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RESUMO

O monodxido de carbono é uma das moléculas que atua ativamente no processo de sinalizagao
celular. Contudo, por muito tempo, apenas a sua alta toxicidade foi conhecida. Recentemente,
muitos estudos vém sendo realizados com o objetivo de identificar e empregar as
propriedades benéficas do CO no organismo. Uma das maiores dificuldades no emprego do
monodxido do carbono como agente terapéutico reside no controle da entrega do CO nas
células desejadas, desta forma as fotoCORMs (moléculas liberadoras de mondxido de carbono
ativadas por luz) surgem como uma alternativa no controle da distribuicao exdégena desse gas.
Tendo isto em mente, torna-se imperativo o estudo das propriedades e caracteristicas de
moléculas que possam atuar na liberagdao controlada de mondxido de carbono. Este trabalho
tem como objetivo o estudo de nove compostos organometalicos de Mn' que atuam como
fotoCORM, a fim de avaliar a influéncia de grupos nao coordenantes, aumento da densidade
eletronica e uso de ligantes conjugados sobre a atividade de fotoliberacdo. Os ligantes
empregados foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear e espectroscopia no
infravermelho, enquanto os compostos organometalicos foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho, ultravioleta e ressonancia magnética nuclear,
espectrometria de massas e difratometria de raios X. Quando possivel, as otimizacdes de
geometrias foram conduzidas utilizando o programa Orca e algumas propriedades eletronicas
foram extraidas e comparadas com os resultados experimentais. Os ensaios de
fotodecomposicdo foram conduzidos com aplicacdo de luz em comprimento de onda
adequado e através do monitoramento das alteracbes nos espectros de absorcdo e
estiramento das ligacGes foi possivel inferir sobre a capacidade de liberacdo de monédxido de
carbono. Os parametros encontrados foram comparados com as propriedades dos compostos
sintetizados.

Palavras-chave: Organometalicos. FotoCORMs de Mn!, Fotocatilise.



ABSTRACT

Carbon monoxide is one of the molecules that actively acts in the cell signaling process,
however, for a long time, only its high toxicity was known. Recently, several studies have been
conducted with the objective to identify e employ the beneficial properties of carbon
monoxide in the organism. One of the most difficulty aspects in using carbon monoxide as a
therapeutic agent relies in controlling the CO delivery in the desired cells, in this sense
photoCORMS (photoactivated CO release molecules) appear as an alternative in controlling
the exogenous distribution of this gas. Bearing this in mind, it is imperative to study the
properties and characteristics of molecules that can act in the controlled release of carbon
monoxide. This work has the objective to study nine Mn' organometallic compounds that act
as photoCORM, with the objective of appraising the influence of non-bonding groups, increase
in the electron density and the use of conjugated ligands in the photorelease activity. The
employed ligands were characterized by nuclear magnetic resonance and infrared
spectroscopy, while the organometallic compounds were characterized by infrared,
ultraviolet and nuclear magnetic resonance, mass spectrometry and X-ray diffractometry.
When possible, geometric optimizations of the compounds were conducted in the Orca
program and some of the electronic properties were extracted and compared to the
experimental results. The photodecomposition assays were conducted with application of
light in adequate wavelength and through monitoring the spectral changes of the absorption
and bond stretching spectra, it was possible to infer about the carbon monoxide release
capacity. The found parameters were compared with the properties of the synthetized
compounds.

Keywords: Organometallics. PhotoCORM. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o desenvolvimento da ciéncia possibilitou que inUmeras doengas
antes incurdveis fossem passiveis de tratamento. Isto possibilitou que inimeros enfermos,
antes encarados com animosidade e relegados ao isolamento, pudessem ser inseridos na
sociedade sem ressalvas, como no caso da hanseniase, ou mesmo possibilitando prolongar o
tempo de vida com qualidade, como no caso do virus da imunodeficiéncia humana.

Infelizmente, inimeras doengas continuam sem tratamento, seja por fatores
puramente econémicos, seja pela dificuldade em desenvolver medicamentos eficientes. Entre
as doencas modernas que estdo incluidas nesta categoria, o cancer aparece em posicao de
destaque, devido as dificuldades apresentadas em desenvolver tratamentos pouco invasivos.
Além disso, as Ultimas pesquisas da Organizacdo Mundial da Saude estimam que apenas no
ano de 2018, 9,6 milhdes de pessoas faleceram em decorréncia do cancer. Deste montante,
70% dos o6bitos ocorreram em paises em desenvolvimento, sendo que os custos com
tratamentos foram estimados na casa de trilhdes de ddlares.!

A alta taxa de mortalidade dessa doenca pode ser atribuida a um conjunto de fatores,
entre eles: a heterogeneidade das células presentes em um tumor; crescimento e alteragdes
genéticas extremamente rapidas; variagdes estruturais entre diferentes cepas e facilidade em
se camuflar frente ao sistema imunoldgico.? Neste sentido o desenvolvimento de novos
compostos que tenham ac¢do antitumoral comprovada é altamente desejavel, uma vez que
amplia a gama de possiveis tratamentos. Apesar da industria farmacéutica focar em
compostos organicos, uma grande variedade de compostos inorganicos e organometalicos
tém sido empregados com relativo sucesso no tratamento do cancer, como por exemplo a
cisplatina.3

Recentemente, por intermédio de compostos organometdlicos, as propriedades de
sinalizacdo celular do monédxido de carbono tém sido empregadas como agente antitumoral.
Entre as moléculas transportadoras de CO mais estudadas destacam-se compostos de Mn!,
gue combinam facilidade sintética, estabilidade e bom controle do processo de liberacdo de

monodxido de carbono, permitindo o controle espacial e temporal do CO como farmaco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 QUIMICA MEDICINAL DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS

Por definicdo, compostos organometdlicos tém como caracteristica fundamental a
presenca de ao menos uma ligacdo entre o centro metalico e algum dtomo de carbono na
esfera primaria de coordenagdo. Por esta defini¢cao, interagdes envolvendo outros sitios
coordenantes como nitrogénio e selénio com o centro metalico ndo sdo consideradas. Entre
os exemplos mais cldssicos de compostos organometdlicos estdo compostos contendo
interagOes do tipo m stacking, os quais possuem interagdes laterais entre os orbitais d do metal

e 1 deslocalizados do anel aromatico (Figura 1).

Figura 1 — Alguns compostos organometalicos contendo interagdes entre orbitais d e 7 deslocalizados.

(a) (b)
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F:e N\
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Fonte: (a) Derivado andlogo a cloroquina;* (b) Composto do tipo dsmio-areno, contendo grupo azo.>

A quimica de compostos organometadlicos é um ramo em crescente desenvolvimento.
Quando comparada com pesquisas envolvendo compostos puramente organicos, compostos
organometalicos possuem inumeras propriedades desejaveis do ponto de vista de aplicacao,
tais como: diversidade estrutural; ampla gama de interacOes; possibilidade de troca de
ligantes; e potenciais de oxirreducdo moldaveis, propriedades estas que podem ser
empregadas em diferentes dreas, abrangendo desde catalise até a quimica medicinal.? Das
propriedades citadas, a troca de ligantes possui maior relevancia para este trabalho e serd
exemplificada em maior detalhe.

A capacidade de compostos inorganicos em realizar troca de ligantes é bastante
conhecida. Inclusive, alguns compostos tém sido desenvolvidos a fim de utilizar desta

caracteristica para aplicagdo na area medicinal, como por exemplo a cisplatina.” De forma
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similar, compostos organometdlicos também podem apresentar essa caracteristica,
envolvendo a troca de um ligante na esfera primaria de coordenacdo e alguma molécula
presente no meio (em geral solvente). Entre os primeiros compostos organometalicos que
apresentaram a caracteristica de troca de ligante destacam-se compostos de ruténio-areno
(Figura 2), os quais apresentaram atividade antitumoral, sendo a forma ativa gerada pela troca
do cloreto coordenado por uma molécula de dgua do meio, possibilitando a interagdo ou com

o DNA ou com proteinas.?®

Figura 2 — Representacdo dos compostos ruténio-areno.
(a) (b)

K
R
~NH | N>R |
K/N\H <N\\/N> Cl
R, A\

Fonte: Adaptado de: (a) Ru'-areno etilenodiamina;® (b) Ru"-areno contendo 1,3,5-triaza-7-
fosfoadamantano.’

Além dos exemplos citados, a troca de ligantes pode propiciar o desenvolvimento de
novos compostos que, ao invés de liberarem substdncias no meio com pouca relevancia
biolégica como o cloreto, liberem compostos bioativos que tenham a funcionalidade de
farmacos.11!

Apesar das caracteristicas citadas terem ampla aplicagdo, em geral, compostos
organometalicos sdo relegados as pesquisas envolvendo suas propriedades cataliticas, sendo
menos lembrados por suas aplicagcdes na area medicinal. Apesar do crescimento constante de
pesquisas envolvendo compostos organometadlicos nesta drea, tanto a relevancia quanto a
reputacdo desses compostos ainda sdao incipientes quando comparados a pesquisas

envolvendo catdlise e biossensores.1?

2.2 MOLECULAS SINALIZADORAS E SUAS APLICACOES TERAPEUTICAS

O conjunto de mecanismos que permite que as células (ou mesmo organelas) se

comuniquem é denominado de sinalizagdo celular. Este processo pode ocorrer de duas formas
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basicas: ou por meio de sinais elétricos ou por meio de sinais quimicos. A comunicacdo por
sinal elétrico é, em geral, rdpida (o meio bioldgico é bom condutor) e necessita de uma lacuna
entre as jungdes celulares que permite a passagem direta de informagdo. J4 a comunicagao
via sinal quimico, que é muito mais abundante, necessita da liberagdo de um estimulo
quimico, o qual modifica a atividade de células ou organelas vizinhas, por meio da interagao
entre o sinal e receptores adequados.!?

Existem diversas substancias que atuam em nosso organismo no processo de
sinalizagdo celular, entre as mais usuais encontram-se os neurotransmissores (ATP, dopamina)
e hormonios (insulina, ocitocina). Devido a alta complexidade destas moléculas, é senso
comum imaginar que substancias que atuam no processo de sinalizacdo necessitam de uma
estrutura complexa, que possibilite o transporte através das membranas e que seja altamente
especifica com os receptores. Contudo, a partir de 1980, foi descoberto que algumas
moléculas gasosas simples também podem atuar no processo de sinalizacdo. Entre elas
destacam-se: sulfeto de hidrogénio; etileno; éxido nitrico e mondxido de carbono.#'’
Devido tanto ao foco deste trabalho quanto a similaridade eletronica entre NO e CO,

nas segoes seguintes serdo ressaltadas algumas implicagdes e caracteristicas destas moléculas

no processo de sinalizagao celular.

2.2.1 Oxido nitrico

O o6xido nitrico foi inicialmente reconhecido como uma molécula sinalizadora do
sistema nervoso central em 1988, quando foi identificada como o fator intercelular
responsavel pelo incremento na producdo de cGMP (guanosina monofosfato ciclico), que
ocorre pela ativacao indireta dos receptores glutamato.

A descoberta que uma molécula diatbmica simples permite a comunicacdo entre
neurdnios revolucionou o nosso entendimento sobre sinalizacdo celular.'® Anteriormente
imaginava-se que a comunicacao entre neurOnios ocorria ou por sinapses nervosas ou por
sinais quimicos complexos, ambos restritos a uma regidao muito pequena de acdo, uma vez
gue o meio fisioldgico apresenta rapida dissipacdo de corrente elétrica e alta resisténcia
difusiva.’® Contudo, mesmo considerando o baixo tempo de meia vida, o fato do NO ser uma

molécula gasosa com baixa resisténcia a difusao, reduz as limita¢des oriundas da transmissao
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espacial, permitindo que esta molécula permeie o sistema facilmente, comunicando-se com
diversos tecidos e células, os quais ndo necessitam de proximidade.?°

A importancia do éxido nitrico nos processos de sinalizagdo celular ganhou nova forga
guando, um ano apods as descobertas das potencialidades do NO como agente sinalizador, foi
revelado que o mesmo é produzido de forma enddgena a partir da L-arginina e tém sua
producdo regulada pela enzima NO sintase,?! como mostrado na Figura 3.

Entre os efeitos mais conhecidos advindos da produc¢do endégena de NO, esta sua
acdo vasodilatadora. A primeira etapa deste processo é a liberacdo de neurotransmissores,
como a acetilcolina, na corrente sanguinea. Por conseguinte, os neurotransmissores
estimulam a producdo de NO, o qual difunde para as células musculares lisas reagindo com os
sitios ativos de ferro da enzima guanilil ciclase, induzindo a produgdo da segunda molécula
transportadora -o cGMP- acarretando a dilata¢do dos vasos sanguineos.'” Além de atuar sobre
a enzima guanilil ciclase, o éxido nitrico pode influenciar a inibicdo da enzima citocromo ¢

oxidase?? e induzir a nitracdo de proteinas, alterando sua funcionalidade.??

Figura 3 — Sintese de éxido nitrico catalisado pela enzima NO sintase.

o o O o O

"'NH3+ "‘NH3+ "'NH3+
NADPH + O, 0,5 (NADPH + Oy)
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H,oN=< NADP* + H,0 HON= 0,5 (NADP* + H,0) O<
NH, NH, NH,»

L-arginina Nw'-hidroxi-L-arginina L-citrulina

Fonte: adaptado de Knowles.?

Devido a vasta gama de aplicacbes, alguns pesquisadores tém tentado empregar o
NO de forma exdgena, seja por inalacdo direta,?* seja pelo uso de moléculas liberadoras de
oxido nitrico,?>?” como as mostradas na Figura 4.

Figura 4 — Exemplos de moléculas liberadoras de NO.
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Fonte: (a) composto organico NO liberador NCX-4016;% (b) Mn"-nitrosil contendo o ligante PaPys;?® (c)
Ru'-nitrosil.?’
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2.2.2 Monoxido de carbono

Ao contrdrio do éxido nitrico, que é praticamente desconhecido do publico em geral,
o monodxido de carbono tem ganho atencdo nos ultimos anos, com diversos casos de dbito
devido as falhas no sistema de calefa¢do de edificios, sendo os casos mais recentes reportados
em 2019 em Santiago (Chile) e em Campos de Jord3o. Inclusive, desde o comeco do século XXI
foram registrados mais de 500 6bitos apenas no Brasil, os quais comprovadamente tiveram
como causa a intoxicagdo por gases, onde o CO ocupa posicdo de destaque.?®

Levando em consideragdo este retrospecto negativo, é plausivel que o senso comum
encare o CO apenas como uma molécula altamente tdxica, que pode causar danos cronicos e
culminar na morte do individuo. Ao contrario do que muitos imaginam, o processo de
intoxicagdo nao ocorre pela supressao de O; como na maioria dos casos de asfixia, mas pela
troca das moléculas de O, por CO no sitio transportador da hemoglobina. Este processo é
favorecido, uma vez que a afinidade do CO pela hemoglobina é aproximadamente 200 vezes
maior do que a afinidade com o O, com um tempo de meia vida em torno de 74 minutos.?>3°
No entanto, na avassaladora maioria dos casos, a intoxicacdao por mondxido de carbono ocorre
apenas em condicoes especificas, devido a longos tempos de exposicdo em locais fechados, o
que aumenta os niveis de CO no organismo.

Apesar disso, ainda em 1895, Haldane3! mostrou o efeito antagonista de altas
pressdes parciais de oxigénio na interacdo entre CO e a hemoglobina, e Sjéstrand,3? em
meados da década de cinquenta, obteve as primeiras evidéncias experimentais que o
mondxido de carbono, assim como o NO, é produzido endogenamente.

De acordo com Ryter,*® o processo de producdo enddgena de CO ocorre por via
enzimatica, na qual o grupo heme é degradado a biliverdina e Fe', por meio da ac3o da
proteina heme oxigenase (HO). Como mostrado na Figura 5, a degradacdo do cofator heme
ocorre em trés etapas. Inicialmente o cofator é hidroxilado de forma regiosseletiva por um
intermediario hidroperoxo de ferro, resultando no intermediario Il. O cofator hidroxilado é
entdo oxidado pela liberacdo de mondxido de carbono resultando em Ill. A dltima etapa
consiste na quebra do anel porfirinico originando a biliverdina e o ion Fe'. Em seguida, a

biliverdina é reduzida enzimaticamente a bilirrubina pela biliverdina redutase.3*
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Essa relacdo intrinseca entre a enzima HO e a producdo de mondxido de carbono
levou a postulacdo que o CO atuava como um transmissor celular gasoso de forma similar ao
oxido nitrico, tanto que os estudos envolvendo efeitos vasodilatadores das duas espécies
comegaram concomitantemente.3

Contudo, apesar das evidéncias de o CO possuir efeito vasodilatador, imaginou-se
gue tais caracteristicas fossem puramente circunstanciais. Tal ponto de vista foi alterado
apenas com a descoberta da interferéncia do 6xido nitrico no processo de produgao endégena
de mondxido de carbono,?> estando associado com a inibi¢do na producdo de citocinas pro-

inflamatdrias, minimizando o stress celular.3®

Figura 5- Esquema da producdo enddgena do CO via degradacdo catalitica do cofator heme.
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Fonte: adaptado de Matsui.>*

De forma similar ao 6xido nitrico, o mondxido de carbono, possui grande mobilidade,
podendo difundir-se pelas membranas celulares, permitindo que seus efeitos fisiolégicos
possam ocorrer em diferentes regides e processos do organismo. Entre os alvos do CO
destacam-se: os canais i6nicos,3” NADPH (fosfato de dinucledtido de nicotinamida e adenina)
oxidases,®® proteinas ativadas por mitégenos® e em certo grau a guanilil ciclase solavel,
induzindo a formac3o de cGMP.%°

Devido a grande quantidade de processos nos quais o monodxido de carbono tem

papel fundamental, inUmeras pesquisas vém utilizando o mondxido de carbono como agente
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terapéutico, empregando suas propriedades antitumoral, antimicrobiana, antiviral e anti-
inflamatéria,*! tanto na forma inalada,*? quanto por meio de moléculas transportadoras.*?

As primeiras tentativas de administragcdo de CO foram via exégena. Apds inalado, o
monodxido de carbono chega aos alvéolos pulmonares, difunde-se para os capilares
sanguineos e em seguida é distribuido pelo organismo. No entanto, a atividade do CO no
organismo estd relacionada com a solubilidade deste gas no meio e, portanto, dependente do
coeficiente de particdo entre os diferentes tecidos e fluidos, o que dificulta a aplicagdao do
mondxido de carbono como agente especifico local.*!

Por tal motivo, esta metodologia impde algumas restricdes. A primeira e mais
evidente tem relacdo com o controle da vazdo administrada; ja a segunda tem relacdo com a
forma de distribuicdo no organismo, ambas exigindo o controle preciso da administracao.
Atualmente, tal controle pode ser obtido por equipamentos que regulam o fluxo de CO de
acordo com o metabolismo e a taxa de respiracdo do paciente.

Devido as restricdes impostas por tratamentos baseados em inalagdo, o uso de
compostos liberadores de mondxido de carbono como agente terapéutico tém ganho a
atencdo de pesquisadores. Levando isto em considera¢dao, introduziu-se o conceito de
moléculas liberadoras de mondxido de carbono (CORM).** Inicialmente, diversos compostos
organicos foram testados como CORMs,*> porém tanto a taxa de liberacdo quanto o perfil
toxicoldgico impediram os seus usos.*64”

Uma alternativa ao uso de compostos organicos foi o emprego de compostos
organometalicos contendo carbonil, os quais oferecem boa flexibilidade em termos de design,
aliando tanto a possibilidade em alterar o centro metdlico, modulando os potenciais redox,
guanto os ligantes, alterando as propriedades fisico-quimicas, aumentando as constantes de
liberacdo de CO. Particularmente, a esfera do ligante tem despertado a atenc¢do de alguns
pesquisadores que tém procurado desenvolver ligantes que possuam algum tipo de atividade,
desde compostos bioativos, até biomarcadores.*” A Figura 6 mostra uma representacao tipica
de uma molécula liberadora de monéxido de carbono, destacando o ligante funcionalizado

(esfera pro-farmaco) e os grupos carbonil (esfera CO).
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Figura 6 — Esquema representativo destacando as esferas CORM e pré-farmaco.
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Fonte: adaptado de Rom&o.%

2.3 CARACTERISTICAS DO MONOXIDO DE CARBONO COMO LIGANTE

Levando em consideracdo a crescente importancia do mondxido de carbono como
agente terapéutico, é imprescindivel o conhecimento de suas propriedades como ligante,
facilitando o desenvolvimento de moléculas liberadoras de CO.

Os atomos de carbono e oxigénio possuem seis e oito elétrons respectivamente, os
guais ocupam em seus estados fundamentais os dois primeiros niveis de energia, sendo o
primeiro completamente preenchido. Ja os elétrons de valéncia (quatro do C e seis do O)
ocupam os subniveis s e p, estando distribuidos, de maneira simplista, de acordo com o
principio de Aufbau.

Saindo da visdo atomistica e incorporando os preceitos da teoria do orbital molecular
(MO), a fim de formar a molécula de CO, é possivel prever quais os tipos de interacdo do CO
como ligante. Do ponto de vista da teoria MO a ligacdao entre dois atomos ocorre pela
superposicdo dos orbitais atdbmicos de valéncia, desde que os mesmos tenham simetria
compativel e energias da mesma ordem de grandeza.

Se ambas as condicBes forem satisfeitas, a sobreposicdo entre os orbitais pode
ocorrer de duas formas distintas: (i) construtiva, na qual as fun¢des de onda, por possuirem
sinais idénticos reforcam a funcdo, aumentando a probabilidade em encontrar um elétron
entre os atomos e originando um orbital ligante de menor energia; e (ii) destrutivas, onde as
funcbes de onda dos orbitais atdbmicos possuem sinais distintos, originando um orbital

molecular de maior energia denominado antiligante.
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De acordo com o que foi exposto, no caso do mondxido de carbono, os oito orbitais
atémicos de valéncia (quatro de cada atomo) interagem formando 8 orbitais moleculares,
sendo quatro ligantes e quatro antiligantes. A sobreposi¢dao dos orbitais 2s originam dois
orbitais com simetria ¢, enquanto que a sobreposi¢cao dos orbitais 2p originam dois orbitais
com simetria & e quatro orbitais com simetria , sendo os elétrons de valéncia distribuidos de
acordo com a energia dos orbitais formados, como mostrado na Figura 7. A analise da
distribuicdo apresentada, evidencia que um dos motivos pela ligacdo entre o carbono e o
oxigénio ser t3o forte (distancia de 1,1282 A e energia de dissociacdo de 1070 ki mol?) é a sua

distribuicdo caracteristica, com quatro orbitais ligantes e um orbital antiligante preenchidos.*®

Figura 7 — Diagrama simplificado dos orbitais moleculares de valéncia para o mondxido de carbono. Os
orbitais foram obtidos empregando o software Orca 4.2.0, no nivel de teoria TD-DFT, utilizando o
funcional B3LYP e a funcdo de base def2-TZVP.
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Fonte: o autor.

Além disso, a analise dos orbitais formados permite compreender a influéncia do CO
como ligante, sendo de particular interesse a compreensao do papel dos orbitais de fronteira
c*, m e " do CO na formagdo da ligagao metal-carbono. Analisando a simetria dos orbitais
representados na Figura 7, é perceptivel que enquanto os orbitais ¢*, centralizados no dtomo
de carbono, podem interagir frontalmente com os orbitais d vazios do metal, os orbitais m e

1" possibilitam interagdes laterais com orbitais vazios e preenchidos, respectivamente.
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Devido a menor simetria entre os orbitais, as interacdes laterais entre os orbitais «
preenchidos do CO e d vazios do metal sdo menos efetivas, contribuindo pouco para a
estabilidade geral de compostos carbonilicos metalicos (MCCs). Ja as interacdes laterais entre
os orbitais t* vazios e d preenchidos, tém orientacdo e simetria favoraveis.*

A importancia desta interacdo na quimica de compostos organometdlicos é tao
grande que a mesma recebe uma denominacdo especifica, sendo comumente denominada de
retroligacdo. E esta interacdo que faz com que o CO seja classificado como um ligante de
campo forte, possibilitando a estabilizacdao tanto de centros metalicos com altos e baixos
estados de oxidacao.

Outrossim, é devido a retroligacdo que algumas caracteristicas de MCCs podem ser
explicadas, como os baixos estados de oxidagao dos centros metdlicos, o uso de ligantes
eletrodoadores para auxiliar na estabilizacdo da ligacdo M-CO e o enfraquecimento da ligacdo
metal carbono em estados excitados,*® propriedades estas fundamentais no planejamento de

CORMs.

2.4 PRINCIPAIS GATILHOS DE LIBERACAO DE MONOXIDO DE CARBONO

Com o intuito de labilizar o mondxido de carbono é necessario que a molécula
transportadora desenvolvida seja ativada de alguma forma, em geral, pela interacdao da CORM
com algum gatilho que provoque a dissociacdao, podendo ser um processo enddgeno ou
exogeno. Independentemente do gatilho empregado, todos os métodos de dissociacdo
baseiam-se no enfraquecimento tanto da interacdo frontal (d-c*) quanto da retroligacdo
(interacdo d-p*), e consequente liberacdo de mondxido de carbono.

Sdo considerados como gatilhos enddégenos todo mecanismo que provoca a liberagdo
de mondxido de carbono sem que haja a necessidade de outra entrada externa apds a
administracdo do farmaco, ou seja, o processo desencadeia-se por interacdes entre o CORM
e as outras substancias presentes no préprio organismo, como por exemplo a substituicdo por
moléculas de solvente e a interacdo com enzimas. Por outro lado, sdo considerados gatilhos
exogenos como todo e qualquer método de liberagdo no qual seja necessario a aplicacdo de
uma entrada secunddria externa ao organismo, induzindo a dissociacdo de CO, como por

exemplo radiacdo eletromagnética.
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Levando isto em consideracdo, é fundamental o conhecimento dos mecanismos
gatilho para a liberacdo de CO ja que é o conhecimento destes mecanismos que possibilita o
controle espacial e temporal da liberagao, bem como da taxa de dissociagdao de mondxido de
carbono. Um exemplo que ressalta a importdncia do conhecimento dos mecanismos de
liberagdao é a molécula [RuCl(glicinato)(CO)s], a qual apresenta tempo de meia vida em solugao
aquosa em torno de 98 h, mas que tem reducdo significativa deste tempo (para 3,6 min)
quando o meio é trocado para plasma sanguineo, muito provavelmente devido as interagdes
com residuos do tripeptideo glutationa.>®

Dentre as primeiras CORMs estudadas, destacam-se moléculas que possuem
mecanismos de troca simples de ligante, sem a necessidade de um gatilho exdgeno, onde a
troca ocorre entre as carbonilas da primeira esfera de coordenacdo por moléculas
coordenantes presentes no meio, podendo ocorrer ou por dissociagao ou por associagao.

No mecanismo associativo (Figura 8a), uma espécie coordenante presente no meio
aproxima-se e interage com o centro metalico, formando uma nova ligacdo e, por
conseguinte, liberando um equivalente de mondxido de carbono.”® J4 no mecanismo
dissociativo (Figura 8b), a carbonila coordenada dissocia-se do centro metadlico, abrindo uma
vacancia na esfera primaria de coordenacdo, permitindo a aproximacdao de uma molécula

coordenante presente no meio.>?

Figura 8 — Representacdo dos mecanismos de liberagdo (a) associativo e (b) dissociativo.
(a)

L1'\!/| \\\\\ .CO Lo | (o el Ly, | .CO
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L3 3 |_3 L3
(b) CCO L4’\ L,
Lo - co L, 1 iCO Ly, | .CO
L ]\Co L \\Co L \\Co
3 L3 3

Fonte: o autor.

Apesar da troca de CO por ligante aparentar ser um processo interessante, este
mecanismo pode limitar o emprego destas moléculas como farmaco, uma vez que o controle

do processo pode ser cada vez mais circunstancial com o incremento de complexidade do
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meio estudado. Neste sentido, torna-se interessante o uso de agentes endégenos especificos
para a liberacdo do CO coordenado. Entre os principais, destacam-se mudancas de pH e
ativacao enzimatica.

Na primeira estratégia, a protonacgdo/desprotonacdo de espécies (como H,0 e H2NR),
pode alterar de forma significativa os potenciais redox dos centros metalicos, facilitando a
oxidacdo das espécies e consequentemente enfraquecendo a retroligacdo d-pm* metal-
ligante.*” J4 na segunda estratégia, o grupo de Schmalz®® introduziu um novo conceito
denominado de moléculas liberadoras de mondxido de carbono ativadas por enzimas (ET-
CORMIs). Este processo baseia-se na hidrélise enzimdatica de ésteres de compostos diendlicos
de ferro por enzimas especificas (esterases ou fosfatases), formando um intermediario 1abil,

"'em meio oxidativo.

o qual libera CO e Fe

Mesmo que os gatilhos descritos acima sejam interessantes do ponto de vista
quimico, ambos necessitam que o agente de ativacdao do processo esteja presente no meio,
dificultando o controle da dissociacdo de CO. Por esse motivo, tem-se optado pelo uso de
gatilhos exdgenos, tais como: temperatura,®* campos magnéticos,>>>® potenciais redox>’ e

radiacdo eletromagnética.>® A Figura 9 mostra algumas CORMs que apresentam atividade com

diferentes gatilhos.

Figura 9 — Exemplos de moléculas liberadoras de mondxido de carbono com diferentes gatilhos.
(a) (b)

—+
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Fonte: (a) CORM-1;* (b) derivados contendo ferrocenil;*” (c) [RuCl(CO)s;(u-DOPA)]@magnetita;> (d)
derivados de benzimidazol.®

Dentre os gatilhos exdgenos, o uso de CORMs fotossensiveis (fotoCORMs) tem
despertado grande interesse, uma vez que fontes de luz de diversos comprimentos de onda

sdo relativamente baratas e portateis, além de permitir o controle espacial e temporal
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preciso.”® No entanto, grande parte das fotoCORMs desenvolvidas até o momento (Figura 10)
sdo ativas apenas em comprimentos de onda com baixa penetracao cutanea, entre 300 a 450
nm. Assim, o desenvolvimento de novos ligantes que possam deslocar batocromicamente a
fotoliberacdo é altamente desejavel, uma vez que minimiza os maleficios da utilizacdo de
fontes luminosas na regido ultravioleta e aumenta o grau de penetracdo cutanea.®®

Por tais motivos, o design de fotoCORMSs ativados na regido do visivel tém sido um
dos principais focos de desenvolvimento nos ultimos anos. Em 2014, Chakraborty®! e
colaboradores demonstraram que as transicoes de carga metal ligante sdo particularmente
importantes para o processo de fotolabilizagdo, sendo que grande parte do esforgo das
pesquisas na area tem se concentrado em modular essas transi¢des para menores energias

de excitagdo.

Figura 10 — Exemplos de moléculas liberadoras de CO fotoativadas com diferentes centros metalicos.
(b)

Z Br
<N, | .co "+ i
“Mn_ =
N[ Nco ) @ /Tij
| N/
R (6]0)
(d)
L R
L= oA
L
L = CHyCN, CF4CO3, PPhy R = CH,0H, CHOOH

Fonte: (a) [Fe(NsPy)(CO)]*;%? (b) a-diiminas contendo grupos auxiliaries ndo coordenantes;®® (c)
[ReL(phen)(CO)3]*;% (d) derivados de pirazol.®

Empregando a teoria do campo cristalino (TCC) é possivel inferir sobre o mecanismo
de dissociacdao de mondxido de carbono via fotoexcitacdo. Para facilitar o entendimento, sera
utilizado como exemplo o composto Mn(CO)sBr (carga zero e spin baixo), o qual deve
apresentar um leve desdobramento dos orbitais octaédricos, com o bromo fixado no eixo z.
Uma vez que o comprimento de ligacdo Mn-Br é, em torno de 25% maior, que a ligacdo Mn-

CO, ha diminuicdo da energia dos orbitais dxz, dyz e dz?, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Representacdo do diagrama de energia dos orbitais de valéncia por meio da TCC.
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Fonte: o autor.

Apesar da simplicidade em aplicar a TCC, a mesma nao permite compreender as
nuances que governam as transi¢cdes eletronicas, impossibilitando a otimizacao do processo
de excitacdo e, consequentemente, limitando o desenvolvimento de ligantes com
propriedades especificas.

Devido as restricGes oriundas da TCC para descrever os processos de excitacdo e
relaxacdo eletrdnica, a teoria do orbital molecular (MO) tem sido empregada para descrever
com mais detalhes a dindmica de estados excitados. Considerando o composto modelo
Cr(CO)s, MOs apresentados na Figura 12, e considerando apenas as excitacées permitidas, ou
seja, sem alteracdo da multiplicidade de spin, os elétrons dos orbitais moleculares ocupados
de maior energia (HOMO), passam a ocupar orbitais moleculares ndo ocupados de menor
energia (LUMO) de carater antiligante. Dessa forma, had reducdo da probabilidade em
encontrar elétrons nos orbitais que participam da retroligacdo, ocasionando enfraquecimento

da ligacdo M-CO e facilitando a dissociacdo de monéxido de carbono.
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Figura 12 - Diagrama simplificado dos orbitais moleculares de valéncia para o composto Cr(CO)s.
A
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Fonte: o autor.

Além disso, se 0 modelo for extrapolado para o composto Mn(CO)sBr e analisando as
contribuicdes dos orbitais moleculares para o processo de excitacao eletronica, é possivel
constatar que o HOMO tem forte contribuicdo do Br e do CO, enquanto que o LUMO apresenta
maior contribuicdo do centro metalico, mostrando que o processo de fotodissociagao esta
correlacionado com a transferéncia de carga metal ligante (MLCT).

Generalizando, os compostos organometdlicos que possuem essa caracteristica,
dispdem de orbitais d ocupados (Mn', Re!, Fe'", Ru") e ligantes capazes de minimizar a energia
dos orbitais antiligantes, diminuindo a energia necessdria para a transicdo eletronica.

Devido ao sucesso da teoria MO em predizer a energia do gap de energia e a simetria
dos orbitais de fronteira, os estudos que tém sido realizados com fotoCORMSs focaram
majoritariamente no estudo dos estados singleto e em conferir as moléculas projetadas
propriedades como fluorescéncia,®® estabilidade,®” solubilidade em meio aquoso,®®
hidrofobicidade ou hidrofilicidade® e deslocamento batocrdmico do comprimento de onda

70-72

utilizado como gatilho, sendo que o estudo dos mecanismos e dos efeitos que influenciam

o processo de liberacdao de CO sdao muito superficiais.
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Contudo, algumas evidéncias experimentais e tedricas tem mostrado que é desejavel
um maior conhecimento sobre algumas propriedades dos estados excitados envolvidos, como
por exemplo: a influéncia do acoplamento spin 6rbita (SOC); a estabilidade dos estados
excitados singleto e tripleto e a influéncia do ligante no deslocamento das bandas de

transferéncia de carga, destacando-se os trabalhos de Rudolf,”® Chakraborty,®! e Fumanal.’*

2.5 MOLECULAS LIBERADORAS DE MONOXIDO DE CARBONO CONTENDO MANGANES

Como visto nas sec¢des anteriores, diversos centros metalicos podem apresentar a
caracteristica de dissocia¢do de CO fotoativada, como centros de Mn, Fe, Re e Ru. No entanto,
desde a descoberta das propriedades fotoquimicas do dimero [Mn2(CO)1o] por Motterlini e
colaboradores,?> centros de manganés tém ganho grande atencdo no desenvolvimento de
fotoCORM:s.

Um dos motivos que tém levado centros de Mn' a serem extensivamente descritos
na literatura envolve a grande facilidade em desenvolver ligantes, uma vez que compostos
carbonilicos de manganés tendem a coordenar com ligantes quelantes macios bi ou
tridentados simples como bipiridina (bipy) e fenantrolina (phen) e, com raras excecdes,>’:”>76
mantém na estrutura trés grupos carbonil e um haleto proveniente do reagente de partida
(Figura 13a e 13b).

Devido a simplicidade dos ligantes utilizados é facil averiguar como modifica¢des
provenientes dos ligantes podem alterar na capacidade liberadora de CO, desde efeitos de
conjugacdo,®”” adicdo de grupos doadores,’® rigidez,”® bem como compostos binucleares de
Mn'/Re' e Mn'/Ru'" que permitem a transferéncia de elétrons entre os diferentes centros
metalicos.88!

A estratégia adotada pelo grupo de Mascharak®y’” mostrou que a adi¢do de ligantes
conjugados pode favorecer a labilizacdo dos grupos carbonil, ja que retira densidade
eletrénica do centro metalico, diminuindo a energia dos orbitais pnt* e, por conseguinte, da

MLCT (Figura 13c).
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Figura 13 — FotoCORMs de manganés com deslocamentos batocrémicos e efeitos de substituintes.

(a) (b)
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Fonte: (a) fac-Mn(Br)(CO)s('Pr,Ph-DAB);”® (b) derivados tetracarbonil do tipo k,C>*—,N;’® (c) a-diiminas
conjugadas;”’ (d) derivados de tris(imidazol-4(5)-il)fosfina;’® (e) heterociclo aromaticos rigidos.”

J4 a adicdo de grupos eletrodoadores e eletroretiradores em ligantes conjugados
realizada por Kunz et al’”® comprovou que a adicdo de grupos eletrodoadores como metil,
aumenta a probabilidade em encontrar os elétrons no centro metalico, refor¢ando a
retroligacdao e consequentemente dificultando a saida de grupos carbonila, ja a adicao de
grupos eletroretiradores tém o efeito inverso (Figura 13d).

Por fim, Jimenez et al”® reporta que a adi¢do de grupos rigidos conjugados, como bpy
e phen, provoca deslocamentos batocromicos nas bandas MLCT, porém, sem incremento
significativo da capacidade liberadora. No entanto, faz-se uma ressalva ao estudo conduzido,
uma vez que apenas um comprimento de onda foi utilizado para a fotodissociacdo, o que
claramente dificulta a diferenciacdao das constantes cinéticas obtidas para cada uma das
espécies estudadas (Figura 13e).

Além das modificacdes diretas na primeira esfera de coordenacdo, outros grupos de
pesquisa vém tentando conferir algum tipo de funcionalidade ao ligante, como o uso de

86-88 o na funcionalizacdo de

moléculas direcionadoras e transportadoras,??8> fluorescéncia
materiais como: tecidos sintéticos,®>9! grafeno,”? silica,®® nanoparticulas de diamante,®
nanoparticulas de supraconvers3o® e metal organic frameworks (estruturas
metalorgénicas).®®®’ A Figura 14 apresenta exemplos de fotoCORMs de manganés

empregados em compostos funcionalizados.
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Figura 14 — FotoCORMs de manganés com marcadores de fluorescéncia (a,b) e funcionalizados para
aplicagdo em moléculas transportadoras (c).

(a) (b) (c)
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Fonte: (a) fac-[Mn(pbt)(C0O)3Br];%® (b) [Mn(L1)(CO)3]*;% (c) [Mn(bpy)(CO).(Pphs),]*.%°

Com relacdo a liberacdo de mondxido de carbono desses compostos, o grupo de
Kurz®®%° propés que a liberacdo de mondxido de carbono em CORMs de Mn' segue trés etapas

basicas apds a excitagao (Figura 15).

Figura 15 — Mecanismo de fotoliberacao proposto pelo grupo de Kurz.
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Fonte: adaptado de Berends et a/®® e Sachs, et al.*®

Na primeira etapa, um equivalente de CO é rapidamente trocado por uma molécula
de solvente presente no meio. J& na segunda etapa, a molécula sofre simultaneamente
oxidacdo e liberacdo de dois equivalentes de CO de forma mais lenta, o que permite a
identificacdo do intermediario reacional biscarbonil. Apds a liberacdo completa de mondxido
de carbono, a molécula sofre novamente um processo de oxidacdo, com perda de um

equivalente de solvente e formacao de dimeros.
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2.6 MODULANDO A LIBERAGAO DE MONOXIDO DE CARBONO DE FOTOCORMS

Apesar de inumeras fotoCORMs terem sido desenvolvidos na ultima década, existe a
busca incessante por melhorias na eficiéncia dos compostos desenvolvidos. Neste sentido
duas estratégias tém sido adotadas: (i) a adicdo de grupos pendentes e (ii) a interagdo com

estados excitados de menor energia.

2.6.1 Influéncia de grupos pendentes

De acordo com o mecanismo proposto na Figura 15, ao longo do processo de
dissociacdo, uma molécula de CO é liberada formando um intermedidrio biscarbonil. A
vacancia disponivel permite que um solvente presente no meio se coordene ao centro
metalico, ocupando a esfera primaria de coordenacdo em um mecanismo dissociativo
promovido pela luz. De forma andloga, se outros compostos coordenantes estiverem
presentes no meio imagina-se que 0os mesmos possam interagir com a vacancia recém-
formada.

A fim de estudar o segundo caso é necessario relembrar que se estd comparando,
termodinamicamente, a probabilidade de ocorrer uma reag¢do intermolecular (meio) ou
intramolecular (sitio pendente). Via de regra, reacbes intramoleculares sdo
termodinamicamente mais provaveis e hipoteticamente o sitio pendente deve, apds processo
de dissociacao da primeira molécula de CO, coordenar-se ao centro metalico, sem a entrada
de uma molécula de solvente. Este mecanismo foi observado por Nagel et al para o composto
[Mn(tpa)(CO)s]** (Figura 16a),'®° o qual mostrou que a piridina ndo coordenada auxilia na
estabilidade do intermediario biscarbonil, diminuindo a toxicidade e aumentando a

estabilidade dos subprodutos formados ao longo do processo de fotoexcitacao.

Figura 16 — FotoCORMs com grupos pendentes.
(a)

_ ~N 1+
0
N\ N

Fonte: (a) [Mn(tpa)(C0O)s]**;1% (b) k> N1,N2 Mn(l).10*
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Um outro caso descrito na literatura e que infere sobre a coordenacdo de grupos
pendentes na esfera primaria de coordenacao foi reportado por Mansour e colaboradores

101 onde apds o primeiro processo de

para o ligante 2,6-bis(benzimidazol-2’-il)piridina,
excitacdo e liberacdo de um equivalente de CO, ha a coordenacdo do grupo benzimidazol
pendente, com formagao de um intermedidrio biscarbonil com o ligante adotando uma

conformagdo meridional (Figura 16b).

2.6.2 Influéncia dos estados excitados

Apesar da influéncia de grupos pendentes ter contribuido para o estudo dos possiveis
intermediarios formados ao longo do processo de fotodissociacdo, algumas lacunas ainda
permaneceram, principalmente no que diz respeito a estabilidade e importancia das espécies
excitadas formadas no decorrer do mecanismo.

Levando em consideracdo que processos fotoativados envolvem, além dos estados
fundamentais, os estados excitados, a compreensdo do papel dos estados singleto e tripleto
(Sn € Thn com n > 0), pode auxiliar ndo apenas no entendimento do processo como um todo,
mas também no design de ligantes que permitam que a dissociacdao de monéxido de carbono
ocorra em comprimentos de onda maiores e com maior rendimento quantico.

Infelizmente, a literatura corrente de fotoCORMs foca unicamente no estudo dos
estados singleto, visto que estes auxiliam diretamente no cdlculo do gap de energia e
consequentemente na predicdo dos deslocamentos das bandas de transferéncia de carga
(MLCT). Neste sentido, destacam-se os ligantes bis(4-cloro-fenilimino)acenafteno e derivados
de azopiridinas estudados por Carrington e Kottelat, respectivamente (Figuras 17a, 17b).”%7%

Uma das principais justificativas dadas pelos pesquisadores em nao estudar os
estados tripleto de fotoCORMSs reside na baixa eficiéncia de fotodissociacdo de compostos
tricarbonilicos de rénio frente aos andlogos de manganés. Tal comportamento é justificado
por dois motivos: (i) o incremento do gap de energia, deslocando hipsocromicamente as
bandas de transferéncia de carga em aproximadamente 100 nm, e (ii) o incremento do
acoplamento spin-drbita (SOC), acarretando em um aumento do cruzamento intersistemas
(ISC) e consequentemente na populacdo de estados tripleto, que até o momento foram

considerados como nao dissociativos. Apesar desta hipdtese ndo ser discutida de forma
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explicita na literatura, a mesma é adotada quando os pesquisadores calculam apenas
excitacGes permitidas por spin, com o objetivo de justificar a fotoliberacdo de mondxido de
carbono.

A juncao dos fatores discutidos acima faz com que fotoCORMs de rénio sejam menos
estudadas, uma vez que apresentam liberacdao de CO incompleta ou desprezivel frente aos
analogos de manganés.t?? Esta é, inclusive, a caracteristica que permitiu o desenvolvimento
de compostos do tipo [ReL(CO)sX], sendo L = ligante bidentado e X = Br ou Cl (Figuras 17c, 17d,
17e), no desenvolvimento de materiais para imagem celular.103-105

Ainda assim, alguns compostos de rénio do tipo [ReX(CO)sL], onde L = ligante
bidentado e X = fosfina ou isonitrila (Figuras 17f, 17g), apresentaram atividade fotoliberadora
de mondxido de carbono e, por este motivo, tém sido estudados com o intuito de analisar o
influéncia trans dos ligantes doadores a fim de conferir propriedades fotodissociativas

especificas!® 07 e fluorescéncia.0810%

Figura 17 — Exemplos de moléculas conjugadas de Mn e Re com diferentes aplica¢Ges.

(a) ) ~ (d)
NN (A y
o.l . Br | Br
O. Mn“\CO N'-N"'« | .CO -N..| .CO
N Lo M'~co N, 1P~co
\N N
[ co (L co
cl
cl
(e) (f) (9)
m@m
N
Z 3
N.. | .co
e\
N7 | CO
) CcO

Fonte: (a) [MnBr(CO)s(BIAN)];® (b) [MnBr(CO)s(Azpy_Me)l;”* (c) [ReBr(CO)s(bipy)];'® (d)
[ReBr(CO)s(N4C)L;™  (e)  fac[Re(dppz)(CO)sBr] ' (f)  [Re(TEP)(CO)s(bipy)l;'™  (g)
[Re(CNR1)(CO)s(phen)]*.207

Mesmo levando em consideracdo o incremento do ISC e sua consequente influéncia
nos estados dissociativos de fotoCORMs de manganés, alguns pesquisadores demostraram

recentemente que transicdes proibidas podem acarretar em fotodissociacdo de CO em
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comprimentos de onda maiores. Tais resultados colocam em xeque a hipétese de que apenas
os estados singleto sdo dissociativos, a qual foi adotada implicitamente na maioria das
publicagdes até o momento.

Entre os trabalhos que inferem sobre a influéncia de estados proibidos por spin na
dissociacdo, destacam-se as publicaces de He et al*? e Pierri et al,°> as quais demonstraram
gue excitacdes na regido do infravermelho proximo podem acarretar em fotodissociacao de
CO quando particulas carregadoras (grafeno e particulas de supraconversao,
respectivamente) sdo utilizadas como antenas de NIR, sem efeito da temperatura.

De forma similar Jiang et al (Figura 18a) e Ramu et al (2019) empregaram
comprimentos de onda na regido do NIR via um processo de excitacdo de dois fotons
(TPE),28110 sem influéncia pronunciada da temperatura sobre a libera¢do de CO. Além disso,
foi demonstrado que apenas o processo via TPE mostrou fotodissociacdo de mondxido de

carbono, reforcando que o mecanismo ocorre via fotoquimica.

Figura 18 — Novos ligantes e fotossensibilizadores inorganicos utilizados para acessar estados tripleto.

(a) (b) (c)

Fonte: (a) ligante derivado de amino-benzil-terpiridina;''° (b) fotossensibilizador de Pd;!! (c) ligante
derivado de bis(aril-imino)acenafteno.!?

Apesar de os autores nao explicitarem de forma contundente os mecanismos de
fotoexcitacdo, fica claro que, principalmente nos mecanismos desencadeados por TPE, existe
a possibilidade de ocupacao de estados de menor energia, os quais sdo excitados por NIR,
permitindo o acoplamento entre estados excitados antes proibidos, e populando estados
dissociativos que ativam o gatilho de liberacao de CO.

Com relacdo a multiplicidade de spin do estado dissociativo, ja foi demonstrado que

estados tripleto podem ativar o gatilho de dissociacdao de CO tanto via indireta, com o uso de



48

uma molécula fotossensibilizadora (PS) de estados tripleto (Figura 18b),*'! quanto por
excitacdo direta de fotoCORMs (Figura 18c).1t2

Entretanto, em ambos os casos, nem a influéncia do SOC, nem a estabilidade dos
estados singleto e tripleto foram averiguados, o que permitiria uma maior generalizacdo sobre

o fendmeno.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Como visto na secdo anterior, a literatura corrente apresenta algumas evidéncias de
que a proposta mecanistica para o processo de fotodissociagao de CO é significativamente
mais complexa do que a apresentada pelo grupo de Kurz (Figura 15),°%°° o qual considera
apenas as espécies no estado fundamental. Entretanto, a vasta maioria dos artigos publicados
ndo realiza uma discussao clara neste aspecto, deixando informacdes subentendidas.

Como os dados sdao muitas vezes apresentados de forma dispersa, faz-se necessario
uma breve explanagdo sobre os fendmenos considerados relevantes. Assim, para facilitar o
entendimento do mecanismo, o mesmo sera subdividido em trés processos: (i) fotoquimicos;
(ii) oxidativos e reorganizacionais e (iii) da mecanica quantica, detalhados nas secdes

seguintes.

3.1 MECANISMO DE LIBERACAO SOB A PERSPECTIVA DOS PROCESSOS FOTOQUIMICOS
INICIAIS

Mesmo que a proposta mecanistica apresentada previamente ja tenha boa aceitacao
na literatura, a mesma foca exclusivamente no estudo das espécies do estado fundamental,
especificamente na formacdo dos intermediarios biscarbonil (I-1), sem carbonil (I-2) e do
dimero proveniente do processo de fotoliberacdo P (Figura 15), sem ressaltar a participacdo
dos estados excitados. Mesmo grupos que estudam de alguma forma esta influéncia,
reportam apenas relaxa¢des permitidas por spin (Sn = So), ndo havendo participacdo efetiva
de estados tripleto. Contudo, um dos paradigmas da fotoquimica diz respeito justamente aos
estados excitados (R*) ocupados antes da formacado dos produtos (I-1).

Realizando uma analogia entre o paradigma da fotoquimica e o mecanismo
supracitado (apresentado na Figura 19), a espécie R* pode ser subdividida em, ao menos,
quatro espécies. As espécies IR* e 3R* referente a espécie R nos estados singleto e tripleto
excitados, e as espécies !l e 3l, associadas a intermedidrios dirradicaldides (D) reativos nos
estados singleto e tripleto com os elétrons de fronteira ocupando orbitais ndo ligantes (NB).

Claramente a espécie R* tem papel fundamental no processo de fotodissociacao,
uma vez que ha a possibilidade de o mecanismo do primeiro equivalente de mondxido de

carbono passar por estados singleto e tripleto, fazendo com que a taxa de liberacdo seja
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diretamente proporcional ao rendimento quantico (®) e a estabilidade das espécies excitadas

formadas ao longo do processo.

Figura 19 — Paradigma da fotoquimica para o primeiro processo de excitacdo de fotoCORMs.
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Fonte: adaptado de Turro.!*?

Até o presente momento, nenhum grupo de pesquisa focou no estudo da espécie
excitada R*, havendo uma lacuna consideravel a ser preenchida, ja que é a compreensado dos
mecanismos, das espécies geradas e da estabilidade relativa dos estados excitados que auxilia
no entendimento geral do processo de fotodissociacdo, e no desenvolvimento de ligantes que
possibilitem melhorias tanto nos comprimentos de onda de excitacdo, quanto na taxa de
liberagdo. Para atingir tal objetivo, é necessario um melhor controle dos fen6menos que
envolvem transicOes entre os diferentes estados como: absorcdo (A); relaxacdo radiativos:
fluorescéncia (F) e fosforescéncia (P); e ndo radiativos: cruzamento intersistemas (ISC),
conversao interna (IC) e acoplamento vibronico (VC), processos estes resumidos
esquematicamente no diagrama de energia apresentado na Figura 20, sendo as taxas dos
decaimentos radiativos: ks~ 107 a 10° e kp, <10 s'1; e as taxas dos decaimentos n3o radiativos
kisc= 10* a 102, krisc= 10 a 10°, kic< 10 e kvc = 10°a 102 s71.

Sabendo que as taxas de relaxacdo possuem ordens de grandeza distintas e que as

taxas dos processos de dissociacdo fotoativada possivelmente ocorrem apds o processo de
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absorcdo, mas antes dos processos de relaxac¢do radiativos, sdo os decaimentos nao radiativos

gue devem ser focados e otimizados.

Figura 20 — Diagrama de energia ilustrando os estados eletrénicos e os processos envolvidos no
processo de excitacdo e relaxacdo.
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Fonte: o autor.

Do ponto de vista pratico, apds determinar qual espécie apresenta carater
dissociativo (Sn ou Ty), basta otimizar os parametros do ligante a fim de aumentar ou diminuir
os acoplamentos entre os estados excitados. Por exemplo, se os estados tripleto sdo
importantes, é interessante o desenvolvimento de ligantes que aumentem o ISC e
consequentemente aumentem a populacdo de estados tripleto ocupados, permitindo a rdpida
ativacao do gatilho de liberagao de mondxido de carbono.

Apesar de existirem uma vasta gama de medidas experimentais que permitam inferir
sobre a populacdo de estados excitados, atualmente, tém-se escolhido métodos tedricos de
predicdo, os quais podem reduzir consideravelmente os custos envolvidos no

desenvolvimento de novos ligantes com diferentes valores de ISC.

3.2 MECANISMO DE LIBERACAO SOB A PERSPECTIVA DOS PROCESSOS OXIDATIVOS E
REORGANIZACIONAIS

Uma vez que ja se tenha discutido a importancia da compreensao do processo de

excitacdo eletrénica para o mecanismo de dissociacdo de mondxido de carbono é interessante
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ressaltar os processos envolvidos na segunda etapa do mecanismo, a qual envolve a oxidagao
do centro metalico com liberacdo rapida das unidades de mondxido de carbono
remanescentes, formando o intermediario I-2.

Inicialmente Berends propds que o intermedidrio I-1 sofre um processo de
oxidacdo,’® mas esta proposta foi ampliada por Sachs,’® que relata que o segundo processo
oxidativo pode ser oriundo ou da oxidacao do centro metdlico ou de um segundo processo de
excitacdo do intermediario I-1.

Tais interpretacdes concordam com resultados recentes do grupo de pesquisa de
Peralta que mostraram que a autoxidacao da espécie biscarbonil pode ser controlada com o
uso de ligantes que conferem alto grau de estabilidade. No caso em particular, Weiss e
colaboradores utilizaram os ligantes macrociclos 6-amino-6-metil-perhidro-1,4-diazepina
(aaz) e 1,4,7-triazaciclononano (tacn), mostrando que ligantes derivados do aaz conferem
estabilidade extra tanto a espécie tricarbonil (R) quanto a biscarbonil (I-1), evitando o
processo de oxidacdo em solugdo, e mostrando degradagao apenas apds nova excitacao de I-
1_68

Em ambos os casos descritos acima, o intermedidrio I-1 ndo foi isolado, tendo sua
formacdo detectada apenas por estudos em solucdo, reiterando que apds a primeira
dissociacao de CO, as espécies formadas tendem a diminuir os potenciais de oxida¢ao, sendo
facilmente oxidadas de forma irreversivel, fato este que justifica a ndo deteccdo da espécie
monocarbonil, indicando que a dissocia¢ao dos dois equivalentes de CO remanescestes ocorre
de forma concomitante, sem o acimulo de um intermedidrio monocarbonil.

Além dos processos fotoquimicos e redox, seis outros processos ocorrem ao longo do
mecanismo: transferéncia de elétrons que ocorrem ou (i) apds a excitagdo das espécies Re I-
1, ou (ii) apds o processo redox da espécie I-1; (iii) reorganizacdo geométrica entre os estados
fundamentais e excitados das espécies R e I-1; e processos continuos de dissociacdo e
associacao de (iv) mondxido de carbono; (v) ligante e (vi) solvente na primeira esfera de
coordenacdo, o qual denominaremos genericamente de termos reorganizacionais.

De forma geral, os processos de transferéncia de elétrons englobam qualquer
fenébmeno dindmico em que os elétrons sdo intercambiados entre orbitais de diferentes
energias e\ou simetrias. As reorganizacdes geométricas, aqui denominadas como preparacao,

estdo correlacionadas com toda e qualquer alteracdo estrutural nos: angulos, comprimentos
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de ligagdo, energia e simetria dos orbitais de fronteira e entre o estado fundamental e os
estados excitados ou oxidados. J&4 os processos de dissociacdo e associacdo envolvem a
ruptura e formagao de ligagGes, podendo incluir mecanismos de troca simples, como a saida
de CO e entrada de solvente ou de ligantes com bracos pendentes!?%101110 e de mecanismos
de fotoisomerizagdo do tipo fac/mer, com troca entre o mondxido de carbono e um haleto
coordenado.'*116 Desta forma, o mecanismo de Sachs et al?® pode ser aprimorado, levando
a uma proposta mais ampla, a qual é apresentada na Figura 21.

Por simplificacdo e pela falta de referéncias na literatura, o mecanismo estendido
desconsidera todos os fendmenos de transporte que ocorrem entre a espécie reacional e o
cerne da solucdo, ou seja, efeitos advindos de processos controlados por difusdo, conveccao
e quenching sdo desprezados. Levando isto em consideracdo, a taxa global de dissociacdo de
CO (kcog) é proporcional as taxas advindas dos processos de relaxagao estruturais oriundos da
transferéncia de elétrons (ket), dos termos reorganizacionais (kreo) € das taxas de associacdo e
dissociacao (kad).

Tais taxas gerais podem ainda ser decompostas em taxas referentes aos processos
de excitacdo e decaimentos dissociativos e ndo dissociativos R e I-1 (kai, kpdi, koni, sendo i =R
ou I-1); da taxa de oxirreducao da espécie I-1 (kox € kred); das taxas de modificacdo geométrica
entre o estado fundamental e excitado das espécies R e I-1 (kgi e ki); taxas de dissociagdo e
associacao de CO (kcon e k-con), de ligante (kin € k.in) e de solvente (ksn € ksn) na primeira esfera
de coordenagdo nas trés possiveis posi¢coes, podendo ser descrita de forma simplista e geral

pelas Equacgbes 1 a 4.

kCOg X Kot + Kreo + Kad (Ea. 1)
kar + Kk k +k kox Eq. 2
Kop = ki + Kug + Koagoy = ( ARkD RDdR) +( A11kD Ilan) + (kod> (Eqg. 2)
n n re
k k Eqg. 3
kre0=< gR)_l_ < gIl) (Eq. 3)
k—gR k—gll

3 3 3
k Z ( kcon ) Z ( kLn > Z ( ksn ) (Eq. 4)
ad 1 k—COn k—Ln k—Sn
n=

n=1 n=1
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Deste modo, a obten¢dao de uma constante de velocidade que leve em consideragao
todos os fenbmenos acoplados, pode ser extremamente onerosa pois, além das taxas
referentes aos processos de absor¢do e emissdo, que envolvem decaimentos radiativos e nao
radiativos, a lei de velocidade correta deve incorporar os fen6menos redox, os termos
reorganizacionais e os termos de associacdo e dissociacdo em cada uma das etapas.

Felizmente, algumas simplificagdes podem ser adotadas a fim de reduzir a
complexidade do problema em questdo. Primeiramente, no que tange os termos
reorganizacionais sabe-se que, de forma geral, as taxas de relaxa¢dao estrutural para os
fenbmenos de transferéncia de elétrons (excitacdo, emissao e oxirreducdo) para compostos
tricarbonilicos de manganés sao rapidas. Tais indicios sdo oriundos dos trabalhos de Fumanal
et al e Rudolf et al,’>’* que estudaram os processos dindmicos envolvidos ao longo do
processo de excitacdo e relaxagdo para os compostos [Mn(imidazol)(phen)(CO)s]* e
[Mn(tpm)(CO)s]Cl, onde tpm = tris(2-pirazolil(metano), respectivamente, nos quais é plausivel
acreditar que tais taxas ocorrem na mesma escala de tempo da absorg¢ao, ou seja, na escala
de fentosegundos (1071° s).

J4 os tempos que envolvem a associacdo ou dissociacdo de unidades da primeira
esfera de coordenacdo sdo maiores, apresentando valores na ordem de 10** a 10! s para a
dissociacdo de CO e coordenacdo do bromo, respectivamente’>17.118 Esses valores sdo
similares aos tempos observados para a dissociacdao fotoativada de CO em compostos
carbonilicos de cobre e do dimero de Mny(C0)10.11%12 E importante destacar que os tempos
descritos acima referem-se exclusivamente a processos de associacdo e dissociagao
fotoativados, uma vez que fen6menos que envolvem a troca na esfera primaria de
coordenacgdo de compostos do tipo [MnXL(CO)s]* (onde X = CH3CN, H,0, MeOH e L = ligante
bidentado) sdo significativamente mais lentos, na ordem de 10° a 10? s.121.122

Em contrapartida, os tempos envolvidos nos processos de decaimento dos estados
excitados para o estado fundamental sdo muito mais lentos do que os tempos necessarios
para os termos de transferéncia de elétrons, com ordens de grandeza entre 10° a 10® s e
1073 a 10? s para decaimentos do tipo Sn — So e Tn — So respectivamente, por fim, os tempos
necessarios para processos de oxirreducdo sdo altamente variaveis, apresentando forte

dependéncia com a estabilidade das espécies Re I-1.
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Tendo em mente a ordem de grandeza dos tempos descritos acima é possivel
simplificar as expressdes apresentadas nas Equacdes 1 a 4, definindo a etapa de transferéncia
de elétrons como sendo a etapa limitante da rea¢do fotoativada. Além disso, como ja
mencionado, os tempos que envolvem os fendbmenos de excitacdo sdo muito menores que os
decaimentos, sejam eles radiativos ou ndo radiativos. Tais hipdteses permitem que o conjunto
de Equagdes 5 a 8 sejam propostas, as quais sao uma relagao entre as taxas de decaimento

dissociativos e nado dissociativos das espécies R e I-1 e as taxas de oxirredugao de I-1.

ket K kreo = kag (Ea. 5)
keog ket (Eq. 6)
kaj > dei ~ kpni (Eq.7)
k k k Eq.
ket = kR + kll + kredox = ( DdR) + ( Ddll) + ( 0X) =
kpnr kpni1 Kred

Por fim, o rendimento quantico de uma reacdo fotoativada é uma relagdo entre o
numero de moléculas decompostas e o nimero de fétons absorvidos pela amostra. Esta
expressao pode ser aproximada pelas constantes cinéticas envolvidas no processo, sendo o
numero de moléculas decompostas proporcional a constante de decaimento dissociativo e ao
numero de fotons absorvidos, que pode ser aproximado pela soma das constantes de

decaimento (Equacdo 9).

n? de mol. decompostas kpa 1 1 (Eq. 9)
= X = =
$co n? de fotons absorvidos  kpq + kpp 14 kpn 14 (kp)?
kpa

Empregando os valores de rendimento quantico encontrados tipicamente na
literatura (entre 0,05 a 0,15) para reacdes de fotodissociacdo de compostos tricarbonilicos de
manganés,?3 e aproximando o valor do denominador na Equa¢do 9, pode-se ver que o
rendimento quantico é diretamente proporcional a razdo das constantes de velocidades entre
os processos de decaimento dissociativos e nao dissociativos (Equacdes 10 a 13). Tal

abordagem permite que a taxa global de decomposicao de CO seja diretamente proporcional
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aos rendimentos quanticos das espécies R, I-1 e a razao das constantes de velocidade de

oxirreducao da espécie I-1.

s o0saoqs. S M5 _1 1 1 1 (Eq. 10)
$co 005a015 =100 a 75060 =552 7 =T 19 * T+57
(kp)™t >1 (Eq. 11)

1 (Eq. 12)
$co X USES kp a

kcog ¢ ket = kr + ki1 + Kredox X Pco-r + Pco-11 + Kredox X Pco-r (Eq. 13)

Uma vez que tanto a fotodissociacdo quanto a oxidacdo do intermedidrio I-1 sdo
dependentes da ativacdo da fotoCORM R, e como ha grande dificuldade em identificar de
forma precisa o percentual de I-1 que é acumulado ao longo do processo, é plausivel assumir
gue a constante de liberacdo de CO pode ser aproximada pela taxa inicial de liberacdo do
primeiro equivalente de CO, sendo diretamente proporcional ao rendimento quantico da
espécie R.

Apesar das deducdes e simplificacbes adotadas parecerem compulsérias e
circunstanciais, as mesmas sdo essenciais para que o processo de fotodissociagcdo seja
simplificado e compreendido, uma vez que na literatura corrente ainda ha algum debate
qguanto a utilizagcdo, ou de uma constante de velocidade aparente de primeira ordem, adotada
sistematicamente pelo grupo de Mascharak, ou pelo uso apenas do rendimento quantico,
defendido pelo grupo de Ford.'?*

Ademais, nenhum dos dois grupos de pesquisa cita a possibilidade de formacdo do
intermediario I-1, incluindo em ambos os casos um processo global de decomposi¢cdo que nao
corresponde bem & realidade, como j& demonstrado pelos grupos de Kurz e Peralta.®°%%
Levando isto em consideracdo, a simplificacdo adotada parece ser uma proposta mais proxima
do fendmeno, tendo em vista que é possivel comparar a taxa de fotodissociacdo de CO de
diferentes compostos pelo rendimento quéntico do processo inicial, ideia esta que sera

adotada nos calculos de cinética descritos nas se¢des 8 e 9.
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3.3 MECANISMO DE LIBERACAO SOB A PERSPECTIVA DA MECANICA QUANTICA

As deducgbdes aqui apresentadas estdo embasadas no livro publicado por Szabo'?> e

nas revisdes publicadas por Penfold, Marian, Pokhiko e Pyykko!26-129

sendo que as relagdes
aqui apresentadas sdo uma condensacdo das partes pertinentes nestes trabalhos. A fim de
manter a uniformidade as simbologias foram adaptadas.

O problema central da quantica reside em encontrar solu¢des para a equacado de
Schrédinger ndo relativistica independente do tempo (Eq. 14), onde o Hamiltoniano para um
sistema de N elétrons e M nucleos pode ser descrito pela Eq. 16, a qual engloba os termos de

energia cinética tanto dos elétrons (Ke) quanto nuclear (Kxz), bem como as energias potenciais

de atrac3o elétron-nlcleo (Kzen) e repulsdes intereletrdnica (Kree) e internuclear (Kren).'?

}[lCD) = ElCD) (Eq. 14)
H =—-K,— Ky —Egen + Eree + Eren (Eq. 15)
N M N M M Ea. 16
Y-y -y Yl Yy Ly s
2 : Tia Tl} RAB
i=1 A=1 i=1A=1 i=1j>1 A=1B>A

Dado que a energia cinética eletrénica é muito maior que a energia cinética nuclear,
é possivel levar em consideracdo a aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), a qual permite
desacoplar as funcdes de onda nuclear e eletronica. Tendo isto em mente, é possivel que as
coordenadas eletronicas sejam substituidas por coordenadas médias, possibilitando resolver
o problema eletrénico, uma vez que o hamiltoniano passa a depender apenas das funcoes
eletronicas (Hy;).

Infelizmente, nem todos os sistemas podem ser descritos corretamente pelas
simplificacGes adotadas. Uma das principais falhas do modelo descrito surge ao empregar as
equacdes acima em processos que envolvam a dindmica de estados excitados, mais
especificamente decaimentos radiativos e ndo radiativos. Este regime dindmico deve
incorporar tanto um termo de dependéncia temporal, quanto consideracdes que envolvam
decaimentos entre estados com diferenca na multiplicidade de spin.

A dependéncia temporal surge naturalmente da necessidade em incorporar

fendbmenos de transferéncia de elétrons, os quais sdo dependentes do tempo (ou seja,
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dinamicos), pela resolugdo da equacdo de Schrodinger dependente do tempo. Em
contrapartida, incorporar os diferentes tipos de decaimentos, sejam eles radiativos ou ndo
radiativos, requer uma reformula¢cdo no método de resolugao da equacgdo de Schrodinger, a
qual deve levar em consideracdo efeitos adicionais, mais especificamente os acoplamentos
entre os momentos angulares orbital e spin.

Apesar do acoplamento entre os momentos angulares estar comumente atrelada
com o aumento da massa dos atomos, ja foi demonstrado que mesmo em moléculas que
contém apenas atomos leves na estrutura, transicdes envolvendo ISC podem competir com IC
na escala de (sub)picosegundos, ressaltando a importancia de incorporar estas
consideracdes.’39131 Desta forma, a aproximacdo de BO é muito restritiva, principalmente
guando fendmenos envolvendo transices proibidas por spin sdo importantes. Neste cendrio,
incorporar a nogao que os estados de diferentes multiplicidades de spin estdao acoplados por
SOC é essencial para a compreensao e otimizacdo do fendmeno.

Existem duas formas bdsicas para melhorar o modelo descrito. A primeira e mais
rigorosa incorpora os termos eletromagnéticos através da resolucao da equacdo de Dirac,
considerando efeitos relativisticos (velocidade das particulas fundamentais é préxima da
velocidade da luz). Ja a segunda forma busca encontrar uma solugao para a aproximacgao nao
relativistica de Pauli. Nesta tese, serd adotada a equacdo de Pauli, uma vez que a mesma é
suficiente para explicitar os fendBmenos que serdo estudados.'2>-1%7

Na aproximagao de Pauli, o hamiltoniano eletronico (H,;) pode ser decomposto em
duas partes, no qual o primeiro termo esta relacionado com estados livres de contaminacao
de spin (Hs) e o segundo, com o operador spin-orbita (¥s,). Uma vez que a aproximagdo de
BO nao é mais valida, ambos os termos dependem de uma coordenada média adotada como
referencial, onde a geometria de Frank-Condon é assumida (Eq. 17). Particularmente, o termo
relacionado com o SOC pode ser expresso pela equacado de Breiti-Pauli apresentada na Eqg. 18,
onde ;4 X P; € o momento angular do elétron /i em relagdo ao nucleo A; #;; X p; é o

momento angular do elétron i em relagdo ao elétron je §; é o operador de spin do elétron i.

+

O a}[m) (Eq. 17)
0Q, 0Qq

Hat = Hip (000 (@) + ) (
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Zme(;ZZZ 3(r”xpl) 8§ — 2m20222 (Tuxn) (Eq. 18)

j#

ff
ageff — Z 5, (Eq. 19)
S0 ZmZC2

fo 4 (Eq. 20)
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Dividindo a equacao de Breiti-Pauli em duas componentes é possivel distinguir duas
contribuicdes distintas.’?®127 O primeiro termo, referente a um unico elétron, tem relacdo
com a interacdo entre o momento magnético de spin de um elétron com o momento
magnético induzido pelo campo eletrostatico nuclear. Ja o segundo termo, referente ao termo
de dois elétrons, envolve dois fendbmenos: spin-same-orbit (SSO) e spin-other-orbit (SOO). O
termo SSO é andlogo ao termo de um elétron, onde o elétron i interage com o campo
eletromagnético gerado pelo elétron j, jd o termo associado ao SOO é oriundo da interacdo
entre o momento magnético de spin de i com o momento magnético orbital de j.

Uma vez que o termo de um elétron é diretamente proporcional a carga nuclear,
guanto maior for o nimero atémico, maior é a influéncia do termo de um elétron, e para
atomos pesados este é o termo dominante, permitindo que o segundo termo da Eqg. 18 seja
desprezado. Levando isto em considerac¢do e adotando uma aproximagao de um centro, a Eq.
18 pode ser reduzida a Eq. 19, onde I, é o operador do momento angular e §; é o operador
de spin do elétron i.

E importante salientar que esta aproximac3o permite substituir a carga nuclear global
por uma carga nuclear efetiva, a qual é dependente do tipo de nucleo e permite escrever uma
constante para o SOC (Eq. 20). Esta relacdo ressalta que o SOC é diretamente proporcional a
carga nuclear efetiva, mas inversamente proporcional a raiz cibica da funcdo de distribuicdo
eletrénica radial, sendo o fator responsavel pelo efeito do dtomo pesado no incremento do
SOC.

Assim, as equacgOes descritas acima possuem implicacdes fundamentais sobre o
processo de fotodissociacdo de CO e no desenvolvimento de novos ligantes. Como j3

mencionado, o ISC parece ser importante mesmo em sistemas que nao incorporam atomos
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pesados, e compostos tricarbonilicos de manganés ndo sao uma excec¢ao. A presencga de ISC
pode permitir a ocupacdo tanto de estados singleto quanto tripleto, e mesmo que os estados
tripleto tenham carater nao dissociativo, modular o valor dos elementos de matriz do SOC,
pelo correto planejamento dos ligantes, pode facilitar ou dificultar a liberagdo de CO. Desta
forma, n3do comentar sobre os possiveis estados ocupados ao longo do processo de
fotodissociacdao é um erro comum de autores que publicam na area.

A importancia do estudo do SOC é ainda mais pronunciada quando levamos em
consideracdo a gama de ferramentas tedricas disponiveis, as quais permitem calcular o valor
dos elementos de matriz do SOC, reduzindo o custo no desenvolvimento de novos ligantes
que possam favorecer a liberagdo de mondxido de carbono de forma rapida e em diferentes
comprimentos de onda de excitagao.

Neste sentido, mesmo que o presente trabalho ndao tenha como foco primordial o
calculo das taxas de decaimento ndo radiativo, é interessante compreender as dependéncias
da taxa de transferéncia populacional (kip).

Como primeira aproximacao, considerando o acoplamento entre dois estados (inicial
e final) menor que a diferenca de energia adiabatica entre os estados, a taxa de acoplamento
pode ser descrita por meio da teoria de perturbacgao, a qual nada mais é que uma aproximacgao
da regra de ouro de Fermi (Eq. 21), sendo ; e Yy sdo as fungbes de onda (eletronica e
vibracional) dos estados inicial e final respectivamente, e H;; é o hamiltoniano que descreve
o acoplamento entre os estados.'?® Além desta simplificacdo, considerando os termos de SOC
independentes dos graus de liberdade vibracionais, é possivel desacoplar os termos
eletrénicos e vibracionais, permitindo escrever a Eqg. 22 e possibilitando que a taxa de ISC

possa ser estimada de forma qualitativa.

21 Eq. 21
Kep = = > ({5176, 1)) "8 (e - B) (Fa 21
f

2 .22
b =20 (96 0)* (i) 8B~ ) o
f k

Pelas dedugbes acima é comum assumir que a constante do SOC é diretamente

proporcional a carga nuclear efetiva, ou seja, o incremento do nimero atébmico deve acarretar



62

necessariamente em um aumento dos elementos de matriz do SOC, aumentando a taxa de
ISC, contudo esta observagao nem sempre é valida.

Entre os casos onde os elementos de matriz do SOC ndao seguem uma relagao direta
com o aumento da carga nuclear efetiva estdo os decaimentos com conserva¢ao do momento
angular orbital. Desta forma, para que o acoplamento spin-drbita seja significativo é
necessario que qualquer alteragao do momento de spin sejaacompanhada com uma mudancga
do momento angular orbital, desde que haja conservacdo do momento total ao longo do
processo (regra de El-sayed).'?”128 Qualitativamente, esta regra prevé que transi¢cdes do tipo
Yrm*) w> 3(nmt*) sdo mais rapidas que transicdes (nm*) W 3(nm*), simplesmente por
envolverem ISC entre orbitais com diferentes momentos angulares. De forma simplista, pode-
se dizer que o ISC é favorecido desde que haja mudancas ou na simetria dos orbitais ou na
geometria da molécula entre os estados S1 e Ti.

A regra de El-Sayed explicita os termos puramente eletrénicos do SOC, no entanto,
como pode ser observado na Eq. 22, os termos que envolvem os estados de densidade
vibracional também s3ao importantes. No limite onde os termos eletrénicos e vibracionais
podem ser separados, o termo vibracional da Eq. 22 é dada pela sobreposi¢do entre o estado
inicial povoado (S») e a densidade dos estados vibracionais finais (Tn). Dependendo do grau de
sobreposicao, o acoplamento pode ser fraco ou forte.

No caso do limite de acoplamento fraco, hd deslocamento negligencidvel entre os
centros de massa das geometrias dos estados inicial e final, fazendo com que a probabilidade
de transi¢cdo entre os estados dependa exponencialmente da diferenca de energia adiabatica
(AE) entre os estados, ou seja, quanto menor o gap maior a probabilidade de transi¢do. Ja no
limite de acoplamento forte, o deslocamento entre os centros de massa é consideravel,
permitindo que haja sobreposicdo entre as curvas de energia potencial (PES), fazendo com
que a taxa de ISC tenha uma dependéncia gaussiana com o valor de energia.!?”?°

Apesar de ambas as regras descritas terem limitagdes quanto a sua aplicacdo, as
mesmas podem ser utilizadas para prever, de forma qualitativa, o grau de acoplamento spin-
Orbita, permitindo a pré-otimizacdo do fen6meno, e auxiliando no desenvolvimento de novos

compostos que utilizem destes pressupostos.
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4 PROPOSTA DESTE TRABALHO

O desenvolvimento de fotoCORMSs tem ganho grande énfase de iniUmeros grupos de
pesquisa nos ultimos anos. Contudo, grande parte da literatura foca unicamente na
capacidade de fotoliberacdo, na quantificacio de monéxido de carbono liberado e na
atividade/toxicidade bioldgica.

Apesar dos fatores citados serem de suma importancia para o desenvolvimento de
CORMs que tenham como finalidade a aplicacdo farmacoldgica, pouca relevancia tem sido
dada ao papel do ligante. Este aspecto ganhou particular interesse com a descoberta que
certas moléculas liberadoras de CO podem, ao longo do processo, liberar o ligante quelante,
possibilitando o uso do ligante como biomarcador ou como o préprio agente farmacoldgico.>®

O desinteresse em estudar o ligante no processo como um todo é refletido nas
publicacdes, as quais ddo poucas informacdes sistematizadas sobre a importancia no design
de ligantes, com excec¢do a poucos grupos de pesquisa, como o de Mascharak. Entre os fatores
gue ainda ndo foram explorados de forma extensiva destacam-se: o incremento do nimero
de membros do anel quelato, a influéncia de grupos pendentes e o uso de ligantes com
atomos pesados.

Até o momento, nenhum grupo de pesquisa reportou a influéncia de incrementos no
numero de membros do anel quelato na capacidade liberadora. Nesse sentido, ao longo do
mestrado, foram sintetizados dois novos compostos de Mn!, andlogos ao composto 1,'3?
porém foram adicionados grupos metilenos entre a piridina e a amina secundaria,

aumentando o anel quelato do ligante de cinco para seis membros (Figura 22).

Figura 22 — Compostos sintetizados pelo autor no periodo de mestrado com variagao do nimero de
membros no anel quelato.
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Fonte: o autor.
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Surpreendentemente, as estruturas obtidas para os compostos 2 e 3 mostraram que,
a principio, hd uma preferéncia pela coordenacdo destes ligantes por quelatos com menor
numero de membros, uma vez que as estruturas cristalinas obtidas mostraram que os
quelatos de seis membros ou ndo coordenaram (composto 2) ou apenas um dos anéis
coordenou (composto 3), fazendo com que os compostos apresentem piridinas pendentes.

A influéncia de grupos pendentes foi reportada por apenas um grupo de pesquisa.
Em 2014 Nagel utilizou o ligante tpa (tris(2-piridilmetil)amina), ja representado na Figura 10,
o qual contém quatro grupos coordenantes. Segundo o autor, o uso de ligantes que permitem
a coordenacdo apos o processo de fotoliberacdo pode alterar tanto o mecanismo quanto a
estabilidade do ion formado, evitando a possivel formacdao de dimeros e ions com alta
toxicidade.®

Levando em consideracdo o que foi exposto e o mecanismo de fotodissociacdo em
duas etapas proposto pelo grupo de Kurz,*®°° na qual a segunda etapa de liberacdo é oriunda
de um processo de oxidagao, o uso de grupos nao coordenantes pode alterar o potencial de
oxidacdo dos intermediarios produzidos, auxiliando na liberagdo do restante das unidades de
CO e aumentando a taxa de liberacdo, efeito este ja empregado em CORMs ativados pela troca
de ligante, porém agora possibilitando maior controle no processo de liberagao.

Outro aspecto, ainda ndo reportado na literatura, estd ligado com a utilizacdo de
atomos pesados e como os mesmos podem influenciar na estabilidade dos estados excitados
e, consequentemente, no processo de liberagdo fotoinduzida de mondxido de carbono. Como
ja discutido na revisdo bibliografica, todos os grupos de pesquisa inferem que o uso de atomos
pesados dificulta o processo de ruptura da ligacdo M-CO, uma vez que a adicdo deste tipo de
atomo favorece mecanismo de ISC, aumentando a populagao de estados T,, 0s quais sdo
considerados nao dissociativos. Contudo, todos os grupos de pesquisa realizam esta
comparacdo levando em consideracao a diferenca entre fotoCORMs de manganés e rénio,
sendo que a influéncia de ligantes macios pesados nunca foi explorada.

Levando o que foi exposto em consideracado, este trabalho focou em dois aspectos
pouco explorados na literatura: o uso de ligantes com grupos pendentes e o uso de ligantes
heterociclico aromaticos no desenvolvimento de fotoCORMs de manganés. Na primeira
estratégia, foram sintetizados trés ligantes analogos aos reportados no mestrado, porém

contendo S e Se na esfera primaria de coordenacdo. Ja para a segunda estratégia foram
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utilizados sete ligantes contendo grupos rigidos heteroaromaticos. Os ligantes sintetizados

neste trabalho estao agrupados na Figura 23.

Figura 23 — Representacdo esquematica dos ligantes sintetizados neste trabalho.
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Fonte: o autor.

A influéncia na insercdo de atomos pesados no processo de fotodissociacdo foi

analisada via modificagdes na MLCT, bandas vco e nos potenciais de oxirreducdo dos

compostos sintetizados. Além disso, a fim de determinar a influéncia dos estados tripleto, os

termos de matriz do SOC foram calculados e propostas para os mecanismos foram elaboradas

levando em consideracdo as correlacdes tedrico-experimentais encontradas.
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho possui como escopo a sintese e caracterizagdo de novos
compostos organometdélicos mononucleares de Mn', a fim de avaliar a estabilidade e possivel
aplicacdo como fotoCORMs, avaliando dois fatores: a influéncia de grupos pendentes e o uso

de ligantes contendo atomos macios na estrutura do ligante.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar, purificar e caracterizar os ligantes phS, phSe, bzlSe, dppz, tdz-qx, sdz-
gx, pdppz e dps-dzpz;

e Sintetizar os compostos de Mn!, e caracteriza-los por técnicas espectrométricas,
espectroscopicas;

e Comparar os resultados obtidos por estudos tedricos;

e Analisar a estabilidade dos compostos sintetizados, tanto no estado sélido
guanto em solucdo, bem como confirmar se os compostos sintetizados podem
ser utilizados como fotoCORMS;

e Averiguar a influéncia dos grupos pendentes no processo de fotoliberagao;

e Analisar como o uso de ligantes contendo atomos pesados interfere no processo

de fotoliberacdo e na estabilidade dos estados excitados.
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6 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

6.1 MATERIAIS, METODOS E INSTRUMENTAGAO

6.1.1 Materiais

Os reagentes trietilamina e cloreto de tionila foram destilados a pressdo reduzida
antes do uso. O reagente fenilenodiamina foi sublimado a pressao reduzida. Os precursores,
dissulfeto de fenila, disseleneto de fenila e disseleneto de benzila foram sintetizados de
acordo com modificacdes de procedimento ja descrito na literatura.33

Para a sintese dos complexos, diclorometano, éter etilico e tolueno foram secos e
desgaseificados antes do uso por procedimentos ja descritos na literatura.’** Os demais
reagentes, gases e solventes foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem

purificagdo prévia, a ndo ser quando especificado.

6.1.2 Métodos e instrumentagao

Todas as andlises dos compostos carbonilicos metalicos (MCC) foram realizadas em
atmosfera inerte e ambiente de baixa luminosidade, sendo que os frascos de Schlenk foram
protegidos com papel aluminio, evitando a decomposicdo dos compostos e a consequente

liberagdo de mondxido de carbono.

6.1.2.1 Andlise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio — CHN

As medidas para a determinacdo dos percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio
foram realizados em um analisador elementar CHNS/O PerkinElmer (modelo — 2400 Series I1)
acoplado com balanca PerkinEImer (modelo — Autobalance AD 6000), utilizando como gas de
arraste hélio grau 5,0 e oxigénio grau 6,0 para combustdo, na Central de andlises do

Departamento de Quimica da UFSC.
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6.1.2.2 Espectroscopia da regido do infravermelho - IR

Os espectros na regido do infravermelho foram conduzidos em um
espectrofotometro Perkin-ElImer (modelo FT-IR Spectrofotometer Spectrum 100) no
Laboratério de Quimica Bioinorgéanica e Cristalografia da UFSC, na regido entre 4000 a 450 cm®
1. As amostras sdlidas e oleosas foram analisadas por reflectncia total atenuada (ATR),
empregando o médulo UATR, ja as amostras solubilizadas em solvente (diclorometano ou
acetonitrila) foram maceradas juntamente com brometo de potdssio e comprimidas

mecanicamente (7 x 103 kgf) para obtenc3o de pastilha.

6.1.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - NMR

Os espectros preliminares de *H NMR e 3C NMR dos ligantes foram obtidos em um
espectrometro Varian (modelo NMR AS 400) localizado na Central de Anadlises do
Departamento de Quimica da UFSC utilizando cloroférmio ou DMSO-d® deuterados como
solventes.

Os espectros de *H NMR, 13C NMR dos MCC foram obtidos ou em um espectrémetro
Varian (modelo NMR AS 400) ou em um espectrometro Bruker (modelo Ascend 400 Varian FT-
RMN 400), localizados respectivamente na Central de Analises do Departamento de Quimica
da UFSC e na Central de Analises do Departamento de Quimica da UDESC campus Joinville.
Foram utilizados DMSO-d® ou CDCl; como solventes.

Os deslocamentos quimicos (6) foram expressos em ppm em relacdo ao pico utilizado
como referéncia, sendo o tetrametilsilano (TMS) para os espectros de 'H e solvente residual

para os espectros de 3C.

6.1.2.4 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel — UV-Vis

Os espectros eletronicos na regido UV-vis foram obtidos em um espectrofotémetro
Varian (modelo Cary 50 BIO) no Laboratério de Quimica Bioinorganica e Cristalografia da UFSC.
As andlises foram realizadas em cubetas de quartzo com caminho 6ticode 1,0cm e 1,0 mL de

capacidade. Os compostos estudados foram solubilizados em solvente espectroscépico



69

apropriado, obtendo-se solu¢do estoque com concentracdo de 1,00 x 10 mol L e diluidos

até a concentracao desejada.

6.1.2.5 Espectrometria de massas com ionizacao via electrospray — ESI-MS

Os compostos organometalicos sintetizados foram analisados por espectrometria de
massas com ionizac¢ao via electrospray (ESI-MS), em um espectrdmetro Amazon (modelo lons
Trap MS), no Centro de Biologia Molecular Estrutural da UFSC. As analises foram realizadas
em solucdo de acetonitrila de grau espectroscépico com concentragao aproximada de 500 ppb
e fluxo estimado de 180 pL mint. A temperatura do capilar foi mantida entre 180 e 2002C e a

voltagem do capilar entre -400 e -500 V.

6.1.2.6 Eletroquimica

Os comportamentos redox foram investigados por voltametria ciclica em um
potenciostato/galvanostato BAS (modelo Epsilon) no Laboratdrio de Bioinorgénica e
Cristalografia da UFSC. Os experimentos foram realizados em solvente espectroscépico
apropriado com concentracdo de 1,00 x 10 mol L'! e sob atmosfera de argénio. Foi utilizado
como eletrdlito suporte hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio (TBAPFs) com concentracao
de 1,00 x 10! mol L. Foram empregados os eletrodos de prata recoberto com cloreto de
prata (referéncia); carbono vitreo (trabalho) e platina (auxiliar). Para a corre¢do do eletrodo

de referéncia foi utilizado o par ferroceno/ferrocinio como referéncia interna.

6.1.2.7 Difratometria de raios X

As analises por difracdo de raios X em monocristal foram realizadas na Central de
Andlises do Departamento de Quimica — UFSC. Os monocristais obtidos dos compostos
organometalicos foram analisados por difracdo de raios X de monocristal. Os dados foram
coletados em um difratémetro Bruker (modelo APEX Il DUO) usando radiagdo gerada por um
tubo de molibdénio (MoKa A = 0,71073 A) e monocromador de grafite, em temperatura de
190,01 K. As estruturas cristalinas foram resolvidas através dos métodos diretos e

parcialmente refinadas pelo método dos minimos quadrados com matriz completa,
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utilizando-se os programas SIR97'3> e SHELXL-97'3%¢, respectivamente. A coleta das estruturas

foi realizada pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.

6.1.2.8 Otimizacao de geometrias e calculo de propriedades eletronicas via teoria do funcional
da densidade independente e dependente do tempo (DFT e TD-DFT)

Os calculos de otimizacdo de estrutura foram realizados no nivel da teoria do
funcional da densidade (DFT), utilizando o software ORCA versdo 4.1.0.13” Todos os célculos
foram realizados com o conjunto de base de Ahlrich,'3849 com resolucdo da identidade e
correcdo de dispersdo de Grimme.'*? Dentre os funcionais testados, o funcional hibrido
B3LYP43144 foi 0 que melhor descreveu as otimiza¢des no estado fundamental. Os pardmetros
de convergéncia tanto da otimizacdo quanto do campo auto consistente foram definidos
como rigidos. As frequéncias analiticas obtidas foram avaliadas, sem a obtengdo de valores
imagindrios na matriz hessiana.

As transicoes eletrénicas permitidas por spin foram computadas utilizando teoria do
funcional da densidade dependente do tempo (TD-DFT) utilizando o mesmo protocolo de
célculos descrito acima, porém empregando o funcional duplo hibrido B2PLYP-D3'%° o qual ja
incorpora a dispersdo de Grimme. Métodos que incorporam correcoes relativisticas do tipo
ZORA¥® também foram testados com funcdes de base auxiliares do tipo SARC* e os
espectros de absorcdo comparados com o resultado obtido experimentalmente. Além disso,
para incorporar os efeitos oriundos de deslocamentos provenientes da polaridade do
solvente, o modelo de solvatacdo baseado na densidade (SMD) foi empregado.4®

Os elementos de matriz do SOC entre os primeiros 10 primeiros estados foram
obtidos utilizando o médulo ESD implementado no software ORCA 4.1.0, empregando os

mesmos protocolos de célculos citados acima.*®

6.1.2.9 Estudo de estabilidade no IR e UV-VIS

Com o objetivo de determinar a estabilidade dos MCC sintetizados, tanto os
estiramentos das carbonilas quanto as bandas de transferéncia de carga, foram monitoradas

ao longo do tempo, tanto em diclorometano quanto em mistura 1:1 de diclorometano e
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acetonitrila de grau espectroscépico. As amostras foram analisadas ao longo de um periodo
de 12 h em cubetas de quartzo em um banho termostatizado da marca Visomes Plus a 252C.

Como procedimento padrao os espectros de absor¢do foram coletados a cada 0,5 h
em um espectrofotdmetro Varian (modelo Cary 50 BIO) com uma taxa de escaneamento de
6000 nm minl. J& os espectros de IR foram obtidos no inicio e no final do periodo de
incubagdo, macerando aliquotas da solugao em brometo de potdssio e, apds compressao
mecanica, analisadas em um espectrofotometro Perkin-Elmer (modelo FT-IR
Spectrofotometer Spectrum 100). Ambos os equipamentos localizados no Laboratério de

Bioinorganica e Cristalografia da UFSC.

6.1.2.10 Cinética de liberacao fotoinduzida de mondxido de carbono via UV-VIS, IR e NMR

Apds a averiguacdo da estabilidade em solu¢do dos compostos sintetizados, a
velocidade de liberacdo de mondxido de carbono foi analisada tanto em diclorometano
guanto em mistura 1:1 de diclorometano e acetonitrila. Todas as analises foram realizadas em
regime diluido, ou seja, a absorbancia da MLCT foi fixada entre 0,15 a 0,20 evitando a
precipitacdo dos fotoprodutos e permitindo monitorar as bandas de transferéncia de carga
intraligante. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

A fonte de luz empregada para realizar a liberagdo foi um conjunto de quatro diodos
emissores de luz, com comprimento de onda de emissdo apropriado (Figura 28) e poténcias
conhecidas (Tabela 1), ambos medidos no Laboratério de Optoeletronica Organica e Sistemas
Ansisotrésinais (LOOSA) em esfera integradora. O arranjo de LEDs foi disposto em série e
controlados por uma placa Arduino UNO R3. A distancia entre os LEDs foi fixada em 0,5 cm e
a distancia entre o analito e os LEDs foi fixado em 3,0 cm, onde o feixe de luz foi incidido

perpendicularmente a altura da cubeta.
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Figura 24 — Comprimentos de onda de emissao dos LEDs utilizados nos ensaios de fotoliberagdo de CO.
As Intensidades dos LEDs foram normalizadas e os espectros foram obtidos com aplicacdo de tensao
de 3V.

1,0 - —— Vermelho
] —— Verde
'8 Azul
N 0,84 —— Violeta
©
&
5 0,6-
c
O]
QT 04-
©
2
o 0,24
£

0,0

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Tabela 1 — Irradiancia (E.) dos LEDs utilizados nos ensaios de fotoliberagao.

A (hm) Ee (MW cm) A (hm) Ee (MW cm)
Violeta 395 +5 3,44 Azul 450+ 10 4,47
Verde 515+ 15 2,33 Vermelho 650+ 20 0,48

Para facilitar a comparacao entre os espectros a absorbancia da banda monitorada
foi normalizada pela Equacdo 23, onde At é a absorbancia no tempo analisado, Ai a
absorbancia antes do processo de irradiacdo e A« é a absorbancia no tempo infinito (ou seja,
guando a taxa de decomposicao é basicamente nula).

A taxa de decomposicdao da espécie inicial foi analisada plotando a absorbancia
normalizada pelo tempo e utilizando uma lei de decaimento exponencial simples (Equacdo
24), sendo A1 e Ao parametros de ajuste referentes a taxa de variagao e corregdes de desvio
da curva. Pelo valor t1 ter dimensdes em segundos, o mesmo foi utilizado para o calculo da
taxa de liberacdo de CO dos compostos (Equacdo 25). O tempo de meia vida para os
compostos foi obtido apds rearranjo da Equacao 24 e lembrando que o tempo de meia vida é
o tempo no qual a concentracdo da espécie inicial cai pela metade, o que permite escrever a

Equacgao 26.
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A= A — 4 (Eq. 23)
A — Ao
t
A= A Xexp (— —) + 4, (Eq. 24)
ty
1 (Eq. 25)
~Tco = —
iy
Awf — 4, (Eq. 26)
t1/2 = —t X In A—
1

Antes de 2019 alguns autores costumavam reportar as taxas de liberacdo de CO como
uma cinética de pseudo primeira ordem, linearizando os valores de absorbancia normalizados
e plotando os valores em funcdo do tempo. As taxas dessa forma eram obtidas pela inclinacdo
da curva nos tempos iniciais (na porc¢ao linear do grafico). Contudo, como ja comentado no
referencial tedrico, esta forma de tratar os dados caiu em desuso, sendo questionada na
literatura devido a aproximacdao de primeira pseudo ordem proposta para o mecanismo. Ainda
assim, muitos valores de taxas de liberagdao de CO ainda s3ao encontrados na literatura
seguindo este formato e, para efeito comparativo, nesta tese também serd empregada. Esta
aproximacao pode ser descrita pela Equagdao 27, onde A e B sdo os coeficientes linear angular
e linear da reta respectivamente. Dessa forma a taxa de liberagdo é diretamente proporcional

a A (Equacdo 28).

In(A) = At+ B (Eqg. 27)
—rold., = —A (Eq. 28)

Com o intuito de identificar a influéncia dos estados excitados sobre o fendmeno de
fotodissociacdo as taxas de liberacdo foram mensuradas apds a adicdo de iodeto de
tetrabutilaménio (TBAI). Neste sentido, 1,8 mg (5 umol) de TBAI foram adicionados
diretamente nas cubetas contendo a solu¢do das fotoCORMs, perfazendo uma concentragdo

de TBAl de 5 x 103 mol L na cubeta.
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6.1.2.11 Actinometria com ferrioxalato e calculo de rendimento quantico

O ensaio de actinometria de ferrioxalato foi utilizado para determinar o fluxo de
fétons da fonte de luz utilizada e calculo do rendimento quéntico.’® Para isso foram
preparadas trés solucdes denominadas como A, B e C respectivamente.

Para a solucdo A tris(oxalato)ferrato(lll) de potassio tri-hidratado (147,5 mg) foi
dissolvido em 40 mL de dgua deionizada. A esta mistura foram adicionados 5 mL de acido
sulfdrico 0,05 mol L' e 5 mL de dgua deionizada, completando um volume total de 50 mL. Para
a solucdo B, 1,10-fenantrolina anidra (50 mg) foi dissolvida em 50 mL de dgua deionizada. Para
a solucdo C, acetato de sédio tri-hidratado (3,4 g) foi dissolvido em 25 mL de dgua deionizada,
desta solu¢do 15 mL foram misturados com 9 mL de 4cido sulfurico 0,5 mol L' e 1 mL de dgua
deionizada, totalizando 25 mL.

Para as analises duas solugdes foram preparadas, sendo a primeira irradiada e a
segunda, utilizada como controle, nao irradiada. Para a solugdo irradiada, pipetaram-se 3 mL
da solucdo A para uma cubeta de quartzo com caminho ético de 1 cm e capacidade de 5 mL.
A amostra foi iluminada com o mesmo aparato de emissdo utilizado nos ensaios de
fotoliberacdo de CO. Em seguida, 1 mL da solucdo irradiada foi transferida para um baldo
volumétrico de 10 mL contendo 1 mL de B, 0,5 mL de C e 7,5 mL de dgua deionizada. J3, para
o controle, foram utilizados 1,0 mL de A ndo irradiado, 1,0 mL de B e 8,0 mL de agua
deionizada. Ambas as solugdes foram armazenadas em ambiente de baixa luminosidade por
2 h. Apés este periodo os espectros de absorcdo foram determinados e a absorbancia em 510
nm averiguada, a qual é referente a concentracdo da espécie [Fe(phen)s]?*. A concentracdo
do complexo de Fe' formado foi calculada usando o coeficiente de absor¢do de €510 = 11100
L molt cm™.150

O experimento foi realizado em cinco tempos de irradiacdo distintos e absorbancia
foi plotada em funcdo do tempo. A quantidade de ions Fe' formados em cada um dos periodos
de irradiacdo foi calculada de acordo com a Equacdo 29 onde V1 é o volume da solugdo de
ferrioxalato irradiada, V2 é a aliquota utilizada para determinacdo de Fe'' e V3 é o volume final
apos complexacdo com a fenantrolina (volumes em mL), AAs1o é a diferenca na absorc¢do entre
a solucdo irradiada e o controle, | o caminho dtico da cubeta em e &s10 0 coeficiente de

absorcdo do complexo [Fe(phen)s]?*.
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- Vi X V3 X AAsqo (Eq. 29)
103 X I XV, X €519

As equagdes que regem o fend6meno estao descritas nas Equagdes 30 e 31, onde o
complexo ferrioxalato é fotoreduzido via irradiacdo nos comprimentos de onda utilizados,

com liberagao de oxalato e CO; em solugao.

h
[Fe(C,05)n)C 2% 5 Fet + (n — 1)(C,0,)% + (C,04)" (Eq. 30)

h
[Fe(C,00),]C72M* 5 Fe* + (n — 1)(C,0,)% + (C,0.)™ + 2€0, (Eg. 31)

O fluxo de fotons (¢) que passa pela cubeta é calculado segundo a Equagdo 32, a qual
utiliza a relacdo entre o niumero de mols de Fe" (n) produzidos ao longo do tempo de
irradiagdo (t) e o rendimento quantico (¢) no comprimento de onda empregado na irradiagdo,

o qual deve ficar entre 350 a 500 nm para estar dentro da faixa de aplicacdo do ferrioxalato.!>!

__n (Eq. 32
qb_txgo

6.2 SINTESES DOS LIGANTES

Neste trabalho foram sintetizados oito ligantes, dos quais trés sdo inéditos. A
descricao das sinteses dos precursores e dos ligantes finais é apresentada nesta secdo,
juntamente com os pontos de fusdo e as atribui¢des dos espectros de IR, *H NMR e 3*C NMR
(apenas para os ligantes finais).

As caracteriza¢Oes ditas como ndo aplicavel (NA) foram atribuidas a composto que
tiveram seus pontos de fusdo ou fora da faixa de operacdo do equipamento ou que
apresentaram decomposicdo. De forma semelhante, os espectros de 3C NMR que ndo
apresentaram solubilidade adequada para deteccao dos sinais de carbono foram atribuidos

como NA.
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6.2.1 Sintese do ligante bis(2-(tiofenil)etil)Jamina — phS

A sintese foi realizada de forma similar ao descrito na literatura,'33 de acordo com o

esquema reacional mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Esquema de sintese do ligante phsS.

S @ H (i) MeOH, ta, 4 h H
\S + /\/N\/\ = >
Cl Cl (i) NaBHy, ta, 4 h S/\/N\/\S

Em um baldo de fundo redondo, sob atmosfera de argbnio, foram adicionados 5,0 mL
de etanol e 0,66 g (3,0 mmol; 218,34 g mol?) de dissulfeto de fenila. Em seguida, foram
adicionados a mistura reacional 0,23 g (6,0 mmol; 37,82 g mol!) de borohidreto de sddio em
pequenas porcdes. Apds a completa liberagdo de hidrogénio, foram adicionados gota a gota
0,36 g (2 mmol; 178,49 g mol?) de cloridrato de bis-(2-cloroetilamina), solubilizados em
etanol. Apds a adicdo, a solugdo foi aquecida a 702C por 18 h e, findado o tempo, o solvente
foi removido sob pressao reduzida. O material obtido foi solubilizado em acetato de etila (30
mL) e extraido trés vezes com agua destilada (10 mL) e uma vez com solugdo saturada de NaCl
(10 mL). A fase organica isolada foi seca com sulfato de sédio anidro e novamente
concentrada. O produto bruto foi purificado em coluna cromatogréfica de silica 70-230 mesh,
usando a mistura hexano/acetato de etila (7:3) como eluente, com obteng¢do de um dleo
amarelo com rendimento de 50% (0,29 g; 1 mmol; 289,46 g mol?) em relac3o ao cloridrato

utilizado.

Bandas de IR selecionadas (KBr, cm™): 3300 (v, N-H); 3057-2829 (v, C-Har € C-Haiiph); 1640-
1438 (v, C=N e C=C); 738-691 (5, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCl3, &4 em ppm, J em Hz): 1,91 (s, 1H, NH); 2,82-2,85 (t, J =
5,48, 4H, Caif); 3,04-3,08 (t, J = 6,48, 4H, Cai); 7,19-7,22 (t, J = 7,28, 2H, CHar); 7,27-7,31 (t, J =
7,46, 4H, CHa); 7,37,7,38 (d, J = 7,19, 4H, CHar).

Sinais de 3C NMR - (100 MHz; CDCls, &c em ppm): 34,2 (CH»); 47,8 (CH>); 126,3 (CH); 129,0
(CH); 129,8, (CH); 135,7 (C).



Figura 26 — Espectro no infravermelho do ligante phS, em pastilha de KBr.
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Figura 27 — Espectro no ultravioleta do ligante phS, em CH,Cl, (g x 103).
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Figura 28 — Espectro de *H NMR do ligante phS em CDCls.
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Figura 29 — Espectro de *C NMR do ligante phS em CDCls.
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6.2.2 Sintese do ligante bis(2-(selanilfenil)etil)Jamina - phSe

O ligante foi sintetizado de forma similar ao phS, porém trocando o dissulfeto de

fenila por disseleneto de fenila, de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Esquema de sintese do ligante phSe.

Se @ + H ()MeOH, i, 4h H
O 'Sé >N T(i)NaBH, 4 s~Ngg

Em um baldo de fundo redondo, sob atmosfera de argbnio, foram adicionados 5,0 mL
de etanol e 0,94 g (3,0 mmol; 312,13 g mol?) de disseleneto de fenila. Em seguida, foram
adicionados a mistura reacional 0,23 g (6,0 mmol; 37,82 g mol!) de borohidreto de sddio em
pequenas porc¢des. Apds a completa liberacdo de hidrogénio, foram adicionados gota a gota
0,36 g (2 mmol; 178,49 g mol?) de cloridrato de bis-(2-cloroetilamina), solubilizados em
etanol. Apds a adicdo, a solucdo foi aguecida a 702C por 18 h e, findado o tempo, o solvente
foi removido sob pressao reduzida. O material obtido foi solubilizado em acetato de etila,
extraido trés vezes com agua destilada (10 mL) e uma vez com solucdo saturada de NaCl (10
mL). A fase organica isolada foi seca com sulfato de sédio anidro e novamente concentrada
em rotaevaporador. O produto bruto foi purificado em coluna cromatografica de silica 230
mesh, usando a mistura hexano/acetato de etila (7:3) como eluente, com obten¢do de um
s6lido amarelado com rendimento de 71% (0,54 g; 1,42 mmol; 383,25 g mol!) em relac3o ao

cloridrato utilizado.

Ponto de fusao: 110-112 °C.

Bandas de IR selecionadas (KBr, cm™): 3430 (v, N-H); 3051-2812 (v, C-Har € C-Haiiph); 1576-
1143 (v, C=N e C=C); 732-693 (8, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCl3, &4 em ppm, J em Hz): 1,76 (s, 1H, NH) 2,85-2,89 (t, J =
6,6, 4H, Caif); 3,01-3,04 (t, ) = 6,6, 4H, Caif); 7,25-7,27 (m, 5H, CHar); 7,51-7,53 (m, 3H, CHar).
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Sinais de 13C NMR - (100 MHz; CDCls, & em ppm): 28,4 (CH.); 48,4 (CH2); 127,1 (CH); 129,1;
133,0 (C).

Figura 31 — Espectro no infravermelho do ligante phSe, em pastilha de KBr.
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Figura 32 — Espectro no ultravioleta do ligante phSe, em CH.,Cl; (¢ x 103).
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Figura 33 — Espectro de *H NMR do ligante phSe em CDCls.
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Figura 34 — Espectro de *C NMR do ligante phSe em CDCls.
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6.2.3 Sintese do ligante bis(2-(selenilbenzil)etil)Jamina - bzlSe

O ligante foi sintetizado de forma idéntica ao phS, porém trocando o dissulfeto de

fenila por disseleto de benzila, de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 35.

Figura 35 - Esquema de sintese do ligante bzlSe.

,Se/© .\ H (i) MeOH, rt, 4 h @ /@
©/SG cir~No¢j (i) NaBHg, rt, 4 h Se_~n-Se
H

Em um baldo de fundo redondo, sob atmosfera de argénio, foram adicionados 5,0 mL
de etanol e 1,02 g (3,0 mmol; 340,18 g mol?) de disseleneto de benzila. Em seguida, foram
adicionados a mistura reacional 0,23 g (6,0 mmol; 37,82 g mol!) de borohidreto de sddio em
pequenas porcdes. Apds a completa liberagdo de hidrogénio, foram adicionados gota a gota
0,36 g (2 mmol; 178,49 g mol™) de cloridrato de bis-(2-cloroetilamina), dissolvidos em etanol.
Apds a adicdo, a solucao foi aquecida a 702C por 18 h e, findado o tempo, o solvente foi
removido sob pressao reduzida. O material obtido foi solubilizado em acetato de etila (30 mL)
e extraido trés vezes com agua destilada (10 mL) e uma vez com solucdo saturada de NaCl (10
mL). A fase organica isolada foi seca com sulfato de sdédio e novamente concentrada. O
produto bruto foi purificado em coluna cromatografica de silica, usando a mistura
hexano/acetato de etila (7:3) como eluente, com obtencdo de um oéleo amarelo com

rendimento de 80% (0,66 g; 1,60 mmol; 411,30 g mol™) em relacdo ao cloridrato utilizado.

Bandas de IR selecionadas (KBr, cm™): 3430 (v, N-H); 3059-2820 (v, C-Har € C-Haiiph); 1559-
1113 (v, C=N e C=C); 756-695 (5, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCl3, &4 em ppm, J em Hz): 1,68 (s, 1H, NH) 2,61-2,64 (t,J =
6,51, 4H, Caif); 2,74-2,77 (t, ) = 6,77, 4H, Caiif); 3,79 (s, 4H); 7,20-7,26 (m, 2H, CHar); 7,30-7,31
(d, J = 4,37, 6H, CHar).

Sinais de 13C NMR - (100 MHz; CDCls, & em ppm): 24,6 (CH,); 27,0 (CH2); 48,6 (CH.); 126,8
(CH); 128,6 (CH); 128,9 (CH); 139,4 (C).
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Figura 36 — Espectro no infravermelho do ligante bzlSe, em pastilha de KBr.
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Figura 38 — Espectro de *H NMR do ligante bzlSe em CDCls.
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Figura 39 — Espectro de *C NMR do ligante bzlSe em CDCls.
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6.2.4 Sintese do precursor 1,10-fenantrolona-7,6-diona — phen-diona

O precursor phen-diona foi sintetizado de forma similar ao ja reportado na

literatura,>? de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 40.

Figura 40 - Esquema de sintese do precursor phen-diona.

/ \ (l) H2804/HNO3 _
(i) KBr, A

A um baldo de 250 mL foram adicionados 10 mL de acido nitrico concentrado, o qual
foi resfriado em banho de gelo. Em sequéncia, adicionaram-se 20 mL de dacido sulfurico
(mistura exotérmica com produgcdo de vapor dcido). Ainda sob banho de gelo foram
adicionados em sequéncia 1,98 g (10 mmol; 198,22 g mol!) de 1,10-fenantrolina (phen)
monohidratada e 1,90 g (16 mmol; 119,00 g mol?) de KBr, produzindo um gas castanho
alaranjado (a adi¢do deve ser realizada com a capela ligada devido a produgdo de Brs). A
mistura reacional resultante foi aquecida a 1002C por 3,5 horas e, em seguida, vertida em um
béquer de 1,5 L contendo 500 mL de gelo. O pH da solugao foi ajustado com a adi¢ao de NaOH
sélido em pequenas porg¢des até pH proximo ao neutro (6-7), com a obtenc¢do de uma solugao
alaranjada. O produto foi extraido com cloroférmio extensivamente e a fase organica
resultante foi combinada, seca com sulfato de sddio anidro e o solvente removido sob pressao
reduzida, com obtencdo de um sdlido amarelo (altamente irritante) e rendimento de 71 %

(1,49 g; 7,10 mmol; 210,19 g mol?) em relacdo a phen.

Ponto de fusdo: 256,5-258,7 °C.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3066 e 2974 (v, C-Har € C-Haiipn); 1684-1294 (v, C=N e
C=C); 806 e 731 (J, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCls, &4 em ppm, J em Hz): 7,59-7,62 (dd, J = 7,72-4,74 2H,
CHar); 8,51-8,53 (d, J = 7,59, 2H, CHa); 9,13-9,14 (d, J = 4,37, 2H, CHa).
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Figura 41 — Espectro no infravermelho do precursor phen-diona, em mddulo de ATR.

100
90_—~—*—Wr\\\Jﬂwﬁrur~*~wf”--uffw ﬂ

80 i

70

Transmitancia

60

50 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 42 — Espectro de *H NMR do precursor phen-diona em CDCls.
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6.2.5 Sintese do ligante dipirido[3,2-a:2’,3’-c’]fenazina - dppz

O ligante dppz foi sintetizado de forma similar ao reportado na literatura para
reacdes de condensacdo entre 1,2-diaminas e 1,2-dicetonas,*>® de acordo com o esquema

reacional mostrado na Figura 43.

Figura 43 - Esquema de sintese do ligante dppz.

AL HoN  NH,
+ EtOH, A
7 N/ \ -
=N N=

A um bal3o de 50 mL foram adicionados 0,21 g (1 mmol; 210,19 g mol?) de phen-
diona e 10 mL de etanol absoluto. A solucdo resultante foi aquecida até atingir refluxo
vigoroso e a completa solubilizacdo do material de partida. Em seguida, ainda sob refluxo,
foram adicionados 0,11 g (1 mmol, 108,14 g mol?) de fenilenodiamina e a mistura reacional
permaneceu sob refluxo por 3 h. Findado o tempo, a mistura foi resfriada no freezer e houve
a formacao de um precipitado, o qual foi filtrado em funil de placa porosa e lavado
sucessivamente com etanol e éter etilico gelados, com obtencdo de um sélido amarelo palido

e rendimento de 86 % (0,24 g; 0,86 mmol; 282,30 g mol) em relac3o a phen-diona.

Ponto de fusao: NA.

Frequéncias de IR selecionadas (ATR, cm™): 3075-3047 (v, C-Har € C-Haiipn); 1629-1329 (v, C=N
e C=C); 817 e 739 (3, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; DMSO-d®%, & em ppm, J em Hz): 7,91-7,94 (dd, J = 8,03-4,38,
2H, CHar); 8,03-8,06 (dd, J = 6,54-3,40 2H, CHa(); 8,34-8,37 (dt, J = 6,82-3,45, 2H, CHar); 9,19-
9,20 (dd, J = 4,45-1,75, 2H, CHa(); 9,47-9,50 (dd, J = 7,97-1,72, 2H, CHa).

Sinais de 13C NMR - (50 MHz; DMSO-d®, & em ppm): 124,49 (CH); 126,91 (C); 129,16 (CH);
131,24 (CH); 133,04 (CH); 140,77 (C); 141,71 (C); 147,85 (C); 152,32 (CH).



Figura 44 — Espectro no infravermelho do ligante dppz, em médulo de ATR.
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Figura 45 — Espectro no ultravioleta do ligante dppz, em CHCl, (g x 10%).
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Figura 46 — Espectro de *H NMR do ligante dppz, em DMSO-d®.
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Figura 47 — Espectro de *C NMR do ligante dppz, em DMSO-d®.
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6.2.6 Sintese do ligante pirazino[2,3-h]dipirido[3,2-a:2’,3’-c’]fenazina — pdppz

O precursor quinoxalina-5,6-diamina (qx-5,6-a) foi sintetizado seguindo os
protocolos descritos por Glitz.1>* 3 o ligante pdppz foi sintetizado de forma similar ao descrito
anteriormente para o ligante dppz , de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura

48.

Figura 48 - Esquema de sintese do ligante pdppz.

/N
+ [\ EtOH, A
NQ\NHZ _—

NH,

A um bal3o de 50 mL foram adicionados 0,21 g (1 mmol; 210,19 g mol?) de phen-
diona e 10 mL de etanol absoluto. A dispersao foi aquecida até atingir refluxo vigoroso e a
completa solubilizacdo do material de partida. Em seguida, foram adicionados 0,16 g (1 mmol,
160,18 g mol™?) de qx-5,6-a e a mistura reacional foi aquecida até atingir condicdo de refluxo
por 3 h. Findado o tempo, a mistura foi resfriada no freezer e houve a formacdao de um
precipitado o qual foi filtrado em funil de placa porosa e lavado sucessivamente com etanol e
éter etilico gelados, com obten¢do de um sélido marrom escuro e rendimento de 83 % (0,28

g; 0,83 mmol; 334,33 g mol!) em relag3o a phen-diona.

Ponto de fusao: NA.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3084-2991 (v, C-Har e C-Haiipn); 1618-1247 (v, C=N e
C=C); 812 e 747 (8, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCls, & em ppm, J em Hz): 7,86-7,90 (m, 2H, CHa/); 8,43-8,45
(d, J=9,33 1H, CHa/); 8,55-8,57 (d, J = 9,36, 1H, CHa4); 9,16-9,16 (d, J = 1,77, 1H, CHa); 9,27-
9,27 (d, J = 1,82, 1H, CHar); 9,34-9,35 (m, 2H, CHar); 9,72-9,75 (d, J = 9,44, 1H, CHar); 9,95-9,97
(d, J = 9,40, 1H, CHar).

Sinais de 13C NMR — NA.
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Figura 49 — Espectro no infravermelho do ligante pdppz, em mddulo de ATR.
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Figura 50 — Espectro no ultravioleta do ligante pdppz, em CH,Cl, (g x 10%).
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Figura 51 — Espectro de *H NMR do ligante pdppz, em CDCls.
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6.2.7 Sintese do ligante [1,2,5]tiadiazol[3,4,flquinoxalina — tdz-qx

O ligante tdz-gx foi sintetizado de forma similar ao ja descrito na literatura para a

formacdo de 1,2,5-tiadiazdis,'*? de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 52.
Figura 52 - Esquema de sintese do ligante tdz-qx.

N
[/N (i) CHoClp, EtsN [/ |
SN NH,  (i)SOCl, A SNTNON

NH2 N\S

A um baldo de 125 mL foram adicionados 0,16 g (1 mmol; 160,18 g mol?) de qx-5,6-
a e 20 mL de CH,Cl,. Em seguida, foram adicionados 0,56 mL (4 mmol; 101,19 g mol?; 0,726 g
mL?) de trietilamina (EtsN), a dispers3o resultante foi agitada por 0,5 h. Em sequéncia, a
mistura foi resfriada em banho de gelo e foram adicionados, com o auxilio de um funil de
adic3o, 0,14 mL (2 mmol; 118,97 g mol?; 1,64 g mL!) de SOCI, diluido em 10 mL de CHxCl>
(devido a formacdo de vapores dcidos no meio reacional, realizar a adicdo com a capela
ligada). Apds a adicao, a mistura reacional foi aquecida até atingir condicdo de refluxo por 5
horas. Findado o periodo, o solvente foi removido sob pressdo reduzida e o sélido obtido foi
solubilizado em CHCl; (30 mL) e extraido com solucdo saturada de bicarbonato (2 vezes de
10 mL). As fases organicas foram combinadas, secas com sulfato de sédio anidro e o solvente
foi novamente removido sob pressdao reduzida, com obtencdo de um sdlido escuro e

rendimento de 74% (0,14 g; 0,74 mmol; 188,21 g mol) em relacdo a qx-5,6-a.

Ponto de fusado: 226,8-234,2 °C.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3084-2850 (v, C-Har € C-Haiiph); 1504-1281 (v, C=N e
C=C); 711 (8, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; DMSO-d®, 64 em ppm, J em Hz): 8,16-8,18 (d, /= 9,50, 1H, CHar);
8,32-8,34 (d, /= 9,50, 1H, CHa); 9,14-9,16 (dd, J = 7,45-1,93, 2H, CHa).

Sinais de 3C NMR - (50 MHz; DMSO-d, & em ppm): 123,85 (CH); 131,71 (CH); 137,50 (C);
144,58 (C); 145,19 (CH); 146,48 (CH); 152,34 (C); 155,17 (C).



Figura 53 — Espectro no infravermelho do ligante tdz-qx, em mddulo de ATR.

90
R ss-w
X _
®©
S 80+
c
£
E 751
2}
cC
O
= 70
65

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 54 — Espectro no ultravioleta do ligante tdz-gqx, em CH,Cl; (¢ x 10%).
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Figura 55 — Espectro de *H NMR do ligante tdz-qx, em DMSO-d°®.
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6.2.8 Sintese do ligante [1,2,5]selenodiazol[3,4,flquinoxalina — sdz-qx

O ligante sdz-qx foi sintetizado de forma similar ao ja descrito na literatura para a
formacdo de 1,2,5-selenodiazdis,*>? de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura

57.
Figura 57 - Esquema de sintese do ligante sdz-gx.

EtOH
NH, Seoz,

NH, ‘Se

A um baldo de 125 mL foram adicionados 0,16 g (1 mmol; 160,18 g mol) de qx-5,6-
a e 25 mL de EtOH. A dispersdo foi aquecida até a completa solubilizacdo do material de
partida. Em seguida, foram adicionados, gota a gota, 0,12 g (1,1 mmol; 110,96 g mol!) de SeO>
solubilizados em 1 mL de H,0 em temperatura de ebulicdo. Apés a adicdo, a mistura reacional
foi colocada em condigdo de refluxo por 2 horas. Findado o periodo, o solvente foi removido
sob pressao reduzida e o residuo sdlido obtido foi solubilizado em CHCl; (30 mL) e extraido
com H;0 (duas vezes de 10 mL). As fases organicas foram combinadas, secas com sulfato de
sddio anidro e o solvente foi novamente removido sob pressdo reduzida, com obtencdo de
um sdlido vermelho escuro e rendimento de 67% (0,16 g; 0,67 mmol; 235,10 g mol) em

relacdo a gx-5,6-a.

Ponto de fusao:227,2-232,1 °C.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3193-2919 (v, C-Har e C-Haiipn); 1613-1194 (v, C=N e
C=C); 736 e 704 (3, C-Har).

Sinais de *H NMR - (400 MHz; DMSO-d®, &1 em ppm, Jem Hz): 7,96-7,98 (d, J = 9,62, 1H, CHa);
8,05-8,07 (d, /= 9,62, 1H, CHa); 9,04-9,06 (dd, J = 7,57-2,08, 2H, CHa).

Sinais de 3C NMR - (50 MHz; DMSO-d®, & em ppm): 126,38 (CH); 130,92 (CH); 139,55 (C);
144,71 (CH); 144;98 (C); 145,93 (CH); 156,99 (C); 159,65 (C).



Figura 58 — Espectro no infravermelho do ligante sdz-gx, em mdédulo de ATR.
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Figura 59 — Espectro no ultravioleta do ligante sdz-gx, em CH,Cl, (¢ x 10%).
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Figura 60 — Espectro de *H NMR do ligante sdz-gx, em DMSO-d®.
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6.2.9 Sintese do precursor 4-nitro[1,2,5]selenodiazol — 4n-sdz

O precursor 4n-sdz foi sintetizado de forma similar ao descrito para o ligante sdz-gx,

de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 62.

Figura 62 - Esquema de sintese do precursor 4n-sdz.
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A um bal3o de 125 mL foram adicionados 1,60 g (10 mmol; 160,18 g mol?) de qx-5,6-
a e 50 mL de EtOH. A dispersdo foi aquecida até a completa solubilizagdo do material de
partida. Em seguida, foram adicionados gota a gota 1,22 g (11 mmol; 110,96 g mol) de SeO>
solubilizados em 5 mL de H,0 em temperatura de ebulicdo. Apds a adi¢dao, a mistura reacional
foi colocada em refluxo por 2,5 horas. Findado o periodo o solvente foi removido sob pressao
reduzida e o residuo sélido obtido foi solubilizado em CHCl; (30 mL) e extraido com H,0 (duas
vezes de 10 mL). As fases organicas foram combinadas, secas com sulfato de sédio anidro e o
solvente foi novamente removido sob pressdao reduzida, com a obtenc¢dao de um sdlido
amarelo escuro e rendimento de 72% (1,64 g; 7,20 mmol; 228,07 g mol™) em relacdo a qx-5,6-

a.

Ponto de fusao: 228,1-232,0 °C.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3095-3014 (v, C-Har e C-Haiipn); 1605-1258 (v, C=N e
C=C); 758 e 726 (J, C-Har).

Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCls, 4« em ppm, J em Hz): 8,00-8,02 (d, J = 9,72, 1H, CHa);
8,29-8,32 (dd, J=9,74, 1H, CHa/); 8,84-8,84 (d, J = 2,11, 1H, CHar).
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Figura 63 — Espectro no infravermelho do precursor 4n-sdz, em mddulo de ATR.
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Figura 64 — Espectro de *H NMR do precursor 4n-sdz, em CDCls.
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6.2.10 Sintese do precursor 3-amino-4-nitro[1,2,5]selenodiazol — 3a4n-sdz

O precursor 3a4n-sdz foi sintetizado de forma similar ao reportado na literatura,®>

de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 65.

Figura 65 - Esquema de sintese do ligante 3a4n-tdz.
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A um baldo de duas bocas de 125 mL foram adicionados, sob atmosfera de argoénio,
0,91 g (4 mmol; 228,07 g mol?) de 4n-sdz e 30 mL de MeOH seco, esta mistura foi aquecida
até atingir refluxo.

Em outro baldo de duas bocas de 50 mL foram adicionados, sob fluxo de argénio e
banho de gelo, 10 mL de MeOH seco e 0,46 g (20 mmol; 22,95 g mol?) de sédio metdlico. Apds
o sodio ser consumido o banho de gelo foi removido e a mistura reacional foi aquecida até
atingir a temperatura ambiente. Em seguida foram adicionados, ainda sob atmosfera inerte,
1,05 g (6 mmol; 175,14 g mol?) de cloridrato de hidroxilamina. A dispersdo foi mantida sob
agitacdo por 0,5 hora com formacdo de precipitado. Findado o tempo, a agitacdo foi removida
e o precipitado foi decantado por acao da gravidade. O sobrenadante foi transferido via agulha
de transferéncia para o baldo contendo a mistura de 4n-sdz, com escurecimento da solugao.
O meio reacional foi mantido em refluxo por 2,5 horas. Em seguida, a mistura resultante foi
resfriada overnight no freezer, com formacdo de um precipitado, o qual foi coletado com o
auxilio de um funil de placa porosa, lavado sucessivamente com MeOH e éter etilico gelados.
O sélido de coloracdo marrom escura foi obtido com rendimento de 61 % (0,59 g; 2,44 mmol;

243,08 g mol?) em relacdo a 4n-sdz.

Ponto de fusao: 251,7,8-254,4 °C.
Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3419 e 3298 (v, N-H); 3077-2835 (v, C-Har € C-Haiipn);
1610-1247 (v, C=N e C=C);801 e 736 (8, C-Har).
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Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCls, &4 em ppm, J em Hz): 7,05-7,07 (d, J = 10,06, 1H, CHa/);
8,22-8,25 (d, /= 10,08, 1H, CHa).

Figura 66 — Espectro no infravermelho do precursor 3ad4n-sdz, em médulo de ATR.
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Figura 67 — Espectro de *H NMR do precursor 3a4n-sdz, em CDCls.
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6.2.11 Sintese do precursor 3,4-diamino [1,2,5]selenodiazol — 34da-sdz

O precursor 3a4n-sdz foi sintetizado de forma analoga ao descrito na literatura,'> de

acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 68.

Figura 68 - Esquema de sintese do precursor 34da-tdz.
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A um baldo de 125 mL contendo 40 mL de EtOH foram adicionados, 0,91 g (2 mmol;
243,08 g mol?) de 4n-sdz e 0,06 g de catalisador Pd/C 10%. A mistura reacional foi aquecida
até atingir condicdo de refluxo por 3 horas. Em seguida foram adicionados 2 mL (41 mmol;
50,06 g molt; 1,03 g mL?) de hidrazina monohidrata (devido a toxicidade da hidrazina é
preciso fazer a adicdo com a capela ligada, evitando a intoxicagdo com vapores) e o meio
reacional é novamente aquecido até atingir condicao de refluxo por 4,5 horas. A dispersdo é
filtrada ainda quente em funil de placa porosa contendo uma fina camada de celite recoberta
com papel filtro. O celite foi lavado com EtOH quente e o solvente foi removido a pressao
reduzida. O soélido resultante foi solubilizado em CHCl; (30 mL) e extraido com agua (duas
vezes de 10 mL). As fases organicas resultantes foram combinadas, secas com sulfato de sédio
anidro e o solvente foi removido sob pressdo reduzida, com obtenc¢do de um sdlido amarelo

escuro e rendimento de 86% (0,37 g; 1,72 mmol; 213,10 g mol*) em relacdo a 4n3a-tdz.

Atengao: devido a toxicidade da hidrazina, neutralizar com hipoclorito de sddio

diluido todas as vidrarias que entrem em contato com a hidrazina.

Ponto de fusao: NA.
Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3393 e 3318 (v, N-H); 3058-2851 (v, C-Har € C-Haiipn);
1613-1133 (v, C=N e C=C);790 e 731 (8, C-Har).
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Sinais de 'H NMR - (400 MHz; CDCls, &+ em ppm, J em Hz): 7,17-7,19 (d, J = 9,10, 1H, CHar);

7,38-7,40 (d, J = 9,10, 1H, CHar).

Figura 69 — Espectro no infravermelho do precursor 34da-sdz, em mddulo de ATR.
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Figura 70 — Espectro de *H NMR do precursor 34da-sdz, em CDCls.

b/b’
l_l_|

o0 m
® N
g M~ ~ ~ Se
~ e —
i HoN N
NH,
E— .
1.00 0.98

b/b’
—L Hy,

Deslocamento quimico (ppm)

CHCl,

HO

SN SR

6 5 4 3 2 1 0

Deslocamento quimico (ppm)



105

6.2.12 Sintese do ligante dipirido[3,2-a’:2’,3’-c’][1,2,5]selenodiazol[3,4-h]fenazina - dps-
dzpz

O ligante dps-dzpz foi sintetizado de forma similar ao descrito anteriormente para o

ligante dppz, de acordo com o esquema reacional mostrado na Figura 71.

Figura 71 - Esquema de sintese do ligante dps-dzpz.
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A um bal3o de 50 mL foram adicionados 0,21 g (1 mmol; 210,19 g mol?) de phen-
diona e 10 mL de etanol absoluto. A solucdo resultante foi aquecida até atingir refluxo
vigoroso e a completa solubilizacdo do material de partida. Em seguida, foram adicionados
0,21 g (1 mmol, 213,10 g mol!) de 34da-sdz e a mistura reacional foi aquecida até atingir
condicdo de refluxo por 3 h. Findado o tempo a mistura foi resfriada no freezer e houve a
formacao de um precipitado, o qual foi filtrado em funil de placa porosa e lavado
sucessivamente com etanol e éter etilico gelados, com obtencao de um sélido amarelo claro

e rendimento de 83% (0,32 g; 0,83 mmol; 387,26 g molt) em relacdo a phen-diona.

Ponto de fusao: NA.

Bandas de IR selecionadas (ATR, cm™): 3072-2951 (v, C-Har € C-Haiipn); 1575-1335 (v, C=N e
C=C);835-742 (8, C-Har).

Sinais de *H NMR - (400 MHz; CDCl3, 64 em ppm, J em Hz): 7,88-7,92 (ddt, J = 7,08-4,33-2,62,
2H, CHar); 8,31-8,40 (m, 2H, CH4r); 9,36-9,38 (dt, J=4,23-2,22, 2H, CHa4r); 9,72-9,74 (dd, J = 9,83,
1H, CHar); 9,89-9,92 (dd, J = 9,82 1H, CHar).

Sinais de 3C NMR — NA.
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Figura 72 — Espectro no infravermelho do ligante dps-dzpz, em mddulo de ATR.
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Figura 73 — Espectro no ultravioleta do ligante dps-dzpz, em CH,Cl, (¢ x 10%).
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Figura 74 — Espectro de *H NMR do ligante dps-dzpz, em DMSO-d®.
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6.3 SINTESE DOS COMPOSTOS ORGANOMETALICOS

Os compostos organometdlicos de manganés foram sintetizados empregando

metodologias ja descritas na literatura.'32 A Figura 75 mostra o esquema geral da reac3o.

Figura 75 - Esquema de sintese dos compostos organometalicos do tipo [Mn(L)(CO)sBr].
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A um frasco de Schlenk foram adicionados 0,2 mmol de ligante e 5 mL do solvente
seco apropriado. As solugdes resultantes foram desgaseificadas apés 3 ciclos sucessivos de
congelamento e fusdo do solvente acoplado a uma bomba de vacuo. Apds novo

congelamento, o frasco de Schlenk foi protegido da luz com papel aluminio, o vacuo foi
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removido e foi adicionado 54,98 mg (0,2 mmol; 274,89 g mol) de Mn(CO)sBr. Em seguida, o
frasco foi reconectado ao sistema de vacuo e a solugcdo novamente descongelada e aquecida
até a temperatura ambiente em ambiente com baixa incidéncia de luz. Em sequéncia, a
mistura, ainda selada no frasco reacional, foi colocada em banho de areia e aquecida até
atingir refluxo brando (deve-se tomar cuidado com a temperatura e com a presséo interna do
sistema). Os meios reacionais foram mantidos em condi¢do de refluxo brando overnight. Em
caso de precipitado, o mesmo foi filtrado, coletado e analisado via IR. J& os sobrenadantes
foram transferidos para um baldo envolto em papel aluminio e o solvente removido a pressao
reduzida. Os solidos resultantes foram coletados, solubilizados em diclorometano e
precipitados/cristalizados com adi¢do de solvente apolar adequado (hexano, éter de petrdleo
ou tolueno). O Tabela 2 mostra os solventes empregados para cada etapa das sinteses, bem

como os rendimentos em relagdo aos materiais de partida.

Tabela 2 — Informacdes gerais de sintese para as fotoCORMs sintetizadas, onde L = ligante.

Solvente
L Coloragdo R (%) m(mg) M (g mol?)
Sintese Pas sintese

phS CH,Cl,/Et;0 (1:4) Eter de petréleo  Amarelo 72 73,6 511,35
phSe CH,Cl,/Et,0 (1:4) Eter de petrdleo  Amarelo 72 87,3 605,14
bzlSe CH,Cl,/Et,0 (1:4) Eter de petréleo  Amarelo 68 86,1 633,20
phen CH)Cl, Hexano Amarelo 89 71,2 399,08
tdz-gx CHCl; Tolueno Roxo 71 57,8 407,08
sdz-qx CH)Cl, Tolueno Roxo 67 61,3 453,98
dppz CHxCl, Tolueno Amarelo 76 75,9 501,17
pdppz Tolueno Eter de Petréleo Bege 71 78,5 553,21
dps-dzpz Tolueno Eter de Petrdleo Bege 72 87,6 606,13
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados aqui apresentados serdo subdivididos em trés frentes, na primeira faz-
se a fundamentacgdo do trabalho por meio de correla¢des tedricas com moléculas organicas
modelo, embasando a estrutura dos ligantes sintetizados e consequentemente das
fotoCORMs. Nesta secao buscou-se, por meio da interpreta¢do das predigdes de DFT e TD-
DFT, um melhor entendimento da estrutura geral dos compostos, ressaltando a importancia
dos ligantes sobre o efeito de fotodissociagdo.

As duas secdes subsequentes descrevem os resultados encontrados para a sintese e
caracterizacgdo inicial dos ligantes e dos MCCs. Pelas caracteristicas dos ligantes e para facilitar
as comparacoes diretas entre os compostos sintetizados, os compostos (em ambas as se¢des)
serdo subdivididos em trés grupos a destacar: (i) compostos contendo grupos pendentes (phS,
phSe, bzlSe); (ii) compostos heterociclo aromaticos derivados da phen (tdz-qx, sdz-qx); (iii)

compostos heterociclo aromaticos estendidos (dppz, pdppz e dps-dzpz).

7.1 ESTENDENDO O CONCEITO DOADOR-RECEPTOR

Mesmo que o desenvolvimento de moléculas carregadoras de mondxido de carbono
ativadas por diferentes gatilhos seja uma area de pesquisa relativamente recente, nos dltimos
anos houve uma certa saturacao dos artigos publicados, sem buscar novas compreensdes em
relacdo a otimizacdo do processo de fotodissociacao.

Neste momento torna-se pertinente uma conceituagao acerca da otimizagao do
processo. Para tanto deve-se levar em consideracdo que o desenvolvimento de moléculas
carregadoras de CO tém como objetivo minimizar os efeitos nocivos de CO no organismo para
sua aplicacdo como farmaco. Logo, neste trabalho foi considerado que otimizar o processo de
fotodissociacdo deve englobar dois quesitos: (i) deslocamento batocromico dos
comprimentos de onda empregados como gatilho; (ii) aumentar a taxa de liberagdo de CO
apos o composto ser ativado pelo gatilho.

Apesar de alguns autores ainda procurarem otimizar o processo, poucos sao 0s
artigos que tentam justificar o desenvolvimento dos ligantes de forma concisa. Entre as

excecdes destacam-se os trabalhos de Chakraborty®! e mais recentemente de Kottelat.”>>’
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Nestas publicagcdes, ambos os autores tentam fazer alguma correlagdo entre as propriedades
de diferentes ligantes e sua influéncia na MLCT dos compostos sintetizados, possibilitando o
deslocamento batocrémico das bandas e/ou a liberagdo rapida de CO.

Do ponto de vista da possibilidade de deslocamento batocrémico, diversos autores
jd comentaram que a energia necessdria para a excitacdo da MLCT pode ser modulado com o
uso de ligantes bidentados eletrodeficientes,®>’%72 com manutencdo do Br na esfera primaria
de coordenagdo, formando compostos do tipo [Mn(L)(CO)sBr].

J& com relagdo ao ligante bidentado, Kottelat’? mostrou que o uso de ligantes
eletrodeficientes diminui o gap entre o HOMO e o LUMO dos compostos, acarretando em
deslocamentos batocrémicos da MLCT. Entre os compostos sintetizados foi demonstrado que
0 uso de azopiridinas contendo substituintes —CFs acarretam deslocamentos da MLCT de 51
nm quando comparados a compostos contendo o substituinte —CHs nas posi¢cdes meta (de
625 para 676 nm).

Apesar da manutenc¢do ou ndao do bromo na esfera primdaria de coordenacao,
Chakraborty®! relata que a troca de bromo por CH3CN, aumenta a diferenca de energia entre
os orbitais de fronteira, ocasionando em deslocamentos hipsocrémicos da MLCT. O autor
relata que o bromo (ligante de campo fraco) apresenta tanto cardter ¢ quanto © doador, a
acetonitrila (ligante de campo intermediario), € um 7w receptor. Tal caracteristica aumenta o
gap de energia entre os orbitais de fronteira, deslocando a banda em torno de 100 nm (de
535 para 435 nm) entre os compostos analogos [Mn(gmtpm)(CO)sBr] e
[Mn(gmtpm)(CO)3(CH3CN)] (gmtpm = 2-quinolina-N-(2’-metiltiofenil)metilenoimina).

Outro ponto interessante ressaltado no mesmo artigo relata o efeito do aumento de
conjugacdo do ligante, onde a insercdo de ligantes com incremento de conjugacdao também
favorece o deslocamento batocromico da MLCT, de 500 para 535 nm entre os compostos
[Mn(pmtpm)(CO)3Br] e [Mn(gmtpm)(CO)3Br] (pmtpm = 2-piridil-N-(2’-
metiltiofenil)metilenoimina), respectivamente.b?

Considerando o exposto, percebe-se primeiramente que para promover
deslocamentos batocrémicos da MLCT bastaria modular o gap HOMO/LUMO, o qual estd
relacionado com a diferenca de energia entre o estado Sp e os estados S, ou Tn (com n > 0)

gue promovam a dissociacdo de CO.
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Outro ponto pertinente a ser destacado é o carater dissociativo da excitagdo
eletrénica. Para que a excitacdo seja dissociativa é necessdrio que o HOMO seja composto
pelos orbitais mco +o2 + dwn, ja 0s estados excitados dissociativos devem compreender
majoritariamente os orbitais 7*(1, 0s quais sdo centralizados no centro metdlico e no ligante
L1, o que diminui a ordem de ligagao M-CO e promove a dissociagao.

Como este ponto é parte do objetivo do trabalho e utilizando os conceitos de grupos
doadores-receptores (DA) ja empregado no planejamento e desenvolvimento de materiais
para aplicacdo em OLED (diodos organicos emissores de luz), é possivel, por analogia,
subdividir a fotoCORM em trés partes bdsicas: (i) grupo doador; (ii) grupo receptor; (iii) regiao
de conexao.

Como o foco deste trabalho serd em fotoCORMs de Mn' e considerando que a grande
maioria dos compostos sdo octaédricos distorcidos, com trés carbonilas coordenando-se
facialmente ao centro metalico e contendo ligantes bi ou tridentados, duas estruturas basicas
podem ser obtidas: [Mn(L1)(CO)3(L2)]"™* (com n =0 ou 1) e [Mn(L)(CO)s]*.

Dos dois possiveis arquétipos estruturais apresentados, o primeiro apresenta maior
maleabilidade no desenvolvimento de ligantes, uma vez que permite trocar tanto o ligante
bidentado (L1) quanto o ligante auxiliar (Lz), enquanto que no segundo a modulacdo das
propriedades da fotoCORM deve depender apenas das propriedades do ligante tridentado (L).
Levando isto em consideracdo o primeiro modelo foi escolhido como referéncia, onde, a
regido de conexao deve compreender o centro metdlico e as trés carbonilas.

Por facilidade sintética, em geral o ligante L, é fixado como sendo —Br, ja que o
mesmo apresenta bom carater o e T doador, o que auxilia na estabilidade geral da fotoCORM
no estado sdlido e auxilia no deslocamento da MLCT para menores energias. No entanto, a
manutencdo do bromo na esfera primdria de coordenacdo, faz com que os compostos
sintetizados tenham baixa solubilidade em meio aquoso, uma vez que a carga do composto é
nula. Apesar disso, algumas estratégias podem aumentar a solubilidade desses compostos,
como por exemplo o uso de micelas com caudas hidrofdbicas, a qual ja vem sendo testada
atualmente no laboratério pela Dr2 Suélen Amorim em seu projeto de pds-doutorado.

Desta forma, com o uso do arquétipo com a forma [Mn(L1)(CO)3(Br)] e por analogia
com resultados j& publicados por outros grupos de pesquisa,®’>>7 para que o gap

HOMO/LUMO seja modulado, bastaria que o ligante L1 seja alterado a fim de aumentar o
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cardter receptor do mesmo, ou seja, bastaria utilizar ligantes bidentados eletrodeficientes. Tal
percepc¢do permite montar o esquema disposto na Figura 76, a qual nada mais é que uma
extensdo do conceito doador-receptor (DA), onde do ponto de vista pratico o elétron deve ser
transferido do estado fundamental com contribuicdo de orbitais de L, para estados excitados

dissociativos que possuem contribuicdo majoritdria do grupo receptor (L1).

Figura 76 — Esquema mostrando a extensdo do modelo doador-receptor para moléculas fotoativadas.
Transferéncia

de carga
pommnees = S,ouT,
uj_\ |
—— LUMO — Dissociagéo
X
Y — Homo
Receptor Conector
Doador Receptor
(Lz=Br) (L)

De forma simples e empregando o esquema supracitado, modular a MLCT do
primeiro arquétipo de composto é trivial, basta que o HOMO do doador seja o mais alto
possivel enquanto que o LUMO do receptor seja o menor possivel.

Uma vez que se fixe L, como —Br, basta saber qual a contribui¢cdo do ligante L1 no
orbital molecular da fotoCORM, ou melhor, basta saber o qudo estavel é o LUMO do ligante
bidentado. Atualmente, com o uso de ferramentas tedricas, esta predicdo é relativamente
simples, sendo possivel realizar um benchmark de grupos funcionais. Isto permite que muitas
etapas de sintese sejam economizadas, reduzindo tanto custo quanto tempo.

Neste sentido, alguns grupos funcionais fusionados foram testados previamente
(Figura 77), onde foram avaliados grupos com diferencas no carater receptor. Entre os grupos
averiguados encontram-se anéis de seis e cinco membros contendo heterodtomos em

diferentes regidoes do anel aromatico.
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Figura 77 — Heterociclos fusionados empregados como benchmark neste trabalho.
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As correlagbes tedricas foram realizadas empregando-se o software Orca e as
energias dos orbitais de fronteira bem como o gap entre os orbitais foram plotados nas Figuras

78 e 79.
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Figura 78 — Energia dos orbitais de fronteira dos heterociclos fusionados empregados na prospeccao
de grupos funcionais (¥ HOMO e A LUMO).
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Figura 79 — Diferenca de energia entre os orbitais de fronteira dos heterociclos fusionados empregados
na prospeccao de grupos funcionais.
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Dos valores de energia obtidos de HOMO e LUMO, pode-se tirar algumas conclusdes:
(i) a adicdo de heteroatomos diminui tanto a energia do HOMO quanto do LUMO; (ii) a adicdo
de dtomos eletronegativos também diminui a energia dos orbitais de fronteira; (iii) atomos
pesados adicionados no heterociclo diminuem a energia do HOMO, aumentam a energia do
LUMO e consequentemente diminuem o gap.

Mesmo que a MLCT seja modulada para valores de menor energia, a otimizagao do
processo de fotodissociacdo também deve englobar a rapida liberacdo de CO. Para atingir este
objetivo é necessario que a fotoCORM desenvolvida tenha um alto rendimento quantico, ou
seja, os processos de absorcdo de fétons e decaimentos radiativos para estados excitados
dissociativos devem ser rapidos. Neste sentido dois aspectos devem ser considerados: (i) a
probabilidade de uma molécula no estado fundamental ser excitada por um féton deve ser
alta e (ii) os estados excitados S» e/ou T ocupados apds a excitacdo devem ser dissociativos.

A probabilidade de uma excitacdo eletrénica ocorrer pode ser descrita pela Eq. 33,
denominada como integral do momento de transicdo. Esta equagao destaca a importancia do
que é comumente denominado regras de selecdo, onde da esquerda para a direita estdo
representados os termos vibronico, eletrénico e orbital. Como no caso de fotoCORMs estamos
tratando especificamente de excitagdes que envolvam MLCTs, estamos tratando de uma
excitacdo puramente eletrénica (ou seja, o termo vibronico é desprezado). Além disso, neste
momento utilizaremos a simplificacdo de que as transi¢cdes eletrénicas estdo livres de

contaminacdo de spin (ndo ha SOC).

M = (i [vid(ber|ve [e) (Wir [1hsi) (Eq. 33)
Diante dessas consideracdes, a probabilidade de uma MLCT convencional ocorrer
deve depender apenas do termo orbital, o qual deve ser ndo nulo, enquanto os termos
vibronico e de spin sdo iguais a um. Matematicamente, para que uma transicao seja permitida
pela regra de selecdo orbital, basta que a multiplicacdo das representacdes irredutiveis entre
o estado final, o operador do momento de dipolo e o estado inicial apresente como resultado
a representacdo irredutivel totalmente simétrica do grupo de ponto da molécula. Ou de forma

mais simples, as simetrias entre as fun¢des de onda final e inicial devem ser distintas, o que

geralmente é o caso para MLCTs.
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Apesar da regra de selegao orbital ser importante, a mesma é facilmente relaxada
por distor¢cdes geométricas, fato este que faz com que transicdes d-d sejam percebidas via
espectros de absorcdo. Além disto, a mesma é pouco sensivel, ou seja, pequenas alteragdes
no operador do momento de transicdo acarretam em pequenas variacdes de probabilidade
de transicdo eletronica.

Contudo, as transi¢ées nao sdo livres de contaminagao de spin. Como ja mencionado,
cada transicdo eletrébnica com conservacdo do momento de spin total, pode acoplar
vibronicamente com outros estados, gerando transi¢des proibidas do tipo Sn & Tn, € mesmo
em sistemas que contenham apenas atomos leves, estes acoplamentos podem ndo ser
despreziveis. A contaminacdo de spin sobre o processo de transicao eletronica origina dois
resultados: (i) maior sensibilidade na integral do momento de transicdo; (ii) a ativacdo de
outros estados excitados, e como ja mencionado em sec¢des anteriores, a literatura corrente
ainda apresenta poucos resultados sobre a influéncia de ambos no processo.

Levando isto em considerag¢ao e os resultados mostrados anteriormente, a insercao
de grupos fusionados contendo heterociclos calcogenados, pode auxiliar no desenvolvimento
de ligantes receptores que otimizem o processo de fotodissociacdo. Mais especificamente, a
adicao de atomos pesados pode ter um efeito duplo sobre a influéncia do ligante receptor,
provocando tanto o deslocamento batocrémico das MLCTs, quanto modulando a velocidade

de dissociacao de CO nas fotoCORMS planejadas.

7.2 CARACTERIZAGAO E CORRELACOES TEORICAS DOS LIGANTES

Os ligantes contendo grupos pendentes (phS, phSe e bzlSe) foram sintetizados em
conjunto com o doutor Marcos Maragno orientado pelo professor Anténio Luiz Braga sendo
obtidos com bom grau de pureza e caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de IR, UV,
'H NMR e 3C NMR.

Ja os ligantes derivados de grupos heterociclos aromaticos foram sintetizados
empregando metodologias ja descritas na literatura com algumas adaptacdes. As sinteses que
envolvem a formacdo de diazdis heteroaromaticos apresentaram rendimentos abaixo dos
descritos na literatura, sendo necessario alguma otimizacdo. Os precursores foram

caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de IR e 'H NMR e os compostos empregados
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como ligantes foram caracterizados por espectroscopia de IR, UV, H NMR e 13C NMR, com

excecdo da phen, a qual ja é amplamente caracterizada na literatura.

7.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

Os ligantes contendo grupos pendentes (phS, phSe e bzlSe), foram sintetizados em
duas etapas, onde incialmente ocorre a reducdo em meio basico do reagente de partida
(dissulfeto ou disseleneto), com formagdo do tiolato/selenolato correspondente. E este
intermediario que realiza a substituicdo nucleofilica no cloreto correspondente, com liberacao
de cloreto. Este tipo de reagdo necessita de meio basico evitando a formacgao de tidis/selendis,
0s quais muitas vezes sdo toxicos e possuem um odor desagradavel. A reducdo do grupo pode
ser acompanhada pela mudanca de coloracdo da solucdo, a qual deve ficar praticamente
incolor ao longo do processo. Além disso, pela diferenga nos grupos é esperado que os ligantes
possam ser identificados preliminarmente por espectroscopia na regido do IR. As energias das

principais vibragOes estdo dispostas no Tabela 3.

Tabela 3 — Energias das principais vibragdes dos ligantes contendo grupos pendentes.

v )
Ligante
N'H C'Har e C'Haliph C=C C'Har
phS 3300 3057-2829 1640-1438 738-691
phSe 3430 3051-2812 1576-1143 732-693
bzlSe 3430 3059-2820 1559-1113 756-695

A anadlise direta das energias das bandas de estiramento, principalmente das bandas
relacionadas aos estiramentos no anel aromatico podem fornecer informagdes com relacdo a
eletronegatividade no calcogénio. A comparacdo dos estiramentos entre os ligantes phS e
phSe mostra que os estiramentos C=C sdao mais energéticos no primeiro, o que em geral esta
relacionado com comprimentos de ligacdo menores e ligacdes mais fortes.

A principio este resultado parece contraditério, uma vez que a eletronegatividade do
enxofre é maior e, portanto, os comprimentos de ligacdao C-S tendem a ser menores, o que
acarretaria em aumento no comprimento de ligagio C=C e consequentemente em

estiramentos C=C menos energéticos. Levando isto em consideracao, nestes sistemas tanto a
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sobreposicdao dos orbitais quanto o momento de dipolo do sistema parecem ser pouco
importantes.

Uma forma plausivel de explicar como a presenca de atomos pesados diminui a
energia das vibracdes é considerar que o selénio, o qual é muito mais pesado que o enxofre,
diminui indiretamente a energia entre os modos vibracionais. Tal conceito, fica mais claro
quando o sistema é tratado de forma andloga ao problema massa-mola do oscilador
harmoénico simples, onde por simplicidade, a molécula é dividida em dois segmentos (Figura
76). Nesta hipdtese, a energia entre os diferentes modos vibracionais é quantizada e é
inversamente proporcional ao momento de inércia das particulas (Eq. 31). Desta forma,
quando a massa de um dos fragmentos é aumentada o momento de inércia do sistema
aumenta, o que deve diminuir a energia entre os diferentes modos vibracionais, e

consequentemente diminui a energia do estiramento entre os dtomos de carbono do grupo

fenil.
2xuvx(@W+1) A2xuvx@W+1) : )
= = Eq. 31
v my Xm
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Figura 80 — Esquema representativo do modelo de oscilador harménico.
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Particularmente este efeito s6 é perceptivel quando had aumento substancial da
massa de um dos fragmentos (uma vez que a distancia r entre os fragmentos é pouco
significativa), tanto que ao compararmos os ligantes phSe e bzlSe, o incremento é pouco
perceptivel. Ainda assim, devido ao incremento na massa do segundo fragmento, ha uma
pequena diminuicdo na energia entre os modos vibracionais. Este efeito ja foi reportado

anteriormente para moléculas diatdmicas do tipo E-H (onde E =S, Se, Te).1>®
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De forma simples pode-se dizer que quando os efeitos eletronicos (indutivos e
ressonancia) sdo pouco pronunciados e a distancia entre os fragmentos é pequena (quando
comparado com o incremento de massa entre os fragmentos), o aumento da massa de um
dos fragmentos deve aumentar a resisténcia do sistema em sair do “repouso” e diminuir o
gap de energia entre os diferentes modos vibracionais. Apesar desta informacdo parecer ser
pouco importante, o fato dos efeitos indutivos serem menos importantes irdo provocar
diferencas significativas nas caracteristicas das fotoCORMs sintetizadas, como sera discutido
nas se¢des subsequentes.

Ja os ligantes derivados de heterociclo aromaticos fusionados, foram sintetizados
empregando modificagbes de procedimentos ja descritos na literatura. O ligante phen, foi
obtido de fontes comerciais e utilizado sem purificacdo prévia. Os ligantes heteroaromaticos
dppz, pdppz e dps-dzpz foram sintetizados de forma similar a rea¢des de condensac¢do entre
1,2-diaminas e 1,2-dicetonas, pela solubilizacdo da cetona a quente e adicdo da diamina
seguida de refluxo. Apds a condensacgao estes ligantes apresentam baixa solubilidade em meio
alcodlico, o que reduz as etapas de purificagdo das amostras, reduzindo o custo atrelado com
os processos de purificacao.

Por fim, os ligantes tdz-qx e sdz-qx, foram sintetizados de forma analoga a reagdes
de formacdo de 1,2,5-diazdis, sendo que graus de pureza aceitaveis foram obtidos apenas com
extracao. A fim de averiguar preliminarmente a formagao dos ligantes, os pds obtidos foram
analisados via espectroscopia na regido do IR. As energias das principais vibracdes estdo

dispostas no Tabela 4.

Tabela 4 — Energias das principais vibragdes dos ligantes heterociclo aromaticos.

Y )
Ligante
C-Har e C'Haliph C=CeC=N C-H.,
phen 3064-2982 1643-1340 853-736
tdz-qx 3084-2850 1504-1281 711
sdz-gx 3193-2919 1613-1294 736-704
dppz 3075-3047 1629-1329 817-739
pdppz 3084-2991 1618-1247 812-747

dps-dzpz 3072-2951 1575-1335 835-742
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A comparacgdo das energias das bandas de estiramento dos anéis aromaticos mostra
dois resultados basicos: (i) o aumento da conjugacdo do sistema diminui a energia de transicao
entre os diferentes modos vibracionais aromaticos e (ii) o aumento da eletronegatividade do
heterodtomo (S ou Se) diminui a energia do estiramento C=C. Antes de mais nada é
importante lembrar que a eletronegatividade dos dtomos nos ligantes segue a seguinte ordem
N > C=S > Se.

Diferentemente dos ligantes contendo grupos pendentes, os efeitos eletronicos e por
conseguinte as distancias de ligacdo entre os centros sdo mais importantes que o incremento
de massa dos fragmentos, com excecdo dos ligantes pdppz e dps-dzpz, nos quais o dtomo de
Se reduz de forma substancial a energia entre os modos vibracionais aromaticos (pelas razées
ja supracitadas). Nos demais casos, o aumento progressivo da deslocalizacdo eletrénica (phen,
dppz e pdppz) e da adicdo de centros eletrodeficientes (S) acarreta, de forma geral, em uma
diminuicdo nas energias entre os modos vibracionais, uma vez que ha aumento dos
comprimentos de ligacdao C=C. Este efeito é perceptivel nas séries: (i) phen, dppz e pdppz; (ii)

phen, tdz-gx.

7.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Assim como a espectroscopia na regido do IR, as espectroscopias de *H NMR e 3C
NMR foram fundamentais para a caracterizacdo dos compostos sintetizados. As integracoes
dos sinais observados nos espectros de 'H NMR e o numero de sinais nos espectros de 13C
NMR permitiram comprovar a formacao dos ligantes. J& os deslocamentos quimicos
possibilitaram inferir sobre a influéncia dos grupos adicionados na diminuicdo da blindagem
eletrénica no campo nuclear. Os valores de deslocamento, acoplamento, nimero de
hidrogénios e carbonos e as atribuicdes estdo sumarizadas nos Tabelas 5-8 e nas Figuras 77-
80. Devido a baixa solubilidade dos compostos pdppz e dps-dzpz, os espectros de '3C ndo
puderam ser obtidos (solventes testados CDCl3 e DMSO-d®).

Os valores de dencontrados para os ligantes contendo grupos pendentes mostra que
guando o atomo de Se esta ligado diretamente ao anel aromatico (phS e phSe), os valores de
o dos sinais de 'H sdo levemente deslocados para campos mais baixos, e consequentemente

os sinais de 13C s3o deslocados para campos mais altos. Além disso, como esperado, a inser¢do
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de um espacgador entre o &tomo de Se e o0 anel aromatico (bzlSe) acarreta em uma diminuicao
da contribuicdo do calcogénio no efeito de ressonancia do anel aromatico, provocando leves
deslocamentos do campo dos sinais atribuidos ao anel aromatico de 'H para campos mais
altos, e influenciando principalmente nos sinais dos carbonos a para campos mais baixos.

Os pequenos deslocamentos nos valores de ¢ entre os trés ligantes mostra que o
efeito de ressonancia na estabilizacdo de fenil calcogénios é semelhante, reforcando os
valores de estiramento encontrados no IR para as ligagdes C=C, onde o aumento da massa

reduzida do fragmento é mais significativo que os efeitos eletrénicos.

Figura 81 — Estrutura dos ligantes contendo grupos pendentes com a identificacdo dos hidrogénios.
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Tabela 5 — Atribuicdes dos espectros de *H NMR dos ligantes contendo grupos pendentes (valor médio
de dem ppm e Jem Hz).

phS phSe bzlSe
1,91 (s, 1H) H 1,76 (s, 1H) H 1,68 (s, 1H) Hy
2,83 (t,/=5,48, 4H) Ha 2,87 (t,/=6,6, 4H) Ha 2,63 (t,J=6,51, 4H) H,
3,06 (t, J = 6,48, 4H) Hp 3,02 (t,/=6,6, 4H) Hy 2,75 (t,J=6,77, 4H) Hy
- - - - 3,79 (s, 4H) Hc
7,20 (t, J= 7,28, 2H) He 7,26 (m, 5H) Hc 7,23 (m, 2H) Hq
7,29 (t, J = 7,46, 4H) Hq 7,52 (m, 3H) Hq 7,30 (d, J = 4,37, 6H) -

7,37 (d, J=7,19, 3H) He - - -

Figura 82 — Estrutura dos ligantes contendo grupos pendentes com a identificacdo dos carbonos.
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Tabela 6 — Deslocamentos no espectro de **C NMR dos ligantes contendo grupos pendentes.

phS phSe bzlSe
(o 135,7 133,0 139,4 a
129,8 129,1 128,9 b
CH 129,0 127,1 128,6 c
126,3 127,1 126,8 d
47,8 48,4 48,6 e
CH; 34,2 28,4 24,6 f
- - 27,0 g

Comparando os ligantes phen, tdz-gx e sdz-qx, pode-se perceber que a inser¢do de
1,2,5-diazéis contendo calcogénios, acarreta em deslocamentos dos sinais de H longe do sitio
de coordenacdo (Hw/Hp') para campos baixos, ja os sinais préximos ao sitio de coordenacgédo
(He/He') apresentam leves deslocamentos para campos altos. As mesmas tendéncias de
deslocamento sd3o perceptiveis nos espectros de '3C. Particularmente o menor efeito de
blindagem sobre os hidrogénios afastados do sitio indica um menor efeito de blindagem
eletrénica sobre os nucleos, indicando que os elétrons devem estar mais deslocalizados. Efeito
similar é percebido quando os ligantes phen, dppz, pdppz e dps-dzpz, que apresentam valores
de deslocamento para o H, e He maiores.

Um ponto interessante é que ao contrario dos ligantes contendo grupos pendentes,
de forma geral, a adicdo do dtomo de Se provocou em todos os ligantes deslocamentos dos
sinais para campos mais altos. Indicando, uma maior blindagem e por conseguinte uma menor
deslocalizagdo eletrénica, muito provavelmente devido a menor sobreposi¢cao dos orbitais Se-
N e menor eletronegatividade do atomo de Se, frente aos andlogos de S e contendo apenas C
e N neste tipo de 1,2,5 diazol, semelhante ao ja reportado para diazois semelhantes.>?

Ambas as constatacdes sdo coerentes com os resultados encontrados para os
estiramentos das ligacdes C=C e C=N, onde o aumento da deslocalizacdo diminui a energia dos
estiramentos. E espera-se que estas caracteristicas sejam traduzidas nos caracteres

receptores/doadores dos ligantes, como discutido nas se¢des subsequentes.
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Figura 83 - Estrutura dos ligantes heterociclo aromaticos com a identificagdo dos dtomos de

hidrogénio.
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Tabela 7 — Integrais e deslocamentos no espectro de *H NMR dos ligantes heterociclo arométicos

phen® dppz
7,33-7,63 (m, 2H) Ha 7,91-7,94 (dd, J = 8,03-4,38, 2H) Ha
7,37 (s, 2H) Hp 8,03-8,06 (dd, J = 6,54-3,40, 2H) Hp
8,17-8,23 (dd, 2H) Hc 8,34-8,37 (dt, J = 6,82-3,45, 2H) Hc
9,16-9,19 (dd, 2H) He 9,19-9,20 (dd, J = 4,45-1,75, 2H) Ha
- - 9,47-9,50 (dd, J = 7,97-1,72, 2H) He
tdz-qx sdz-gx
8,16-8,18 (d, J = 9,50, 1H) Hb/Hp 7,96-7,98 (d, J = 9,62, 1H) Hu/Hp:
8,32-8,34 (d, J = 9,50, 1H) Hb/Hp 8,05-8,07 (d, J=9,62, 1H) Hu/Hp:
9,14-9,16 (dd, J = 7,45-1,93, 2H) He/He: 9,04-9,06 (dd, J=7,57-2,08, 2H) He/He
Pdppz dps-dzpz
7,86-7,90 (m, 2H) Ha/Ha 7,88-7,92 (ddt, J = 7,08-4,33-2,62, 2H) Ha/Ha
8,43-8,8,45 (d, J=9,33, 1H) Hb/Hp 8,31-8,40 (m, 2H) Hp/Hp
8,55-8,57 (d, /=9,36, 1H) Hb/Hp 9,36-9,38 (dt, J = 4,23-2,22, 2H) He/He
9,16-9,16 (d, /= 1,77, 1H) He/He 9,72-9,74 (dd, J = 9,83, 1H) Ha/Hg
9,27-9,27 (d, /= 1,82, 1H) He/He 9,89-9,92 (dd, J =9,82, 1H) He/He:
9,34-9,35 (m, 2H) Ha/Hg - -
9,72-9,75 (d, J=9,44, 1H) He/He - -
9,95-9,97 (d, J = 9,40, 1H) He/He: - -




Figura 84 - Estrutura dos ligantes heterociclo aromaticos com a identificagdo dos carbonos.
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Tabela 8 — Deslocamentos no espectro de *C NMR dos ligantes heterociclo aromaticos.
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phen'*? dppz
126,55 126,9 a 131,24 g
C
146,16 140,8 b 133,04 h
C CH
122,99 141,7 c 152,32 i
126,44 147,8 d - -
CH
135,91 CH 124,49 e - - -
150,21 129,20 f - - -
tdz-qx sdz-gx
137,5 a 123,8 e 139,6 a 126,4
144,6 b 131,7 f 145,0 b 130,9
C CH C CH
152,3 C 145,2 g 145,9 C 144,7
155,2 d 146,5 h 157,0 d 145,9

7.2.3 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel

Os espectros eletronicos dos ligantes também foram obtidos em CH.Cl, e as

principais transicdes eletrénicas foram atribuidas. Os ligantes contendo grupos pendentes

apresentaram pequenas diferencas nas bandas de absorcdo, sendo que as principais

transi¢Oes sao atribuidas a transi¢des de carga do tipo m*fenil ¢ ot envolvendo os calcogénios

e os anéis aromaticos. Os dados sumarizados das transicdes e o comparativo com os

resultados tedricos encontram-se no Tabela 9.

J& os ligantes heteroaromdticos podem ser subdividios em dois grupos: sem a

presenca de dtomos pesados (phen, dppz e pdppz) e contendo atomos pesados (tdz-gx, sdz-

gx e dps-dzpz). Como esperado, para o primeiro grupo de ligantes, as principais transi¢coes sao
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do tipo m* <« m. Ja para o segundo grupo de ligantes as transicGes mostram maior
deslocalizagdo eletrbnica, apresentando transicdesdo tipo n*es < m com grande contribuicao
dos orbitais do heterodtomo (E = S ou Se). Os dados sumarizados das transicdes e o

comparativo com os resultados tedricos encontram-se no Tabela 10.

Tabela 9 — Comparativo tedrico/experimental (PBEO, ZORA-def2-TZVP) das principais bandas de
absorc¢do no UV dos ligantes contendo grupos pendentes.

Ligante A (nm) e(Lmollcm?) A (nm) fosc
phS 255 6777 277,1 0,000139494
phSe 267 4235 291,5 0,000139856
bzlSe 268 10233 288,6 0,009221834

Tabela 10 — Comparativo tedrico/experimental (PBEO, ZORA-def2-TZVP) das principais bandas de
absorg¢do no UV dos ligantes heterociclo aromaticos.

Ligante A (nm) &(Lmol?em?) Aio(nm) fosc

phen®® 324 - 304,8 0,000002
tdz-qx 420 104,22 442,8 0,033141
sdz-gx 403 363 428,2 0,041264

Apesar da primeira excitacdo eletrbnica ndao ser a mais proeminente, a analise da
mesma pode auxiliar na analise das contribuicdes tanto dos calcogénios adicionados, quanto
do incremento da deslocalizagdo eletrénica proveniente do aumento no nimero de anéis
fusionados, o que deve gerar indicios sobre o efeito dos ligantes nas fotoCORMs sintetizadas.
Ressalta-se que nem todas as primeiras excitacdes apresentadas sdo as que apresentam a
maior forca do oscilador, ou seja, ndo sado representativas do Amax das bandas experimentais.

Assim, a representacdo da primeira transicdo eletronica foi obtida e os orbitais que
participam majoritariamente da transi¢ao So - Si1 estdo representados nas Figuras 81-83,
onde novamente por facilidade de comparacao os ligantes foram subdividos em trés grupos.

No primeiro grupo, constituido por ligantes contendo grupos pendentes a primeira
excitacdo ocorre entre os orbitais HOMO/HOMO-1 e LUMO/LUMO+1, onde os orbitais
ocupados estdo localizados nos atomos de S/Se. Além disso, é perceptivel que o incremento
da massa do atomo altera significativamente a energia dos HOMOs, aumentando a energia

dos mesmos.
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Figura 85 — Representacdao dos OM envolvidos na transicao So = S; dos ligantes contendo grupos
pendentes.
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No segundo grupo, o qual contém os ligantes phen, tdz-qx e sdz-qx, as transicées
envolvem os orbitais HOMO/HOMO-1 e LUMO, e como esperado as mesmas sdo altamente
deslocalizadas. Por analogia com os compostos anteriores, ha forte participacdo dos atomos
de calcogénios no primeiro processo de transicdo eletrénica, contudo nestes casos o
heteroatomo apresenta maior contribuicdo nos orbitais receptores, consequentemente
diminuindo de forma considerdvel a energia dos mesmos.

J& no terceiro grupo, ao qual pertencem os ligantes dppz, pdppz e dps-dzpz, as
transicBes sdo oriundas de orbitais mais internos HOMO-4/HOMO-3 para LUMO/LUMO+1
guando ndo ha heterodtomo pesado, e do HOMO para LUMO no caso do dps-dzpz. Além disso,
pode-se observar uma diminuicdo considerdvel dos orbitais receptores do pdppz frente ao
dppz. Outro ponto interessante é que no caso do dps-dzpz, os orbitais ocupados que
participam majoritariamente da transicdo sdo significativamente mais energéticos que os

outros elementos do grupo.
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Figura 86 - Representacdo dos OM envolvidos na transicao So = S; dos ligantes phen, tdz-qx e sdz-qx.
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Figura 87 - Representacdo dos OM envolvidos na transicdo So = S; dos ligantes dppz, pdppz e dps-

dzpz.
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7.2.4 Estudos Computacionais

Levando em consideracdo as discussdes apresentadas no referencial tedrico, é

eserado que de forma geral a adicao de atomos pesados provoque a diminuicdo da energia

do LUMO e aumento da energia do HOMO com diminuicdo do gap de energia.
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Para facilitar as comparagdes (as quais devem manter as mesmas bases de cdlculo)
os ligantes serdo divididos em trés blocos: (i) ligantes pendentes; (ii) ligantes
heteroaromaticos analogos a phen e (iii) ligantes heteroaromaticos com extensdao da
conjugacao. No primeiro bloco estao inseridos os ligantes phS, phSe e bzISe, no segundo estao
inseridos os ligantes phen, tdz-qx, sdz-qx e qx (reportado por Glitz*** e n3o empregado neste
trabalho), ja os ligantes phen, dppz, pdppz e dps-dzpz estdo no terceiro bloco.

Analisando o primeiro bloco e os resultados das energias dos orbitais apresentadas
nas Figuras 84 e 85, nota-se que a inser¢ao de atomos pesados aumenta a energia do HOMO,

sem modificar de forma consideravel a energia do LUMO.

Figura 88 — Energia dos orbitais de fronteira dos ligantes empregados neste trabalho e do ligante gx***,
calculos via TD-DFT, funcional PBEO, fungdo de base ZORA-def2-TZVP (¥ HOMO e A LUMO).
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Esta tendéncia indica que nesta série de ligantes, hd aumento do carater doador na
sequencia phS < phSe < bzlSe, com pouca ou nenhuma influéncia no carater receptor destes
ligantes. Além disso, as pequenas diferencas no gap e nas energias do LUMO deste bloco

indica que pouco ou nenhum deslocamento da MLCT das fotoCORMSs deve ser percebido.
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Figura 89 — Diferenca de energia entre os orbitais de fronteira dos ligantes empregados neste trabalho
e do ligante gqx***, célculos via TD-DFT, funcional PBEO, func¢do de base ZORA-def2-TZVP.
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A andlise das energias dos orbitais de fronteira do segundo bloco mostra que a
insercdo do grupo quinoxalina provoca diminuicdo tanto da energia do HOMO (0,54 eV)
quanto do LUMO (0,65 eV) quando comparado ao ligante phen. Isto mostra que este grupo
aumenta o carater eletrodeficiente do ligante, diminuindo o carater doador e aumentando o
carater receptor.

Alterando-se uma das quinoxalinas do ligante gx por 1,2,5-diazéis contendo S (tdz-
gx) ou Se (sdz-gx) nota-se um comportamento similar ao ja descrito no bloco anterior para os
ligantes pendentes, onde é perceptivel um aumento da energia do LUMO (de -7,28 para -6,94
eV) e leve diminuicdo da energia do HOMO (de -2,23 para -2,44 eV). Mostrando que a adicdo
de heteroatomos pesados no ciclo diminui tanto o carater doador quanto receptor. Além disso
os gaps de energia dos ligantes tdz-gx (4,78 eV) e sdz-qx (4,50 eV) sdo consideravelmente
menores do que dos ligantes phen (5,17 eV) e gx (5,06 eV), indicando que além da melhora
do cardter receptor, estes ligantes devem provocar deslocamentos batocrémicos da MLCT
consideraveis das fotoCORMs sintetizadas.

Ja a comparacdo das energias dos orbitais de fronteira para o terceiro bloco mostra
que o prolongamento do anel heteroaromatico entre phen e dppz provoca diminuigdo da

energia do LUMO (de -1,57 para -2,62 eV), mantendo a energia do HOMO praticamente
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idéntica (de -6,75 para-6,85 eV). Isto indica que o prolongamento do anel em uma unidade
aumenta a eletrodeficiéncia do ligante e consequentemente o seu carater receptor.

Incrementos adicionais de anéis, aumentando a conjugacao do ligante, como entre
os ligantes dppz e pzdppz parece provocar um valor de threshold, principalmente no carater
receptor do ligante, uma vez que as energias de ambos os orbitais sdo pouco alteradas (Anomo
= 0,12 e Awumo = 0,06 eV). De forma similar a adigdo do selénio no ligante dps-dzpz provoca
pequenas alteracdes nas energias dos orbitais de fronteira quando comparado com o ligante
pzdppz (Anomo = 0,03 e Awumo = 0,05 eV). Estas pequenas variagoes sdo refletidas nos gaps de
energia encontrados, logo espera-se pequena diferenga na MLCT das fotoCORMs destes
compostos.

Este threshold das energias dos orbitais de fronteira e consequentemente nos gaps
de energia com o aumento da cadeia heteroaromadtica ja era esperado, uma vez que o
incremento da cadeia acaba por minimizar a influéncia de grupos especificos, como é o caso
nos ligantes pdppz e dps-dzpz.

Imaginando-se que a probabilidade em encontrar um elétron sempre é um (ao redor
do ligante), o aumento de anéis faz com que a distribuicdo de probabilidade em cada dtomo
seja cada vez menor, uma vez que o valor maximo sempre é unitario e se a contribuicao de
cada atomo é menor a contribuicdo de cada grupo é menor, fazendo com que mesmo
alteracgdes sensiveis sejam pouco relevantes globalmente, o que acabou sendo refletido nos
carateres receptores e doadores deste bloco.

Neste ultimo bloco, isto é refletido diretamente nas energias dos orbitais de
fronteira, e por conseguinte nas fotoCORMS sintetizados com estes ligantes. Do ponto de vista
de aplicacdo apenas o ligante dppz (o qual contém 5 anéis) deve provocar os deslocamentos
batocromicos desejaveis.

Além da energia dos orbitais, os elementos de matriz do operador de acoplamento
spin 6rbita (SOCME) entre os primeiros estados (So|T1 e S1|T1) foram calculados, a fim de
averiguar a influéncia do calcogénio e da extensdo da conjugacdo do sistema (Tabela 11).
Levando em consideracdo que estamos tratando apenas dos ligantes e que as principais
transicOes devem ter cardter apenas de transferéncia de carga (CT), imagina-se que a simetria

dos orbitais é pouco influenciada ao longo da transicdo,
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Tabela 11 — Elementos de matriz do operador spin-drbita (em cm™) e diferenca de energia entre os
estados S1|T1.

(SolHs01T1) ($1|H50IT1) Asimi(eV)

phS 4,54 20,67 0,9060
phSe 109,73 3,37 0,7040
bzlSe 204,42 145,59 0,8090
phen 0,02 8,34 1,3140
ax 0,04 8,34 2,4500
tdz-qx 3,82 0,44 2,1180
sdz-gx 8,05 1,15 1,0480
dppz 0,02 11,00 0,9380
pdppz 0,03 9,04 1,1690
dps-dzpz 1,44 0,56 0,8030

Desta forma, pela regra de El-Sayed, imagina-se que o efeito principal sobre os
valores dos SOC é oriundo da adi¢cdo de atomos pesados, como pode ser observado pelos
incrementos nas séries de ligantes phS, phSe e bzlSe; qx, tdz-gx e sdz-qx e dpz-dzpz e pdppz.
Além disso, como pode ser observado o incremento do numero de membros do heterociclo
fusionado também pode contribuir para o incremento do SOC, entre os estados Si1 e Ti.
Contudo para que efeitos significativos sobre os elementos de matriz do SOC pudessem ser
perceptiveis seria necessario estender ainda mais a conjugacdo do sistema. No entanto, tal
estratégia leva a diminuicao de solubilidade, e como ja discutido sem efeitos significativos
sobre os deslocamentos batocrémicos.

Além da mistura de estados evidenciado pelos valores dos SOCME, outro resultado
aparente é que a adicdo do atomo de calcogénio diminui a energia entre os estados S1 e Ty, 0
que deve favorecer a mistura destes estados apds a primeira excitacdo. Em contrapartida, o
aumento no numero de ciclos heteroaromaticos fusionados ndo parece contribuir neste
sentido. Mesmo que estes resultados sejam exclusivos dos ligantes, é esperado que as
mesmas tendéncias encontradas sejam percebidas nas fotoCORMs sintetizadas, e
consequentemente alterar tanto as velocidades quanto os mecanismos de decaimento das
fotoCORMs o que reduz consideravelmente o custo computacional e sintético, ja que

previsdes acerca das propriedades das fotoCORMs podem ser obtidas previamente.
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7.3 CARACTERIZACAO E CORRELACOES TEORICAS DAS FOTOCORMS

Os compostos organometalicos sintetizados foram caracterizados tanto via técnicas
no estado solido quanto em solugdo. Quando pertinente as propriedades obtidas foram
comparadas com os resultados tedricos obtidos via DFT e TD-DFT. Os compostos serdo
novamente separados em trés grupos a destacar: compostos contendo (i) ligantes contendo
grupos pendentes (phS, phSe e bzlSe); (ii) ligantes heteroaromaticos pequenos (phen, tdz-gqx

e sdz-gx); (iii) compostos heteroaromaticos estendidos (dppz, pdppz e dps-dzpz).

7.3.1 Estudos no Estado Sdlido

Pelas caracteristicas dos compostos sintetizados, a técnica de espectroscopia no IR é
fundamental para averiguar as modificacOes na esfera primdria de coordenacdo. Levando-se
em consideracdo que o precursor [Mn(CO)sBr] possui cinco mondéxidos de carbono na
estrutura primdria, qualquer alteracdo no numero de carbonilas coordenadas ao centro
metalico deve ser facilmente detectada via IR. Por dois motivos basicos: (i) alteracdo na
energia e (ii) alteracdo da simetria das bandas vco.

Levando-se em consideragdo que a grande maioria das fotoCORMs de Mn descritas
na literatura apresentam na estrutura trés moléculas de CO coordenadas, é esperado que ao
longo da sintese, os compostos tenham diminuicao da energia das bandas vco. Tal efeito é
facilmente averiguado ao lembrar que o CO é um ligante de campo forte (c doador e &
receptor) e que os ligantes que sdao empregados devem ser de campo mais baixo. Logo, a
diminuicdo no numero de ligantes CO coordenados aumenta a densidade de carga sobre o
centro metalico, favorecendo a retroligacao M-CO, aumentando a ordem de ligacdo M-C, e
consequentemente tornando os estiramentos vco menos energéticos.

Inclusive, é esta alta sensibilidade das bandas vco as modificagcbes na estrutura
eletrénica do centro metalico que permite que altera¢des nos ligantes sejam facilmente
detectadas pela energia dos estiramentos. Entre os exemplos mais bdsicos estdo compostos
do tipo [Mn(bipy)(CO)s(L2)], onde a modificacdo do ligante L, na série H,O, CHsOH, Br, py,
altera de forma sensivel a energia dos estiramentos vco, sendo que a banda de estiramento

mais energético apresenta os valores de 2040, 2038, 2025, 2023 cm™ respectivamente. 12!
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Utilizando essas informacgdes, a analise dos espectros na regido do IR das fotoCORMs
sintetizadas (Figura 90) mostra que hd diminuicdo da energia do estiramento vco mais

energético, de 2135 cm™ para em torno de 2030 cm™, entre o precursor e os MCC.

Figura 90 — Espectros na regido do IR dos compostos organometalicos sintetizados em ATR (topo) e
KBr (demais).
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Outro fator interessante e que merece destaque é que a energia relativa das bandas
vco deve depender do cardter receptor do ligante onde, nesta tese, foi definido como sendo
proporcional a energia do LUMO (sec¢do 3.2). Sendo assim, é possivel plotar a energia do LUMO
versus o numero de onda do estiramento simétrico (Figura 91).

De forma geral, neste grafico é possivel identificar que quanto menor a energia do
LUMO, ou seja, quanto maior o carater receptor, menor a densidade de carga sobre o centro
metalico, reduzindo a retroligacdo e aumentando a energia de estiramento. Este resultado ja
era esperado para a série de ligantes contendo grupos pendentes (phS, phSe e bzlSe), e

heteroaromaticos com massas moleculares pequenas (phen, gx, tdz-gx, sdz-gx).
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Figura 91 — Relacdo entre a energia do LUMO do ligante e energia do estiramento.
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Para correlacionar os ligantes com grupos estendidos (dppz, pdppz, dps-dzpz) basta
utilizar analogia semelhante ao ja empregado para descrever as mudancgas no estiramento
com a adicdo de Se. Neste caso, o incremento da massa devido ao ligante compensa a
diferenca de carater receptor dos ligantes fazendo com que os estiramentos sejam deslocados
para regides de menor energia (em torno de 10 cm™), mesmo que as energias do LUMO sejam
0,3 eV menores.

Além das bandas de estiramento vco, destaca-se que as principais bandas
provenientes dos ligantes sao mantidas com leves deslocamentos na energia. Infelizmente,
devido as caracteristicas do CO como ligante, estas bandas sdo menos proeminentes, ja que a
presenca de duas interacdes do tipo m torna o mondxido de carbono altamente polarizavel
aumentando de forma significativa a probabilidade da transicdo e consequentemente a
intensidade da banda vco frente as demais.

Ainda assim, as principais bandas de estiramento dos compostos organometalicos
estdo dispostas no Tabela 12, juntamente com um comparativo com as energias dos
estiramentos C=N e C=C dos ligantes livres. Infelizmente nenhuma correlacdo pode ser obtida
uma vez que os dados de espectroscopia na regido do IR foram obtidos em condicdes
diferentes (ligantes e fotoCORM em ATR e fotoCORMSs em pastilha de KBr).

Como esperado, quando as amostras sao feitas em pastilha, intera¢cdes entre o meio

solvatado (H20 com vy =3600-3200 cm™) e a amostra podem ocorrer, provocando leves
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deslocamentos e dispersdes das energias de estiramento, principalmente quando analises

comparativas desta forma sdo realizadas.®®1%

Tabela 12 — Principais bandas de estiramento dos compostos organometalicos e comparativo com as
bandas C=N e C=C dos ligantes (L) livres em cm™.

Livre [Mn(L1)(CO)sBr]

L1 v v )
C=NC=C C-Har e C-Haiiph CO (A1) CO (E) Cc=C C-Har
phS 1640-1438 3184-2861 2020 1933 e 1912 1610-1433 757
phSe 1576-1143 3194-2866 2015 1919 e 1896 1605-1435 760
bzlSe 1559-1113 3208-2922 2015 1927 e 1908 1602-1430 755
Phen 1643-1340 3076-2852 2022 1944 e 1920 1630-1216 850
tdz-qx 1504-1281 3062-3018 2050 1954 e 1936 1624-1182 834
sdz-qgx 1613-1294 3058-2988 2044 1958 e 1930 1620-1186 872
dppz 1629-1329 3076-2866 2028 1930 1628-1288 826
pdppz 1618-1247 3082-2930 2033 1942 e 1923 1624-1095 824
dps-dzpz 1575-1335 3056-2851 2033 1944 e 1913 1629-1090 812

A segunda caracteristica, remete as alteragcdes na simetria entre o precursor
[Mn(CO)sBr] e os compostos finais. Neste caso, o composto de partida possui simetria Cay,
apresentando cinco bandas ativas no IR com as simetrias 2A;, B1 e E, motivo pelo qual o
espectro na regido do IR do precursor é bem alargado, como demonstrado na Figura 92. Ja os
compostos sintetizados devem apresentar simetria local Csy e consequentemente trés bandas
ativas no IR com simetrias A1 e E, as quais sdo referentes ao estiramento simétrico (mais
energético) e ao estiramento assimétrico duplamente degenerado (menos energético)
respectivamente.

Em relacdo a simetria, o estiramento menos energético acaba sendo mais
representativo do que o primeiro, uma vez que o ligante pode impor ou restricdes geométricas
ou aumentar o momento de dipolo da MCC, acarretando em desdobramento da banda em
dois niveis de energia. Esta caracteristica auxilia a identificar o modo de coordenacdo do

ligante Li. Particularmente ligantes tridentados simétricos apresentem sobreposi¢ao dos
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niveis de energia, fazendo com que esta banda tenha perfil alargado,*? j4 em compostos

bidentados a simetria é quebrada, diminuindo a degenerescéncia da banda.

Figura 92 — Espectro na regido do IR do precursor [Mn(CO)sBr].
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Dito isto, e por analogia com compostos ja descritos na literatura, espera-se que os
ligantes (phS, phSe e bzlSe) adotem configuracdao tridentada com deslocamento de duas
carbonilas e do bromo, formando compostos do tipo [Mn(L-k3)(CO)s]Br e bidentada para os
demais ligantes, formando compostos do tipo [Mn(L)(CO)3Br].

Contudo ao ampliar-se a regido de estiramento das carbonilas, é perceptivel que
todos os compostos sintetizados apresentam quebra da simetria do sistema e
consequentemente da banda duplamente degenerada referente ao estiramento assimétrico.
Este comportamento é visualmente perceptivel pelo alargamento ou mesmo a definicdo de
duas bandas na faixa entre 1960 a 1890 cm™ como pode ser observado na Figura 93.

Apesar deste comportamento ser esperado para os compostos contendo ligantes
heteroaromadticos, esta quebra de simetria do estiramento vco para os ligantes contendo
grupos pendentes indica que a proposta de estrutura inicial, onde os ligantes adotam uma

conformacdo facial do tipo x3-L, é equivocada. Esta quebra da simetria é similar ao aspecto de
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compostos bidentados, e portanto a andlise preliminar das bandas indica que os ligantes phsS,
phSe e bzlSe adotam modo de coordenacdo bidentado, formando compostos do tipo [Mn(L-

k2-E)(CO)3Br].

Figura 93 — Espectro na regido do IR dos compostos organometalicos sintetizados, com foco na regido
entre 2200 a 1700 cm™.

[Mn(phS-«"8)(CO),Br] [Mn(phSe-«*Se)(CO),Br| [Mn(bzISe-x"Se)(CO),Br]

Transmitancia relativa (%)

[Mn(phen)(CO),Br] [Mn(tdz-gx)(CO),Br] [Mn(sdz-gx)(CO),Br]
[Mn(dppz)(CO),Br] [Mn(pdppz)(CO),Br] [Mn(dps-dzpz)(CO),Br]
2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800 1700
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Tais constatacdes foram confirmadas apds a obtencdo de monocristais para os trés
compostos. As estruturas foram obtidas solubilizando os pdés dos compostos em
diclorometano. A estas solu¢des foi adicionado éter de petrdleo e as misturas foram
evaporadas lentamente em ambiente com temperatura controlada a 25 2C por 2 dias. As
representacdes dos elipsoides das estruturas cristalinas dos compostos [Mn(L-k%E)(CO)sBr],
sdo apresentadas na Figura 94. Nos trés casos, o bromo permanece coordenado, com o ligante

adotando ligacdo bidentada entre os atomos E-Mn-N, formando anéis quelatos de cinco

membros.
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Figura 94 — Representacdo da estrutura dos compostos [Mn(phS-x2S)(CO)sBr] (a), [Mn(phSe-
k2Se)(CO)sBr] (b) e [Mn(bzISe-k2Se)(CO)sBr] (c). Elipsoides com 40% de probabilidade.?

°CCDB: 1894674, 1894675 e 1894677.

Os compostos contendo os ligantes phS e phSe apresentam os sistemas cristalinos
monoclinico (azb#c; a=y=90 B > 90) e grupo espacial P 21/n. J& o composto derivado do

ligante bzlSe esta contido no sistema triclinico (azb#c; a#y#[) e grupo espacial P -1. Isto indica
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gue o maior grau de liberdade oriundo da adi¢ao de um espagador metileno entre o anel
aromatico e o calcogénio diminui a simetria do arranjo cristalino, acarretando em menor
simetria nos angulos dos parametros de rede. Em contrapartida, a troca de S para Se nao
interfere de forma significativa, uma vez que as dimensdes da célula unitdria sdo praticamente
inalteradas (Tabela 13). Comportamento este esperado, ja que o incremento de raio atdomico
de van der Waals entre os elementos é pequeno de 1,80 para 1,90 A, entre os dtomos de S e
Se respectivamente.

Em relagdo aos parametros estruturais, os comprimentos de ligagdo Mn-C, Mn-Br e
CO sdo coerentes com os valores encontrados na literatura para compostos tricarbonilicos de
manganés, com pequena ou nenhuma variacdo.’%7710410% |sto indica que a adi¢do de um
ligante macio diretamente na esfera de coordenacdo altera muito pouco a geometria do
composto final. Relagcdo esta coerente com as energias de estiramento ja discutidas
anteriormente, onde foi mostrado que nesta série de ligantes hd pequena variacdo de energia.
Os principais comprimentos e angulos de ligacdo das estruturas obtidas estdao dispostos no
Tabela 13. Ademais, é possivel perceber uma pequena influéncia sobre os comprimentos de
ligacdo Mn-C3 pelo efeito do ligante trans (L, = Br), onde percebe-se que a adicdo de um
ligante doador como o bromo reduz em torno de 0,02 A o comprimento Mn-C3 frente aos demais.

A Unica diferenca siginificativa nos comprimentos de ligacdo encontra-se na ligacdo
Mn-E, onde hd aumento de aproximadamente 0,10 A na distancia de ligac3o entre o centro
metalico e o calcogénio S ou Se. Este incremento é ainda mais siginificativo quando é
comparado o comprimento de ligacdo entre elementos da primeira série usualmente
empregados na esfera primaria de coordenacdo de fotoCORMs (N e O) com os atomos
calcogenados, onde hd um incremento de aproximadamente 0,25 A (quando E =S) e 0,35 A
(quando E = Se).

Ja com relacdo aos comprimentos de ligacdo é perceptivel que os dngulos formados
E-Mn-N, sdo sensivelmente comprimidos devido a coordenacao com anel quelato de cinco
membros, provocando compressdo tanto em relacdo ao octaedro ideal quanto com os angulos
C-Mn-C que ndo apresentam esta restricdo geométrica.

Apesar disso, é importante salientar que estas pequenas alteracées geométricas
influenciam muito pouco no carater dissociativo das espécies, servindo apenas para

comprovar as possiveis influéncias do ligante sobre o carater doador/receptor do mesmo. Do
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ponto de vista pratica as geometrias nos estados excitados (as quais apresentam atividade
fotodissociativa) devem ser significativamente diferentes das estruturas no estado

fundamental.

Tabela 13 — Parametros da célula unitdria e principais comprimentos e angulos de ligacdo dos
compostos [Mn(L-k2E)(CO)sBr].

Parametros (A; °) L=phSeE=S L=phSe eE =Se L=bzlSe e E = Se
A 7,9129(3) 8,0565(2) 7,5601(2)
B 20,3755(8) 20,5626(5) 12,4079(4)
C 13,0456(5) 12,9929(3) 13,3682(5)
a 90 90 104,8100(10)
Y 94,8700(10) 94,4920(10) 97,6530(10)
B 90 90 103,0160(10)
Comprimentos de ligagdo (A)
Mn1-C1 1,810(3) 1,803(4) 1,817(5)
c1-01 1,142(3) 1,145(5) 1,140(6)
Mn1-C2 1,804(3) 1,801(4) 1,806(5)
C2-02 1,142(3) 1,149(5) 1,141(6)
Mn1-C3 1,795(3) 1,790(4) 1,788(5)
C3-03 1,143(3) 1,148(5) 1,138(6)
Mnl-N1 2,1255(19) 2,131(3) 2,129(4)
Mn1-E 2,3748(6) 2,4758(7) 2,4625(8)
Mn1-Brl 2,5288(4) 2,5280(6) 2,5344(8)
Angulos de ligagao (°)
C1-Mn1-C2 88,43(12) 88,39(19) 88,0(2)
C1-Mn1-C3 91,21(12) 90,73(18) 92,2(2)
C2-Mn1-C3 90,67(11) 90,70(18) 92,1(2)
N1-Mn1-E 85,05(5) 85,96(8) 85,11(11)
E-Mn1-Brl 83,918(18) 82,49(2) 82,47(3)

0O modo de coordecdo k2 com ligantes tridentados é pouco usual para compostos
tricarbonilicos de Mn com ligantes tridentados com alto grau de liberdade e estima-se que
parte do motivo para que estes compostos apresentem tal estrutura reside nas baixas
temperaturas de sintese empregadas (40 2C). Ainda assim, como foi discutido na se¢do 7.1, a
permanéncia do bromo na esfera primaria de coordenacdo acaba sendo benéfica para a
aplicacdo dos compostos como fotoCORMs.

Em relagdo aos compostos derivados de ligantes heterociclo aromaticos, dois (phen
79,105

e dppz) tiveram suas estruturas elucidadas previamente por outros grupos de pesquisa.

Ja os demais, ndo apresentaram indicios de formacao de cristais nas condi¢Oes testadas até o
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momento. Ainda assim, espera-se que os ligantes adotem conformacgdes semelhantes aos
ligantes bidentados ja descritos.

Neste sentido, calculos de DFT foram empregados com o intuito de aferir as
estruturas dos compostos sintetizados, as frequéncias analiticas das bandas de estiramento
foram comparadas com os resultados experimentais e estdo dispostos no Tabela 14. Como
pode ser analisado pelos dados obtidos, é notavel que existe alguma dispersdo entre os
valores experimentais e tedricos. Isto ocorre devido a alta sensibilidade das bandas de

estiramento vco, que devem depender do meio.

Tabela 14 — Comparativo entre as frequéncias analiticas e os valores experimentais das bandas vco.

L CO(A;) Calculado Corrigido CO (E) Calculado Corrigido
phS? 2020 2054 2012 1933e 1912 2014e2021 1973 e 1980
phSe® 2015 2052 2010 1919e 1896  2010e2024 1969 e 1983
bzlSe? 2015 2048 2007 19271908  2024e2026 1983 e 1985
phen® 2022 2085 2022 1944 e 1920 2022e2009 1961 e 1949

tdz-qx® 2050 2102 2039 19541936 2034e1936 1972 e 1960
sdz-gx® 2044 2101 2038 1958 1930 2036e2025  1975e 1964
dppz® 2028 2086 2023 1930 2012e2003 1952 e 1943
pdppz® 2033 2094 2031 1942 1923 2023 e2013 1962 e 1953
dps-dzp°z 2033 2096 2033 1944 e 1913  2025e1913 1964 e 1955

2 funcional empregado ®b97x-D3.

® funcional empregado B3LYP.

Em geral cdlculos de otimizacdo de estrutura sdo conduzidos sem aplicacdo de
nenhum efeito de solvatacdo nem de estabilizacdo de cargas por campos externos, ou seja,
no vacuo. Desta forma é esperado que os resultados calculados sejam levemente distintos dos
valores experimentais obtidos. Além disso, valores de propriedades eletronicas sao altamente
dependentes do tipo de funcional adotado, sendo muitas vezes parametrizado para casos
especificos. Por tal motivo, algum fator multiplicativo é adotado para corrigir os valores
encontrados, sendo o mesmo dependente do funcional empregado, pratica esta adotada por
outros grupos de pesquisa para compostos tricarbonilicos de Mn.”%73

Levando isto em consideracdo foram adotados os valores de 0,98 e 0,97 para os

funcionais ®B97X-D3 e B3LYP respectivamente, o que remete a valores corrigidos muito
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proximos dos experimentais. Além disso, para as fotoCORMSs que possuem estruturas, foram
encontrados desvios médio quadraticos muito pequenos (< 5%) entre as coordenadas
otimizadas e as coordenadas cristalograficas. Mostrando que os niveis de teoria empregados
sdo suficiente para a descricdo das estruturas, ao menos no estado fundamental.

Apds a constatacdo dos modos de coordenacdo, onde os ligantes adotam
conformacao bidentada, a pureza dos pds obtidos foi apurada via analise elementarde C,H e
N. Os dados obtidos estdo dispostos no Tabela 15 juntamente com os calores tedricos e pela
andlise apresentam percentuais dentro das margens de erro esperada, com bom grau de

pureza (a qual também serd analisada via 'H NMR).

Tabela 15 — Comparativo entre os valores experimentais e tedricos da andlise elementar de C, He N
para as fotoCORMSs [Mn(L1(CO)3Br] sintetizadas.

Ly Cexp (%) Cteo (%) Hexp (%) Heeo (%) Nexp (%) Nteo (%)

phS 44,81 44,89 3,75 3,77 2,87 2,76
phSe 39,42 39,37 4,83 4,72 1,77 2,81
bzlSe 40,25 40,02 3,56 3,68 2,11 2,22
phen 44,89 45,14 1,87 2,02 7,15 7,02
tdz-qx 32,72 32,45 0,69 0,99 13,67 13,76
sdz-qx 28,87 29,10 1,01 0,89 12,82 12,34
dppz 49,62 50,33 1,41 2,01 11,45 11,18
pdppz 45,76 45,43 1,34 1,45 20,39 20,18
dps-dzpz 38,52 37,53 1,21 0,99 18,32 18,43

7.3.2 Espectrometria de Massas e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Apds a caracterizacdo dos compostos no estado sélido, estudos em solugdo foram
conduzidos a fim de averiguar a estabilidade e o comportamento das fotoCORMs sintetizadas.
Inicialmente todos os compostos foram analisados via ESI-MS, resultando em espectros com
alto indice de fragmentacdo e com baixas intensidades globais dos fragmentos detectados,
como demonstrado na Figura 95. Em nenhum dos casos foi possivel aferir picos referentes as

amostras.
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Figura 95 — Espectro de ESI-MS obtido para o composto [Mn(phen)(CO)sBr]
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Este resultado chama a atencdo, ja que espectros de MS para compostos do tipo
[Mn(L1)(CO)s]* ja publicados na literatura apresentam pequena fragmentagdo onde, em geral,
0 pico base é idéntico ao ion molecular.®1°® Mesmo que a fragmetac3o seja apreciavel, as
intensidades relativas dos picos mostra que compostos tricarbonilico neutros sao dificilmente
ionizados, impedindo a visualizacdo das fragmentacdes via MS. Além disso, estratégias de
protonacgao da espécie com acido férmico, ou mesmo via aplicacdo de luz ndo permitiram a
identificagao dos ions moleculares.

Além disso, isto € um indicio da estabilidade das fotoCORMs em CH3CN (solvente
empregado na analise), onde nem o mondxido de carbono nem o bromo coordenado ao
centro metalico devem apresentar troca substancial com o solvente.

Devido a impossibilidade em realizar as medidas de MS, e como as fotoCORMs
apresentam configuracdo d® spin baixo, os espectros de *H NMR foram obtidos e s3o
apresentados nas Figuras 96-104. As atribui¢des dos sinais estdo sumarizadas nos Tabelas 16
el7.

As atribuicdes para o composto [Mn(bzlSex?Se)(CO)3Br] ndo foram realizadas devido
as incertezas pela presenca de acoplamentos secundarios, acarretando em desdobramento
dos sinais alifaticos ocasionados pelo alto grau de liberdade do ligante. Este comportamento
pode ser observado na Figura 98. Ja as atribuicbes do composto [Mn(pdppz)(CO)s3Br]
apresentou a supressdo de dois sinais de 'H, muito provavelmente relacionados aos
hidrogénios terminais presentes na extremidade da quinoxalina e portanto n3o foi atribuido,

Figura 103.
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Figura 96 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(phS-k2S)(CO)sBr] em CDCls.
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Figura 97 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(phSe-k?Se)(CO)sBr] em CDCls.
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Figura 98 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(bzlSe-x*Se)(C0O):Br] em CDCls.
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Figura 99 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(phen)(CO)sBr] em CDCls.
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Figura 100 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(tdz-¢gx)(CO)sBr] em DMSO-d®.
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Figura 101 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(sdz-gqx)(CO)sBr] em CDCls.
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Figura 102 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(dppz)(CO)sBr] em DMSO-d®.
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Figura 103 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(pdppz)(CO):Br] em CDCls.
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Figura 104 — Espectro de *H NMR do composto [Mn(dps-dzpz)(CO);Br] em CDCls.
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Tabela 16 — Atribuicdes dos espectros de H NMR das fotoCORMs contendo ligantes com grupos
pendentes (valor médio de Sem ppm e J em Hz).

phS phSe
3,98 (s, 1H) Hn 2,36 (q, 14,18, 1H) Ha 3,68 (d,/=11,57, 1H) Hs
2,50 (d,/=12,11, 1H) Ha 2,90 (t, 13,50, 1H) Hp 3,8 (m, 1H) Hg
3,16 (d, J = 4,28, 4H) Hp 3,18 (m, 2H) Hc 7,45 (m, 8H) Hn
3,50 (d, J = 4,28, 3H)) Hc 3,36 (dJ=13,24, 1H) Hqg 7,72 (s, 2H) Hi
7,37 (m, J=14,22,4H)  Hq 3,53 (m, 1H) He - -
7,47 (d, J = 4,63, 4H) He - - - -
7,61(d,J=7,61,2H) Hs - - - -
bzlSe
2,29 (m, 1H) 3,15 (s, 0,8H) 4,30 (d, J=11,25, 0,2H)
2,50 (m, 1H) 3,33 (m, 0,5H) 4,48 (d, J=11,41, 0,2H)
2,67 (m, 2H) 3,53 (m,2,2 H) 7,28 (m, 2H)
2,81 (m, 1H) 3,88 (m, 2,8H) 7,38 (m, 8H)

2,96 (s, 3H)

4,11 (d,/=11,79,0,7)
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Tabela 17 — Atribuicdes dos espectros de *H NMR das fotoCORMs contendo ligantes heterociclo

aromaticos (valor médio de 6 em ppm e J em Hz).

phen!*? dppz
7,89 (dd, J = 8,16-5,07, 2H) Ha 8,16 (dd, J = 6,34-3,24, 2H) Ha
8,01 (s, 2H) He 8,24 (dd, J = 7,85-5,40, 2H) He
8,50 (d, J=8,13, 2H) Hc 8,31 (s, 1H) Hc
9,60 (d, J=5,05 2H) He 8,48 (dd, J = 6,18-3,51, 2H) Hq
- - 9,70 (m, 3H) He
tdz-qx sdz-gx
8,17 (d, J=9,48, 1H) Ho/Hp: 8,11 (d, /=9,65, 1H) Ho/Hp:
8,33 (d, J=9,49, 1H) Ho/Hp 8,19 (d, J=9,56, 1H) Hu/Hp
9,15 (m, 2H) He/He: 9,18 (d, /= 2,69, 1H) He/He:
9,37 (d, J=2,67, 1H) He/He:
pdppz dps-dzpz
8,11 (s, 1H) 7,90 (s, 1H) Ha/Ha
8,56(d, J = 8,56, 2H) 8,11 (s, 1H) Hu/Hp
9,24 (s, 1H) 8,43 (s, 2H) He/He
9,33 (s, 1H) 9,38 (s, 1H) Ha/Ha
9,73 (s, 1H) 9,85 (m, 3H) He/He:
9,85 (s, 1H) - B
10,10 (s, 1H) - B

Pelas atribuicdes é possivel perceber que todos os sinais apresentaram graus de

pureza adequado, reforcando os resultados encontrados para o estado sdlido, via IR e analise

elementar. Ainda assim, dois fatores podem ser destacados: (i) os deslocamentos quimicos e

(ii) numero relativo de sinais.

Ao se comparar os deslocamentos dos sinais de *H NMR das fotoCORMs e dos

ligantes, é perceptivel um deslocamento para campos mais baixos. Este comportamento era

esperado uma vez que o centro metalico atua recebendo pares de elétrons dos ligantes. Este

efeito aumenta o grau de deslocaliza¢do, diminuindo a densidade eletrénica ao redor dos

nucleos de hidrogénio, o que provoca uma diminuicao do efeito de blindagem eletronica sobre

os spins nucleares, aumentando os deslocamentos quimicos.
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Em termos de quantidade de sinais, os compostos contendo heterociclo aromaticos
mantém o nimero de picos, apresentando desdobramentos semelhantes aos dos ligantes. As
excegdes a este comportamento sdao os compostos mais conjugados (L1 = pdppz e dps-dzpz),
0s quais apresentam maior alargamento dos sinais e consequentemente menor resolugao, o
gue pode estar atraldo a presenca de um pequeno percentual de espécies paramagnéticas
oriundas da oxidagdo do centro metalico.

Ja as fotoCORMs derivadas de ligantes contendo grupos pendentes, apresentaram
maior desdobramento do numero de sinais (em relagdo aos ligantes livres). Este
comportamento pode ser racionalizado ao levar-se em consideragao o modo de coordenagao
dos ligantes. Como ja destacado nas carateriza¢des no estado sdlido, esta classe de compostos
apresenta a conformacdo [Mn(L1)(CO)sBr], com o ligante adotando conformacao bidentada,
impondo restricbes geométricas sobre o ligante, desdobrando o nimero de sinais dos
carbonos alifaticos. Além disso, o alto grau de liberdade do brago pendente possibilita que
diferentes conformacgdes sejam adotadas (ao menos em solugao), o que faz com que algumas
integrais tenham valores fracionados, comportamento evidente para o composto [Mn(bzlSe-
k2Se)(CO)sBr].

Ndo obstante, pelo nimero de sinais, pelos deslocamentos dos valores de o dos sinais
atribuidos aos ligantes para campos mais baixos e da manutencdo dos valores de o dos sinais
de solvente residual (dcheis = 7,26; domso = 2,50; dHz0 =3,33 ppm), estima-se que nenhum dos
compostos tenha trocado o bromo coordenado por moléculas de solvente presentes no meio

(DMSO ou H,0), dessa forma mantendo as estruturas propostas no estado sélido.

7.3.3 Espectroscopia eletronica na regido do Ultravioleta e Visivel

Apds a averiguacao dos graus de pureza dos MCC em solugdo, e como grande parte
deste trabalho necessita da correta avaliacdo do comportamento das espécies nos estados
fundamental e excitado, os espectros de absorcdo das fotoCORMs foram averiguados. A fim
de minimizar influéncias do solvente, optou-se pelo uso de solvente ndo coordenante (CH2Cly).

De forma similar a caracterizagdo via UV-vis dos ligantes, os compostos foram
divididos em trés grupos, sendo o primeiro composto pelos ligantes contendo grupos

pendentes (phS, phSe e bzlSe), o segundo contendo os ligantes heterociclo aromaticos phen,
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tdz-qx e sdz-gx, enquanto o terceiro grupo é formado pelas fotoCORMs contendo os ligantes
estendidos dppz, pdppz e dps-dzpz.

Para auxiliar nas discussdes dos espectros de absor¢ao, foram realizadas correlagdes
tedricas empregando TD-DFT. A fim de demonstrar que o nivel de teoria empregado é
suficiente para a descricdo das transi¢cdes permitidas, os orbitais representativos das principais
transicOes eletronicas foram renderizados, permitindo uma melhor atribuicdao das bandas de
absorcao.

Para as fotoCORMs derivadas de ligantes contendo grupos pendentes, observa-se
bandas na regido entre 450 a 350 nm atribuidas a MLCT, proveniente dos orbitais mwm-co e psr
para orbitais m"ig, 0s quais estdo centralizados principalmente nos anéis aromaticos e
calcogénios, com participagdo dos orbitais HOMO-1/LUMO+1 e HOMO-2/LUMO+1. A Figura
105 mostra o espectro de absorcdo para esta série de compostos, ja a Figura 106 mostra os

orbitais com maior contribuicao da MLCT.

Figura 105 — Espectros de absorcdo (e x 10°%) para as fotoCOMRs [Mn(L1)(CO)sBr], sendo L; = phS, phSe
ou bzlSe.

12
: —— [Mn(phs2S)(CO)3Br]
10
| —— [Mn(phSex2Se)(CO);Br]
8 ] —— [Mn(bzISex?Se)(CO)3Br]
6 .

300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Corficiente de absorgao (L mol’ cm'1)



152

Figura 106 — Principais bandas atribuidas a MLCT para as fotoCOMRs [Mn(L;1)(CO)sBr], sendo L; = phS,
phSe ou bzlSe (a) e sobreposicdo entre os espectros experimental e calculado para as espécies com L;
= phS (b), phSe (c); bzlSe (d).

[Mn(phSx?S}CO);Br]  [Mn{phSex?Se}(CO);Br] [Mn(bziSex?5e)(CO);Br]
1,35 1 —_— B
1204 T E il
, <
- W4 s
1,05 1 ‘H’ﬁ; 3 ‘.g; PS— 1 T
~
LUMO+1 -
000l 1— LUMO+1 w} j{w‘ LUMO+1
3 0,75 4 f.. f tumo
£ \ 0,013416836 0,011913881 L.
5 .8,30 | - 0,009767597
w 4 - -—  0,009767997 T—
845 1+ 1 o - 1 4
-8,60 {}g«,? g ; !"Og‘}
_ 4 W <
HOMO-1 2 <
875 4 —  HOMO41 o Qf‘ {'}._..% },;";
-8,90 L HOMO HOMO

Em relacdo aos deslocamentos, percebe-se que nem a troca de S por Se, nem a adicao
do espagador metileno provocou deslocamentos batocromicos proeminentes das bandas
(Tabela 18), comportamento este ja esperado levando em consideracdo as energias dos
LUMOs dos ligantes, apresentada nas sec¢des 7.2.3 e 7.2.4. Os resultados indicam que o
aumento da maciez dos ligantes ndo alterou o carater receptor do ligante Li. Além disso, os
valores encontrados de Amax da MLCT sdo compativeis com valores ja encontrados na

literatura para compostos com o arquétipo estrutural [Mn(L1)(CO)s]*. 100132

Tabela 18 — Atribuicdo da principal transicdo eletrénica para os compostos contendo ligante com
grupos pendentes.

Li  Aep(nm) g(Lmol*ecm?) Acic(nm)  fosc  Estado Atribui¢do
phS 385 2757 403 0,0134 S, MLCT  m*phs & Taco
phSe 385 2235 401 0,0119 Sz MLCT  t*phse € Ta-co
bzlSe 388 2014 402 0,0097 S, MLCT  mt*ps5e € Tid-co

Ja em relagdo ao coeficiente de absorc¢ao, nota-se que ha diminui¢do do valor com o

aumento do raio atdmico do ligante, onde os valores de € apresentam a seguinte ordem phS
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> phSe = bzlSe (Tabela 18). Mesmo que nestes casos haja diferenca na simetria entre as
funcdes de onda inicial (1;) e final (5), 0 aumento do raio i6nico do calcogénio deve reduzir
a sobreposicdo entre 1; e Y. Vale lembrar que a diminui¢do na sobreposicdo das fungbes
entre os estados So e S, deve estar associado com o incremento da massa atdmica, a qual deve
tornar a aproximacdo BO invalida. Matematicamente este efeito causa uma diminuicdo no
valor da integral do momento de transi¢ao (Eq. 23), sendo refletida diretamente nos valores
de € encontrados nesta série.

J4 a andlise dos orbitais que participam das transi¢des permitidas para as fotoCORMs
derivadas de ligantes heterociclo aromaticos, mostra que os orbitais das bandas MLCT
envolvem orbitais mm-co € per para orbitais m'ig. Além disso é possivel destacar que: (i) ha
grande contribuicdo dos heteroatomos (S ou Se) nos orbitais Sn (com n >0), (ii) os orbitais S
(com n >0) apresentam alto grau de deslocalizacdo eletrénica. Novamente ambas as
caracteristicas eram previstas levando em consideracdo as energias e as contribuicdes dos
orbitais dos ligantes livres apresentadas nas se¢des 7.2.3 e 7.2.4.

Tentativas em simular o espectro de absorc¢ao calculado, empregando as transicoes
eletrénicas obtidas via TD-DFT se mostraram pouco plausiveis, uma vez que a forca dos
osciladores calculados para as transi¢des pertinentes as MLCTs estd fora do desejado,
dificultando a sobreposicdo dos espectros. Mesmo a utilizacdo de outros funcionais como
PBEO, B3LYP e ®wB97X-D3 (que ja foram empregados para outros compostos do grupo)
mostraram baixa correlagdo, ou da energia das excita¢des, ou da for¢a do oscilador, portanto
neste caso o funcional B2PLYP foi escolhido, mostrando boa correlagao entre as energias
calculadas e experimental das excitacbes permitidas por spin. A Figura 107 mostra os
espectros de absorcao, ja as Figuras 108 e 109 mostram os orbitais com maior contribui¢do da

MLCT.
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Figura 107 — Espectros de absorcdo (¢ x 103%) para as fotoCOMRs [Mn(L;)(CO)sBr], sendo L; = phen,
tdz-qx, sdz-gx, dppz, pdppz e dpz-dzpz.
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Figura 108 — Principais bandas atribuidas a MLCT para as fotoCOMRs [Mn(L;)(CO)sBr], sendo L; = phen,
tdz-qx ou sdz-gx (a) e sobreposicdo entre os espectros experimental e calculado para as espécies com
L1 = phen (b), tdz-qx (c); sdz-gx (d).
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Figura 109 — Princiapis bandas atribuidas a MLCT para as fotoCOMRs [Mn(L;)(CO)sBr], sendo L; = dppz,
pdppz ou dps-dzpz (a) e sobreposicdo entre os espectros experimental e calculado para as espécies
com Ly = dppz (b), pdppz (c); dps-dzpz (d).
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De forma geral é possivel perceber que, nestes casos, o uso de ligantes heterociclos
com a adicdo de dtomos pesados (S ou Se) acaba sendo mais efetivo para provocar
deslocamentos batocrémicos da MLCT das fotoCORMs, o que pode ser observado pelos
valores de Amax da série de compostos contendo os ligantes phen, tdz-gx e sdz-qx,
apresentados no Tabela 19.

Além disso, o incremento do niumero de anéis fusionados provoca um valor limite
com o aumento da conjugacdo do ligante, sendo que do dppz para o pdppz ndo houve
deslocamento significativo da MLCT. Outrossim, a adicdo de um atomo pesado na regido
terminal do heterociclo (dps-dzpz), ndo influenciou nos deslocamentos do Amax da MLCT, fato
este que corrobora a afirmacao acima e pode ser observada pelos valores dispostos no Tabela
19. Ambos os efeitos eram esperados levando em consideracdo os resultados apresentados
para os ligantes livres e discutidos na secdo anterior (7.2.3 e 7.2.4). Estes efeitos estdo
associados tanto com o carater receptor dos heterodtomos adicionados, quanto com o grau

de deslocalizagdo eletrbnica.



156

Tabela 19 — Atribuicdo da MLCT com maior deslocamento batocromico para os compostos derivados
de heterocilco aromaticos.

Ly Aexp (nM) g (Lmol*ecm™?) A (nm) fosc Estado Atribui¢do
420 1680 4259 0,0230 Ss MLCT 11 € Ta-co
phen ’ ’
366 1605 354,4 0,0027 S; CT ¥ € Tdco-1
482 2381 492 3 0.0014 Ss MLCT  m*u € Taco
tdz-qx ’ ’
389 1785 387,6 0,0344 Se cT ¥ € Tdco-1
sdz-qx 536 1399 515,6 0’0097 S, MLCT TC*L1 & Td-co
g 439 2433 431,4 0,0226 S; MLCT ¥ € Ta-co
ppz
370 8041 387,8 0,0045 S12 cT 11 & Td-co-1
443 4308 433 0,0090 S; MLCT ¥ € Ty-co
pdppz
383 11053 384,1 0,0786 S1a CT ¥ 11 € Td-co-n
444 6609 440,1 0,0043 S3 MLCT ¥ 11 € Ty-co
dps-dzpz
380 18127 383,6 0,0114 S16 cT 11 & Td-co-1

7.3.4 Estudos Eletroquimicos

Compostos organometdlicos tricarbonilicos apresentam tendéncia a possuir

potenciais de oxidacdo extremamente positivos, devido a baixa densidade eletrénica no metal

conferida pelas retroligacdes com as carbonilas, dificultando o processo de oxida¢do Mn' >

Mn", como pode ser observado pelos voltamogramas.

68,79

E interessante ressaltar que a oxidagdo do Mn' para Mn'" acarreta mudancas

estruturais dos compostos estudados. De forma similar ao proposto pelo grupo de Kurz,*®°° a

mudanca dos estados de oxidacdo induzida via aplicagdo de potencial deve forcar a

dissociacdo de CO com subsequente substituicdo dos CO remanescentes por solvente e/ou

dimerizacdo. Esta caracteristica influencia de forma significativa a reversibilidade dos

processos, como pode ser observado nas Figuras 110-112.
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Figura 110 — Voltamogramas para as fotoCOMRs [Mn(L1)(CO)sBr], sendo L; = phS, phSe, bzlSe em
CH,Cly, [C] = 102 mol L%, [TBAPF¢] = 10! mol L, eletrodo de trabalho carbono vitreo e
referéncia Ag/AgCl, potencial vs Fc/Fc*.
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Figura 111 — Voltamogramas para as fotoCOMRs [Mn(L1)(CO)sBr], sendo L; = phen, tdz-qx, sdz-qx,
em CHxCly, [C] = 103 mol L7, [TBAPFg] = 10! mol L, eletrodo de trabalho carbono vitreo e
referéncia Ag/AgCl, potencial vs Fc/Fc*.
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Figura 112 — Voltamogramas para as fotoCOMRs [Mn(L.)(CO)sBr], sendo L; = dppz, pdppz e dps-
dzpz, em CHxCly, [C] =103 mol L%, [TBAPFs] = 10! mol L%, eletrodo de trabalho carbono vitreo
e referéncia Ag/AgCl, potencial vs Fc/Fc*.
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Todos os compostos apresentaram forte dependéncia da intensidade dos sinais com
o numero de varreduras, apresentando supressao rapida das ondas referentes aos processos
de oxidagdo Mn' > Mn', atribuido ao primeiro processo mais deslocado catodicamente.

Uma vez que os voltamogramas foram obtidos em solvente ndo coordenante, é
esperado que ao longo do processo, a espécie inicial seja oxidada, ja que ndo existe espécie
coordenante disponivel no meio, fazendo com que os processos sejam rapidamente
suprimidos, diminuindo a intensidade dos sinais.

A analise dos potenciais (Tabela 20) mostrou que os potenciais dos compostos
contendo grupos pendentes (phS, phSe e bzlSe) apresentam potenciais muito préoximos, indo
ao encontro dos resultados ja discutidos levando em consideracdo tanto os deslocamentos
batocromicos quanto as energias dos HOMO dos ligantes discutidos anteriormente (secdo
7.2.3e7.2.4).

J4 os potenciais referentes aos ligantes heteroaromadticos mostraram que nem a
adicdo de calcogéneos nem o incremento do nimero de anéis fusionados alterou de forma
significativa os potenciais, comportamento este que chama a aten¢do levando em
consideracdo que ha diferencas significativas nas energias do HOMO dos ligantes entre os
elementos desta série (variacdo de 0,28 eV). Contudo, como serd mostrado na préxima secao,
a energia do HOMO das fotoCORMs sofre pouca variacdo entre os elementos da série, ou
melhor, os complexos possuem pouca sensibilidade ao HOMO (fazendo com que os processo
de oxidacdo Mn' > Mn" sejam muito préximos e afetem pouco os deslocamentos da MLCT.

O Unico composto que foge a esta tendéncia é [Mn(phen)(CO)sBr], o qual apresenta
potencial de oxidacdo sensivelmente mais alto, fato corroborado pelos resultados
apresentados de HOMO das MCCs na préxima sec¢do. Isto indica que apds a coordenagdo o
ligante L1 afeta pouco a estabilizagdo do HOMO, sendo que a principal contribuicdao sobre
estes orbitais reside no ligante auxiliar L2 = Br, resultado coerente com os orbitais de fronteira

gue participam da MLCT.
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Tabela 20 — Comparativo entre os deslocamentos batocromicos e os potenciais referente ao processo
Mn' > Mn'" para as fotoCORM s sintetizadas neste trabalho.

L Ama(nm)  Ex(V) ~ HOMO (eV) L Amax (nM)  Eox (V) HOMO (eV)?
phs 385 0,71 -4,85 tdz-qx 482 0,49 -4,63
phse 385 0,77 -5,92 sdz-qx 536 0,51 -4,65
bzise 388 0,66 -4,80 pdppz 443 0,50 -4,64
phen 420 0,70 -4,84 dps-dzpz 444 0,55 -4,69
dppz 439 0,51 -4,65 ) ] ]

*HOMO = - (Eox+4,14) eV

O segundo processo observado nos voltamogramas em potenciais mais anddicos
pode ser explicado por analogia ao mecanismo proposto,®®9%9° apés a liberacdo total do
monoxido de carbono os compostos sofrem um segundo processo de oxidagao, Mn(ll) -
Mn(lll) associado a dimerizagao dos compostos organometalicos.

Além do possivel processo de dimerizacdo, os compostos podem apresentar
processos secundarios que podem ser observados para potenciais acima de 1,0 V. Uma das
explicacGes para esses processos reside nas possiveis alteracbes conformacionais que
compostos tricarbonilicos de Mn' podem sofrer, como alteracdes da forma de coordenagdo
do ligante entre facial e meridional. Outra possibilidade para o aparecimento de processos
adicionais sdao as possiveis altera¢des entre os estados de spin baixo e spin alto apds o inicio
da liberagdo de CO. Processos de oxidacdo do ligante foram descartados pois, em geral

ligantes semelhantes apresentam potenciais de oxidacdo deslocados catodicamente.>?

7.3.5 Estudos Computacionais

Como parte da proposta deste trabalho esta em relacionar as propriedades dos
ligantes livres na predicdo dos deslocamentos da MLCT, os obitais de fronteira das fotoCORMs
foram analisados e as energias dos mesmos estdo apresentadas na Figura 111, ja o gap de
energia é apresentado na Figura 112. Como pode ser observado em ambas as Figuras o
comportamento geral dos das predi¢des tedricas das fotoCORMs segue a mesma linha de
tendéncia dos resultados apresentados para os ligantes livres. Isto mostra que o principal fator
gue deve ser modulado para o deslocamento da MLCT das fotoCORMs deve ser o carater

receptor do ligante, traduzido fisicamente pela energia do LUMO.
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Figura 113 — Comparativo entre as energias dos HOMOs (esquerda) e LUMOs (direita), dos ligantes e
fotoCORMs empregados neste trabalho.
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Figura 114 — Diferenca de energia entre os orbitais de fronteira das fotoCORMs empregadas neste
trabalho, cdlculos via TD-DFT, com os funcionais ®b97x-D3 e B3LYP, funcao de base ZORA-def2-TZVP.
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Pelos valores encontrados, pode-se perceber que hd um incremento tanto na energia

do HOMO quanto do LUMO dos orbitais entre a fotoCORM e o ligante livre, ainda assim, dois

fatores chamam a atencdo: (i) pouca variacdo na energia do HOMO quando Li = phS, phSe e

bzlSe e (ii) incremento significativo da energia do LUMO quando L1 = dppz, pdppz e dps-dzpz.

Particularmente estes resultados mostram que os ligantes phS, phSe e bzlSe pouco

contribuem para a energia do HOMO das fotoCORMs, fato este que pode ser observado pelo
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recorte dos orbitais da MLCT, que mostram pequena contribuicao do ligante. J4 o incremento
das energias do LUMO mostra que o aumento do nimero de anéis fusionados reforca a ideia
de um valor limite sobre o carater receptor do ligante. Ainda assim, frente ao andlogo phen,
é perceptivel que a extensdo do ligante contribui para o deslocamento da MLCT. Estas
tendéncias ficam mais claras ao comparar a energia dos LUMOs das fotoCORMs com os

valores encontrados para 0 Amax (Figura 113).

Figura 115 — Comparativo entre as energias dos LUMOs e o valor encontrado para o Amax das
fotoCORMs empregadas neste trabalho, célculos via TD-DFT, com os funcionais ®b97x-D3 e B3LYP,
funcdo de base ZORA-def2-TZVP.
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De forma geral, a adigao de heteroatomos é mais eficiente frente ao incremento do
numero de anéis, que acaba contribuindo muito pouco para o deslocamento da MLCT, ambos
os resultados sdo corroborados pelos espectros de absorcdo. Tais resultados vao ao encontro
do modelo DA adotado e mostra que as correlagdes tedricas dos ligantes podem ser usadas a
fim de predizer o comportamento das MCCs sintetizadas com sucesso ao menos no que tange

os deslocamentos batocromicos.
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8 ESTUDOS DA ATIVIDADE DE FOTODISSOCIACAO DE MONOXIDO DE CARBONO DOS
COMPOSTOS DERIVADOS DE LIGANTES CONTENDO GRUPOS PENDENTES

8.1 ESTABILIDADE EM SOLUGCAO

Os trés compostos [Mn(L1)(CO)3Br], sendo Li = phS, phSe ou bzlSe, tiveram a
atividade de fotodissociacdo de mondxido de carbono avaliada em dois solventes, um
coordenante (CH3CN) e um solvente ndao coordenante (CHCl,). A fim de averiguar se os
compostos sofrem algum tipo de dissociacdo induzida por solvente, tanto as MLCTs quanto os
estiramentos vco foram monitorados ao longo do tempo.

Além da dissociacdo de CO, esta série de compostos também foi avaliada quanto a
estabilidade da estrutura obtida no estado sdlido, ou seja, se ocorre a troca do bromo
coordenado por alguma molécula presente no meio. Do ponto de vista de aplicacdo, a troca
do bromo coordenado tanto por uma molécula de solvente quanto pela coordenagdo do brago
pendente (formando compostos do tipo k3), mudariam de forma considerdvel as propriedades
de fotoliberagdo. Este processo desencadearia trés consequéncias basicas: (i) os compostos
se tornariam cationicos; (ii) acarretaria em modificaces do vco; e (iii) haveria deslocamento
hipsocromico das MLCTs.

Se esta troca na esfera primaria de coordenacdo ocorrer, a mesma deve deslocar de
forma significativa tanto a banda de transferéncia de carga quanto os estiramentos das
ligacGes C-O, uma vez que ha a substituicdo de um ligante com caracteristicas doadoras por
ligantes com caracteristicas receptoras. Particularmente, a troca de bromo por CH3CN na
esfera primdria de coordenacdo ja foi reportada, mostrando que ocorre incremento de
20 cm™ para o vco simétrico enquanto que as MLCTs s3o deslocadas hipsocromicamente em
torno de 100 nm.’’ Um exemplo deste comportamento s3o o0s compostos
[Mn(gmtpm)(CO)3(L2)], sendo L = Br ou CH3CN (gmtpm = 2-quinolina-N-(2’-
metiltiofenil)metilenoimina). Neste caso, a troca do bromo por CH3CN desloca o valor do vco
simétrico de 2021 para 2043 cm™ j& a MLCT é alterada de 535 para 435 nm.”®1>°

Apesar desta troca parecer propicia para aplicacGes bioldgicas, uma vez que torna os

compostos catidnicos e aumenta a solubilidade dos mesmos em meio aquoso, esta alteracdo
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na esfera primdria de coordenagdo por ligantes com menor carater receptor, também muda
de forma significativa a MLCT.

Levando em consideragao que é a excitagao da fotoCORM na banda de transferéncia
de carga que gera o gatilho para o processo de fotoativacdo, deslocamentos hipsocrémicos
das MLCTs podem inviabilizar o uso de fotoCORMSs para aplicacdes bioldgicas, ja que em
muitos casos estes deslocamentos podem aumentar a energia de excitagdo para a regiao do
ultravioleta.”

Sabendo da importancia em determinar a espécie ativa para o processo de
fotodissociacdo, a estabilidade dos trés compostos desta série foi averiguada apds incubacdo
em solugdo por 12 h tanto em meio coordenante quanto em meio ndo coordenante, as

variacdes do Amax da MLCT sdo apresentadas na Figura 116.

Figura 116 — Variacdo da MLCT ao longo do periodo de incubacdo e na auséncia de luz para os
compostos [Mn(L1)(CO)sBr] em CH,Cl; (a) e CHsCN (b).
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Como pode ser observado, em ambos os solventes os trés compostos apresentaram
taxa de variacdo do Amax desprezivel. Contudo, pode-se perceber que a taxa de variacdo em
meio coordenante é maior. Este comportamento era esperado tendo em vista que as andlises
foram conduzidas em meio aerébio e que os solventes espectroscépicos ndo passaram por
nenhum processo de remoc¢ao de dagua residual, sendo que esta taxa provavelmente é
ocasionada pela oxidacdo das fotoCOMRs, com liberacdo concomitante de CO.

Esta pequena taxa de variacdo pode ser racionalizada ao levar em consideracdo que
a redugdo de O, em agua, a qual pode ser representada pela equagdo: Oy + 2H,0() +

4e” = 40H("aq), possui potencial de oxidacdo de +0,40 V (NHE) e que os potenciais de
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reducao das espécies [Mn(L1)(CO)3Br] sdo X (L1 = phS), 0,71 (L1 = phSe) 0,77 (L1 = bzlSe) 0,66,
o que resulta em uma forca motriz para a oxidagdo muito pequena.

Ao analisar o comportamento global da curva em CH.Cl; e apds o periodo de
incubacdo em CH3CN (Figuras 115), pequenos deslocamentos hipsocromicos da MLCT sdo
observados entre o meio ndo coordenante e o meio coordenante. Estima-se que estas
pequenas modificagbes sdao oriundas de solvatocromismo do solvente e ndo representam
modificacGes na estrutura dos compostos, uma vez que a variacdo é muito menor do que a

reportada para troca entre bromo e acetonitrila.”*>°

Figura 117 — Variacdo da MLCT apds o periodo de incubacao e na auséncia de luz para os compostos
[Mn(L1)(CO)s3Br] nos solventes empregados, da esquerda para a direita L1 = phS, phSe e bzISe (linha
cheia CH,Cl,, linha tracejada CHsCN).
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Esta hipdtese foi corroborada ao comparar as bandas vco (Figura 116) as quais
mostram que tanto as energias quanto as simetrias das bandas seguem o mesmo perfil,
mesmo apos as 12 horas de incubacdo. Estes resultados mostram que a troca do haleto
coordenado por solvente e posteriormente pelo grupo pendente ndo é um processo
espontaneo (a0 menos para este sistema) e novamente reforca a baixa ionizacdo obtida na

técnica de ESI-MS.
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Figura 118 — Comparativo do vco apds o periodo de incubagdo para os compostos [Mn(L;)(CO)sBr] nos
solventes empregados, da esquerda para a direital; = phS, phSe e bzlSe (linha cheia CHCl;, linha
tracejada CH;CN).
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8.2 ENSAIOS DE FOTODISSOCIAGAO

Apds a analise da estabilidade dos compostos tanto em meio ndo coordenante
guanto em meio coordenante, a série [Mn(L1)(CO)sBr] sendo L1 - phS, phSe e bzlSe foi avaliada
qguanto a atividade liberadora de CO. Com o intuito de identificar o Aex 6timo para o processo
de fotodissociacdo, os compostos foram expostos a quatro comprimentos de onda distintos:
violeta (395 + 5 nm), azul (450 + 10 nm), verde (515 + 15 nm) e vermelho (650 + 20 nm), para
estas analises foi escolhido solvente ndo coordenante (CH2Cly).

Apesar de varios comprimentos de onda terem sido utilizados, sabe-se que para que
o fendbmeno de dissociacdo de CO ocorra é necessario que, 0s Aex devem ser proximos aos
comprimentos de onda de absorcao das fotoCORMs, ou seja, para que O processo
fotodissociativo aconteca é necessario que o Aex esteja dentro da faixa das bandas de
excitagao da molécula.

Logo, levando em consideracdo as faixas encontradas para as MLCTs desta série, é
esperado que o processo de dissociacdo ocorra apenas nas faixas de excita¢do azul e violeta.
No entanto, esta série de compostos apresentou apenas decomposicao apreciavel na faixa
violeta. Nesta faixa de excitacdo, os compostos apresentam dois comportamentos: (i)
aparecimento de uma banda com Amax em torno de 450 nm e (ii) diminuicdo da MLCT do
composto inicial até o virtual desaparecimento de ambas as bandas. Este perfil pode ser

analisado na Figuras 117-119.
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Figura 119 — Variacdo da MLCT ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 395 £ 5 nm para o
composto [Mn(phSk?S)(C0O)s(Br], C=5 10* mol L%, em CH,Cl,.
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Figura 120 — Variacdo da MLCT ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 395 £ 5 nm para o

composto [Mn(phSek?Se)(CO)s(Br], , C=5 10* mol L, em CH,Cl..
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Figura 121 — Variacdo da MLCT ao longo do periodo de irradiagdo com Aex = 395 £ 5 nm para o

composto [Mn(bzlSex?Se)(CO)s(Br],, C=5 10 mol L%, em CH,Cl,.
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Algo que chama a atengao nestas cinéticas é justamente o aparecimento da segunda
banda de absorcdo, fen6meno que nao havia sido reportado na literatura até o momento. Em
geral, a fotodissociacdo de compostos tricarbonilicos de Mn' com ligantes bidentados
apresenta apenas decaimento da MLCT, com algumas modificacdes das CT, geralmente
atribuidas a dissocia¢do do ligante.54666°

A presenga de um ponto isosbéstico entre a MLCT original e esta nova banda, nos
leva a crer que ao longo do processo de dissociacdo hd a formacdo de um intermediario
estavel, o qual vai sendo produzido e consumido ao longo do processo de dissociagao.
Levando isto em consideracdo, bem como as propostas recentes de mecanismo®®*° e das
caracteristicas de fotoCORMs contendo grupos pendentes,%910! imagina-se que a espécie
formada é o intermediario biscarbonil, o qual é formado apds a saida do primeiro equivalente
de mondxido de carbono. Este processo ocorre rapidamente, uma vez que nao ha
concentracdo aprecidvel de moléculas coordenantes no meio. Desta forma, o ligante L1
coordena-se ao centro metalico ocupando a vacancia disponivel pela saida do primeiro
equivalente de CO e adota 0 modo de coordenacdo «3.

Esta hipbtese, na qual hd a formagdao de um intermedidrio biscarbonil, foi
corroborada ao analisar as modificacdes das bandas vco, dispostas na Figura 122. Como pode
ser averiguado, ao longo do processo de fotodissociagado ha: (i) diminuicdao da banda referente
ao estiramento simétrico; (ii) alargamento e diminuicdo da banda referente ao estiramento
assimétrico; e (ii) aparecimento de uma nova banda em torno de 1850 cm™, a qual diminui
com o progresso da excitagao.

O primeiro comportamento é o esperado, para a dissocia¢do de CO, uma vez que ha
diminuicdo da concentracdo da espécie inicial. J& o segundo e terceiro comportamento,
referentes ao alargamento da banda atribuida ao estiramento assimétrico e ao aparecimento

da segunda banda, podem ser explicados pela formacao do intermediario biscarbonil.
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Figura 122 —Variacdo do vco ao longo do periodo de irradiagdo com Aex =395 &+ 5 nm para os compostos
[Mn(L1)(CO)sBr] nos solventes empregados, da esquerda para a direital; = phS, phSe e bzlSe, no

intervalo entre 0 2 900 s com At =150s.

------ ._-%-";“” I ¢
W \\\’} \\w“"/ ‘L ------ N P A A
¢ D7 VA /e
! 1 t i i
2100 2050 2000 1950 1900 1850 2050 2000 1950 1900 1850 2050 2000 1950 1900 1850 1800

Numero de onda (cm™)

Retomando os conceitos de teoria de grupo, este intermedidrio deve possuir simetria
local Cyv (dois estiramentos com simetrias A1 e B1 respectivamente) e, que pela saida de um
equivalente de CO, as vibracdes devem estar deslocadas para menor energia.
Especificamente, o estiramento mais energético (simétrico) deve ficar sobreposto ao conjunto
duplamente degenerado do composto inicial, ja o estiramento menos energético, em torno
de 1800 cm™?, é atribuido ao estiramento assimétrico do intermedidrio biscarbonil.1%

Tentativas em obter alguma correlacdo das espécies formadas além dos espectros de
UV e IR foram infrutiferas, uma vez que os espectros de NMR apresentaram rapido
desaparecimento dos sinais. Provavelmente isto ocorre devido as rdpidas taxas de oxidacao
das espécies, sem a possibilidade de identificar o intermediario, nem as espécies formadas
apds o processo de fotodissociacdo (ilustrado para o composto [Mn(bzlSex?Se)(CO)3Br] na

Figura 123).
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Figura 123 — Variac3o do espectro de *H NMR para o composto [Mn(bzISex?Se)(CO)sBr] ao longo do

processo de fotodissociagdo com Aex =395+ 5 nm em CDCls
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Ainda assim, por analogia aos resultados jd encontrados por outros grupos de
pesquisa,®®8%° estima-se que o mecanismo passa por duas etapas basicas, onde inicialmente
ha a formacdo do intermediario biscarbonil, com posterior saida de dois equivalentes de CO
de forma concomitante e rdpida. Além disso, devido a estabilidade do intermediario
biscarbonil é plausivel assumir que o intermedidrio ndo sofra processo de oxidacdo (uma vez
que ha acumulo do mesmo) e que o desaparecimento desta espécie também passa por um
processo fotoativado.

Uma proposta mecanistica recente mostra que apds a saida do primeiro equivalente
de mondxido de carbono ha dissociacdo do bromo coordenado ao longo do processo, o qual
é detectado pelo alargamento do vco assimétrico, ao longo do processo, o que nao foi
detectado para esta série de compostos.t®® Apds a completa dissociacdo das carbonilas ocorre
a oxidacdo da amostra, com entrada na esfera primdria de agua residual do meio, e

posteriormente com a formacdo de espécies p-oxo. %%°
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Figura 124 — Proposta mecanistica para a dissociacdo de CO das fotoCORMs contendo ligantes
pendentes, representac3o para o composto [Mn(phSk2S)(CO)sBr].
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Ao comparar as taxas de fotodissociacdo entre as fotoCORMs com L; = phS, phSe e
bzlSe, é possivel perceber que mesmo que os coeficientes de absor¢ao sejam menores para
os compostos contendo Se (Tabela 21), a adicdo do mesmo na esfera primdria de coordenacao
acarretou em um incremento de aproximadamente quatro vezes nas taxas, com pouca
influéncia da adicdo do espacador entre o calcogénio e o anel aromatico. Este comportamento
permite inferir que existe algum efeito oriundo especificamente do incremento da massa do

atomo na esfera primaria de coordenacao e sua influéncia no valor dos SOCME.

Tabela 21 — Constantes de fotodissociagdo, tempos de meia vida e rendimentos quanticos para o
processo de fotodissociacdo de CO com Aex =395+ 5 nm.

k(x 103sY)? t12 (s) ko (x 103s)P ) €395 (L mol™* cm?)
[Mn(phSk2S)(CO)sBr]
2,33+0,12 294,37 £ 0,06 1,82 £0,01 0,0057 £ 0,0001 2657

[Mn(phSex2Se)(CO)sBr]

5,99+0,21 118,45+ 0,04 7,76 £ 0,16 0,0076 +0,0001 2128
[Mn(bzISek?Se)(CO)sBr]

7,26 £0,42 94,18 £ 0,07 7,63+0,31 0,0079 £ 0,0002 1979

20btido pelo decaimento exponencial da curva Avs t, sendo A = (At—Al-)/(Ai—Af).
Obtido pela lei de velocidade de pseudo primeira ordem da curva de In(A) vs t.

Recordando que as excitagdes mais importantes da MLCT para os trés compostos sdo
oriundas dos estados So Sz e So S3, 0s valores do SOCME para as trés primeiras excitacées foram
calculados e os mesmos encontram-se no Tabela 22. A analise dos valores mostra que ha um
incremento significativo nos valores do SOC entre os primeiros estados (os quais participam
efetivamente da excitacdo eletronica), mostrando que provavelmente ao longo do processo

de excitagao, estas espécies sofrem ISC com o estado T1, o que altera de forma sensivel o valor
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das contantes. Isto nos leva a crer que para este sistema o aumento dos valores de SOC
acarreta em um incremento nos valores de fotodissociagdo de mondxido de carbono. Algo

que até o momento era refutado na literatura.

Tabela 22 — Comparativo entre os valore calculados dos SOCME entre o estado S, e o estado T, mais
proximo para a excitacdo em Aex =395+ 5 nm.

k(x 103s?)? ko (x 103 s)P Estado SOCME Esn-tn €305 (L mol™* cm™)
[Mn(phSk2S)(CO)sBr]
2,33+0,12 1,82 +£0,01 Sz 89,23 0,1012 2657

[Mn(phSex2Se)(CO)sBr]

5,99+0,21 7,76 £ 0,16 S, 96,74 0,0956 2128
[Mn(bzISex?Se)(CO)sBr]

7,26 £0,42 7,63+0,31 S, 110,35 0,1108 1979

2Obtido pelo decaimento exponencial da curva A vs t, sendo A = (4,—4;)/(A;—4f).
bObtido pela lei de velocidade de pseudo primeira ordem da curva de In(A) vs t.

Infelizmente o comportamento de fotoliberacdo em CH3CN ndo pode ser observado,
uma vez que esta série de compostos apresenta precipitagdo nos momentos iniciais de
fotélise, impedindo a correta andlise do fenémeno (dispersdo de Rayleight). Mesmo correcbes
matematicas do processo provararam que a analise dos dados seria pouco confidvel. Esta
precipitagdo pode estar associada com a formagdo de espécies L-oxo ao longo do processo de

fotdlise.?2?
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9 ESTUDOS DA ATIVIDADE FOTOLIBERADORA DE CO DOS COMPOSTOS DERIVADOS DE
LIGANTES HETEROAROMATICOS

9.1 ESTABILIDADE EM SOLUGAO

De forma similar aos compostos contendo grupos pendentes, a estabilidade das seis
fotoCORMSs com o arquétipo [Mn(L1)(CO)sBr], sendo L1 = phen, tdz-qx, sdz-qx, dppz, pdppz e
dpz-dzpz, foi averiguada em dois solventes: ndo coordenante (CH;Cl,) e coordenante (CHsCN).
Novamente, a fim de averiguar se os compostos sofrem algum ou tipo de dissociacdo induzida
por solvente, ou a troca do bromo por solvente, tanto as MLCTs quanto os estiramentos vco
foram monitorados ao longo do tempo.

A estabilidade em soluc¢do dos seis compostos foi avaliada apds incubagdao em solugao
por 12 h, na auséncia de luz. Enquanto que em CH2Cl; nenhuma das fotoCORMs apresentou
variacdo apreciavel da MLCT, em CH3CN apenas o composto contendo o ligante tdz-gx
apresentou variacao significativa do Amax da MLCT. Ambos os comportamentos podem ser

averiguados nas Figura 125.

Figura 125 — Variagdo da MLCT ao longo do periodo de incubagdo para os compostos [Mn(L;)(CO)sBr]
em CH,Cl, (a) e CH3CN (b).
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Como ja esperado, o processo de oxidagdo em CHCl, é praticamente inexistente,
enguanto que quando em CH3CN este processo possui uma taxa maior. De forma similar este
comportamento pode ser explicado pela presenca tanto de O, quanto de H,O no meio,

facilitando o processo de oxidacao.
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Ainda assim, o comportamento anémalo do composto [Mn(tdz-gx)(CO)sBr] frente
aos outros elementos da série chama a atencdo, uma vez que os potenciais encontrados sdo
muito préximos entre os elementos da série, apresentando valores de 0,70 (L1 = phen); 0,49
(L1 = tdz-gx); 0,51 (L1 = sdz-qx); 0,51 (L1 = dppz); 0,50 (L1 = pdppz); 0,55 (L1 = dps-tzdz) V.
Levando apenas isto em consideracdo, ndo é possivel explicar este comportamento, ja que
por analogia e realizando uma diferencga direta entre os valores encontrados e o potencial de
reducdo de O, em meio aquoso (+0,40 V), seria esperado que o composto [Mn(sdz-
gx)(CO)3Br] também apresentasse oxidacgao.

A andlise do comportamento global dos espectros de absorcdo (Figuras 126 e 127)
mostra que a MCC contendo o ligante tdz-qx sofre deslocamentos hipsocrémicos
significativos, com deslocamento do Amax da MLCT de 482 para 384 nm. Tal constata¢do, como
ja discutido anteriormente é semelhante aos deslocamentos apresentados quando ocorrem
trocas na esfera primaria de coordenacado entre o bromo coordenado e a CH3CN presente no

meio. 79,159

Figura 126 — Variag¢dao dos espectros de absorgdao apds o periodo de incubagdo para os compostos
[Mn(L1)(CO)sBr] nos solventes empregados, da esquerda para a direita L, = phen, tdz-gx e sdz-qx (linha
cheia CH,Cl,, linha tracejada CHsCN).
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Figura 127 — Variacdo dos espectros de absorcao apds o periodo de incubagdo para os compostos
[Mn(L1)(CO)s3Br] nos solventes empregados, da esquerda para a direita L1 = dppz, pdppz e dps-dzpz
(linha cheia CHCl,, linha tracejada CHsCN).
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Similarmente ao ja discutido anterioremente, estas hipoteses foram comprovadas ao
comparar as bandas vco apds os periodos de incubacdo, onde é mostrado que apenas o
sistema contendo o ligante tdz-qx apresenta troca do bromo por CH3CN. Este comportamento
é perceptivel ao analisar o desdobramento do estiramento simétrico, o qual apresenta duas
bandas, a primeira em 2053 e 2037 cm™, referentes aos compostos coordenados com CHsCN
e Br respectivamente, assim como algum alargamento da banda referente ao desdobramento

assimétrico (Figuras 128 e 129).

Figura 128 — Comparativo do vco ao longo do periodo de incubagdo para os compostos [Mn(L1)(CO)sBr]
nos solventes empregados, da esquerda para a direital; = phen, tdz-qx e sdz-qgx (linha cheia CH,Cl,,
linha tracejada CHsCN).
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Figura 129 — Comparativo do vco ao longo do periodo de incubagdo para os compostos [Mn(L1)(CO)sBr]
nos solventes empregados, da esquerda para a direital; = dppz, pdppz e dps-dzpz (linha cheia CH,Cl,,
linha tracejada CHsCN).
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Mesmo aumentando-se o tempo de incubagdo ndo houve alteragdes aprecidveis nem
da MLCT, nem do vco, ou seja, nestas condicdes o composto [Mn(tdz-qx)(CO)sBr] fica em

equilibrio entre as duas espécies.

9.2 ENSAIOS DE FOTODISSOCIAGAO

De forma similar ao ja apresentado na se¢ao anterior, os compostos remanescentes
também foram avaliados quando a sua atividade de fotodissociacdo, sendo expostos aos
mesmos comprimentos de onda de excitacdo violeta (395 £ 5 nm), azul (450 = 10 nm), verde
(515 + 15 nm) e vermelho (650 £ 20 nm), para estas andlises foi escolhido solvente nao
coordenante (CHCly).

As mesmas consideracdes apresentadas na se¢ao 8.2 ainda sao pertinentes, ou seja,
para que o fendOmeno ocorra é necessario que 0 Aex Seja proximo as MLCTs, sendo necessario
conhecimento do espectro de absorcdo a priori. Seguindo a mesma linha de raciocinio é
esperado que nesta série de compostos exista processo de fotodissociacdo em comprimentos
de onda maiores do que os empregados para as fotoCORMs derivadas de ligantes contendo
grupos pendentes, principalmente para os compostos com Li = tdz-gx e sdz-qx, os quais
apresentaram Amax em 482 e 536 nm, respectivamente.

Independentemente do A, todos os compostos apresentam comportamento

semelhante, com decaimento do Amax referente a MLCT e formacdo de um ponto isosbéstico
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abaixo de 400 nm. Além disso, hd incremento e leve deslocamento hipsocromico da CT
centrada na regido abaixo de 400 nm. Este comportamento estd associado com um processo
concomitante de dissocia¢cdo de CO e do ligante L1, fen6meno ja bem aceito na literatura para
compostos tricarbonilicos com ligantes bidentados. As modificacGes espectrais ao longo do
processo de dissociacdo e os decaimentos em cada comprimento de onda estdo dispostos nas

Figuras 130-135 e A1-A6.

Figura 130 — Variacdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiagcdo com Aex = 450 £+ 10
nm para o composto [Mn(phen)(CO)s(Br], C =5 10* mol L'}, em CH,Cl,.
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Figura 131 — Variacdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiagdo com Aex = 450 = 10
nm para o composto [Mn(tdz-gx)(CO)s(Br], C =5 10* mol L'}, em CH,Cl,.
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Figura 132 — Variacdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 £+ 10
nm para o composto [Mn(sdz-qx)(CO)s(Br], C=5 10 mol L'}, em CH,Cl,.
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Figura 133 — Variacdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiagdo com Aex = 450 = 10
nm para o composto [Mn(dppz)(CO)s(Br], C=5 10 mol L, em CH,Cls.
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Figura 134 — Variagdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiagdo com Aex = 450 £+ 10
nm para o composto [Mn(pdppz)(CO)s(Br], C=5 10* mol L, em CH,Cl,.
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Figura 135 — Variacdo do espectro de absor¢do ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 £+ 10
nm para o composto [Mn(dps-dzpz)(CO)s(Br], C=5 10 mol L'}, em CH,Cl,.
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Nestes casos, como ndo ha a presenca de alguma molécula coordenante no meio,
supdem-se que o intermedidrio reacional ndo seja estabilizado, sofrendo rapido processo de
decomposicdo, o qual pode ser oriundo tanto de um processo de excitacdo quanto de
oxidacdo. No entanto, levando em consideracdo os tempos médios de processos fotoativados
e oxidativos, imagina-se que o segundo processo também seja fotoativado, com a rapida
dissociacdo das carbonilas.

A nao formacao do intermedidrio reacional pode ser averiguada ao acompanhar as
modificagdes nos vco ao longo do processo de fotodissociacdo. Como poder ser observado na
Figura 136 e 137, a auséncia de bandas em torno de 1850 cm™, comprova que nenhum dos

compostos apresentou formacao do intermediario biscarbonil.

Figura 136 — Variacdo do vco ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 &= 10 nm para os
compostos [Mn(L1)(CO)sBr] nos solventes empregados, da esquerda para a direita L, = phen, tdz-gx e

sdz-qx, no intervalo entre 0 a 50 s com At =10s.
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Figura 137 — Variacdo do vco ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 = 10 nm para os
compostos [Mn(L1)(CO)sBr] nos solventes empregados, da esquerda para a direital; = dppz, pdppz e
dps-dzpz, no intervalo entre 0 a 50 s com At=10s.
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O fato desta série de compostos ndo passar pela formacdo de um intermedidrio
reacional faz com que as taxas de dissociacao calculados para o processo de fotodissociacao
sejam significativamente mais rapidas do que para as fotoCORMs contendo ligantes com
grupos pendentes (considerando o0 mesmo Aex), como pode ser observado pelo Tabela 23.

A comparacdo direta entre os valores das contantes de dissociacdo e os coeficientes
de absor¢ao mostra que ndao ha uma relagao linear entre os valores, indicando que n3o ha
uma relacdo totalmente linear entre os valores, mostrando que o incremento do coeficiente
de absorcdo ndao necessariamente aumenta a taxa de dissociagao, conceito contrario ao que
é discutido na literatura.®>32 Tal resultado mostra principalmente que mesmo que os estados
excitados Sn sejam dissociativos®7+8> (uma vez que o carater da transicdo é do tipo mm-co >
m*ig) existem outros fatores que influenciam nas taxas.

Isto fica claro ao analisar os valores de rendimento quantico entre as espécies, que
mostram que em alguns casos nao ha uma relagao linear, uma vez que o rendimento deve
depender tanto da taxa em um determinado intervalo de tempo, quanto o coeficiente de
absorcdo, mostrando novamente que o processo é nao linear.

Ainda assim, levando em consideracao apenas as faixas de atividade em rela¢do ao
comprimento de onde de excitacdo, é possivel perceber que a adicdo de heteroatomos teve
o efeito desejado, permitindo que as fotoCOMRs apresentassem atividade de dissociacdo no
verde e vermelho. Contudo, o aumento no nimero de anéis fusionados teve pouca influéncia

nos deslocamentos, aumentando apenas a atividade em comprimentos de onda préximos ao



182

azul, provavelmente devido ao aumento significadtivo do coeficiente de absorgdao dos

compostos contendo heterodtomos fusionados frente aos demais elementos da série.

Tabela 23 — Contantes de fotodissociacdo, tempos de meia vida e rendimentos quanticos para o
processo de fotodissociacdo de CO.

Aem (NM) Estado k (x 10?) ti2 ) €

[Mn(phen)(CO)sBr]

395+5 S5 8,9410,22 7,65 0,03 0,3349 +0,0243 1660

450 + 10 S2 10,0+ 0,16 6,92+1,92 0,3331+0,0178 1318

515 +15 S1 0,16 £ 0,01 359,89 + 0,06 - 92

[Mn(dppz)(CO)sBr]

395+5 S8 2,89 10,56 26,39+0,25 0,0671 + 0,0025 2990

450 + 10 S6 5,81+0,77 13,66+ 0,16 0,1312 + 0,0065 2219

515+ 15 S3 2,89+0,57 26,39+0,25 - 241
[Mn(tdz-qx)(CO)sBr]

395+5 S9 3,07 £0,05 22,46 £ 0,02 0,1271 + 0,0009 1865

450 + 10 S6 4,61+0,05 15,23+ 0,01 0,0588 + 0,0010 2270

515+ 15 S4 2,14 £ 0,02 32,38+1,00 - 1974
[Mn(sdz-gx)(CO)sBr]

395+5 S8 2,57 £0,06 26,69 + 0,03 0,1087 + 0,0015 2184

450 + 10 S6 2,06 £ 0,04 33,61+0,02 0,0463 + 0,0019 2324

515 +15 S5 3,53+0,01 19,91+ 0,03 - 2435

650 + 20 S2 0,15+ 0,01 325,38 £ 0,06 - 276
[Mn(pdppz)(CO);Br]

395+5 S10 10,44 + 0,06 6,43 + 0,07 0,1140 + 0,0001 6000

450 + 10 S7 8,86 0,01 8,01+0,02 0,0781 +0,0061 4053

515+ 15 S3 1,00 £ 0,03 58,55+ 0,04 - 834

[Mn(dps-dzpz)(CO)sBr]

395+5 S10 16,95 + 0,87 3,85+ 0,06 0,0774 + 0,0035 8066

450 + 10 S6 17,32+ 0,55 3,93+0,04 0,0765 + 0,0020 6261

515+ 15 S3 0,57+0,01 80,25+ 0,02 - 1302




183

A anadlise dos valores encontrados de constante de fotodissociagao, rendimento
guantico e SOCME mostra que ndo hd uma relacdo direta entre os valores, ou seja, o
fendbmeno nao dependente apenas do incremento direto do valor do acoplamento spin-

orbita. Dependendo tanto dos caraters do estado S, e Tn, como mostrado na Tabela 24.

Tabela 24 — Comparativo entre os valore calculados dos SOCME entre o estado S, e o0 estado T, mais
préximo para as principais excitacoes.

Aem (nm) k (x 10?) ) SOCME £ Esn-tn
[Mn(phen)(CO);Br]
395+5 Ss 8,94 0,22 0,3349 + 0,0243 53,07957 1660 0,02805
450 + 10 Sz 10,0 £ 0,16 0,3331+0,0178 27,39504 1318 0,015764
[Mn(dppz)(CO)sBr]
395+5 Ss 2,89 10,56 0,0671 + 0,0025 60,60458 2990 0,080978
450 + 10 Se 5,81+0,77 0,1312 + 0,0065 18,696 2219 0,081087

[Mn(tdz-qx)(CO)sBr]

395¢5 S, 3,07%0,05 0,1271 + 0,0009 42,05652  1gg5  0,105525
450+10 S 4,61+0,05 0,0588 + 0,0010 8535766 5779  0,085987

[Mn(sdz-gx)(CO)sBr]

3955 Sg 2,57 +0,06 0,1087 + 0,0015 95,10983 5184  0,105789

450+10  Se 2,06 + 0,04 0,0463 + 0,0019 26,54449 5354  0,139955
[Mn(pdppz)(CO)sBr]

3955 So 10,44 %0,06 0,1140 + 0,0001 33,22253  gggg  0,117782

450+10 S, 8,86 + 0,01 0,0781 +0,0061 58,61068 4053  0,056695

[Mn(dps-dzpz)(CO)sBr]

395£5 Sy 16,95%0,87 0,0774 + 0,0035 34,80547 8066  0,225219
450£10 S 17,32+0,55 0,0765+ 0,0020 2208986 6261  0,115025

Ainda assim, a analise dos resultados confirma que quando € > 3000 o valor das taxas
de decomposicao é significativamente alto, mostrando que mesmo que haja interconversao
entre os estados S, e Tn, o efeito dominante é o carater dissociativo dos estados singleto
ocupados. Em contrapartida, valores de € < 1000 mostram que independentemente do valor

de SOC, todos apresentam taxas abaixo de 1,00 x 102 s1. Com exce¢do da fotoCORM contendo
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o ligante dppz, o qual apresentou taxa de decomposi¢do de 2,89 x 102 s, provavelmente
devido a alguma precipitacdo ao longo do processo de fotodissociacdo.

Comparagdes diretas entre os valores encontrados aqui com os apresentados na
literatura sdo severamente dificultados pela falta de padronizacdo tanto nas ténicas de
fotodissociacdo quanto na forma de calculo das taxas, tempos de meia-vida e rendimentos
quanticos. Comparando unicamente dados de fotoliberagao em solvente nao coordenante, os
autores tendem a nado relatar o coeficiente de absorc¢do da espécie na faixa de comprimentos
de onda utilizados para a excitagdo, geralmente reportando apenas o e da MLCT. Ademais,
muitos autores tém evitado utilizar comprimentos de onda puros e relacionar as taxas com os
coeficientes de absorgao, preferindo irradiagdes em comprimentos de onda policromaticos,
contudo sem especificar os espectros de emissao das fontes luminosas empregadas.

Outro ponto que merece destaque sdo as equagdes empregadas para os calculos
tanto das taxas quanto dos rendimentos quanticos. Do ponto de vista de calculos, até 2017 a
maioria dos autores que reportavam as contantes de fotodissociacdo empregavam uma taxa
aparente, relacionando o processo com uma cinética de pseudoprimeira ordem. Atualmente
esta forma foi contestada, fazendo com que os autores ndo explicitam de forma clara como
as taxas reportadas estdo sendo calculadas, apresentando apenas os valores. Outrossim, a
forma de cdlculo dos rendimentos quanticos apresentados pelos autores constuma nao ser
explicitada nos artigos, sendo que a maioria faz referéncias cruzadas com o método
empregado, sendo que pelas equacdes apresentadas nas referéncias, o valor do rendimento
é dependente da taxa (Ai-At) a qual é indiretamente dependente da absorbancia inicial.

Ja valores intermedidrios de coeficientes de absor¢dao mostram dois efeitos: quando
ha a inclusdo de calcogénios, o aumento dos valores de SOC tém um efeito sinergistico,
mostrando que a ocupacgao de estados T favorece o processo de fotodissocia¢ao, constatacao
semelhante a descrita para as fotoCORMs contendo grupos pendentes. Em contrapartida, as
fotoCORMS compostas apenas por atomos da primeira série, o incremento do SOC diminui o
valor das taxas de fotodissociacdo. Este fato deve estar atrelado com o carater dos estados
tripleto, que devem apresentar maior carater dissociativo quando hd a incorporacao de
calcogénios no ligante e vai de encontro com o que até o momento é descrito na literatura.®%”°
Esta hipdtese foi averiguada com a utilizacdo de um agente de supressao (quenching)

de estados singleto. Os valores da cinética de decomposicdo na presenca de iodeto de
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tetrabutilamonio, mostra que os compostos com L; = tdz-gx e sdz-gx, onde os valores de SOC
foram mais relevantes, a adicdo de iodeto ndo alterou de forma significativa os valores das
taxas de dissociagdo. Ja para os demais compostos, onde os valores dos SOCME parecem ser
menos importantes houve ou aumento ou diminuicdo das taxas mostrando interagdo com os

estados singleto (Tabela 25).

Tabela 25 — Contantes de fotodissociacdo, tempos de meia vida e rendimentos quéanticos para o
processo de fotodissociacdo de CO com o uso de iodeto.

[Mn(phen)(CO);Br] [Mn(dppz)(CO)sBr]
Aem (NM)
k (x 10?) ti/2 o k (x 10?) ti/2 ¢
0,3331 + 26,39 0,1312 +
450+10 10,0+0,16 6,92+1,92 2,89 +£0,56
0,0178 0,25 0,0065
450+ 10 0,3081 + 21,82+ 0,1474
8,26 +0,07 8,40+0,01 3,54+0,52
() 0,0096 0,17 0,0001
[Mn(tdz-qx)(CO)sBr]
15,23 0,1271 + 33,61+ 0,0463
450+10 4,61+0,05 2,06 £0,04
0,01 0,0009 0,02 0,0019
450+ 10 13,89 0,1703 31,81+ 0,0556 *
4,95 +0,18 2,26 £ 0,04
() 0,04 0,0147 0,04 0,0013
[Mn(pdppz)(CO);Br] [Mn(dps-dzpz)(CO)sBr]
0,0781 + 17,32 + 0,0765 *
450+10 8,86+0,01 8,01+0,02 3,93+0,04
0,0061 0,55 0,0020
450+ 10 12,12 + 0,1075 10,29 0,0332
5,68 £ 0,02 6,79 £ 0,03
() 0,23 0,0066 0,23 0,0087

Uma vez que as cinéticas de decomposicdo foram estudadas em meio nao
coordenante, as fotoCORMSs foram analisadas quanto a influéncia quanto na taxa frente de
dissociacdo de CO em meio coordenante. Como esperado as constantes de velocidade em
meio coordenante sdo severamente influenciadas pelo solvente, apresentando valores de
dissociacdo menores (Tabela 26). Esta diferenca ocorre pela passagem de um intermediario
biscarbonil, o qual é formado pela troca de um equivalente de mondxido de carbono
(dissociado) por uma molécula de solvente. Este processo forma um intermedidrio reacional

mais estavel do que o intermediario pentadentado formado em meio ndo coordenante, o que
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diminui a taxa de dissociacdo consideravelmente. Resultado semelhante ja foi obtido na
literatura, porém n3o foi racionalizado.”®

As taxas de dissociacdo com L1 = dppz e sdz-qx nao foram calculadas devido ao perfil
das taxas que apresentam incremento da absorc¢do nas velocidades iniciais, novamente devido
a entrada de solvente na vacancia disponivel apds a saida do primerio equivalente de CO.

Tentativas em identificar a formacdao da espécie biscarbonil via IR também se
mostraram infrutiferas, onde de forma geral observou-se comportamento similar ao ja
descrito anteriormente para as cinéticas em CH,Cl,, com diminui¢do concomitante de ambos

os estiramentos, como pode ser avaliado pelas Figuras 138 e 139.

Tabela 26 — Contantes de fotodissociacdo, tempos de meia vida e rendimentos quanticos para o
processo de fotodissociacdo de CO em CHsCN.

[Mn(phen)(CO)sBr] [Mn(dppz)(CO)sBr]
Aem (Nnm)
k (x 10?) ti/2 o k (x 10%) ty2 ]
10,0+ 6,92 + 0,3331 % 2,89+ 26,39t 0,1312 ¢
450+ 10
0,16 1,92 0,0178 0,56 0,25 0,0065
450 £ 10 2,22 31,60 £ 0,0851 +
(CHsCN) 10,24 0,14 0,0045
[Mn(tdz-gx)(CO)sBr] [Mn(sdz-gx)(CO)sBr]
4,61+ 15,23 + 0,1271 2,06 33,61 0,0463
450+ 10
0,05 0,01 0,0009 0,04 0,02 0,0019
395%5 3,16 £ 21,72 0,0469
(CH3CN) 0,05 0,02 0,005
[Mn(pdppz)(CO)sBr] [Mn(dps-dzpz)(CO)sBr]
8,86 8,01+ 0,0781 17,32 3,93+ 0,0765 *
450+ 10
0,01 0,02 0,0061 0,55 0,04 0,0020
450+ 10 1,99+ 35,60 = 0,0135 2,14 + 17,55 ¢ 0,0084

(CHsCN) 0,06 0,04 +0,0010 0,11 0,07 0,0010
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Figura 138 — Variacdo do vco ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 = 10 nm para os
compostos [Mn(L;1)(CO)sBr] em CHsCN, da esquerda para a direita Ly = phen, tdz-qx e sdz-gx, no
intervalo entre 0 @ 100 s com At =20s.
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Figura 139 — Variacdo do vco ao longo do periodo de irradiacdo com Aex = 450 = 10 nm para os
compostos [Mn(L1)(CO)sBr] em CHsCN, da esquerda para a direita Ly = dppz, pdppz e dpz-dzpz, no
intervalo entre 0 @ 100 s com At =20s.
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10 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados oito ligantes, sendo cinco inéditos e suas
respectivas fotoCORM sendo sete inéditas com os quais foram avaliados a influéncia da adicao
de atomos de calcogénios no ligante e a extensdo do numero de ciclos fusionados sobre a
capacidade de fotodissociacdo de novos MCCs. Neste sentido foram obtidos resultados
promissores no que tange tanto ao deslocamento batocromico quanto no estudo de novas
propostas mecanisticas envolvendo a dependéncia com os estados excitados e com o
solvente.

Pelos resultados encontrados, foi possivel perceber que a adicdo de calcogénios, seja
na primeira esfera de coordenacao (phS, phSe e bzlSe) seja na estrutura do ligante (tdz-qx,
sdz-qx e dps-dzpz), explicitando que o aumento da massa atbmica pode provocar incremento
das constantes de dissociagdao e auxiliar no desenvolvimento de ligantes que apresentam
deslocamento batocromico da MLCT. Neste sentido a MCC contendo o ligante sdz-qx mostrou
bons deslocamentos consideraveis da MLCT com decomposicdo aprecidvel em irradiacdo nas
faixas de excitacdo verde e vermelho, sendo que o composto contendo o ligante sdz-gx
apresentou o maior deslocamento para o vermelho. Outro ponto destacavel é que a presenca
de calcogénios no ligante tém profunda contribuicdao sobre a contribuicao dos estados tripleto
sobre o processo de fotoliberacao.

Em contrapartida também foi averiguado que o incremento excessivo de anéis
fusionados ndo contribui para deslocamentos batocromicos apreciaveis, auxiliando apenas no
incremento do coeficiente de absor¢dao da fotoCORM sintetizada, ainda assim as taxas de
decomposicdo para estes compostos (pdppz e dps-dzpz) sdo significativamente maiores do
gue em compostos com poucos anéis fusionados (phen).

Além disso, buscou-se fazer correlagdes tedrico-experimentias a fim de prever o
comportamento das fotoCORMs sintetizadas tanto por meio de analogias com os ligantes
guanto por meio das propriedades das MCCs.

Assim, buscou-se uma nova abordagem sobre desenvolvimento de ligantes que
permitissem o deslocamento batocrémico da MLCT, explicitando a importancia do LUMO

sobre o processo de fotodissociacdo e realizando uma analogia com o sistema DA.
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11 PERSPECTIVAS

Apesar dos estudos aqui desenvolvidos terem contribuido para o entendimento do

processo de fotodissociagdo de CO alguns questionamentos ficam, entre eles:

° Calculo via DFT/TD-DFT das energias bem como das constantes relativas de dissociagdo
entre os estados So e Sn/Tn a fim de avergiguar a estabilidade dos estados povoados e
ganhar entendimento sobre os estados dissociativos;

° Medicdo das espécies via IR e UV transiente no tempo, identificando as espécies
excitadas formadas, sua estabilidade e os tipos de decaimento, realizando correlagdes
com o fendbmeno de fotodissociacdo e comprovando a participacdo e influéncia dos
estados tripleto;

° Otimizac¢do do equipamento empregado para os ensaios de fotodissocia¢do, permitindo
analises multiplas em diferentes comprimentos de onda;

° Realizar ensaios de toxicidade e viabilidade celular para mostrar a eficacia das moléculas

sintetizadas como fotoCORMs para uso terapéutico.
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APENDICE | — Curvas Cinéticas Complementares

Figura Al — Variacdo da MLCT para o composto [Mn(phen)(CO)sBr] nas com A nas faixas violeta (a),

verde (b), azul na presenca de iodeto (c) e azul em CH3CN (d).
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Figura A2 — Variacdo da MLCT para o composto [Mn(sdz-qz)(CO)sBr] nas com A nas faixas violeta (a),

verde (b), azul na presenca de iodeto (c) e violeta em CHsCN (d).
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Figura A3 — Variacdo da MLCT para o composto [Mn(sdz-qx)(CO)sBr] nas com A nas faixas violeta (a),

verde (b), vermelho (c) azul na presenca de iodeto (d) e azul em CHsCN (e).
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Figura A4 — Variacdao da MLCT para o composto [Mn(dppz)(CO)sBr] nas com Ae nas faixas violeta (a),

verde (b), azul na presenca de iodeto (c) e azul em CH3CN (d).
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Figura A5 — Variacdo da MLCT para o composto [Mn(pdppz)(CO)sBr] nas com A nas faixas violeta (a),

erde (b), azul na presenca de iodeto (c) e azul em CHsCN (d).
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Figura A6 — Variacdo da MLCT para o composto [Mn(dps-dzpz)(CO)sBr] nas com A nas faixas violeta

(a), verde (b), azul na presenca de iodeto (c) e azul em CH3CN (d).
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APENDICE Il - Dados cristalograficos

Tabela S1 - Dados cristalinos e refinamento da estrutura para [Mn(phSk2S)(CO)sBr].
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Numero do depdsito
Férmula empirica
Massa molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristaluno
Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcao

F(000)

Tamanho do cristal

Faixa de coleta

Faixa dos indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Completude para theta = 25,242°
Corregdo da absorgao
Transmissdao max e min
Método de refino

Dados / restricdes / pardmetros
Perfeicio-do-ajuste em F2
indices R finais [I>2sigma(l)]
Indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingdo

Maior diferenca, pico e buraco

1894675
C19H19BrMnNO:sS,
508,32

200(2) K

0,71073 A
Monoclinico
P21/n
a=7,9129(3) A

b =20,3755(8) A
c =13,0456(5) A

o =90°,
B =94,8700(10)°,
vy =90°,

2095,74(14) A3

4

1,611 Mg m?3

2,754 mm-1

1024

0,280 x 0,200 x 0,050 mm?3
1,858 to 31,163°,
-11<h<11,-23<k<29,-18<1<18
27132

6757 [R(int) = 0,0394]

100,0 %

Semi-empirical from equivalents
0,7462 and 0,6390

Full-matrix least-squares on F2
6757 /0/ 244

1,044

R1=0,0418, wR2 =0,0788
R1=0,0733, wR2 =0,0884

n/a

0,584 and -0,493 e,A-3




Tabela S2 — Comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) para [Mn(phSi2S)(CO)sBr].
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Comprimentos de ligagdo (A) Angulos (°)

Mn1-C3 1,795(3) C3-Mn1-C2 90,67(11) C16-C11-C12 119,2(3)
Mn1-C2 1,804(3) C3-Mn1-C1 91,21(12) C16-C11-S1 121,1(3)
Mn1-C1 1,810(3) C2-Mn1-C1 88,43(12) C12-C11-S1 119,7(2)

Mn1-N1 2,1255(19) C3-Mn1-N1 92,16(9) C13-C12-C11 121,3(4)
Mn1-S2 2,3748(6) C2-Mn1-N1 95,06(10) C14-C13-C12 120,2(4)

Mn1-Brl 2,5288(4) C1-Mn1-N1 175,13(9) C13-C14-C15 121,2(4)
C1-01 1,142(3) C3-Mn1-S2 97,70(8) C14-C15-C16 119,9(4)
C2-02 1,141(3) C2-Mn1-S2 171,63(9) C11-C16-C15 118,1(4)
C3-03 1,143(3) C1-Mn1-S2 91,01(9) C22-C21-C26 119,8(2)
N1-C4 1,488(3) N1-Mn1-S2 85,05(5) C22-C21-S2 122,70(19)
N1-C6 1,490(3) C3-Mn1-Brl 177,65(8) C26-C21-S2 117,19(19)
$2-C21 1,791(2) C2-Mn1-Brl 87,73(8) C21-C22-C23 119,1(3)
S2-C7 1,812(2) C1-Mn1-Brl 90,47(9) C24-C23-C22 121,2(3)
S1-C11 1,780(3) N1-Mn1-Brl 86,27(5) C25-C24-C23 119,3(3)
51-C5 1,815(3) $2-Mn1-Brl 83,918(18) C24-C25-C26 120,6(3)
C4-C5 1,517(3) 01-C1-Mn1 178,7(2) C25-C26-C21 119,9(3)
C6-C7 1,509(3) 02-C2-Mn1 176,3(2)

C11-C16 1,376(4) 03-C3-Mn1 176,3(2)

C11-C12 1,377(4) C4-N1-C6 110,13(18)

C12-C13 1,374(5) C4-N1-Mn1 116,50(14)

C13-C14 1,325(6) C6-N1-Mn1 113,38(13)

C14-C15 1,361(6) C21-S2-C7 103,88(11)

C15-C16 1,428(6) C21-S2-Mn1 111,12(8)

C21-C22 1,378(4) C7-S2-Mn1 96,68(7)

C21-C26 1,391(3) C11-S1-C5 100,12(12)

C22-C23 1,385(4) N1-C4-C5 114,8(2)

C23-C24 1,374(5) C4-C5-S1 113,44(18)

C24-C25 1,370(4) N1-C6-C7 110,32(19)

C25-C26 1,377(4) C6-C7-S2 110,62(15)

TransformagdOes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes.
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Tabela S3 - Dados cristalinos e refinamento da estrutura para [Mn(phSex2Se)(CO)sBr].

Numero do depdsito
Férmula empirica
Massa molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

DimensoOes da cela unitaria

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcao

F(000)

Tamanho do cristal

Faixa de coleta

Faixa dos indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Completude para theta = 25,242°
Corregdo da absorgdo
Transmissao max e min
Método de refino

Dados / restricdes / parametros
Perfeicdo-do-ajuste em F2
indices R finais [I>2sigma(l)]
Indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingao

Maior diferenca, pico e buraco

1894677

Ci19H19BrMnNOsSe;

602,12

200(2) K

0,71073 A

Monoclinico

P21/n

a=8,0565(2) A o =90°,
b = 20,5626(5) A B =94,4920(10)°,
c=12,9929(3) A y=90°
2145,83(9) A3

4

1,864 Mg/m3

5,888 mm-1

1168

0,360 x 0,280 x 0,040 mm3

1,858 to 27,994°,
-8<h<10,-26<k<27,-17<1<17
18943

5183 [R(int) = 0,0463]

99,8 %

Semi-empirical from equivalents
0,7461 and 0,3812

Full-matrix least-squares on F2
5183 /0/ 244

1,038

R1=0,0375, wR2 = 0,0812
R1=0,0548, wR2 = 0,0881

n/a

0,891 and -0,857 e,A-3




Tabela $4 — Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) para [Mn(phSex?Se)(CO)sBr].
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Comprimentos de ligagdo (A) Angulos (°)

Mn1-C3 1,790(4) C3-Mn1-C2 90,70(18) C12-C11-C16 119,5(5)
Mn1-C2 1,801(4) C3-Mn1-C1 90,73(18) C12-C11-Sel 120,9(4)
Mn1-C1 1,803(4) C2-Mn1-C1 88,39(19) C16-C11-Sel 119,5(3)
Mn1-N1 2,131(3) C3-Mn1-N1 92,36(14) C11-C12-C13 117,9(6)

Mn1-Se2 2,4758(7) C2-Mn1-N1 94,81(15) C14-C13-C12 120,2(5)

Mn1-Brl 2,5280(6) C1-Mn1-N1 175,52(16) C15-C14-C13 121,2(6)
C1-01 1,145(5) C3-Mn1-Se2 98,58(13) C14-C15-C16  119,8(6)
C2-02 1,149(5) C2-Mn1-Se2 170,66(12) C15-C16-C11 121,4(5)
C3-03 1,148(5) C1-Mn1-Se2 90,38(14) C26-C21-C22 120,0(4)
N1-C4 1,488(4) N1-Mn1-Se2 85,96(8) C26-C21-Se2  121,3(3)
N1-C6 1,494(5) C3-Mn1-Brl 178,05(13)  C22-C21-Se2  118,4(3)

Se2-C21 1,932(4) C2-Mn1-Brl 88,27(13) C23-C22-C21 120,2(4)
Se2-C7 1,949(4) C1-Mn1-Brl 90,89(14) C24-C23-C22  120,1(5)

Se1l-C11 1,913(4) N1-Mn1-Brl 86,08(8) C25-C24-C23  119,9(4)
Sel-C5 1,955(4) Se2-Mn1-Brl 82,49(2) C24-C25-C26  121,4(5)
C4-C5 1,523(5) 01-C1-Mn1 178,3(4) C21-C26-C25  118,3(5)
C6-C7 1,505(5) 02-C2-Mn1 176,8(4)

C11-C12 1,372(6) 03-C3-Mn1 177,0(4)

C11-C16 1,388(6) C4-N1-C6 110,1(3)

C12-C13 1,431(9) C4-N1-Mn1 115,9(2)

C13-C14 1,362(10) C6-N1-Mn1 114,7(2)

C14-C15 1,341(9) C21-Se2-C7 100,51(16)

C15-C16 1,367(7) C21-Se2-Mn1  109,80(11)

C21-C26 1,379(6) C7-Se2-Mn1 93,23(11)

C21-C22 1,384(5) C11-Sel-C5 97,16(17)

C22-C23 1,374(6) N1-C4-C5 115,0(3)

C23-C24 1,367(8) C4-C5-Sel 113,3(2)

C24-C25 1,355(8) N1-C6-C7 111,1(3)

C25-C26 1,394(6) C6-C7-Se2 110,6(2)

TransformagdOes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes.



Tabela S5 - Dados cristalinos e refinamento da estrutura para [Mn(bzlSex2Se)(CO)sBr].
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Numero do depdsito
Férmula empirica
Férmula molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo espacila

DimensoOes da cela unitaria

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcao

F(000)

Tamanaho do cristal

Faixa de coleta

Faixa dos indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Completude para theta = 25,242°
Corregdo da absorgdo
Transmissao max e min
Método de refino

Dados / restricdes / parametros
Perfeicdo-do-ajuste em F2
indices R finais [I>2sigma(l)]
Indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingao

Maior diferenca, pico e buraco

1894674
C21H23BrMnNOsSe;
630,17

200(2) K

0,71073 A
Triclinico

P-1

a=7,5601(2) A

b =12,4079(4) A
c=13,3682(5) A
1156,72(7) A3

2

1,809 Mg m3
5,466 mm™1

616

0,40 x 0,20 x 0,04 mm3
1,597 to 26,999°,
9<h<9,-15<k<15,-17<1<17
21399

5046 [R(int) = 0,0368]

100,0 %

o =103,0160(10)°,
B=97,6530(10)°,
v =104,8100(10)°,

Semi-empirical from equivalents
0,7458 and 0,4438

Full-matrix least-squares on F2
5046 /0/ 262

1,092

R1=0,0421, wR2 = 0,0892
R1=0,0547, wR2 = 0,0968

n/a

1,696 and -0,763 e,A-3




Tabela S6— Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) para [Mn(bzlSex?Se)(CO)sBr]
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Comprimentos de ligagdo (A) Angulos (°)

Mn1-C3 1,788(5) C3-Mn1-C2 92,1(2) C12-C11-C10 120,8(5)
Mn1-C2 1,806(5) C3-Mn1-C1 92,2(2) C16-C11-C10 121,1(5)
Mn1-C1 1,817(5) C2-Mn1-C1 88,0(2) C13-C12-C11 121,3(6)
Mn1-N1 2,129(4) C3-Mn1-N1 90,56(19) C14-C13-C12 119,9(6)
Mn1-Sel 2,4625(8) C2-Mn1-N1 95,13(18) C15-C14-C13 119,4(6)
Mn1-Brl 2,5344(8) C1-Mn1-N1 175,76(18) C14-C15-C16 121,3(6)
C1-01 1,140(6) C3-Mn1-Sel 95,26(15) C15-C16-C11  119,9(5)
C2-02 1,141(6) C2-Mn1-Sel 172,65(15) C21-C20-Sel 106,8(3)
C3-03 1,138(6) C1-Mn1-Sel 91,44(15) C22-C21-C26  117,8(5)
N1-C6 1,486(6) N1-Mn1-Sel 85,11(11) C22-C21-C20 120,8(5)
N1-C4 1,491(6) C3-Mn1-Brl 175,63(16)  C26-C21-C20  121,2(5)
Se2-C5 1,952(6) C2-Mn1-Brl 90,21(15) C23-C22-C21  120,7(6)
Se2-C10 1,965(6) C1-Mn1-Brl 91,59(14) C24-C23-C22 120,4(6)
Sel-C7 1,954(5) N1-Mn1-Brl 85,54(11) C23-C24-C25  119,7(6)
Se1-C20 1,986(5) Sel-Mn1-Brl 82,47(3) C24-C25-C26  120,5(6)
C4-C5 1,528(7) 01-C1-Mn1 177,6(4) C25-C26-C21  120,8(6)
C6-C7 1,499(7) 02-C2-Mn1 177,1(4)

C10-C11 1,498(7) 03-C3-Mn1 178,9(5)

C11-C12 1,386(7) C6-N1-C4 110,5(4)

C11-C16 1,393(7) C6-N1-Mn1 112,9(3)

C12-C13 1,383(8) C4-N1-Mn1 115,9(3)

C13-C14 1,377(9) C5-Se2-C10 99,9(2)

C14-C15 1,366(9) C7-Se1-C20 100,7(2)

C15-C16 1,385(8) C7-Sel-Mn1 95,12(15)

C20-C21 1,501(7) C20-Sel-Mn1  110,73(16)

C21-C22 1,385(7) N1-C4-C5 114,8(4)

C21-C26 1,385(8) C4-C5-Se2 110,8(4)

C22-C23 1,383(8) N1-C6-C7 111,1(4)

C23-C24 1,354(9) C6-C7-Sel 111,7(3)

C24-C25 1,370(10) C11-C10-Se2 115,4(4)

C25-C26 1,373(9) C12-C11-C16 118,1(5)

Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes.
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