelha, através de

uma amostra, sendo que uma fracdo da radiacdo incidente é absorvida em uma
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dada energia. Para que esta energia seja absorvida é preciso que ocorra uma
variacdo no momento de dipolo elétrico da molécula®®.

A radiacdo infravermelha encontra-se na faixa de aproximadamente
12.800 a 10 cm™, entre a regido do visivel e das microondas. Esta radiacdo,
quando absorvida se converte em energia de vibracdo molecular. A freqiiéncia
da radiacdo absorvida depende das massas relativas dos &tomos, das constantes
de forca das ligacBes e da geometria ao redor do 4tomo metéalico®. Os espectros
na regido do infravermelho sdo obtidos atraves da medida da intensidade relativa
de luz transmitida ou absorvida, em funcdo do comprimento de onda.

Esta técnica pode ser utilizada para obter informacdes sobre o efeito
da coordenacéo dos ligantes, assim como a natureza das ligacdes metal-ligante,
pois o0 aparecimento de novas bandas pode ocorrer devido ao abaixamento de
simetria do composto.

O complexo Mn(CO)sBr apresenta cinco grupos CO que déo
origem a cinco estiramentos diferentes pertencentes ao grupo pontual C,, : Ag
(radial), A; (axial), B; (radial) e E (radial, duas vibracdes degeneradas), Figura
1. Como as duas vibracdes E sdo degeneradas, sdo esperadas somente quatro

absorcdes, sendo que trés delas (2A; e E) séo ativas no infravermelho.

b

Alax Alrad 1 E

FIGURA 1. Coordenadas de simetria para as carbonilas do complexo
Mn(CO)sBr.
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Como o valor de v,(CO) é uma medida da forca da ligacdo C-O, a
medida que a ordem da ligacdo vai sendo reduzida devido a coordenacao da
carbonila ao centro metalico de Mn(I), o valor de vms(CO) que no CO livre® é
2147 cm™ também deve diminuir, pois a retrodoaco fortalece a ligacdo metal-
ligante, mas enfraquece a ligacdo C-O. Isto ocorre devido ao deslocamento da
densidade eletronica para os orbitais = do CO.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para os
complexos tricarbonil de manganés, que apresentam grupo pontual Cs séo
caracteristicos, apresentando trés bandas intensas na regifo de 2100 a 1900 cm™,
referentes as vibracbes das carbonilas (A’ , A’; e A’’). Para um complexo
tricarbonil apresentando conformacédo facial sdo esperadas trés absorcdes de
intensidades semelhantes, enquanto que na conformacgdo meridional o espectro
deve apresentar duas absor¢Oes com intensidades semelhantes, e uma de menor
intensidade (a de maior frequéncia) devido ao cancelamento de momento de
dipolo entre os dois ligantes CO equivalentes cis ao ligante ancilar.
Considerando que a oscilacdo de dipolos de dois grupos CO pode ser igual, €

esperado que A’’ tenha o dobro de intensidade de A;*, Figura 2.

A A" A
FIGURA 2. Estiramentos das carbonilas para compostos contendo trés

carbonilas, geometria facial.
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1.3. Transicg0es eletrénicas

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no
estado vibracional zero do estado fundamental. Atraves da absor¢do de um
féton, um elétron é promovido do estado vibracional zero, para um estado
eletronico e vibracional de energia maior®3*3*

O tempo necessario para ocorrer uma transicdo eletrénica (~10°
1%5) é tao rapido quando comparado ao movimento nuclear (~10™ s), o nicleo
durante uma transicéo eletronica néo altera apreciavelmente sua posicao relativa
ou sua energia cinética®. Este efeito ¢ denominado transicio de “Franck-
Condon”. Como conseqiiéncia todas as transigdes eletronicas sdo indicadas por
linhas verticais nos diagramas de energia potencial®.

As transicOes eletronicas podem ocorrer através dos mecanismos de
dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico®. O Gnico mecanismo
importante para a absorcao da luz em solucéo de ions complexos € 0 mecanismo
de dipolo elétrico®. Uma transicio que é acompanhada por uma grande
mudanca no momento de dipolo serd intensa enquanto que pequenas alteracdes
no momento de dipolo levam a transi¢des fracas em intensidade.

E possivel discutir uma transicdo eletronica em termos da forca de

oscilador, f, cuja relagdo com € ¢ a seguinte35:
f =4,32x107° L v (6)

A forca do oscilador é uma funcdo da forca de dipolo, D, a qual

define 0 momento de transicéo, P:

D" = <LI11“\/)|‘\P2> =P (7)
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Onde M ¢é o operador momento de dipolo com componentes My, My e M,. A
fatoralc\;éo da fungao de onda total em Wit , Puin € Wrot, S€QUiIda pela separagéo

de W,: nas componentes spin e orbital leva a:

VY. .. =¥ . x¥

elet spin orbital (8)

Combinando as equacdes 7 e 8, e fatorando:

Dl/2 = <\Porb1‘ IOI ‘\PorbZ ><lPspinl \PspinZ > (9)

N
(M néo envolve spin).

Para uma transicdo eletrénica ser permitida, as duas integrais na
equacao 9 ndo devem ser iguais a zero, isto requer que as funcbes de onda nos
estados excitado e fundamental tenham o mesmo spin (AS=0) e que as fungdes
de onda orbital tenham diferentes paridades uma vez que M tem paridade impar.
Assim, transi¢cOes d-d séo proibidas, mas transi¢cdes s-p, p-d, d-f sdo permitidas.
Esta regra é conhecida como regra de Laporte.

Experimentalmente, transicdes proibidas por spin e por paridade
sdo observadas. A regra de selecdo é relaxada em sistemas de dtomos pesados
onde h& um acoplamento spin-6rbita substancial®***>%.

A regra de selecdo de paridade é relaxada com combinag¢6es ndo
simétricas de vibracdes nos estados excitado e fundamental. Valores tipicos para
transicdes proibidas por paridade, tipo d-d, e transicdes proibidas por spin,
quando elas sdo observadas, variam de 10-10° mol™.L.cm™ e 1-10 mol™.L.cm™,

respectivamente.
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1.3.1. Estados Excitados Eletronicamente

Para complexos metalicos d® mononucleares octaédricos de baixo
spin com ligantes aromaticos existem seis tipos de transicbes que podem ser
observadas nos espectros eletronicos: transi¢des de campo ligante (LF, formadas
pelas transi¢cdes d-d); transices de transferéncia de carga: metal para ligante
(MLCT), ligante para metal (LMCT), ligante para ligante (LLCT), metal para
solvente (MSCT) e transigdes internas do ligante (IL) tais como as transi¢des
para 7 * localizadas em ligantes aromaticos.

Estes seis tipos de transicdes, que podem ser encontradas em

complexos de manganés, estdo descritas nas equag6es 10 a 15:

+ z+ h z+ ZH\*
M (o O)Lel” ——> (IM** (t e h)Lel™) (10)

LF

M L — s (MO L (11)

LMCT

h *
[M?* Lg]?* — > ([MED* (L) T (12)

MLCT

[|\/|Z+ L6]z+ h_V> ([M(z+1)+ (L6)-](z+1)+)* (13)

MSCT

[M* Lot ™ a (IM** Lo(tan )’ (14)

ILCT

IM* LT Y (M LT (15)
LLCT

10
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1.3.2. Estados Excitados Centrados no Metal (MC) ou de campo ligante
(LF)

Os estados excitados centrados no metal surgem das transi¢oes
eletronicas entre dois orbitais, principalmente localizados sobre o metal®**’. Para
um sistema metalico d°, isto envolve a promoc&o de um elétrons toq (de simetria
n em relagdo a ligagdo M-L) para um orbital e, (o antiligante em relacdo a
ligacio M-L). Esta redistribuicdo “angular” de carga ndo modifica
consideravelmente a densidade eletronica sobre 0 metal ou sobre os ligantes.

A energia necessaria para promover um elétron do conjunto de
orbitais t,4 para ey depende da forca de campo ligante, A ou 10Dq, que ¢ uma

propriedade dependente do metal e do ligante®"*®.

1.3.3. Estados Excitados de Transferéncia de Carga

As transicbes de campo ligante envolvem essencialmente um
rearranjo angular dos elétrons. E possivel mover um elétron de um orbital d
centrado no metal para um orbital centrado no ligante, ou seja, é possivel fazer
uma redistribuicéo radial na distribuicéo eletronica. A atribuicdo das bandas de
absorcdo como sendo de transferéncia de carga € baseada na consideracdo de
que o centro metalico e os ligantes sdo sistemas separados que interagem
fracamente entre si*> Assim o estado fundamental pode ser descrito por uma
configuragdo eletronica que consiste de um orbital molecular “localizado” e
assim, o centro metélico apresenta um estado de oxidacdo definido. Desta forma,
as transicOes de transferéncia de carga podem ser vistas como transicfes que
adicionam (ou removem) um elétron de camada parcialmente preenchida do
metal e assim mudam seu estado de oxidacdo de -1 (ou +1).
As bandas de transferéncia de carga ligante para metal (LMCT) podem ser

observadas também na regido do visivel, particularmente em complexos conten-

11
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dos ligantes altamente redutores, tais como 1" e Br’. E comum observar-se que a
energia destas bandas diminui quando o ion central torna-se mais oxidante e 0s
ligantes mais redutores.

Em um complexo octaédrico podemos distinguir quatro tipos de
bandas de LMCT: . — 7y (tag), 1 — oM. (8g), oL — 1M (tog ) e 0L — oM.
(eg ), onde m_e o, sdo orbitais moleculares localizados principalmente sobre os
ligantes e my (tyg) € oM (eg) s@o os orbitais que recebem maior contribuicéo dos
orbitais d do fon metélico. Em complexos octaédricos d°, spin baixo, os orbitais
t,q do metal estdo preenchidos, assim as transi¢des . — my (tg) € oL — 7w (tzg
) ndo podem ocorrer. Ao contrario nos complexos octaédricos de spin baixo

e 1r'Y) os

contendo menos de seis elétrons d (tais como complexos de Ru
orbitais t,; do metal estdo disponiveis, podendo estar presente as bandas de
LMCT.

As transicOes de transferéncia de carga metal para ligante, my (ty)
— . eoyw () — m_, podem ocorrer em complexos cujo atomo central tenha
potencial de ionizagdo mais negativo e ligantes contendo orbitais © vazios ou
incompletos (CN", CO, SCN). Ao contrario das transi¢cdes de LF, as transicoes
de MLCT geralmente sdo sensiveis ao solvente®.

As transicdes de transferéncia de carga para o solvente (MSCT) nos
compostos de coordenacdo resultam em uma transferéncia radial de densidade
eletrbnica do metal para 0 meio circunvizinho (solvente). As energias destas
transicOes sdo geralmente muito sensiveis a polaridade do solvente, temperatura
e presenca de sais®.

As transferéncias de cargas internas do ligante 7 — n._* nao alteram
substancialmente a densidade eletronica sobre o metal ou sobre o ligante, ndo
sendo esperada a ocorréncia de reacdes redox. O ligante enquanto coordenado
pode sofrer uma reacdo fotoquimica que pode afetar a estabilidade do complexo.

E também possivel que o estado excitado gerado pela irradiacdo de uma transi-

12
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¢do interna do ligante possa sofrer decaimento para um estado excitado mais
baixo, seguido por reacOes caracteristicas deste estado populado indiretamente
como, por exemplo, uma conversao interna para um estado de LF, seguido por

uma reacao de substituicéo do ligante.

1.3.4. Espectro de absorcdo dos complexos hexacoordenados contendo

carbonilas.

Os espectros de absorcdo descritos*’ para complexos do tipo
[M(CO)e]", d° apresentam absorcbes em regides de energia elevadas.
As transigdes do tipo M—n*CO sdo as mais energéticas, possuindo um menor
comprimento de onda quando comparadas com as transi¢cdes centradas no metal.

Para a série de complexos isoestruturais e isoeletronicos [V(CO)¢],
[Cr(CO)s] € [Mn(CO)¢]" os valores de 10Dq variam como o esperado, O
aumento no estado de oxidacdo do centro metélico eleva a energia de transicao
da MLCT. Como o observado para os complexos de Cr, Mo e W, a substituicdo
de uma carbonila levando ao abaixamento de simetria de Oy para C4 NOS
complexos de Re e Mn, causa um deslocamento na banda de MLCT, que segue

a ordem da série espectroquimica*’:

CO ~ H ~ alquil > P-doadores > N-doadores > O-doadores > Cl > Br > |

<
-

10Dq
Estudos realizados com complexos apresentando abaixamento de
simetria como o fac-[ReX(CO);L] e fac-[ReX(CO)sL’;], onde L = 1,10-
fenantrolina e L’ = piridina e piridinas substituidas, apresentaram bandas de alta
energia, MLCT e IL. Alterando-se o solvente um deslocamento moderado na
banda de MLCT pode ser observado, em solventes mais polares pode-se
observar um aumento na energia de transicdo da banda de MLCT.

13
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1.4. Processos Fotofisicos e Fotoquimicos

Ap6s a absorcdo de luz, uma molécula excitada, A", pode perder
seu excesso de energia eletronica retornado ao estado fundamental atraves de
processos de desativacdo fotofisicos (equacdes 17, 18, 19) e/ou processos de

desativacdo fotoquimicos (equagdo 20)*.

hv .

Os processos de desativacédo fotofisicos se dividem em radiativos e
ndo radiativos. Os processos de desativacao radiativos liberam energia na forma
de luz, (fluorescéncia e fosforescéncia) e os ndo radiativos na forma de calor,
(cruzamento entre sistemas e conversao interna).

O diagrama de Jablonski*, Figura 3, ilustra os estados energéticos e

as possiveis interconversdes. As seguintes defini¢bes de estado sdo utilizadas:

So = estado fundamental singlete;

S1, S,= primeiro, segundo estados singlete excitados;

T4, T,, T3 = primeiro, segundo e terceiros estados tripletos excitados;
Cl= conversdo interna;

CIS= cruzamento interssistemas.

A absorcdo de luz promove a molécula de um estado eletronico
fundamental S, para um nivel vibracional e rotacional excitado (S;, S,, Ss, ...).
Normalmente, o primeiro processo ap0s absorcdo de luz é a relaxacdo

vibracional para o nivel zero em S; via conversdo interna (S,— Sy, S3—S,).
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Os processos fotofisicos que podem ocorrer a partir do estado
singlete S, séo:

1- Desativacdo da molécula para o nivel Sy emitindo um foton via processo
radiativo denominado fluorescéncia, (S;— So).

2- Desativacdo via processo ndo radiativo para Sy através de conversao interna,
onde ocorre dissipacdo de energia atraves dos modos vibracionais com
transferéncia de calor para o meio, (S;— So).

3- Cruzamento inter-sistemas para Ty, (S;— T;) onde a molécula pode relaxar
para S, emitindo um féton via processo radiativo denominado fosforescéncia,
(T1— Sp) ou desativar por um processo ndo radiativo através de converséo inter-
sistemas, (T1— Sp).

1] 13
|
Sz
Cl
T,
H Cl I
Ahsorcéo
|
Fluorescéncia T il

] CIS
Ahsorcéo

Fosforescéncia
r S }
SD T % L

FIGURA 3. Diagrama do tipo Jablonski.

Os processos fotoguimicos sdo definidos como transicoes entre estados

eletrénicos excitados, com formacéo de estruturas de diferentes configuracoes
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de Sp,. S8o geralmente iniciadas por moléculas S; ou T; que reagem

quimicamente, gerando produtos fotoquimicos.

D* - D+ hv’ desativacéo radiativa (17)
D* — D + calor desativacdo néo radiativa

unimolecular (18)
D*+ A —>D+A* desativacdo néo radiativa

supressao bimolecular (19)
D* — Produtos da reacdo fotoquimica (20)

1.4.1. Desativacdo Radiativa

A possibilidade de uma desativagdo radiativa ou emissdo
espontanea ocorrer segue a mesma forma como mostrado para absorcgédo
estimulada® (equacdo 6). A velocidade de desativacdo radiativa depende do
momento de transicdo (equacao 7) e segue as mesmas regras de selecdo que a
absorcdo estimulada®. Para a emiss&o espontanea, as transicoes entre estados de
mesma multiplicidade de spin (fluorescéncia) geralmente sédo mais rapidas que
as transicOes entre estados com multiplicidade de spin diferentes
(fosforescéncia). A emissdo proibida por spin e a velocidade de interconverséo
aumentam em complexos que tem constantes de acoplamento spin-Orbita

grandes. Diversos trabalhos®**

tem questionado a validade de se classificar
termos por multiplicidade de spin para muitos complexos 4d e 5d com elevadas

constantes de acoplamento spin-orbita.
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1.4.2. Desativacdo Ndo Radiativa

Um processo de desativacdo ndo radiativa € um processo
unimolecular no qual a diferenca de energia entre os estados inicial e final é
convertida em calor para 0 meio®*®. Este processo consiste numa conversao
isoenergética da energia eletrdnica de um estado superior dentro da energia
vibracional de um estado inferior da mesma molécula, seguido pela dissipacdo
do excesso de energia vibracional do estado de energia menor para 0 meio.

Em solucdo, as moléculas apresentam um grande numero de
“colisdes” com o solvente (10™ s™). Devido a esta alta velocidade de coliséo,
uma molécula excitada vibracionalmente dissipa seu excesso de energia
vibracional em um tempo muito curto. Tal processo, o qual é chamado relaxacao
vibracional, € extremamente rapido em relacdo a todos os outros fendmenos,
incluindo transic¢des radiativas e ndo radiativas.

A probabilidade de ocorrer uma transi¢cdo ndo radiativa entre dois
estados eletrénicos aumenta quando a diferenca de energia eletrénica entre estes
estados diminui e quando a energia vibracional do estado de menor energia €
alta®®,

Os processos de desativacdo ndo radiativa devem também obedecer
as regras de selecdo de spin e simetria®®. As transicBes ndo radiativas entre
estados de mesma multiplicidade de spin (conversdo interna) sdo “permitidas
por spin”, embora as transicbes ndo radiativas entre estados de diferente
multiplicidade de spin (cruzamento entre sistemas) sejam “proibidas por spin”.
Esta regra pode ser invalidada pelas interacdes spin-6rbita devido a presenca de
atomos pesados. Para os regulamentos de simetria, a regra de selecdo de
paridade para transicOes ndo radiativas (u<—u e g<g, permitidas e ueg

proibida) é oposta as regras de selecdo para transi¢des radiativas. Isto porque o
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operador “perturbacdes” para transi¢es nao radiativas € simétrico em natureza,

enquanto que para transicdes radiativas é assimétrico®.

1.4.3. Supressao Bimolecular

Em solucdo uma molécula excitada eletronicamente, A*, que tenha
um tempo de vida longo o suficiente para colidir com outras moléculas, pode ser
desativada por uma molécula supressora, S em um processo bimolecular®?+4% A
supressao bimolecular pode ocorrer por varios mecanismos, Cujos mais
importantes sao:

1- reacé@o quimica entre a molécula excitada, D* e o supressor, A;
2- formagéo de um complexo entre D* e A no estado excitado (Exciplex);

3- transferéncia de energia eletronica de D* para A.

k
—3% Produtos

Mecanismo

K de Supressao
A+S —=[A*...S] P 5 [A.S]*

k
—>» A+S*

ESQUEMA 1. Processos de supressdo bimolecular, onde A* ¢ a molécula
excitada e S o supressor, kg da reacdo quimica, kex da formacéo de exciplex e

ke da transferéncia de energia.
Os processos de supressdo geralmente sdo estudados medindo-se a

eficiéncia da reacdo ou da emissdo de A* sob irradiagdo continua ou apo6s um

pulso de excitacdo™.
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1.4.4. Reacdes Fotoquimicas

As reacdes térmicas de substituicdo de ligantes e de transferéncia
de elétrons nos complexos de metais de transicdo tém sido muito estudadas

nestas Ultimas décadas”®*"*

. Uma observacdo geral € que estes processos
ocorrem com energias menores que 35 Kcal/mol. Este valor esta muito abaixo
daquele necessario para popular um estado excitado eletrénico qualquer, de
menor energia num complexo de metal de transicdo®’. Consequentemente, a
maioria das reacOes induzidas termicamente ocorre com o complexo no seu
estado eletronico fundamental.

Esta situacdo é qualitativamente diferente para as correspondentes
reacdes induzidas fotoquimicamente®=***. Por exemplo, a irradiacdo na banda
de absorcdo de campo ligante de um complexo resulta na populagdo de um
estado excitado cuja energia e geometria pode diferir substancialmente daquela
observada no estado fundamental®. Uma vez que estas diferencas refletem
diretamente na reatividade do estado excitado populado, o complexo excitado
passa a ser visto como um ‘“novo” complexo, apresentando propriedades
quimicas muitas vezes diferentes das observadas no estado fundamental®*’.

A reacdo de substituicdo de ligantes representa a reacdo quimica
unimolecular mais comum pela qual um complexo de metal de transicdo
excitado eletronicamente é desativado®™. O tipo e extensdo de uma reacdo de
substituicdo fotoquimica dependem®’: (1) da natureza do fon metélico central e
do campo ligante, (2) dos tipos de estados excitados produzidos eletronicamente
e (3) das condicgbes da reacdo (temperatura, pressédo, solvente). Geralmente estas
reagcOes sdo estudadas para complexos de metais de transicdo que sdo inertes
termicamente e em condi¢cBes onde o ligante é substituido pelo solvente,
particularmente pela agua®’. Estes fatos simplificam a caracterizacdo dos

produtos da reacdo fotoquimica.
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O estudo da fotoquimica dos complexos de metais de transicao foi
estimulado por muitos modelos que tentam prever qual dos seis ligantes ao redor
do centro metalico hexacoordenado sera labilizado na fotolise de campo ligante.
Eles variam de simples regras empiricas® a estudos tedricos com base em
orbitais moleculares™. A estereoquimica pode também ser diferente para reacdes
térmicas e fotoquimicas™.

Em adicdo a determinagdo dos produtos da reacdo e dos valores de
rendimento quéantico, uma série de consideracdes deve ser combinada de forma
que se possa descrever as propriedades fotoquimicas de um complexo e
determinar o mecanismo da reacdo de acordo com o0s dados experimentais:
Primeiro, em estudos quantitativos, geralmente utiliza-se luz monocromatica
para a excitacdo do complexo, sendo possivel assim conhecer os estados
excitados inicialmente formados. Estes podem incluir os estados de campo
ligante e os estados de transferéncia de carga: MLCT, LLCT ou MSCT. E
possivel também identificar as transicdes internas do ligante localizadas em
sistemas aromaticos.

Segundo, o estado excitado populado ndo é necessariamente o
estado responsavel pela reacdo fotoquimica. A excitacdo inicial é
frequentemente seguida por conversdo interna/cruzamento entre sistemas para
estados de menor energia e de multiplicidade de spin diferente*’*%. A natureza
destes estados reativos frequentemente é apenas definida através de previsdes
tedricas e da natureza das reacdes fotoquimicas™. No entanto, em alguns casos o
estado excitado reativo pode ser identificado pelo espectro de

41,45,47
1

luminescéncia 41,4849,

por observacdes de fotdlise relampago por
experimentos de sensibilizacdo ou por técnicas de supressio™.
As dinamicas e mecanismos das reacGes dos complexos excitados

sdo frequentemente estudadas por técnicas de fot6lise relampago e laser®**49*°,
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Tais métodos sdo necessarios porque os tempos de vida em solucédo
dos estados excitados dos complexos de metais de transicdo a temperatura
ambiente, raramente sdo maiores® que 1ps. Estes estados excitados sdo
rapidamente desativados por varios processos competitivos como mostrado pelo

diagrama de Jablosnki (Figura 3).
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2.0BJETIVOS

Como visto o controle das propriedades fotoquimicas, fotofisicas e
eletroquimicas de complexos de metais de transicdo com configuracdo
eletronica d® sdo de interesse devido as vantagens que estes complexos podem
proporcionar em diversas areas cientificas. Para a aplicacdo como doador de
elétrons visando a conversdo de energia solar em elétrica e/ou quimica, e nos
estudos referentes a elucidacdo das reacbes de TE no meio biologico, o
complexo metélico deve ser versatil 0 bastante para se ajustar aos requisitos
exigidos para estes fins.

Com interesse na obtencdo de sistemas versateis que possam atuar
como doadores/receptores de elétrons, complexos de Mn(l) foram escolhidos
visando a participacdo destes em reacOes de transferéncia de elétrons induzidas
via fotoquimica e/ou eletroquimica. Para isso selecionou-se uma série de
complexos tricarbonil de Mn(l) com o ligante fenantrolina e fenantrolina
substituidas (4,7-difenil e 5,6-dimetil) e ligantes L com diferentes capacidades
n-doadora/receptora: ion triflato, imidazol, 2-metil-imidazol, 2-fenil-imidazol,
3-amino-piridina e 4-amino-piridina.

A execucdo deste trabalho envolve as técnicas espectroscopicas
(UV-vis, IV, RMN de H' e C* e RPE), eletroquimicas (voltametria ciclica e
voltametria diferencial de pulso), fotoquimicas (fotélise continua e por pulsos de
laser; Nd:YAG), calculos tedricos de mecénica quantica (energia
conformacional, parametros termodinamicos e cinéticos, composi¢do e energia
de orbitais moleculares, espectro eletronico UV-vis e infravermelho) para os
complexos de metais de transicéo.

Aos complexos que apresentarem a formacdo de radicais com
maior estabilidade serdo realizados estudos de transferéncia de elétrons

intermoleculares com as metaloproteinas de Fe (111): mioglobina e citocromo-C.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e equipamentos

- Atmosfera inerte: As sinteses foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio
puro, e 0s experimentos eletroquimicos e fotoguimicos, foram realizados sob
atmosfera de argonio.

- Reagentes: O reagente [Mn(CO)sBr] foi adquirido da Aldrich e usado sem
purificacdo prévia. Os ligantes: 1,10-fenantrolina (fen), 5,6-dimetil-1,10-
fenantrolina (5,6-fen), 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (4,7-fen), triflato de prata
(trifl), imidazol (im), 2-metil-imidazol (CHzim), 2-fenil-imidazol (CgHsim), 4-
aminopiridina (4apy) e 3-aminopiridina (3apy), todos provenientes da Aldrich,
foram usados sem purificacdo prévia. Perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) e
cloreto de potassio (KCI), de procedéncia Aldrich, foram usados como eletrolito
suporte para os procedimentos de analise eletrogquimica.

-Solventes: Todos o0s solventes wusados (diclorometano, metanol,
tetrahidrofurano e acetonitrila) foram de procedéncia HPLC.

- Andlise Elementar: A determinacgéo da porcentagem de carbono, nitrogénio e
hidrogénio foram efetuadas em um analisador de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, modelo EA 1108 da FISONS, na central analitica do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

- Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN): Os espectros de
ressonancia magnética nuclear de H' foram obtidos em um espectrdmetro
BRUKER DRX 400 MHz e/ou ARX 200 MHz pertencentes ao laboratério de
Ressonéncia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de S&o Carlos.

- Comportamento eletroquimico: As medidas eletroquimicas foram realizadas

utilizando-se o potenciostato/galvanostato Electrochemical Analizer, modelo

23



Parte Experimental

BAS-100B/W, sendo a cela eletroquimica de vidro, com capacidade para 10 mL
e trés eletrodos: um de referéncia Ag/AgCl em solucéo 0,1 mol.L™ de perclorato
de tetrabutilaménio (PTBA) no solvente adequado mantido no interior de um
capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e auxiliar constituidos de
tarugos de platina (Pt) de 4,0 mm. Usou-se como eletrolito de suporte PTBA
dissolvido em diclorometano, na concentracdo de 10° mol.L™.

- Espectroeletroquimica: Para os experimentos controlados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho foram usadas duas redes de platina
(contra eletrodo e eletrodo de trabalho) e um fio de Ag como eletrodo de
referéncia. Estes eletrodos foram acoplados a uma cela de infravermelho,
propria para medidas em solucdo, com janela de CaF,, (Anexo A.1.1). Os
experimentos controlados por espectroscopia UV-Vis foram feitos em uma cela
em formato de H com um dos lados possuindo uma rede de platina como
eletrodo de trabalho e um fio de platina como contra-eletrodo e do outro lado a
solucdo de referéncia, a cela utilizada foi de quartzo (2,0 mm), como mostrado
na foto (Anexo A.1.2). As celas espectroeletroquimicas tanto para as medidas
por UV-Vis como IV foram idealizadas e construidas em nosso laboratorio.

- Espectroscopia de absorcéo eletronica UV-Vis: Os espectros de absorcéo
eletrbnica foram obtidos na regido do UV-Vis utilizando-se um
espectrofotdmetro de feixe duplo UV-Vis-NIR Varian-Cary 500. Usou-se celas
de quartzo de 10,0 mm e 4,0 mL de capacidade.

- Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho: Os
espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em solucéo
utilizando-se um espectrofotdmetro Bomem-Michelson FT, modelo MB — 102
na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™, com cela de IV para solucio
usando janelas de CaF,.

- Fotdlise continua: Estes experimentos foram realizados utilizando um reator

fotoquimico circular com quatro pares de lampadas independentes de
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comprimento de onda especifico (350 nm), idealizado e construido em nosso
laboratdrio (Anexo A.1.3).

- Fotolise relampago e determinacédo dos tempos de vida dos complexos de
Mn(Il) preparados: Os tempos de vida dos estados excitados dos complexos de
Mn(l) e os espectros de absorcao resolvido no tempo foram obtidos em um laser
Nd-YAG (Continuum, Santa Clara, CA) com excitacdo fornecida pelo terceiro
harmonico a 355 nm. A cinética de crescimento-decaimento de absorcéo foi
medida a cada comprimento de onda utilizando monocromador (M300 de
Bentham) e uma fotomultiplicadora (Hamamatsu, model R928P). Os
decaimentos dos transientes foram acompanhados utilizando um osciloscépio
Tetronix TDS 340A. A anélise dos dados foi realizada com software fornecido
pela Edinburgh Instruments. Estes experimentos foram realizados em
cooperacdo com o grupo do Professor Antonio Claudio Tedesco do
Departamento de Quimica da FFCLRP-USP.

- Estrutura cristalina: Cristais dos complexos fac-[Mn(CO)s(L’-
L’)(L)](SO3CF3) foram obtidos pela evaporagdo lenta de uma solucdo
concentrada do complexo (6 mg em 1 mL de CH,Cl,) preparada em um tubo de
ensaio fechado com filme plastico. O tubo de ensaio foi colocado inclinado
dentro de um frasco contendo hexano. Esta composicdo foi mantida a
temperatura ambiente no escuro por cerca de 30 dias quando se observou o
aparecimento de cristais convenientes para analise de raios-X. Os cristais
coletados foram montados em um capilar de Lindermann e colocados no raio de
um difratometro CCD Enraf-Nonius Kappa. A determinacdo da estrutura
cristalina e pardmetros geométricos para este complexo foram realizados no
laboratdrio do Prof. Javier Alcides Ellena, no Instituto de Fisica de Sdo Carlos —
USP.

- Calculos tedricos: Estes estudos foram realizados em cooperagdo com o

doutor Francisco C. A. Lima do Departamento de Quimica e Fisica Molecular
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do Instituto de Quimica de Séo Carlos - IQSC/USP. Nosso laboratério vem a
longo tempo realizando estudos tedricos dos complexos de metais de transicao.
O método tedrico DFT (Teoria Funcional de Densidade) foi utilizado para
analisar a estrutura eletronica e a composi¢ao dos orbitais moleculares para os
complexos fac-[Mn(CO);((L’-L*)(L)](SO;CF;), L°-L’ = 1,10-fenantrolina, 4,7-
difenil-1,10-fenantrolina e 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina e L = imidazol, 2-metil-

imidazol, 2-fenil-imidazol.

3.2. Procedimento Experimental

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera inerte, utilizando
técnica de Schlenk®®" | com gés nitrogénio de alta pureza (99,99%) devido &
facilidade do Mn(l) oxidar-se a Mn(ll) e Mn(lll) quando em contato com o
oxigénio do ar. As preparacbes também foram realizadas na auséncia de luz,
devido a alta sensibilidade fotoquimica destes complexos. Para todas as sinteses
os solventes foram previamente destilados na linha de Schlenk®®*" e submetidos
a trés sucessivos congelamentos e descongelamentos, sendo feito vacuo e
borbulhando-se nitrogénio a cada congelamento para assegurar que todo

oxigénio presente tenha se extinguido.

3.2.1. Sinteses

a) Sintese do complexo fac-Mn(CQO);(fen)Br

O complexo Mn(CO)s(fen)Br foi preparado a partir de 3,6 mmol de
Mn(CO)sBr dissolvidos em 50,0 mL de diclorometano tratado previamente na
linha de Schlenk. Adicionou-se entdo 3,6 mmol de 1,10-fenantrolina e o sistema
permaneceu sob agitacdo no escuro por 12 horas. Apds este periodo um
precipitado amarelo foi formado, sendo filtrado e seco a vacuo, obtendo-se 3,0

mmol do complexo seco. (Rendimento = 80%).
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b) Sintese do complexo fac-Mn(CO);(fen)(SO;CF3):

Este complexo foi preparado adicionando-se 1,2 mmol de
Mn(CO)s(fen)Br, a 1,3 mmol de Ag(SO3;CF3), diluidos em 30,0 mL de
diclorometano e mantidos sob agitacdo por 4 horas, formando o complexo fac-
Mn(CO);(fen)(SO3CFs).

Observou-se a formacéo de um precipitado brando de brometo de
prata. A solugdo com o precipitado foi filtrada num sistema com dois filtros, um
de placa sinterizada e outro adaptado, com papel filtro, para assegurar que néo
houvesse contaminacédo de prata na solucdo contendo o complexo. Esta solugéo
foi evaporada até a secura obtendo-se 0,8 mmol do complexo. (Rendimento =
65%).

c) Sintese do complexo fac-[Mn(CO);(fen)(L)](SOz:CFy):

A uma solucdo de diclorometano, contendo 0,6 mmol de fac-
Mn(CO);(fen)(SOsCF5) , adicionou-se 0,65 mmol do ligante imidazol. Depois
de 12 horas sob agitacdo e no escuro o grupo labil (SO;CF5) € deslocado pelo
ligante imidazol, formando 0,5 mmol do complexo desejado fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" (fac-im). (Rendimento=80%).

O procedimento usado nas sinteses dos demais complexos do tipo
fac-[Mn(CO)s(L’-L)(L)]" foi similar ao utilizado para obtencdo do complexo
fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]".

Para o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)]* (fac-CHsim), 0,6
mmol de fac-Mn(CO)3(fen)(SO3;CF;3) e 0,65 mmol do ligante CHzim foram
dissolvidos em 50,0 mL de CH,CI,, resultando em 0,57 mmol do produto
(Rendimento = 78%). Para o complexo fac-[Mn(CO);(fen)(CsHsim)]" (fac-
CsHsim) foram adicionados 0,6 mmol do ligante CgHsim a uma solucéo de 0,64
mmol de fac-Mn(CO);(fen)(SO3CF;) dissolvido em 50,0 mL de CH,Cl..
(Rendimento= 88%).
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No complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” (fac-4apy), 0,7 mmol
do ligante 4apy foi adicionado a 0,6 mmol de fac-Mn(CO);s(fen)(SO;CF5),
gerando 0,48mmol do fac-[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” (Rendimento= 74%). Para
obtencéo do fac-[Mn(CO)s(fen)(3apy)]” (fac-3apy) foram utilizados 0,43 mmol
de fac-Mn(CO)5(fen)(SOs;CF;) e 0,42 mmol do ligante 3apy
(Rendimento=75%).

d) Sintese dos complexos fac-Mn(CO);(5,6-fen)Br e fac-Mn(CO);(5,6-
fen)(SO;CFy):

O complexo fac-Mn(CQO);(5,6-fen)Br foi preparado pela adigéo de
3,6 mmol de 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina a uma solucdo consistindo de 3,2
mmol de Mn(CO)sBr, dissolvidos em 50,0 mL de diclorometano. O sistema
permaneceu sob agitacdo no escuro por 12 horas. Foi formado um precipitado
amarelo que foi filtrado e seco a vacuo, obtendo-se 3 mmol do complexo seco.
(Rendimento = 80%).

Para o complexo fac-Mn(CO);(5,6-fen)(SO;CF3), 1,2 mmol de
Mn(CO)s(4,7-fen)Br foram adicionados a 1,3 mmol de Ag(SOsCF5), diluidos
em 30,0 mL de diclorometano e mantidos sob agitacdo por 4 horas. O
precipitado branco foi filtrado e a solucdo amarela foi evaporada até a secura

obtendo-se 0,9mmol do complexo. (Rendimento=75%).

e) Sintese dos complexos fac-[Mn(CO);(5,6-fen)(im)]” e fac-[Mn(CO)s(5,6-
fen)(CH;im)]"

Para a obtengdo do fac-[Mn(CO)s(5,6-fen)(im)]” (fac-5,6fen-im),
foram adicionados 0,45 mmol do ligante imidazol a uma solugdo de 0,43 mmol
de fac-Mn(CQO);(5,6-fen)(SOsCF3) dissolvido em 50,0 mL de CH,Cl,. A
solucdo resultante permaneceu sob agitacdo por 12 horas, e em seguida foi

evaporada até a secura, obtendo-se 0,32 mmol do fac-5,6fen-im, (Rendimento =
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80%). Para o complexo fac-[Mn(CO)s(5,6-fen)(CHsim)]* (fac-5,6-fen-CHgim),
0,49 mmol do ligante CHsim foram adicionados a 0,48 mmol de Mn(CQO);(5,6-
phen)(SO3;CF3), o procedimento seguido foi analogo ao fac-5,6-fen-im
(Rendimento = 87%).

f) Sintese dos complexos fac-Mn(CO);(4,7-fen)Br e fac-Mn(CO)s(4,7-
fen)(SO;CF3)

O complexo fac-Mn(CQO)3(4,7-fen)Br foi preparado a partir de 1,8
mmol de Mn(CO)sBr, dissolvidos em 50,0 mL de diclorometano tratado
previamente na linha de Schlenk, adicionado a 1,87 mmol de 4,7-difenil-1,10-
fenantrolina. O sistema permaneceu sob agitacdo no escuro por 12 horas. O
precipitado amarelo formado foi filtrado e seco a vacuo, obtendo-se 1,8 mmol
do complexo seco. (Rendimento = 95%).

Para o complexo fac-[Mn(CO);(4,7-fen)(SO;CF3), 0,7 mmol de
Mn(CQ)s(4,7-fen)Br foram adicionados a 0,72 mmol de Ag(SO3;CF3), diluidos
em 30,0 ml de diclorometano e mantidos sob agitacdo por 4 horas. O precipitado
branco foi filtrado e a solucédo foi evaporada até a secura obtendo-se um solido
amarelo do fac-[Mn(CQ);(4,7-fen)](SOsCF3), (Rendimento=72%).

g) Sintese dos complexos fac-[Mn(CO);(4,7-fen)(im)](SO;CF3)

Para obtencdo do complexo fac-[Mn(CO)5(4,7-fen)(im)](SOsCF3)
(fac-4,7-fen-im), 0,25 mmol de 4,7-difenil-1,10-fenantrolina foram dissolvidos
em 30,0 mL de diclorometano. A esta solucdo adicionou-se 0,30 mmol do
ligante imidazol que permaneceu sob agitagdo por 12 horas sendo

posteriormente seco a vacuo (Rendimento = 73%).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacao e caracterizacdo dos complexos tricarbonil de Mn(I)

4.1.1. Preparacao

Os complexos do tipo fac-[Mn(CO);s(fen)(L)](SOsCF;) foram
obtidos pela reacdo do halo complexo, fac-[Mn(CO);(fen)]Br com triflato de
prata, formando o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(SOsCF3)] e um precipitado
branco de brometo de prata (AgBr). O grupo triflato no complexo fac-
Mn(CO)s(fen)(SOsCF,) pode ser facilmente labilizado>, favorecendo a entrada
do ligante axial.

co / A\ \ co. | ,.co 0SO.CE CO.. (\:OMCO
co, | .co =N N= /Mn\Br -

Mn\
- ‘ OSO,CF3

co ' |"™~co N N
Br CHCl, | N CHLCL, | N<
- agitacdo |
agitagio . +horas /

CH.Cl,,
L agitacéo

12 horas

CO
co. | .co

/Mn\L
SN
\ N
\ Va
ESQUEMA 2. Rota sintética para obtencdo dos complexos do tipo fac-

[Mn(CO)s(L>-L")(L)]"

Verificou-se que a série de complexos do tipo fac-
[Mn(CO)s(fen)(L)]" é solGivel em diversos solventes, como CH,Cl,, CH;CN,
THF, CH30H, CH3;CH,0H e H,0.
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Antes de iniciar os estudos fotoquimicos e eletroquimicos, todos 0s
complexos foram caracterizados, utilizando as técnicas de UV-vis, IV, RMN H*
e CHN.

4.1.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

A Figura 4 mostra os espectros de IV obtidos em KBr para 0s
complexos: () Mn(CO)sBr, () fac-Mn(CO);(fen)Br, () fac-
Mn(CO);(fen)(SO5CF5) e (-) fac-[Mn(CO);(fen)(im)](SO3CF3), espectros feitos
em pastilha de KBr. A Tabela 1 apresenta as frequéncias de estiramento de IV
para o ligante CO obtidos para todos os complexos estudados nesta dissertacéo.

Todos 0s compostos apresentaram as bandas referentes aos trés
modos vibracionais ativos no infravermelho para a simetria Cs, a banda de
maior freqiiéncia (aproximadamente 2037 cm™) é referente ao modo A’y e as
outras bandas préximas na regido de 1900 cm™ referentes aos modos A; e By,
discutidos para a serie de complexos no topico 4.4.

Um deslocamento para maiores freqiéncias pode ser observado
quando o ion brometo, um ligante forte doador =, é substituido por um ion
triflato, um doador o e receptor = fraco. Isto ocorre devido ao aumento da carga
positiva sobre 0 ion manganés fazendo com que a retrodoacéo de elétrons d para
0 ligante carbonilico seja reduzida, resultando em um maior carater de tripla
ligacdo para os ligantes carbonilicos. Quando o ligante triflato é substituido
pelo ligante imidazol ou piridina, que sdo ligantes bons doadores o, hd um
aumento na retrodoacdo M - CO, e as freqiiéncias de estiramento das carbonilas
diminuem quando comparadas com as observadas para o complexo fac-
[Mn(CO);(fen)(SO5CF3)] .
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Esses deslocamentos evidenciam que o caréater de tripla ligacdo das
carbonilas coordenadas ao centro metalico é sensivel a alteracdo de densidade
eletronica em torno do metal, indicando um aumento ou decréscimo na
retrodoacao .

Para a série de complexos do tipo fac-[Mn(CO)s(fen)(L)]
sintetizados, observou-se também as bandas de deformacao axial simeétrica da
ligacdo N-H na regido de 3200-3400 cm™, os estiramentos simétricos da ligac&o
C=C em 1600 cm™, os estiramentos assimétricos C=C e C-N em 1400-1585 cm™

e 0s estiramentos simétricos C=C e C-N em 1200-1350 cm™.
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: | : : |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm”

FIGURA 4. Espectros de infravermelho para os complexos: (-) Mn(CO)sBr, (-)
fac-Mn(CO);(fen)Br, () fac-Mn(CO);(fen)(SOsCF;) e (-)  fac-
[Mn(CO)3(fen)(im)](SOsCF3), espectros feitos em pastilha de KBr.
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TABELA 1. Valores para o estiramento do CO obtidos por espectroscopia de

infravermelho em pastilhas de KBr.

‘Composto | wvCO,emT
Mn(CO)sBr 2136; 2052; 2007
fac-Mn(CO);(fen)Br 2027;1937; 1918
fac-Mn(CO);(fen)(SOsCF3) 2042; 1953; 1937
fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” 2037; 1940; 1920
fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)]" 2038; 1946, 1933
fac-[Mn(CO)s(fen)(CeHsim)]* 2038; 1946; 1931
fac-[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” 2035; 1943; 1927
fac- [Mn(CO)3(fen)(3apy)]” 2041; 1954; 1941
fac-[Mn(CO)3(5,6-fen)(im)]" 2037; 1946; 1936
fac-[Mn(CO)3(5,6-fen)(CHsim)]* 2038; 1950; 1922
fac-[Mn(CO)s(4,7-fen)(im)]" 2034, 1936
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4.1.3. Espectroscopia de Absorcéo Eletrdnica Ultravioleta-visivel

O espectro de absorcdo eletrbnica do complexo Mn(CO)sBr é
caracterizado por uma absorc¢éo atribuida a uma transicao eletrénica centrada no
metal dyn, — dwn °°, Figura 5A. O deslocamento de duas carbonilas pelo ligante
fenantrolina resulta na formacao de uma banda larga onde se observa a formacao
de dois “ombros” , Figura 5 (B e C). Quando o ligante brometo, um doador-n
forte, é substituido pelo triflato®®, observa-se o deslocamento dos ombros para
uma regido de maior energia devido a um aumento no carater metalico na
ligacdo metal-triflato.

A substituicao do ligante triflato pelo ligante L (imidazol, 2-metil-
imidazol, 2-fenil-imidazol, 3-amino-piridina e 4-amino-piridina) resulta na
formacédo de uma Unica banda de absorcao na regido de 380 nm. Estes resultados
mostram que o deslocamento do brometo por um ligante doador-c como
imidazol, € um caminho efetivo de alterar a ordem das transicGes eletronicas de
menor energia. Uma vez que os ligantes axiais séo fortes c-doadores, é possivel
que a transicdo eletrénica L — fen (LLCT, L(p,) — m*%n) OcCOrra na mesma
regido da transicio Mn — fen (MLCT, duy,—n*r,) €m contraste as transi¢oes
XLCT (Br — Mn) e MLCT (Mn — fen) observadas para o complexo fac-
[Mn(fen)(CO);Br]**.

A substituicdo do ligante imidazol pelos ligantes CHsim, CgHsim,
4apy e 3apy ndo resultou em uma alteracdo significativa nos maximos de
absorcdo, Tabela 2.

A presenca de substituintes no ligante imidazol ou piridina afetara o
complexo desestabilizando os orbitais e, (considerando a micro simetria
octaédrica). No entanto, os estados de transferéncia de carga metal para ligante
surgem da promocéao de um elétron t,, para um orbital = antiligante do ligante

receptor = (CO, fen) os quais ndo séo alterados significativamente pela

35



Resultados e Discussao

basicidade do imidazol ou da piridina (considerando os ligantes 3apy ou 4apy).
Por esta razdo, a energia da banda de transferéncia de carga de MLCT ndo €
alterada significativamente pela presenca de substituintes, mesmo considerando
as diferencas nos valores de pK, dos ligantes axiais: im (pK,= 6,95), CHsim
(PK=7,75) e C¢Hsim (pK,= 6,09 ) ou piridina: 4apy (pK.= 9,40) e 3apy (pK,=
6,60).
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FIGURA 5. Espectros de absor¢do no UV-Vis em CH,CI, para os compostos: a)
Mn(CO)sBr; b) fac-Mn(CO)s(fen)Br; ¢) fac-Mn(CQO);(fen)(SOsCF3); d) fac-
[Mn(CO);(fen)(im)]".
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TABELA 2. Valores para os maximos de absorcdo UV-vis para a série de

complexos de Mn(l).

Composto Amax (nm) | e(mol™.L.cm™)
Mn(CO)sBr 384 3666
fac-Mn(CO)s(fen)Br 378, 427 3070, 3289
fac-Mn(CO);(fen)(SO3CF3) 355, 414 1942, 2427
fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” 378 3600
fac-[Mn(CO)a(fen)(CHaim)]* 381 3200
fac-[Mn(CO)s(fen)(CsHsim)]* 389 2900
fac-[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” 388 2830
fac- [Mn(CO)s(fen)(3apy)]” 376 2600
fac-[Mn(CO)s(5,6-fen)(im)]" 378 4080
fac-[Mn(CO)s(5,6-fen) (CHaim)[" 384 4600
fac-[Mn(CO)3(4,7-fen)(im)]" 385 4180

4.1.4. Analise elementar

As porcentagens em massa para cada complexo tricarbonil de Mn

(I) obtidas por andlise elementar, apresentados na Tabela 3 estdo coerentes com

os valores tedricos calculados.
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TABELA 3. CHN para os complexos de Mn(l) apresentando como ligantes

axiais: im, CHzim, CgHsim, 4apy e 3apy, e ligantes equatoriais: 1,10-fen, 5,6-fen

e 4,7-fen.
Complexo Experimental (Teorico)
N(%0) C(%) H(%)

fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* 10,32 (10,47) | 42,82(42,63) | 1,99 (2,07)
fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)]* 10,31 (10,20) | 43,30 (43,73) | 2,31(2,39)
fac-[Mn(CO)s(fen)(CeHsim)]" 8,95 (9,15) 50,02 (49,01) | 2,64 (2,61)
fac-[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” 9,72 (9,96) 44,85 (44,80) | 2,43 (2,49)
fac-[Mn(CO)(fen)(3apy)]* 10,04 (9,96) 45,05 (44,80) | 2,54 (2,49)
fac-[Mn(CO)(5,6-fen)(im)]" 10,01 (9,89) 43,99 (44,53) | 3,25(3,20)
fac-[Mn(CO0)s(5,6-fen)(CH3im)]* 10,71 (9,39) | 45,03 (44,30) | 3,41 (3,38)
fac-[Mn(CO)3(4,7-fen)(im)]" 8,89 (8,28) 54,37 (54,08) 2,98 (2,93)

4.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear em semelhanca a espectroscopia

de infravermelho ou ultravioleta, € também um processo de absorcdo de energia,

sO que nesta técnica a amostra, sob condicdes apropriadas em um campo

magnético, absorve radiacdo eletromagnética na regido de radiofreqiéncia em

uma frequéncia regida pelas caracteristicas estruturais da amostra, sendo essa

absorcdo em funcéo dos nucleos da molécula®.
A Tabela 4 apresenta os dados obtidos de RMN de 'H e **C

mostrando os valores de deslocamentos quimicos e as constantes de

acoplamento (J) para o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]" em CH,Cl..
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FIGURA 6: Representacéo da estrutura do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]"

com as respectivas numeragdes utilizadas na Tabela 4.

TABELA 4: Deslocamentos quimicos de *H e *C, & (ppm) e constantes de

acoplamento J (Hz) dos protons do anel imidazol e da fenantrolina no complexo
fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” em CH.Cl..

C 6C (ppm) 8H (ppm), mult., J
(Hz)

1CH 154,09 9,56 (dd, 1,24/5,2)
2CH 126,86 8,02 (dd, 5,06/8,0)
3CH 139,36 8,65 (dd, 1,24/8,0)
4C 131,04 -

5CH 128,98 8,08 (s)

6 CH 128,98 8,08 (s)

7C 131,04 -

8 CH 139,36 8,65 (dd, 1,24/8,0)
9CH 126,86 8,02 (dd, 5,06/8,0)
10 CH 154,09 9,56 (dd, 1,24/5,2)
11C 147,06 -

12C 147,06 -

13 CH 128,25 6,51 ()

14 CH 119,04 6,84 (s)

15 CH 138,02 6,95 (s)
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A Figura 7 mostra os espectros de RMN de H! e C' para o
complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]" obtido em CD,Cl,. O hidrogénio ligado
diretamente ao nitrogénio do anel aparece como um pico alargado em 6 11,6
ppm, indicando que h& troca do hidrogénio, troca essa que ocorre a uma
velocidade moderada ou lenta, isso acontece devido a relaxacdo moderadamente
eficiente, induzida pelo momento elétrico de quadrupolo do nucleo do
nitrogénio e ao conseqiiente estado de meia vida dos estados de spin do nucleo
do nitrogénio. O hidrogénio sofre assim efeito de trés estados de spin do nucleo
do nitrogénio, que estdo mudando a uma velocidade moderada, e responde

produzindo um pico largo®. O sinal em 5,2 ppm corresponde ao CD,Cl,.
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FIGURA 7. RMN de H' e C™ para o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]*, em
CD,Cl,.

O espectro do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)]" apresenta

um singleto intenso em 2,3 ppm atribuido aos trés hidrogénios do grupo metila

presente no anel imidazolico, além dos quatro sinais dos hidrogénios da

fenantrolina com deslocamentos entre 8,0 e 9,6 ppm. Os dois sinais dos dois

hidrogénios do imidazol aparecem em 5,6 e 6,5 ppm. O complexo
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[Mn(CO)s(fen)(CsHsim)]* também apresenta os quatro sinais dos hidrogénios da
fenantrolina. Os cinco protons do substituinte fenil do ligante CgHsim aparecem
em aproximadamente 7,0 ppm e os dois sinais em 6,6 e 6,8 ppm correspondem
aos dois protons ligados ao anel imidazol, Figura 29 (anexo).

E interessante observar que um substituinte doador 6 (-CH3) ou um
receptor 1 (-CgHs) no imidazol ndo resultou em nenhuma alteracé@o na acidez do
proton ligado ao nitrogénio do anel, que nos dois casos apresentou um
deslocamento de 11,4 ppm.

No complexo fac-4apy, os sinais da fenantrolina coordenada
aparecem quase na mesma regido observada para os complexos com os ligantes
im e CHsim, Figura 30 (Anexo). Os deslocamentos para 0s quatro protons do
anel piridinico aparecem em 7,4 ppm (referentes aos dois hidrogénios mais
proximos ao nitrogénio do anel) e em 6,3 ppm (dois hidrogénios restantes).

O complexo fac-3apy, mostrado na Figura 30 (Anexo) apresenta 0s
quatro sinais entre 7,9 e 9,7 ppm referente aos protons da fenantrolina. Em 7,8 ,
7,3 ppm, 6,7 e 4,6 temos 0s quatro sinais referentes aos quatro protons do anel
piridinico, além do sinal em 5,2 ppm do solvente CD,Cl..

O complexo fac-5,6-fen-im exibe os trés sinais referentes aos
protons da fenantrolina substituida e os protons dos substituintes metilas da fen
aparecem como um singleto intenso em 2,8 ppm. Os trés singletos em 6,4, 6,7 e
6,8 ppm sdo atribuidos aos préotons do anel imidazol. O espectro do complexo
fac-5,6fen-CHsim ¢ similar ao do fac-5,6-fen-im, apresentando um singleto em
2,3 ppm do grupo metila do ligante CHzim, Figura 31 (Anexo). Os dois sinais
em 3,3 e 4,8 sdo referentes ao metanol deuterado e a agua presente no solvente.
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4.2. Investigacdes Estruturais, Espectroscopicas e Fotoquimicas para o
complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]*

4.2.1. Estrutura Cristalina do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]*

Cristais do complexo fac-im foram obtidos pela evaporacéo lenta
de uma solucdo concentrada do complexo (6,0 mg em 1,0 mL de CH,CI,)
preparada em um tubo de ensaio fechado com filme plastico. O tubo de ensaio
foi colocado inclinado num recipiente contendo hexano e permaneceu em

repouso até a formacéo de cristais.

FIGURA 8. Projecdio ORTEP do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]" e
geometria otimizada pelo método DFT,

A anadlise dos angulos de ligacdo indica que o complexo fac-
[Mn(CO),(fen)(im)]" apresenta geometria octaédrica levemente distorcida, o
angulo N3(im)-Mn-Cy,(CO) é 178,10°, quando deveria ser 180° para um
octaedro perfeito. O angulo de ligacdo N,(fen)-Mn-N,(fen) de 79,40° esta bem
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abaixo do valor esperado para um complexo octaédrico (90°) Figura 8 e Tabela
5, este valor é concordante com os valores experimentais obtidos para
complexos tricarbonil de Mn(1) homélogos® e sdo atribuidos & coordenacdo dos
nitrogénios da fenantrolina de forma bidentada. Em adicéo, a distancia media
encontrada na literatura para as ligaces entre 0 manganés e 0s nitrogénios da

fenantrolina®®®®2 ¢ de 2,057A. O complexo fac-im apresentou distancia média

de 2,063 A, bem préxima das descritas na literatura®®®*.

As distancias de ligacdo das trés carbonilas sdo praticamente
idénticas (1,141(3); 1,145(3); 1,143(3) A), Tabela 5, o que significa que a
retrodoacdo entre o metal e as carbonilas € semelhante quando estas estdo trans

aos nitrogénios da fenantrolina ou ao nitrogénio do imidazol.

TABELA 5. Comprimentos (A) e angulos de ligacdo (°) para o complexo fac-

[Mn(CO)s(fen)(im)]", os erros estdo entre parénteses.

Comprimentos de Angulos de ligagio
ligacdo (A) (®)
Mn-Cys 1,803 (3) Ci16-Mn-Nj3 178,10 (10)
Mn-C17 1,807 (3) Clg-Mn-Ng 173,86(10)
Mn-Cgg 1,806 (3) C17-Mn-N; 176.54(11)
Mn-N3 2,073 (2) N1-Mn-N; 79,40 (8)
Mn-N; 2,061 (2) N1-Mn-N3 87,23 (9)
Mn-N, 2,066 (2) N,-Mn-N3 88,47 (9)
C16-01 1,141 (3) C15-Mn-Cy7 88,83 (13)
C17-0; 1,145 (3) C17-Mn-Cyp 89,88 (13)
C15-O3 1,143 (3) C15-Mn-Cy5 90,02 (12)

4.2.2. Investigacdes Espectroscdpicas e Fotoquimicas

UV-Vis do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* em CH,CI, observadas durante

A Figura 9 (A, B, C) mostra as alteracdes nos espectros de absorc¢ao
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fotolise continua com luz de 350 nm e intensidade de luz incidente (lp) de =1 X
10 Einstein.s®. Os espectros de absorcdo obtidos durante dois minutos de
fotolise mostram o desaparecimento da absorcdo a 378 nm, a formacdo de uma
absorcdo a 550 nm e de um ponto isosbéstico a 366 nm. A presenca de uma
absorcdo a 550 nm difere do comportamento fotoquimico observado para o
complexo fac-[Mn(CO)s(bpy)Br] onde a irradiacdo na regido da banda de
MLCT resultou na formacgéo do dimero [Mn,(CO)s(bpy),] com absorgdes a 840,
755(ombro), 655, e 466 nm em solucdo de THF®. A presenca de um ponto
isoshéstico indica a presenca de pelo menos um equilibrio durante a reacdo
fotoquimica. Em adicdo o maximo de absorcdo do produto formado ocorre no
mesmo comprimento de onda observado para o0 complexo mer-
[Mn(CO),(bpy)Br]®. Estes resultados sugerem que um dos produtos da reagdo
fotoquimica é o complexo mer-[Mn(CO);(fen)(im)]".

Apdbs dois minutos, a irradiacdo foi cessada e a mistura reacional
foi mantida no escuro por duas horas. O espectro de absor¢do obtido apés este
tempo foi idéntico ao ultimo espectro tirado ap6s dois minutos de fotolise
(Figura 9B) indicando a estabilidade da mistura reacional durante este periodo
de tempo.

Dando continuidade a este experimento fotoquimico a mistura foi
irradiada novamente observando-se inicialmente um aumento na absor¢cdo em
550 nm. Entretanto, ap6s vinte medidas observou-se uma diminui¢do continua
no maximo de absorcdo do produto e a perda do ponto isoshéstico (Figura 9C).

Para confirmar a presenca do isomero meridional e investigar a
formacdo de outros produtos a fotdlise continua do complexo fac-
[Mn(CO);(fen)(im)]" foi também foi acompanhada in situ por espectroscopia de
infravermelho. Estes experimentos foram realizados em solucdo de CH,Cl, com
luz de 350 nm e 1, = 1 x 107 Einstein.s™. Durante a irradiaco, as duas absor¢des

da carbonila em solugdo, 2037 e 1940 cm™, diminuiram em intensidade. Ao
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mesmo tempo surgem novas absorcdes: uma fraca em 2065 cm™ e duas médias
em 1965 e 1931 cm™ consistentes com a formacéao do isdmero meridional, mer-
[Mn(CO)s(fen)(im)]* (Figura 9D). Uma nova absorcdo a 1890 cm™ também foi
observada. N&o foi observada a formacdo de CO livre (2143 cm™) sugerindo
que as carbonilas permanecem coordenadas ao centro metalico durante a reacao
fotoquimica.

A intensificacdo das absorcdes da fenantrolina em 1606 e 1580 cm™
e a formacdo de novas absorcdes a 1312, 1429, 1537, 1576, 1604 cm™ (Figura
9G) séo concordantes com os valores da literatura™ obtidos para o anion
radicalar fenantrolina (fen™). No inicio estas absorcdes aumentam em
intensidade e entdo diminuem durante o tempo de irradiacdo de 240 s (Figura
9E, F).

Observa-se também um deslocamento na banda referente aos
modos de estiramento N-H do ligante imidazol durante a irradiacdo produzindo
uma nova absor¢do a 3219 cm™ (Figura 91) caracteristica da desprotonacéo da
ligacdo N-H (imidazol)®.

E importante notar que o aumento da carga negativa sobre a
fenantrolina, devido a formacdo do anion radicalar fenantrolina (fen™) impde um
aumento na densidade eletronica sobre o centro metalico uma vez que o ligante
fen reduzido € um melhor doador ¢ que receptor «t, portanto a retrodoacdo Mn-
fen ndo serd mais favorecida. Como conseqiiéncia espera-se um aumento da
retrodoacdo Mn-CO diminuindo a forca da ligacdo CO e, portanto deslocando a
v(CO) para menores energias justificando a formacdo de uma absorcdo da
carbonila a 1890 cm™. Uma discussdo mais detalhada sobre os espectros de 1V
para todos os compostos estudados sera descrita no topico 4.4.
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FIGURA 9. Fotodlise continua do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* com luz de
350 nm em CH,Cl,: (A,B,C) mudancas nos espectros de absor¢io, l, = 1 x 107

Einstein.s™ (D,E,F,G,H,l) mudancas nos espectros de IV, o =1 x 10" Einstein.s’
1
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Para obter mais informagcbes sobre os produtos da reacdo
fotoquimica iniciamos experimentos de fotdlise acompanhados por RMN de H',
Neste experimento, o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* em CD,Cl, foi
irradiado a temperatura ambiente com luz de 350 nm ([fac-im] = 2,3 x 107
mol.L?, Io =1 x 107 Einstein.s™) e os espectros de RMN de H* foram medidos a
cada 10 segundos de fotdlise. A Figura 10 mostra dois espectros, um antes de
irradiar e outro depois de 90 segundos de fotdlise, podemos observar uma
alteracdo na intensidade do pico do solvente em relacdo aos picos do complexo,

discutido a seguir.
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FIGURA 10. Espectros de RMN de H' para o complexo fac-
[Mn(CO);(fen)(im)]" em CD,Cl,. (A) antes da irradiagéo (B) depois de 90 s de

fotolise continua.
A Figura 11 mostra trés das quatro absor¢des da fenantrolina

coordenada. A alteracdo na largura da linha de 0,7 Hz a 10 Hz € considerada

uma alteracéo significativa e indica a presenca de paramagnetismo no meio.
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FIGURA 11. Espectros de RMN de H* dos trés picos da fenantrolina em CD,Cl,

para 0 complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]" para tempos de irradiagdo: (A) = Os,
(B) = 60s, (C) = 90s.

N&o sdo observadas alteracBes nos deslocamentos quimicos nem

nas magnitudes relativas dos picos da fenantrolina e do imidazol.

A segunda alteracdo observada esta na intensidade relativa do pico
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do solvente em relagdo ao pico do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” que
aumenta com o tempo de irradiagao.

Uma vez que a intensidade do pico do solvente permanece
constante, a concentragdo do fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]" deve diminuir com o
tempo. Usando a razdo da area do pico do solvente pela area do pico da
fenantrolina, notamos que a concentragdo do fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* diminui
linearmente com o tempo. Apds 110 segundos de irradiacdo, contamos com 50%
da concentracéo inicial de fac-[Mn(CO);(fen)(im)]". Os dados sugerem que a
fotolise do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” esta convertendo este complexo
em uma molécula paramagneética.

Para uma melhor avaliacdo da fotolise a 350 nm iniciamos uma
investigacdo das mudangas nas absor¢cbes UV-vis na escala de tempo de
nanosegundos. Para isso iniciamos experimentos de fotdlise resolvida no tempo
com sistema de deteccdo UV-Vis. Para evitar a fotolise do complexo e dos
produtos secundarios, preparou-se uma solucdo estoque do complexo e para
cada excitacdo com laser no comprimento de onda de 355 nm uma cubeta
espectrofotométrica foi preenchida (4,0 mL), irradiada com 4 pulsos com
intensidade de 8mJ/pulso e duracéo de 1ns cada pulso (o transiente foi salvo), a
solucéo foi descartada e na seqliéncia reposta por outra.

A Figura 12 mostra o espectro da diferenca de absorcdo (AA)
obtido para o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” ap6s irradiacéo, em CH,Cl..
Observa-se uma absorc¢do larga e negativa entre 300 e 400 nm com mAaximo a
370 nm (na mesma regido da banda de MLCT observada no estado fundamental)
e duas absorcdes positivas muito fracas a aproximadamente 630 e 680 nm que
sd0 atribuidas ao anion radicalar fenantrolina®. A absorcdo negativa ocorre na
mesma regido da absorcdo larga no visivel observada para fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" indicando que o complexo no estado excitado retém sua

estrutura de estado fundamental sugerindo a formacéo do estado excitado de
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MLCT? {Mn"(CO)s(fen™)}. Espectros resolvidos no tempo similares tém sido
observados para os complexos homélogos de Re (1) fac-[Re(CO)s(fen)(im)]*.
Pode-se observar, também, uma absorcdo larga e positiva com dois

maximos a aproximadamente 450 e 500 nm.
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300 400 500 600 700 800
L (nm)

FIGURA 12. Espectro da diferenca de absorcdo do complexo fac-
[Mn(CO)5(fen)(im)]* (10umol.L™"), em CH,Cl,, medidos 10ns ap6s excitagdo

com laser a 355nm.

Selecionando-se intervalos de absorcdo correspondentes ao
“desaparecimento = momentaneo” da banda de MLCT do fac-
[Mn(CO),(fen)(im)]" a 378 nm, foi possivel gerar sinais transientes para as
absorc¢des a 390, 480, 510 e 610 nm, Figura 13 (a, b, c, d).

A curva de decaimento cinético obtida em (1), apresentou o
consumo da absorcdo méxima em 370 nm que é atribuida ao fac-
[Mn(CO);(fen)(im)]*, em seu estado fundamental de menor energia com tempo
de vida, 1, = 2,3 x 10" s. A forte absorcdo em 610 é caracteristica da fen" (1, =

4,53 x 107 s (80%) e 1; = 8,55 x 10 s (20%)), em (3) e (4) observa-se duas
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novas absorcdes, em 480 nm e 510 nm atribuidas a intermediarios. Em 480 nm,
a absorcdo forte com tempo de vida (t; = 1,76 x 10°s, 87% e 1,= 5,8 x 107 s,
12%) e em 510 nm uma absorcdo com tempo de vida 1,16 x 10® s. A

componente de maior tempo de vida é atribuida a formacdo de um radical

estavel
.
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FIGURA 13. Fotdlise relampago para o fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” em solucéo de
CH,Cl,, monitorada a 1) 390, 2) 480, 3) 510 € 4) 610 nm.

Estes dados mostram a presenca de dois transientes produzidos
dentro da mesma escala de tempo do experimento de laser, levando ao mesmo

produto (A — C e B — C, onde C é mer-[Mn(CO);(fen)(im)]") ou possivelmen-
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te h&d duas espécies diferentes apresentando espectros muito similares.
Infelizmente, nenhum dos experimentos de fotdlise relampago forneceu uma
prova definitiva da formacao do intermediario biradicalar de vida longa nem da
desprotonacdo do ligante imidazol. Para identificar os radicais formados os
experimentos de fotdlise foram acompanhados por ressonancia paramagnética
de elétrons (RPE).

Neste experimento, uma amostra concentrada (10'M) a
temperatura ambiente foi irradiada por 10 segundos usando o reator fotoquimico
(350 nm) e entéo transferida, imersa em nitrogénio liquido, até a cavidade do
RPE. O espectro mostrado na Figura 14 foi obtido apds 32 ciclos, acumulados
por 4 horas. Este espectro é tipico da transicdo Mg = - ¥4 — + % para Mn (ll),
configuragdo d°, com as seis linhas hiperfinas com desdobramento de 92 Gauss.
O sinal de Mn (Il) se manteve por trés dias a temperatura ambiente, guardado no

escuro e na auséncia de oxigénio.

T T T T T
3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600
[C]

FIGURA 14. Espectro de RPE, obtido para o complexo fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]* em solucdo de CH,Cl,, a temperatura ambiente.
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A confirmacéo da desprotonacdo do ligante imidazol foi obtida por
um experimento de RMN de H', onde uma solucdo do complexo fac-
[Mn(CO)5(fen)(im)]* em CDsCN ([fac-im] = 2,5 x 10% mol.L?, 1, =1 x 10~
Einstein.s™) foi irradiada por 60 segundos. No espectro mostrado na Figura 15A
observa-se comportamento semelhante ao da fotdlise feita em CD,Cl,,
apresentado alargamento dos picos da fenantrolina e consumo do fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" com o aumento do tempo de irradiacdo (medidas realizadas
a cada 10 segundos de irradiacdo). Em adicdo, o surgimento de novos picos,
possivelmente atribuidos ao isomero meridional, que tem sua formacéo
favorecida em acetonitrila, como visto na fotdlise acompanhada por
espectroscopia de absor¢do UV-vis. A Figura 15B exibe o desaparecimento do
sinal largo em 10,6 ppm referente ao préton da ligacdo N-H apos a adicdo de

uma gota de D,O a solucdo irradiada.
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FIGURA 15. Espectros de RMN de H' em CDs;CN para o complexo fac-
[Mn(CO);(fen)(im)]": (A) apds 60s de irradiacédo, (B) ap6s adicionar uma gota

de D,O a solucdo irradiada.
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4.2.3. Reacoes de Transferéncia de Elétrons Intermoleculares Fotoinduzidas
entre o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* e N,N-Dimetil-4,4’-bipiridina
(MV?).

Os experimentos de supressdao foram realizados utilizando o
supressor oxidativo reversivel cloreto de N,N-Dimetil-4,4’-bipiridina (MV?").
Supressores reversiveis permitem a mudanca no estado de oxidacdo sem
decomposicdo, podendo participar de reacfes sucessivas. A espécie reduzida
MV™ ¢é facilmente detectada por apresentar espectro eletronico bastante
conhecido® com méximos de absorcdo a 390 nm e 605nm, ao contréario do
MV?* que ndo apresenta absorcées na regido do visivel do espectro eletrdnico.
Essas caracteristicas permitem a confirmacdo da oxidacdo do composto apenas
pela observacdo da reducdo do MV? comparando-se o espectro no estado
fundamental e ap0s irradiacdo da mistura (complexo e supressor).

Neste experimento MV?* (102M) foi adicionado a uma solucéo do
complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* (10*M) em acetonitrila, na auséncia de
oxigénio. A solucdo foi irradiada com 20 pulsos de luz de 350 nm (8mJ/pulso
duracdo de 1ns cada pulso). As reacdes subsequentes foram acompanhadas por
medidas de absorcdo UV-vis, Figura 16A. Observa-se a formacao imediata do
MV reduzido (605 nm) e sua subseqiiente reacéo de volta para MV?*.

A Figura 16A mostra a mudanca no espectro de absorcdo da
solucdo contendo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* e MV?": (a) antes da fotélise, (b)
imediatamente apds a fotdlise e (c) depois da reacdo de recombinacdo
retornando a MV?* e “produtos” de manganés.

Duas largas absor¢Ges com 0s maximos proximos a 380 e 605 nm
apareceram imediatamente apds irradiacdo. Estas novas bandas de absorcdo sdo

atribuidas ao radical MV (solucéo azul, fotos 2 e 3). A reacdo de recombinacéo
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regenerando MV?" foi acompanhada por UV-vis mantendo a cubeta com a
mistura reacional no espectrofotdmetro e acompanhando o desaparecimento das
absorcdes em 380 e 605 nm, Figura 16A. A reacdo de recombinacdo durou 45
minutos exibindo ponto isosbéstico em 426 nm. Este experimento foi repetido
para diversas concentracdes de MV*" apresentando sempre 0 mesmo tipo de
comportamento (Figura 16B, inserido).

Para efeitos de comparacdo uma solucdo do complexo fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" em acetonitrila foi irradiada a temperatura ambiente em
350 nm ([fac-im] = 2,3 x 10?mol.L™, I, =1 x 107 Einstein.s™). Dois espectros
sdo mostrados na Figura 16C, onde podemos observar o desaparecimento da
absorcdo em 380 nm e a formacgdo de uma banda em 550 nm. As mudancas no
espectro sdo acompanhadas por um ponto isosbéstico em 426 nm também
(Figura 16C). E interessante notar que o espectro obtido na figura 16B é muito
similar ao espectro mostrado na Figura 16C. Os dois espectros (Figura 16A, C)
mostram as mesmas caracteristicas espectroscopicas e a formacdo do ponto
isosbéstico em 426 nm.

A Figura 16C (inserida) mostra o consumo do complexo fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" ap6s irradiacdo e o aumento da absor¢do em 550 nm no
decorrer do experimento. O ponto isosbestico desaparece a partir da sexta
medida (as medidas foram feitas a cada 10 segundos de irradiacdo) indicando
que duas espécies sdo formadas possuindo espectros de absorcdo muito
similares.

Com base nessas observacGes o produto azul é sugerido ser o
resultado da reacdo de transferéncia de um elétron do radical estavel de
manganés formado durante a irradiagdo com luz de 350 nm para o
metilviologénio. Neste experimento o complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]" néo é
totalmente regenerado e um dos produtos da reacdo é provavelmente o isdmero

mer-[Mn(CO);(fen)(im)]* . Se as condi¢Bes do experimento forem mantidas, a
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mistura mantém o mesmo comportamento mostrado na Figura 16A apos alguns
ciclos de irradiagdo até a decomposicdo total do complexo fac-
[Mn(CO)s(fen)(im)]" .

E interessante observar que quando o septo é removido da cubeta,
permitindo a entrada de oxigénio, a solucdo de coloracdo azul retorna

imediatamente para o amarelo, que € a cor inicial da solucdo antes de irradiar.
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Figura 16. Fotos do fac-im e MV?*, em CH,CN a 22 °C. Antes da irradiacéo
(Foto 1), ap6ds a irradiacdo com luz de 355 nm (Foto 2 e 3) e 45 minutos depois
(Foto 4). (A) Espectro do fac-im e MV?* a) antes de irradiar e b) durante a
reacdo de recombinacdo MV*—MV?*, inserido: experimento com uma maior

concentracdo de MV, (B) Espectro do fac-im e MV?* em CH;CN.
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A Figura 17 mostra a curva de decaimento cinético para a reacdo de
recombinacdo do composto MV?* considerando-se uma reacdo de primeira
ordem, In[(Ainr-Ar)Ainf] por tempo, onde Ai¢ é a absorcdo final em 605 nm e A,
é a absorcdo dada no tempo t. O desvio apresentado neste grafico ndo condiz
com um experimento de primeira ordem e ocorre provavelmente a reacdes

competitivas no meio.
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FIGURA 17. Cinética de decaimento do MV™ observada durante a reacgéo

térmica de recombinacdo MV™* — MV?", na temperatura de 22 ° C.

4.2.4. Reac0es de Transferéncia de Elétrons Intermoleculares Fotoinduzidas
entre o complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]* e Metaloproteinas de Fe (111).

Os experimentos de transferéncia de elétrons com proteinas de Fe
(111) foram realizados para confirmar a viabilidade de transferéncia de elétrons
do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* fotolisado para um supressor externo em
solucdo aquosa. Para este experimento foram construidas cubetas especialmente

elaboradas para evitar complicacdes como a presenca de oxigénio durante os
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experimentos de fotdlise (Anexo A.1.4). Esta cubeta consiste de um baldo de
fundo redondo com capacidade de 1,0 ml conectado a cubeta de quartzo (1,0
cm), com uma saida para gas/vacuo fixada por uma mangueira.

Esta cubeta foi idealizada para que a metaloproteina (solida)
pudesse ser adicionada a solucdo de complexo j& fotolisada num ambiente
totalmente isolado.

Neste experimento uma solugdo de tampéo fosfato (pH 7,4) do
complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” foi introduzida na cubeta e a metaloproteina
solida foi adicionada ao baldo. O sistema foi submetido a varios ciclos vacuo/N,
para certificar-se da auséncia de oxigénio . O espectro de absor¢do da solugéo
aquosa do complexo foi medido e irradiado com luz de 350 nm por 20 segundos.
Quando a irradiacdo foi cessada, a metaloproteina foi misturada e a subseqtente
reacdo térmica foi acompanhada por mudancas no espectro de absorcéo visivel

da metaloproteina.

a) Mioglobina. O espectro de absorcédo eletronica da mioglobina, Mb (I11), em
tampéo fosfato pH 7,4 apresenta maximo de absor¢do a 408 nm ¢ = 1,5 x 10°
mol™*.L.cm™) e 500 nm (¢ = 1.0 x 10* mol™*.L.cm™). Quando 3,0 x 10 gramas
de Mb (I1) solida foi adicionada a uma solucdo fotolisada do complexo fac-
[Mn(CO),(fen)(im)]* ([fac-im] = 1 x 10®M) , observou-se o decréscimo
continuo dos maximos de absorcdo a 408 nm (intensa), 505 e 630 nm (ombros
largos), a formacdo de ponto isosbéstico a 422 nm e a formagdo de novas
absorcdes a 420, 540 e 578 nm (Figura 18A). Estas alteracdes espectroscopicas

sédo caracteristicas da formacdo da mioglobina reduzida, Mb (I1).

b) Citocromo-C. Os resultados obtidos para citocromo-C, cit (llI), sdo
diferentes daqueles observados para Mb (I11). Neste experimento, uma solugéo

na auséncia de oxigénio do complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]* ([fac-im] = 1 x
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10*M) foi irradiada com luz de 350 nm por 20 segundos. Cessada a irradiacéo,
adicionou-se na cubeta 4,0 x 10™ gramas de cit (I11). O espectro de absorcio
obtido logo apds o inicio da reacdo térmica € idéntico ao citocromo-C reduzido,
cit (II) (413, 518 e 549 nm) (Figura 18B). A reagdo térmica gque Se seguiu

resultou na regeneracdo da metaloproteina oxidada.

2,04

1,5

Ly
[=}
L

Absorbancia
Absorbancia

o
w

1
8(

r(nm)

FIGURA 18. (A) Mb(l11) e fac-im apds 20s de fotolise continua com luz de 355
nm em tampéo fosfato (pH 7.4) e (B) citocromo-C obtidos durante a reacédo
térmica com uma solucéo fotolisada do complexo fac-im em tampéo fosfato pH

7,4.

4.2.5. Estudos Tedricos

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados fotoquimicos
apresentados para o complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]*, foram feitos calculos
tedricos usando o método do DFT (Teoria Funcional de Densidade) para os
complexos fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]* (fac-im), mer-[Mn(CO);(fen)(im)]" (mer-
im) e para o radical mer-[Mn(CO)s(fen™)(im"], (mer-im’). As otimizac6es das
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geometrias de equilibrio e os principais comprimentos e angulos de ligacdo sdo
apresentados na Tabela 6 e Figura 19.

Para efeitos de comparacdo, o0s resultados de raios-X e de
otimizacdo da geometria para o complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]* séo
mostrados nas Tabelas 5 e 6. Os valores dos comprimentos e angulos de ligacéo
tedricos gque estdo na Tabela 6 concordam com 0s parametros experimentais,
Tabela 5. Estes valores sdo reproduzidos com uma discrepancia média de 0,012
A para os comprimentos de ligacdo e 1,340° para os angulos de ligacdo. Estes
resultados mostram a confiabilidade dos dados tedricos e justificam as
discussOes subsequentes de orbitais moleculares e espectro eletrénico para este
complexo.

Como mostrado na Tabela 5 e Figura 19, a isomerizacdo do
complexo fac-im para mer-im faz com que os angulos de ligacdo (fen)Ny4-Mn-
Ng(im) e C4(CO)-Mn-Ny(fen) aumentem 5,3° e 3,2° respectivamente. O
imidazol coordenado € rotacionado 63,3° fora do plano da fenantrolina.

As principais alteracdes apos a desprotonacao da ligacdo N-H do
imidazol sdo um decréscimo no angulo da ligacdo (CO)C.s-Mn-Ny,(im) de 4,1°
e um aumento nos angulos de ligacdo Nj7(im)-Mn-N,(fen) e N;7(im)-Mn-
N3(fen) de 5°, Tabela 5. Os comprimentos das ligagdes Mn-C,5(CO) aumentam
0,118 A em relagfo ao valor encontrado para o isdmero mer-im, enquanto as

distancias de ligagdo Mn-N;,(im) diminuem 0,126 A.

64



Resultados e Discussao

TABELA 6. Comprimentos (A) e angulos de ligacdo (°) para a geometria

otimizada por DFT para os complexos fac-im, mer-im e mer-im’.

fac-im mer-im | mer-im’

Comprimento de ligacdo (A)
Mn-C, 1,81 | Mn-Csy, 1,86 1,91
Mn-C, 1,81 | Mn-Css 1,86 1,90
Mn-Cg 1,81 | Mn-Cy 1,79 1,91
Mn-Ng 2,10 | Mn-Ny; 2,08 2,01
Mn-N4 2,08 | Mn-N, 2,11 2,07
Mn-N,3 2,08 | Mn-N, 2,06 2,08

Angulos de Ligacao (°)

C4-Mn-Ng 90,8 | C34-Mn-Cass 176,4 175,4
N14-Mn-N,3 79,4 | C34-Mn-Cy 89,8 89,6
C,-Mn-C, 91,9 | C3-Mn-Ny; 92,3 92,4
C,-Mn-Cg 91,9 | C3-Mn-N, 89,5 89,0
C,-Mn-Ny, 90,8 | C35-Mn-Cyg 89,2 94,0
C,-Mn-Ny; 90,9 | C35-Mn-Ny5; 91,2 90,7
C4-Mn-Cq 90,4 | Css-Mn- N, 914 87,3
C4-Mn-Ng 90,8 | Css-Mn- Nj 87,9 89,3
C4-Mn- Ny 95,1 | Ci-Mn-Nyy 91,2 87,1
C4-Mn- Ny 173,8 | Cie-Mn- N, 177,0 176,4
Ce-Mn-Ng 90,5 | Ci-Mn-N; 97,6 944
Ce-Mn- Ny 173,8 | Ni7-Mn-Nj 171,1 176,1
Ce-Mn- Ny3 95,0 | N,-Mn-N; 79,4 80,2
Ng-Mn-Ny4 86,5 | Ni7-Mn-N, 91,6 96,3
C,-Mn-Ng 87,2 | N3-Mn-Ng; 63,3 38,0
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O rearranjo estrutural observado € atribuido a capacidade c-doadora
do ligante imidazol. Esta conclusdo é confirmada pelos célculos de anélise dos

OM obtida pelo programa AOMix apresentados a seguir.

mer-1
fac-1

mer-1°

FIGURA 19. Geometrias otimizadas pelo método DFT para os complexos fac-

im, mer-im e mer-im".
Analise dos Orbitais Moleculares.

As energias e composi¢coes dos orbitais moleculares de fronteira

dos complexos fac-im, mer-im e mer-im°, sdo mostradas na Tabela 7.
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TABELA 7. Composicao (%) e Energias (eV) dos orbitais moleculares dos

complexos fac-im, mer-im e mer-im’,

fac-im mer-im mer-im’
Orbital E, eV E, eV E, eV
LUMO+4 | 36% Mnd,*, -2,14 | 14%Mn d,° rt*; -2,16 | 90% CO -1,91
2% fen 85% CO p, ©*
LUMO+3 | 22% Mn d,*, 2,26 | 22% Mnd,> «; -2,34 | 100% Mnd,” -2,18
2% fen n* 77% CO py, px *
LUMO+2 |38% Mndyy*. |-274 [77% Mndxym; | -2,76 | 100% Mnd,” | -2,45
2% fen n* 20% CO py, px *
LUMO+1 | 100% fen = -2,97 | 100% fen p, m* -2,98 | 100% im 7 -2,12
LUMO 98% fen &t -4,12 | 4% Mn dy, 7t ; -4,00 | 100% fen m* -2,99
92% im p,
HOMO 66% Mn dy;, -6,48 | 62% Mn dyy 1t*; -6,43 | 100% im 1t -6,53
33% im 30% imp, ©
HOMO-1 | 95% im, -7,48 | 97% im py T; -7,28 | 46% fen m; -7,48
39%Mn dy, 29%6Mn dyy 7+ 44% im m,
10% Mn dy,,
HOMO-2 | 56% fen, -7,48 | 58% fen p, x; -7,50 | 48% fen m; -7,53
32% im ©*, 23% impy 47% im
7% Mn dy, 2% Mn dy,
HOMO-3 | 54% fen =, -7,83 | 12% Mn dy, -1,76 | 84% im m; -7,62
36% im m*, 53% fen p, m; 13% fen =;
10% Mn dy, 7 22% im py 3% Mn dy,
HOMO-4 | 66% fen =, -8,01 | 14% Mn dy, -7,81 | 89% fen x; -7,89
18% im =, T ; 64% fen p, m; 6% im 7
3% Mndy, 18% im px 4% Mn dy;;
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O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o
complexo fac-im pode ser descrito como uma contribuicdo dos orbitais
n ligantes do imidazol (33%) e orbitais d do manganés (66%) o0s quais Sao
estabilizados pela ligacdo de retrodoacdo com os orbitais ©° do CO equatorial.
O HOMO-1 apresenta predominante orbitais = (p,) do imidazol, enquanto o
HOMO-2, -3 e -4 formam juntos com o0 HOMO-1 um conjunto de orbitais
degenerados constituidos pelos orbitais = ligante da fen, n*(p,) do imidazol e

manganés dy,.

HOMO HOMO-2

LUMO LUMO+1 LUMO+2

oo it ¥

FIGURA 20. Superficies de contorno para os orbitais moleculares do complexo
fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]".
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Os orbitais moleculares de menor energia ndo ocupados (LUMO) e
LUMO+1 sdo essencialmente orbitais p da fenantrolina (Figura 20). Os orbitais
moleculares apresentando contribuicdes do manganés (dx*y* e dz?) sdo
localizados em regides de maior energia e sdo constituidos dos orbitais
moleculares apresentando interacdes com os ligantes do tipo ligante (LUMO+2,
+3 e +4:-2,74; -2,26 e -2,14 eV) e antiligante (LUMO+5: -1,85 eV).

Para o complexo fac-im a separacdo energética entre o HOMO e
LUMO é de 2,35 eV. Considerando a correlacdo entre energia e grau de
deslocalizacdo de carga observa-se que a interacdo covalente Mn-fen envolve
doagdo de carga do fragmento {Mn(CO)sim}" para o ligante fenantrolina em
concordancia com os resultados experimentais.

As alterag0es estruturais promovidas pela isomerizacdo fac-im para
mer-im tém um efeito significativo sobre as energias e composic¢des dos orbitais
moleculares de fronteira com o ligante fen contribuindo com mais de 90% deste
orbital. Sua energia esta 1,58 eV abaixo do correspondente HOMO para o
isdmero fac-im, Tabela 7. Desta forma, em adicdo as transicbes de MLCT
(Mn—fen) e LLCT (im—fen) no espectro eletrdnico destes complexos, séo
esperadas transicdes de LMCT (fen—Mn) e ILCT (fen—fen). Também, a
separacdo energética HOMO-LUMO para 0 mer-im é menor que o valor
observado para o complexo fac-im.

Quando o imidazol esta desprotonado, observado durante a fotolise,
a maior parte da densidade eletronica € localizada sobre o imidazol (97%). Nota-
se ainda que a desprotonacdo resulte em um aumento de energia deste orbital
para um valor proximo ao obtido para fac-im, que é termodinamicamente o
complexo mais estavel.

O intervalo de energia HOMO-LUMO diminui na ordem mer-im’
(3,54 eV) > fac-im (2,36 eV) > mer-im (1,41 eV). O menor valor encontrado

para o complexo mer-im indica que a desestabilizacdo do HOMO sobre o
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ligante fenantrolina torna o imidazol mais facil para oxidar e, portanto o radical

mer-im’ o complexo mais estavel.

Espectros de Absorcéo Eletronica

Os espectros de absorcéo eletronica dos complexos fac-im e mer-
im sdo mostrados na Tabela 8 e Figura 21. Os dados tedricos reproduzem
razoavelmente bem as posicdes energéticas (variagdo de 0,15 eV) e as
intensidades das bandas de absorcao para os dois complexos.

Os célculos indicam que a absor¢éo larga com maximo em 378 nm
no espectro experimental do complexo fac-im € atribuida a uma transicdo com
caracteristicas de LLCT (im—fen, 3,43 eV), (Tabela 7). Os estados excitados de
menor energia sao ILCT (fen—fen*, 3,50 eV). A diferenca de energia entre
estas transicdes, 0,07 eV, ndo e significativa. Entretanto, a diferenca nas
intensidades calculadas é grande (f = 28 — 63 x 10™). A transicdo de MLCT
(Mn— phen) ¢ localizada a uma energia menor (3,01 eV) e apresenta forca de
oscilador muito menor (2,00 x 10™). A ordem relativa destes estados excitados é
de (Mn— phen, 3,01 eV) < LLCT (im—fen, 3,43 eV) < ILCT (fen—fen* 3,50).

No complexo mer-im, a transicdo de MLCT (Mn—fen, 2,41 eV,
515 nm) esta localizada proxima em energia a transicdo de LLCT (im—fen, 2,47
eV, 502 nm).
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TABELA 8. Espectros de absorcdo experimentais e calculados (TD-DFT) para

0s complexos fac-im e mer-im em CH,Cl,.

Energia, nm (eV) Forca de Transicdo Atribuicéo
Experimental | Calculado Oscilador Eletronica
fac-im
452 (2,74) | 0,0006 100%(H—L) MLCT
412(3,01) | 0,0002 100%(H—L) MLCT
393(3,15) | 0,0014 54% (H-2—L) LLCT
384 (3,22) |0,0024 50%(H-2—L) LLCT
378(3.28) 378(3,28) | 0,0014 50%(H-5—L+2); | LMCT
30%(H-4—L+2);
361 (3,43) |0,0063 59%(H-1—L) LLCT
354 (3,50) | 0,0028 91%(H-2—L+1); | ILCT
328 (3,78) | 0,0009 35%(H-1>L+5) | LMCT
325(3,82) |0,0014 100%(H—L+3) | MC
323(3,84) |0,0078 100%(H-5—L) LLCT
297 (4,18) | 0,0159 519%(H-4—L+1) | LLCT
280(4,43) | 0,0042 47%(H-4—L+1) | LLCT
266(4.65) 266(4,65) | 0,0460 66%(H-2—>L+2) | LMCT
15%(H-5—L+1) | LLCT
mer-im
515(2,41) |0,0638 53%(H-4—L+1) MLCT
502 (2,47) | 0,0086 81%(H-1—>L+1) | LLCT
484 (2,56) | 0,0054 88%(H—L+1) ILCT
462 (2,68) | 0,0028 61%(H—L+2) LMCT
390 (3,18) | 0,0027 53%(H-2—L) MLCT
337 (3,68) |0,0111 67%(H-7—L+1) | MLCT
333(3,73) | 0,0061 84%(H-3—L+1) MLCT
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FIGURA 21. Espectros de absorc¢éo eletrénica tedrico para o complexo fac-im

(A) e mer-im (B), em diclorometano.

4.2.6. Avaliacdo dos Resultados Experimentais e Tedricos obtidos para o

complexo fac-im.

Os resultados fotoquimicos indicam que tanto o ligante fenantrolina
como imidazol atuam como doadores de elétrons. Imidazol é um ligante rico em
elétrons atuando em direcdo ao centro de Mn(l) como um bom doador o.
Imidazol coordenado ndo pode atuar como um receptor de hidrogénio, mas
deveria atuar como um bom doador de préton quando coordenado a centros
metalicos uma vez que o pK, do ligante coordenado excede aquele do ligante
livre (pKa = 6,95). Neste valor de pK, uma pequena alteracdo do meio ja é capaz
de mudar substancialmente a propriedade doadora/receptora de protons. O
ligante fenantrolina, por sua vez, vai atuar como um forte doador ¢ quando na
forma de anion radicalar. Sob irradiacéo na banda de MLCT, o complexo fac-im
pode ser oxidado por um processo de um elétron produzindo Mn(ll) e fen™. O
processo fotoquimico € acompanhado pela desprotonacéo da

72



Resultados e Discussao

ligacdo N-H do ligante imidazol. A desprotonacao do ligante imidazol compensa
0 acumulo de carga e estabiliza o estado de oxidagédo do Mn(Il). De acordo com
estas observacbes os calculos de OM sobre o complexo fac-im mostram que
quando o imidazol é desprotonado, como observado durante a fotolise do
complexo fac-im a densidade eletronica é retida principalmente sobre o ligante
imidazol (97%).

Estas caracteristicas eletrdnicas sdo responsaveis pela estabilidade
ndo usual e tempo de vida longo para o radical formado e as consequentes
propriedades redox e espectroscopicas.

O fator responsavel pela determinacdo da preferéncia
termidonamica dos isbmeros ainda ndo é clara. Mas apos oxidacédo para fac-Mn
(11), o isdbmero mer-Mn(ll) torna-se termodinamicamente favorecido. O isbmero
facial é caracterizado por trés ligantes CO que séo receptores & fortes. O arranjo
da molécula no eixo z apresenta ligantes que exibem diferentes habilidades o/n-
doador/receptor, imidazol-Mn—CQO. Ap0s o0 processo de oxidacdo, o alto
estado de oxidacdo do centro metélico e seu pequeno tamanho favorecem um
encurtamento no eixo X-y e um alongamento no eixo z, reduzindo as energias
dos orbitais dxz e dyz em relacdo a dxy favorecendo o isbmero meridional.

Durante este trabalho foram feitas varias tentativas para detectar um
radical organico por medidas de RPE e RMN de H' durante e ap6s a fotdlise do
complexo fac-im, todas sem éxito. Assim, ndo € possivel estabelecer com
exatiddo a natureza dos radicais detectados e 0 mecanismo de reagdo
fotoquimica com os dados presentes. No entanto, as técnicas espectroscopicas
utilizadas nos permitiram detectar Mn(ll), confirmar a desprotonacdo do
imidazol e a formagdo do anion radicalar fenantrolina. Desta forma, com base
nos resultados tedricos e experimentais obtidos durante este trabalho a proposta
de mecanismo apresentada no Esquema 3 é coerente com os resultados obtidos

apesar de ndo ser definitiva.
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No Esquema 3 a irradiacdo com luz visivel no complexo fac-im €
seguida por cruzamento entre sistemas para um estado tripleto. O estado
excitado tripleto de menor energia pode ser formulado como sendo
*{[(Him)Mn"(CO)s(fen™)]}. Com a oxidacdo do Mn(l) para Mn(ll) a acidez do
ligante imidazol aumenta. Como consequiéncia, uma etapa de desprotonacéo do
ligante imidazol resulta na formacdo do bi-radical {(im")Mn'"(fen™)}. Outra
alternativa é a reacdo de recombinacdo do anion radicalar fen™ e Mn (I1) levando
ao produto mer-[Mn(CO)s(fen)(im)]". Sob irradiacdo na presenca de um
supressor MV ou Fe(I11) um elétron é removido do bi-radical formando o
complexo {(Him)Mn"(fen)}.

fac-[(imH)Mn'(CO)s(fen)]* L:_. fac-[(imH)Mn''(CO)5(fen*)]*
'EF CcS 1 MLCT

mer-[(imH)Mn''(CO);(fen*)]*

+

H mer-[(im)Mn'/(CO)5(fen*)]
mer-[(imH)Mn'(CO3)(fen)]*

ESQUEMA 3. Diagrama proposto para a isomerizacdo ciclica induzida pela

fotolise continua do complexo fac-[Mn(CO);(fen)(im)]".
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Estes resultados levam a considerar que um sistema sensivel o
bastante para responder fotoquimicamente a variagdes na natureza do ligante
poderiam ser encontradas em complexos homologos ao complexo fac-im,
quando os ligantes fenantrolina e imidazol ndo sdo substituidos, mas
modificados pela presenca de substituintes no anel aromatico. Uma vez que o
ligante imidazol € um bom doador ¢ e que as transi¢cdes de transferéncia de
carga LLCT (im — fen) ocorrem na mesma regido da transicdo de MLCT (Mn
— fen) a presenga de substituintes doadores/retiradores o-/n- de elétrons nos
ligantes imidazol e fenantrolina devem levar a alteracdes significativas na ordem
energeética dos estados excitados fazendo com que as propriedades fotoquimicas
e eletroquimicas destes complexos sejam alteradas significativamente.

De forma a alterar a reatividade fotogquimica e eletroquimica do
complexo fac-im pela variacdo das energias relativas dos orbitais moleculares,
iniciamos estudos com os complexos do tipo fac-[Mn(CO)s(L'-L")(L)] onde L’-
L’ = 1,10-fenantrolina e 1,10-fenantrolina substituida com grupos metil- (5,6fen-
), fenil (4,7fen-) e ligantes L com diferentes capacidades m-doadora/receptora
(imidazol, 2-fenil-imidazol, 2-metil-imidazol, 4-aminopiridina e 3-

aminopiridina).

4.3. Investigacbes Estruturais, Espectroscopicas, Fotoquimicas e
Eletroquimicas para os complexos fac-[Mn(CO)s(L’-L’)(L’)]"

4.3.1. Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina do complexo fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)],
foi obtida pelo mesmo procedimento descrito para o complexo fac-im. As
distancias e comprimentos de ligacdo sdo apresentados na Tabela 9 e Figura 22.

Os detalhes experimentais estdo descritos em anexo, Tabela 15. A estrutura
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cristalina, distancias e angulos de ligacdo do complexo fac-CHsim séo similares
as observadas para o complexo fac-im, Tabela 9. As geometrias otimizadas

reproduzem satisfatoriamente os dados experimentais.

FIGURA 22. Diagrama ORTEP para o complexo fac-CHsim.

Comparando-se os comprimentos e angulos de ligacdo do fac-im e
do complexo fac-CHzim, podemos observar que sdo bastante semelhantes, como
por exemplo, o comprimento da ligacdo Mn-N, (no fac-im a distancia e de 2,066
A e no fac-CH3im, 2,063 A) o que significa que a substituicdo de um hidrogénio
por um grupo metila no ligante imidazol néo altera os comprimentos e angulos

de ligacdo pronunciadamente, Tabela 9.
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TABELA 9. Comprimentos de ligacéo (A) e angulos (°) para os complexos fac-
im e fac-CHzim , obtidos de dados experimentais de raios-X e por otimizagéo

da geometria pelo método teodrico de DFT.

fac-im fac-CHsim
DFT | Raios-X |DFT |Raios-X
Mn-Cy; 1,810 | 1,803(3) |1,8141,811(3)
Mn-Cgg 1,810 | 1,807(3) |1,811|1,793(3)
Mn-Cyg 1,810 | 1,806(3) | 1,813 |1,806(3)
Mn-N; 2,100 | 2,073(2) |2,150|2,093(2)
Mn-N; 2,080 | 2,061(2) |2,090 | 2,053(2)
Mn-N, 2,080 | 2,066(2) |2,089 |2,063(2)
N:;-Mn-N, | 79,40 | 79,40(8) | 79,04 | 79,34(8)
N;-Mn-N; | 86,50 | 87,23(9) | 86,64 | 84,23(9)
C19-Mn-Cyg | 90,04 | 88,83(13) | 91,47 | 89,37(13)
Cig-Mn-C4; | 91,90 | 89,88(13) | 90,64 | 87,55(13)
Cio-Mn-C47 | 91,90 | 90,02(12) | 90,90 | 88,47(13)

4.3.2. Analise dos Orbitais Moleculares (OM)

A comparacéo dos orbitais moleculares no estado fundamental dos
complexos fac-[Mn(CO)s(fen)L]", L = im, CHsim, C¢Hsim nas geometrias facial
e meridional permitem estabelecer uma correlacdo entre os orbitais dos trés
complexos. A composicdo e energia dos orbitais moleculares para os trés
complexos na estrutura facial e meridional sdo apresentadas nas Tabela 10, 11,
12 e Figura 23.
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TABELA 10. Andlise de orbitais moleculares para a estrutura otimizada facial
dos complexos fac-[Mn(CO)s(fen)(im)]” e fac-[Mn(CO);(fen)(CHsim)]™ em

CH,CI,.

fac-im fac-CHgzim

Orbital E, eV Orbital E, eV

L+4 9% Mn d;’, -2,14 | 95% Mn d,* -1,04
2% fen

L+3 22% Mn d,%, -2,26 | 100% Mn dy".," -1,27
2% fen

L+2 38% Mn dy”.,, -2,74 | 96% fen -1,32
2% fen

L+1 100% fen -2,97 | 100% fen -2,50

L 98% fen, 4,12 | 98% fen -2,70
2% Mn dy;

H 66% Mn dy;; 6,48 | 66% Mn dy;, -6,70
33% im 28% CO;

6% CHaim

H-1 95% im; -7,48 | 95% Mn dy,, -6,78
3%Mn dy, 4%fen

H-2 56% fen; -7,48 | 100% Mn d,, -6,70
32% im pg;
7% Mn dy,

H-3 54% fen, -7,83 | 100% CHaim -7,04
36% im
10% Mn d,

H-4 66% fen, -8,01 | 94% fen n -7,36
18% im,
3% Mn dyy
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TABELA 11. Anélise de orbitais moleculares para a estrutura otimizada

meridional dos complexos mer-ime mer-CHzim em CH,Cl..

mer-im mer-CHsim

Orbital E, eV Orbital E, eV

L+4 | 14%Mnd,’; -3,19 | 97% fen -1,20
85% CO px

L+3 | 2% Mn dy,” -3,26 | 100% Mn d, -1,48
83% fen

L+2 [ 53% Mndyy; -3,41 | 100% Mn dy"y°, CO -1,61
8% fen

L+1 | 2%Mn d,”, -3,68 | 96% fen nx -2,43
90% fen

L 43% Mn dyy; -6,65 | 100% fen m= -2,58
57% im
H 94% fen, -8,06 | 89% Mn dyy -6,29

2% im; 11% im
1% Mn dy,

H-1 | 56% im; -8,43 | 85%Mn dy, -6,48
6%Mn dy; 15% fen
36% fen

H-2 | 42% im; -8,50 | 68% Mn dy, -6,79
36% fen; 22% fen
14% Mn di*?

H-3 | 68% Mn dy;; -9,01 | 97% im -6,95
22% im; 3% Mn dy,
10%fen;

H-4 | 62% Mn dy;; -9,40 | 97% im -7,33
37% fen; 3% Mn dy,
1% im
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TABELA 12. Andlise de orbitais moleculares para a estrutura otimizada dos

complexos fac-CgHsim e mer-CsHgim, em CH,Cl..

fac-CsHsim mer-CsHgim
Orbital E, eV Orbital E, eV
L+4 97% Mn d,” ©*, -1,04 | 100% Mn d,” e CO py -1,19
3% fen py n*
L+3 100% Mn dy*° e CO; -1,26 | 3% Mnd,’, -1,38
97% fen p, m*
L+2 2% Mn dy; -1,29 | 100% Mn d,"," e CO p, -1,58
98% fen p, m*
L+1 100% fen p, m* -2,44 | 100% fen p, -2,41
L 4% Mn dy;; -2,65 3% Mn dy;; -2,56
96% fen p, m* 97% fen p, m*
H 84% Mn dy;; -6,69 94% Mn dyy, -6,25
16% fenil-im py 6% fenil-im py
H-1 95% Mn dy, , -6,73 90% Mn dyg, -6,40
5% fen 5% fen py,
5% fenil
H-2 11% Mn dyy, -7,03 70% Mn dy,, -6,72
89% fenil-im py 25% fenil-im p, ,
5% fen
H-3 91% Mn dyy , -7,16 80% fenil-im, -6,83
9% fenil-im py 20% Mn dy,
H-4 100% fenil-im pyn -7,33 100% fenil-im px -7,16
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fac-[Mn(CO)s(fen)(CHzim)]*
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FIGURA 23. Superficies de contorno para 0s orbitais moleculares dos
complexos fac-[Mn(CO)s(fen)(CHsim)]" e fac-[Mn(CO);(fen)(CsHsim)]".
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Como esperado, para os trés complexos o LUMO é formado
principalmente pelos orbitais n* da fenantrolina (Tabela 10, 11 e 12). Para fac-
im 0 HOMO é constituido por 33% do imidazol e 66 % Mn enquanto que no
complexo fac-C¢Hsim a contribuicdo do ligante imidazol é de 16% e no fac-
CHgzim, 6%. Os orbitais HOMO e LUMO nos complexos fac-CHsim e fac-
CsHsim tem energias menores comparados aos niveis correspondentes no
complexo fac-im. O fac-CHsim é o unico destes trés compostos a apresentar CO
no HOMO (28%). Para HOMO-1 a diferenca entre a distribuicdo dos orbitais
moleculares é ainda maior: 95% de imidazol no fac-im e 95% de metal para 0s
complexos com imidazol substituidos. Conseqiientemente, a contribuicdo da
transicdo de MLCT (Mn—fen) no complexo fac-im seria menor do que as
observadas para os complexos fac- C¢Hsim e fac-CHzim. A diferenca de
energia HOMO-LUMO entre os trés complexos segue a ordem 4,04 (fac-
CeHsim) > 4,00 (fac-CHizim) > 2,36 eV (fac-im), indicando que para o
complexo fac-im é mais dificil retirar um elétron do HOMO e mais facil colocar
um elétron no LUMO que para os outros dois complexos. O intervalo HOMO-
LUMO menor para fac-im € atribuido a desestabilizacdo do HOMO sobre o
ligante imidazol. Para os complexos fac-CHsim e fac-CgHsim a isomerizacéo
fotoquimica fac — mer altera a energia e composicdo dos orbitais moleculares
de fronteira com os orbitais do Mn contribuindo com cerca de 90% deste orbital
e o ligante imidazol, 6% no fac-C¢Hsim e 11% no fac-CHsim. A energia do
HOMO também esta abaixo do correspondente HOMO para o isémero facial
por cerca de 0,43 eV, Tabela 10, 11 e 12 e Figura 23. Desta forma, esperam-se
transi¢cdes de MLCT (Mn—fen) ¢ LLCT (im—fen) no espectro eletronico destes
complexos.

As energias e composi¢cdes dos orbitais moleculares para 0s
complexos fac-5,6-fen-im e fac-4,7-fen-im sdo mostrados na Figura 33 e Tabela

13. Observa-se uma contribuicédo de 25% do ligante CO na composicao dos
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orbitais moleculares para o complexo fac-5,6fen-im. O LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2 para o fac-5,6-fen-im e fac-4,7-fen-im sdo formados
predominantemente de fenantrolina (>95%), possibilitando a ocorréncia de
LLCT e MLCT nestes compostos.

TABELA 13. Analise da composicédo dos orbitais moleculares para a estrutura

otimizada facial dos complexos fac-5,6-fen-im e fac-4,7-fen-im em CH,Cl..

fac-5,6-fen-im fac-4,7-fen-im
Orbital E, eVv Orhbital E, eV
L+4 | 100% Mnd,” e CO | -0,98 100% fen -0,98
L+3 | 94% Mndy e |-1,22 94% Mn d,”.," e CO; -1,20
CO; 6% fen
6% fen
L+2 |96 % fen; -1,26 96% fen = -1,33
3% Mn d,’,°
L+1 | 100% fen -2,53 100% fen -2,53
L 98% fen; -2,56 98% fen -2,69
2% Mn dy,
H 64% Mn dy;; -6,66 69% Mn dy; -6,56
25% CO; 15% fen
11% im
H-1 | 95% Mn dyy -6,75 85% Mn dyy, -6,82
15% fen
H-2 | 95% Mn dy, -6,99 100% Mn dyy -7,02
H-3 | 90% im p;; -7,14 80% fen; -1,24
10% fen 20% Mn dyo.y2
H-4 | 83% phen; -7,30 90% fen -7,33
10% im;
6% Mn dy,
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4.4. InvestigacGes Espectroscopicas e Fotoquimicas para os complexos fac-
[Mn(CO)s(L>-L7)(L)]"

Para as duas séries de complexos fac-[Mn(CO)s(fen)(L)]" e fac-
[Mn(CO)s(L’-L’)(im)]" os deslocamentos nas fregiiéncias de estiramento das
carbonilas combinadas com os dados de UV-vis e RMN de H' e os dados
eletroquimicos, fornecem informacGes sobre a estrutura eletrénica dos estados
excitados de menor energia.

Os espectros de absorcdo eletrénica obtidos durante fotolise
continua com luz de 350 nm em CH,Cl, para os complexos fac-[Mn(CO),
(fen)(L)]" (L = im, CH3im, 4apy, 3apy e CsHsim) séo apresentados na Figura 24.
Para todos os complexos estudados observou-se uma diminui¢do continua do
méaximo de absorcdo a aproximadamente 380 nm. A formacdo simultanea da
absorcdo ao redor de 540 nm ¢ favorecida para L = im, CHsim, 3apy e 4apy
(ligantes doadores o fortes). Para L = C¢Hsim néo se observou a formacéo da
banda a 540 nm. Para todos os complexos estudados quando a fotdlise é
acompanhada por tempos maiores que 2 minutos observa-se uma diminuigcdo no
méaximo de absorcdo do produto, com a formacdo de uma absor¢éo estruturada

ao redor de 320 nm provavelmente devido a formagdo do imidazol radicalar®.
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Absorbancia

FIGURA 24. Espectros de absorcdo eletronica obtidos durante fotélise continua
em CH,CI, para os complexos (A) fac-im, (B) fac-CHsim, (C) fac-C¢Hsim, (D)
fac-4apy, (E) fac-3apy.

A Figura 25 mostra os espectros de 1V obtidos in situ durante a
fotolise continua com luz de 350 nm destes complexos em diclorometano. As
alteracOes espectroscopicas sdo similares as observadas para o complexo fac-im
no que diz respeito a formacdo do produto meridional. Os espectros mostrados
na Figura 25 mostram também a influéncia do ligante axial nas intensidades

vibracionais da carbonila.
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FIGURA 25. Espectros de infravermelho obtidos durante fotolise continua em
CH,CI, para os complexos (A) fac-im, (B) fac-CHsim, (C) fac-CgHsim, (D) fac-
4apy, (E) fac-3apy.

A andlise dos modos de estiramento da carbonila baseando-se nas
discussdes da literatura® levou as atribuicdes mostradas na Tabela 14.

Primeiro consideramos que a formacdo dos estados excitados de
MLCT (Mn — fen) deve resultar na diminuicdo da densidade eletrénica do
fragmento Mn(CO); sob excitacdo e no aumento da forca de ligacédo da
carbonila deslocando a v(CQO) para maiores energias. Para complexos de Mn (1),

em geral, observa-se um deslocamento da ordem de 80 cm™ para a vibragdo A;’
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da carbonila quando o metal é oxidado para Mn (11)*. Os ligantes im, CHsim,
CeHsim, 3apy e 4apy tém propriedades de ligacdo similares em relacdo ao Mn
() no estado fundamental, mantendo a simetria local Cs, na qual os modos
vibracionais A’ e A;’’ coalescem em uma unica banda. A reducgéo do ligante
fen nos estados excitados diferencia os ligantes axiais e equatoriais e desdobra o
modo vibracional E nos modos A’ e A;’. A Figura 25 e Tabela 14 mostram o

desaparecimento das bandas da carbonila e a formacao de mais de um produto.

TABELA 14. Freqléncias da carbonila v(CO) no estado fundamental e

produzidas fotoquimicamente para os complexos de Mn (1).

Antes da Depois da fotdlise
fotolise

Complexo A A’ A A A”’ AA
fac-4apy 2038 | 1944 | 2029 1933 1851 -9
fac-3apy 2041 | 1953, | 2029 1940 1859 -12

1941

fac-im 2038 | 1944 | 2060 1964 1931 1847 | +22
fac-CHzim 2038 | 1944 | 2024 1964 1930 1845 -14
fac-CegHsim 2038 | 1944 | 2052 1995 1967 1807 | +14
fac-5,6fen-im | 2038 | 1943 | 2061 1930 1846 +23
fac-4,7fen-im | 2038 | 1942 | 2038 1930 1847 0

A irradiacao do complexo fac-im faz com que a banda do modo A;’
desloque 22 cm em relacdo ao complexo antes da fotolise. O deslocamento
observado é bem menor do que o esperado para formacéo de um estado excitado
de MLCT sugerindo uma populagao competitiva dos estados excitados de
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MLCT (Mn—fen) e LLCT (im—fen) com a irradiacdo. Por outro lado, para o
complexo fac-CHsim a v(CO) desloca 14 cm™ para regides negativas indicando
uma contribuicdo significativa dos estados excitados de LLCT para esta
absorcao. Os valores negativos indicam um deslocamento maior de densidade
eletrbnica para o ligante fen sugerindo uma contribuicdo maior dos estados
excitados de LLCT (L—fen) em relagdo a MLCT (Mn—fen) e segue a ordem
fac-im < fac-C¢Hsim < fac-4apy < fac-3apy < fac-CHsim.

A carga negativa sobre a fenantrolina aumenta a densidade de carga
sobre 0 Mn uma vez que o ligante fen reduzido é um melhor doador ¢ que
receptor T, portanto a retrodoacdo Mn-fen ndo sera favorecida. Como
consequéncia observa-se um aumento da retrodoacdo Mn-CO diminuindo a
forca da ligacdo CO e, portanto deslocando a v(CO) para menores energias.
Como esperado a absorcéo da carbonila para o radical é deslocada para 1840 cm’
! Estes dois efeitos serdo intensificados na presenca de bons doadores o trans a

carbonila.

4.5. Investigacdes eletroquimicas para os complexos fac-[Mn(CO)s(L’-
L)yWL)I"*

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os complexos onde L =
fac-im, fac-CHzim, fac-C¢Hsim, em solucdo de CH,CI, e PTBA (0,1M) sao
apresentados na Figura 26. O complexo fac-im apresentam um processo
oxidativo em 900 mV e um processo redutivo em 840 mV, referente ao par
Mn(l)/Mn(Il), Figura 26A.
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FIGURA 26. Voltamogramas ciclicos obtidos em CH,Cl, ([Mn]~1x10" mol.L-
1,0,1 mol.L™ PTBA), Ag/AgCl como eletrodo de referéncia imerso em soluco
de PTBA em um capilar de Luggin. (A,B) fac-im, (C,D) fac-CHsim, (E,F) fac-
CeHsim.



Resultados e Discussao

Apos eletrdlise efetuada com potencial controlado (1000 mV) ndo
se observou a formagéo do isdbmero meridional. Nenhuma alteracdo ocorreu nos
potenciais, apenas um pequeno aumento na corrente. O fac-im apresentou-se
como o0 mais estavel da série, apresentando 0s maiores potenciais.

O fac-CHsim, Figura 26D, apresentou um processo oxidativo
Mn()/Mn(I1) em 550 mV e um processo redutivo Mn(11)/Mn(l) em 200 mV. O
voltamograma ciclico do complexo fac-CgHsim em CH,CI, na regido de -600 a
1200 mV mostra um processo oxidativo intenso em 633 mV acompanhado pela
reducdo a 412 mV além do processo em 1070 mV referente a oxidacéo
Mn(I1)/Mn(l11), Figura 26F. O aumento no namero de ciclos resulta no aumento
no numero de processos, indicando reagGes quimicas acopladas e mostrando
processos de adsorcdo no eletrodo. Os processos redox observados sao
dependentes da velocidade de varredura (50 — 500 mV/s) e da temperatura (-15 a
25 °C). A observacdo de adsorcdo no eletrodo e reacdes quimicas acopladas
dificultaram a atribuicdo dos processos redox. Os voltamogramas realizados na
regido de -1200 a 1200 mV, Figura 26(A,C,E) foram semelhantes para 0s
complexos fac-im, fac-CHsim e fac-C¢Hsim, sendo que apenas no complexo
fac-C¢Hsim o0s processos ficaram mais definidos, porém a atribuicdo foi
dificultada novamente devido as reacdes acopladas e processo de adsorcdo no
eletrodo.

No complexo fac-4,7-fen-im o processo resultante da oxidacdo de
um elétron (Mn(1)/Mn(l1)) esta em 585 mV e a reducdo (Mn(I1)/Mn(l)) em 380
mV, voltamogramas na regido de -1200 a 1200 mV, Figura 27A. Quando 0s
voltamogramas abrangem a regido de -600 a 1200 mV podemos notar um
aumento nos potenciais (Eq; = 700 mV, E. = 410 mV), Figura 27B. Os
voltamogramas obtidos para o complexo fac-5,6-fen-CHsim ndo apresentaram
um voltamograma exibindo processos bem definidos, (Eqxi = 580 mV, E,q = 360
mV), ja o voltamograma na regido de -600 a 1200 mV podemos notar apenas

um processo oxidativo em 230 mV, Figura 27(C,D).
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FIGURA 27. Voltamogramas ciclicos obtidos para os complexos (A e B) fac-
[Mn(CO)5(4,7-fen)im]” e (C e D) fac-[Mn(C0O);(5,6-fen)(CHsim)]" em CH,CI,
(IMn]~1 x 10 mol.L-1, 0,1 mol.L™* PTBA).

Com esses resultados podemos observar que o complexo fac-im
apresenta os maiores potenciais e o fac-CHsim 0s menores potenciais.

Para uma maior analise, foram feitas as espectroeletroquimicas UV-
vis e IV em CH,Cl, utilizando como eletrélito PTBA (0,1M), assim como nos
voltamogramas. Inicialmente consideramos que a oxidacdo a potencial
controlado do complexo fac-im resultaria na formacdo do complexo mer-im o
qual poderia ser identificado por UV-vis e IV. A Figura 28 mostra 0s espectros

de absorcéo eletronica e de infravermelho obtidos in situ durante a eletrélise
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oxidativa a 1000 mV do complexo fac-im (CH,Cl,, 10° mol.L™). Sob oxidacao
a banda de absorcdo a 380 nm diminuiu em intensidade enquanto as duas v(CO)
no infravermelho ndo foram alteradas, indicando que o complexo retém sua
geometria facial, Figura 28(A,B). A JUnica alteracdo observada nestes
experimentos foi o aumento na intensidade das bandas atribuidas aos
estiramentos da fenantrolina (1600-1500 cm™) e do anel imidazdlico (3200-3700
cm™), Figura 28(C,D). Os complexos fac-CHsim e fac-4apy apresentaram
comportamento semelhante, com intensificacdo das bandas da fenantrolina,
Figura 35 (Anexo).

A B

Absorbancia
N

r T T T T T "
2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
A(nm) cm*

T T T d r T T T T T T
1800 1700 1 1600 1500 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
cm 1

cm

FIGURA 28. Eletrélise oxidativa (1,0 V) do complexo fac-im (~1 x 10° mol.L™,
1 mol.L™ PTBA em CH,Cl, acompanhada in situ por espectroscopia de absor¢io
eletronica (A) e de infravermelho (B, C, D).
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A presenca de Mn(ll) foi confirmada nos experimentos de
eletrélise oxidativa seguida por medidas de RPE. Neste experimento 0s
espectros de RPE foram medidos antes e ap0s eletrolise exaustiva (6 horas) do
complexo fac-im. No complexo fac-im o centro metélico de Mn(l) apresenta
configuracdo d°® e geometria de campo ligante proxima a octaédrica spin baixo,
ndo apresentando sinal no RPE. O espectro obtido antes da eletrdlise néo
apresentou sinal no RPE. Entretanto, o espectro obtido apos eletrdlise oxidativa
do complexo é consistente com a formacéo do complexo fac-Mn". Este espectro
e tipico da transigdo Mg = - %2 — + % para Mn(Il), apresentando configuracdo
d°. O espectro obtido é similar ao observado na literatura™ apos eletrélise
oxidativa dos complexos fac-[Mn(CO)s(n-dpm)Cl] e fac-[Mn(CO),(n'-dpm)
(n?-dpm)Br , dpm = Ph,PCH,PPh,, onde um espectro com seis linhas hiperfinas
foram obtidos e atribuidos ao isdmero fac-Mn (11).

Mesmo considerando a maior basicidade do ligante 4-apy em
relacdo ao imidazol o espectro de RPE obtido apos eletrolise oxidativa deste
complexo por uma hora também ¢é caracteristico de complexo de Mn(Il) em um
campo octaédrico e o0s estudos espectroeletroquimicos acompanhados por
absorcdo UV-vis mostram apenas o desaparecimento do maximo de absor¢édo a
380nm, mas nédo a formacao do isdmero meridional, como na fotolise.

Os resultados de eletrdlise a potencial controlado acompanhados
pelas técnicas espectroscopicas UV-vis, IV e RPE confirmam a geometria facial
e a oxidagdo do complexo para Mn(ll).

A caracteristica que distingue o complexo fac-im dos demais

2022 & 3 presenca de um ligante forte doador-o

complexos estudados na literatura
como o imidazol e de um ligante quelante e rigido como a fenantrolina na esfera
de coordenacdo. Isto permite que ap0ds oxidacdo de um elétron o centro metélico

redistribua a densidade eletrénica até alcancar uma estrutura mais estavel.
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Os dados eletroquimicos obtidos até o momento permitem
identificar um dos produtos da eletrélise oxidativa como sendo o fac-
[Mn"(CO)s(fen™)(im)]*. N&o obtivemos dados que mostrem a formacdo de um
composto com geometria meridional. Em relacdo ao complexo precursor a
fenantrolina reduzida torna-se um melhor doador ¢ mas um pobre receptor &
fazendo com que o par redox Mn(l)/Mn(ll) deste novo produto formado ocorra a
potenciais menores em relacdo ao complexo precursor.

Os processos de desprotonacdo induzidos eletroquimicamente
tornam dificil determinar precisamente os potenciais de reducdo dos complexos
estudados e, portanto obter valores confiaveis de E*2. Restringindo as oxidactes
para potenciais positivos faz com que a intensidade das duas primeiras
oxidacdes permaneca estavel, mas o aumento do nimero de ciclos em regides
mais negativas diminui a intensidade destes processos. A possibilidade de
desprotonacao do anel imidazolico sugere 0 mecanismo eletroquimico proposto

nas equacdes 21 e 22 para os complexos estudados neste trabalho:

fac-[Mn'(CO)s(L’-L’)LH]*_, fac-[Mn"(CO)5(L’-L’)LH]* + ¢ (21)

fac-[Mn"(CO)3(L’-L’)LH "* >fac-[Mn"(CO)s(L’-L)LT + H*  (22)

Vrios trabalhos na literatura’™ para complexos de Ru" com ligantes
do tipo imidazol e derivados descrevem alteragcbes nas intensidades dos
potenciais de oxidacdo similares as observadas em nosso trabalho e atribuem os
diferentes processos redox aos diferentes estados de protonacdo dos ligantes
imidazolicos estudados (pirazol, triazol etc.). Além do mais seria I6gico esperar
a saida de um proton apOs a oxidacdo do imidazol, isto restabeleceria sua

propriedade c-doadora.
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5. CONCLUSAO

As técnicas espectroscopicas (UV-vis, IV, RMN de H', RPE)
utilizadas durante este projeto possibilitaram detectar os intermediarios
radicalares presentes durante a irradiacdo com luz de 350 nm dos complexos de
manganés (I) propostos para este trabalho. A capacidade dos radicais gerados
em participar de reacdes de transferéncia de elétrons intermoleculares foi
demonstrada pela excitacdo do complexo na presenca dos receptores de elétrons
MV?* e metaloproteinas de Fe(lI1).

Os resultados obtidos fornecem a primeira observagéo direta de um
radical de vida longa e estavel apresentando o ligante imidazol na forma
protonada ou desprotonada e abre a oportunidade para o desenvolvimento de

blocos construtores para novos dispositivos moleculares.

6. PLANOS FUTUROS

A continuidade e extensdo deste projeto para o envolvimento dos
complexos estudados em sistemas (supra) moleculares capazes de realizar
transferéncia seletiva de elétrons viabilizando o estabelecimento de novas
frentes de trabalho em nossos laboratdrios com aplicagdes importantes nos
campos da medicina, biologia e nanomateriais. Estes novos estudos visam
contribuir para a elucidacdo das reacdes de transferéncia de elétrons em
metaloproteinas, para o desenvolvimento dos processos de transferéncia de
elétrons no fotossistema Il com respeito aos processos de armazenamento e
liberacdo de energia, e adquirir conhecimento para gerar combustiveis solares ou

promover a fixacdo de CO,.
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8. Anexos

Al. Fotos.

Al.1.Cela de infravermelho para espectroeletroquimica em solucéo.

///’

/

Al.2. Cela de UV-vis para espectroeletroquimica.
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Al.3. Reator fotoquimico

Al.4.Cela de UV-vis para 0s experimentos com metaloproteinas
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A2. Figuras
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FIGURA 29. RMN de H', feitos em CD,Cl, para os complexos fac-
[Mn(CO)s(fen)(CH3im)]" e fac-[Mn(CO)s(fen)(CgHsim)]", respectivamente.
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FIGURA 30. RMN de H', feitos em CD,Cl, para os complexos fac-
[Mn(CO)s(fen)(4apy)]” e fac-[Mn(CO);(fen)(3apy)]’, respectivamente.
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FIGURA 31. RMN de H' do complexo fac-[Mn(CO)s(5,6-fen)(CHsim)]* em
CD;0D e do fac-[Mn(C0);(5,6-fen)(im)]" em CD,Cl,.
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mer-[Mn(CO)s(fen)(im)]’

HOMO HOMO-1 HOMO-2

LUMO LUMO+1 LUMO+2

FIGURA 32. Superficies de contorno para os orbitais moleculares do complexo
mer-[Mn(CO)s(fen)(im)]".
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fac-[Mn(CO)s(5,6fen)im]*
HOMO HOMO-1

LUMO LUMO+1 LUMO+2

fac-[Mn(CO);(4,7fen)im]"
HOMO HOMO-1 HOMO-2

=

Pt

LUMO LUMO+1 LUMO+2

5

FIGURA 33. Superficies de contorno para o0s orbitais moleculares dos
complexos fac-[Mn(CO)3(5,6-fen)im]" e fac-[Mn(CO);(4,7-fen)(im)]".
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FIGURA 34. Voltamogramas ciclicos obtidos para os complexos em CH,Cl,
(IMn]~1 x 10° mol.L-1, 0,1 mol.L™ PTBA) (A) fac-4apy (B) fac-3apy.

112



Anexos
A B

B

T T T T T T
1800 1700 1600 1500 3800 3600 3400 3200

cm™ cm™

FIGURA 35. Espectros de infravermelho da primeira e ultima medida da
espectroeletroquimica, em CH,Cl, por 6 horas para 0s complexos
[Mn(CO)s(fen)(CH3im)]* (A e B) e [Mn(CO);(fen)(4-apy)]” (C e D) nas regides
de 1900-1450 cm™ e 3900-3150 cm™.
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A.3. Tabelas

Analise das Estruturas Cristalinas:

Os cristais coletados foram montados em um capilar de
Lindermann e colocados no raio de um difratometro CCD Enraf-Nonius Kappa.
Os paréametros cristalinos e condicdes e refinamento sdo mostradas nas Tabelas
14 e 15.

O complexo fac-CHjzim apresenta estrutura cristalina similar ao
complexo fac-im, com grupo espacial e sistema cristalino (P21/c e monoclinico)
0s quais sdo influenciados pelo meio coordenante do ion triflato. Os orbitais de
fronteira LUMO atribuidos aos orbitais = do ligante fenantrolina no complexo
fac-im também estdo presentes no complexo fac-CHsim mesmo considerando

que as energias correspondentes diferem.
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TABELA 15. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura para

fac-[Mn(CO)s(fen)im]".

Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Comprimento de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensoes da célula unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)

Coeficiente de Absorcéo
F(000)

Tamanho do cristal

Intervalo 6 para coleta de dados
VariagOes nos Parametros h, kI
Reflexdes coletadas

ReflexGes independentes
Integralidade theta = 26.39°
Correcéo da absorc¢éo

Transmissdes max. e min.

Método de refinamento

Computagéo ?

Dado / restri¢des / parametros

Goodness-of-fit on F2
indice final R [I>2sigma(1)]

indice R (todos os dados)

Largest diff. peak and hole

Mn S F3Og N, Cyo Hyz
536.33

293(2) K

0.71073 A
Monoclinico

P2,/c

a=14.1100(3) A

b = 11.4660(3) A
c=14.2850(3) A

/= 112.5750(10)°

2134.02(8) A3
4

1.669 Mg/m3

0.788 mm-1
1080

0.037 x 0.122 x 0.224 mm3

3.09 to0 26.39°.
-17<h<17,-14<k<12,-17< 1<17
14665

4366 [R(int) = 0.0751]

99.8 %

Gaussian

0.78 and 0.69

Full-matrix least-squares on F2
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack®
SHELXS-97%, SHELXL-97°

4366/ 0/ 307

1.003
R1 =0.0453, wR2 = 0.1062
R1=10.0706, wR2 = 0.1174

0.680 e -0.449 e.A-

% Coleta de dados, processamento de dados, estrutura em solucdo e refinamento da estrutura.

115



TABELA 16. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura para

fac- [Mn(CO);(fen)(CHzim)]".

Anexos

Formula Empirica
Peso Molecular
Temperatura
Comprimento de Onda
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensoes da célula unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)

Coeficiente de Absorcédo
F(000)

Tamanho do Cristal

Intervalo 6 para coleta de dados

Variagdes nos Parametros h, k|

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Integralidade theta = 27.49°
Correcéo da absorc¢éo

Transmissdo max. € min.

Método de refinamento

Computing ?

Dado / restri¢Bes / parametros

Goodness-of-fit on F2
indice final R [I>2sigma(l)]

indice R (todos os dados)

Largest diff. peak and hole

Mn S F3 N4 Cyo Hig Og

550.35

293(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P2,/n

a=11376 A

b=13475A B=93.77°
c=14.492 A

2216.7 A3
4

1.649 Mg/m3

0.761 mm-1
1112

0.175x 0.222 x 0.271 mm3

3.02 to 27.49°.
-14<h<14,-16<k<17,-18< 1< 18
15998

5050 [R(int) = 0.0556]

99.4 %

Gaussian

0.78 and 0.69

Full-matrix least-squares on F2
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack®
SHELXS-97%, SHELXL-97°
5050/0/322

1.026
R1=0.0460, wR2 = 0.1113
R1=0.0890, wR2 = 0.1313

0.433 e -0.411e.A-3

# Coleta de dados, processamento de dados, estrutura em solucéo e refinamento da estrutura

116



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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