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RESUMO

Os diodos organicos emissores de luz (OLED) sdo amplamente disponiveis no
nosso cotidiano. Embora esses dispositivos tenham evoluido abruptamente nos
altimos anos, ainda enfrentam problemas de eficiéncia, principalmente pelo
aprisionamento da luz em sua estrutura. Uma estratégia para contornar esse problema
consiste no alinhamento do material emissor, favorecendo a emisséo de luz em uma
direcédo preferencial. Nesse contexto, o0s cristais liquidos emergem como candidatos
ideais devido a sua capacidade de auto-organizacdo. Além disso, quando esses
materiais incorporam moléculas luminescentes — como complexos metalicos —, podem
exibir fosforescéncia, decorrente do forte acoplamento spin-Orbita caracteristico
desses sistemas. Assim, nesse trabalho foi planejada a sintese de dois ligantes
derivados do salen (N,N'-bis(salicilideno)etilenodiamina) e seus complexos catidnicos
de ouro(lll), cuja arquitetura molecular favorece a formacado de mesofases liquido
cristalinas. Destes, um dos complexos foi sintetizado com dois contraions diferentes
(AuCls e PF¢’), enquanto o outro ndo podde ser sintetizado com sucesso. Todos 0s
compostos foram caracterizados por técnicas como Andlise Elementar e
espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear, no Infravermelho e Raman. Os
ensaios fotofisicos identificaram que um dos ligantes € emissivo e 0s complexos
também o sdo, porém analises futuras sdo necessarias para a elucidacdo dessa
propriedade. Por andlise de microscopia optica com luz polarizada, foi revelada a
existéncia de uma fase liquido-cristalina em um dos ligantes. Por ser uma pesquisa
exploratdria, este trabalho forneceu resultados interessantes, mas novos

experimentos deverdo ser realizados para melhor entendimento.

Palavras-chave: Cristal liquido, Salen, Ouro, Sintese Inorganica, Luminescéncia.
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1. INTRODUCAO

Os cristais liquidos sdo considerados um quarto estado da matéria,
intermediario entre o solido cristalino e o liquido isotropico, unindo propriedades de
ambos, como a auto-organizacdo e anisometria do solido, com a fluidez do liquido.
Suas estruturas moleculares influenciam fortemente as propriedades, alterando a
forma de organizacao e resultando em diferentes aplicacbes para o material. Além
disso, eles possuem a capacidade de responder a estimulos externos, como variagao

de temperatura, pressdo e campo elétrico, o que leva a altera¢gBes de propriedades.

Com quase 140 anos de historia, a pesquisa cientifica em cristais liquidos
moldou a forma como a sociedade se relaciona com a tecnologia, principalmente pelo
advento de telas e dispositivos eletronicos que sdo usados por quase todas as
pessoas, todos os dias. Como sera abordado com mais profundidade na secéo de
revisao bibliografica, cristais liquidos colunares sao 6timos materiais para a aplicacao
em diodos organicos emissores de luz (OLED), sendo que os baseados em metais de

transicao séo fortes candidatos a emissores fosforescentes.

Seguindo a tendéncia de nosso grupo de pesquisa de sintetizar novos cristais
liguidos emissivos, visando a aplicacdo nestes dispositivos, este trabalho consiste na
continuacdo de uma linha de pesquisa baseada em complexos de platina(ll), que

apresentaram propriedades luminescentes promissoras.

Desta forma, este projeto de forte carater exploratério, € o primeiro do grupo
com a proposta de sintetizar complexos de ouro(lll) (Figura 1). O trabalho consiste na
descricdo da metodologia sintética, caracterizacdo constitucional por variados
métodos espectroscopicos, além da avaliacdo de propriedades fotofisicas, térmicas e
mesomorficas, realizando a comparacao entre compostos catidnicos de contraions

distintos.
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Figura 1 - Ligantes e complexos propostos a serem sintetizados neste trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Cristais liquidos

Desde os primordios da ciéncia, a matéria foi compreendida através de trés
estados fundamentais. O estado solido caracteriza-se por sua forma constante e
periodica, com atomos ou moléculas dispostos em arranjos geométricos rigidos em
toda a sua extensdo. No estado liquido, as particulas mantém proximidade, porém
sem um arranjo espacial definido, o que permite esse estado da matéria a adaptar-se
em diferentes formas. Por fim, o estado gasoso apresenta completa desordem
molecular, sem constancia de forma ou volume. Esta classificacao tripartida, embora
apresentada como Unica possivel para a matéria, mostrou-se incompleta frente a

descobertas ao longo da historia da ciéncia.

A exemplo disso, pode-se citar os estudos do botanico austriaco Friedrich
Reinitzer, em 1888, quando realizava experimentos com o benzoato de colesterila
extraidos de cenouras. Ele observou que ao aquecer esta substancia, tinha-se um
comportamento singular: entre o estado solido cristalino e o liquido isotrépico, era
observado uma fase intermediaria turva, fluida e iridescente, que posteriormente foi
chamada de fase liquido-cristalina ou mesofase!. As moléculas que apresentam este
estado da matéria intermediario sdo chamadas mesdgenos, ou cristais liquidos, termo
derivado de “cristais fluentes”, cunhado por Otto Lehmann, um cientista aleméo que
confirmou a observacdo de Reinitzer e as reproduziu para um vasto namero de

substancias?.

O segredo por trds deste comportamento peculiar reside na anisometria
molecular: uma diferenca marcante nas dimensfes das moléculas constituintes.
Diferentemente das moléculas esféricas ou quase-esféricas que compdem a maioria
dos liquidos convencionais, os cristais liquidos derivam de estruturas com geometrias
pronunciadamente anisométricas (Figura 2), como as moléculas em forma de disco
(discéticas), onde o tamanho da molécula € muito maior em dois de seus eixos, ou em

forma de bastdo (calamiticas), onde um dos eixos € muito maior que os outros dois.
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Figura 2 — Exemplos de um mesogeno discotico® (esquerda) e um calamitico* (direita). Os solidos
azuis representam a forma aproximada em trés dimensdes da molécula.

Esta anisometria permite o surgimento de fases liquido-cristalinas distintas,
onde as moléculas mantém certa ordem orientacional e/ou posicional, mesmo em

estado fluido. As principais fases (Figura 3) séo:

1. Fase nematica: moléculas alinhadas preferencialmente ao longo de um eixo
diretor (n), mas sem ordem posicional de longo alcance, sendo esse o tipo de

fase liquido-cristalina a mais simples de todas;

2. Fases esmeéticas: organizacdo em camadas bem definidas (arranjo
posicional), podendo apresentar variagbes no arranjo orientacional,

comumente encontrada para cristais liquidos calamiticos;

3. Fase colunar: as moléculas apresentam um arranjo posicional em pilhas,
formando colunas que podem se orientar em diferentes formas, sendo esse tipo

de fase liquido-cristalina comum a cristais liquidos discéticos.
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Figura 3 — Esquema de quatro fases liquido-cristalinas. (a) Nematica; (b) Esmética A; (c) Esmética C;

(d) Colunar hexagonal®.
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A descoberta e compreensdo destes estados intermediarios ndo apenas
expandiu nosso entendimento fundamental dos estados da matéria, mas também
estabeleceu as bases para o desenvolvimento de tecnologias revolucionarias. Desde
displays de cristal liquido até materiais com propriedades opticas ajustaveis. Os
cristais liquidos estdo entre uma das principais classes de materiais dentre o0s
denominados materiais moles (ou, do inglés, soft materials), demonstrando que a
fronteira entre os estados solido e liquido € muito mais rica e complexa do que se

imaginava.

2.1.1 Metalomesdgenos

Alguns dos primeiros registros de compostos metalomesogénicos remontam
aos estudos de sabdes derivados de sais de acidos graxos com metais alcalinos e
alcalinos terrosos, conduzidos por Heintz em 1855 e Vorlander em 1910. Um marco
significativo ocorreu em 1923°, quando Vorlander descreveu a primeira mesofase
esmética em um composto diarilmercurial (Figura 3), representando um dos primeiros

exemplos de compostos liquido-cristalinos derivados de ions metalicos do bloco d.

O estudo sistemético dos metalomesdgenos ganhou impulso apenas na
década de 1970, com a caracterizacao detalhada de compostos como um derivado
organometdlico de ferroceno sintetizado por Malthéte e Billard’” em 1976 e um
complexo de niquel(ll) com ligante ditioleno (Figura 4) preparado por Giroud e Mller-
Westerhoffé em 1977.
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R'e R*= OC,Hypy; (n =8, 10) R=C,Hypy (n=7,8)

MALTHETE, J.; BILLARD, J.; Mal. Cryst. Lig. Cryst., 34(1976), 117 GIROUD, A. M.; MUELLER-WESTEWOFF, U. T;; Mol Cryst. Lig. Cryst., 41(1977), 11.

Figura 4 — Representacao da estrutura dos primeiros compostos metalomesogénicos descritos na

literatura.



19

Estes trabalhos inauguraram um periodo de intenso desenvolvimento nesta area,
que so veio a ser consolidada como campo de pesquisa independente na década de
19906.

A singularidade dos metalomeségenos reside na combinacao sinérgica entre
propriedades intrinsecas dos ions metalicos como coloracdo, atividade redox,
luminescéncia e magnetismo com as caracteristicas dos materiais liquido-cristalinos.
Todavia, o principal desafio no desenvolvimento destes materiais consiste no design
molecular adequado, que deve garantir a anisometria molecular necessaria e permitir

as interacdes intermoleculares essenciais para a formacéo de mesofases®.

2.1.2 Aplicacdes atuais e futuras

Inicialmente, a pesquisa em cristais liquidos tinha carater essencialmente de
base: cientistas sintetizavam e estudavam mesogenos a fim de entender melhor os
fendbmenos fisicos e quimicos que os cercam. Quase cinguenta anos apos a sua
descoberta, a primeira patente de um produto baseado em um cristal liquido foi
deferida a Marconi Wireless Telegraph Company?: trata-se de um dispositivo que
funciona como valvula de luz, onde a luz passa por um polarizador e por um cristal
liquido nematico, que é alinhado de acordo com o campo elétrico que atua sobre ele.
Desta forma, o dispositivo pode “ligar ou desligar” a emissdo apenas mudando o
alinhamento do composto, que quando estiver paralelo ao polarizador, ndo deixara a

luz passar.

Foram nos anos 1970, porém, que as inovacdes nessa area de pesquisa
mudaram a sociedade profundamente, o que se deve ao desenvolvimento das telas
de cristal liquido (LCD, do inglés Liquid Crystal Display). Em pouco tempo produtos
como calculadora portétil e relégio digital de pulso (Figura 5) tornaram-se o padrdo e

a tecnologia LCD é amplamente utilizada nestes dispositivos até hoje.
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Figura 5 — Relégio de pulso Seiko Quartz 06LC (1973), o primeiro rel6gio de pulso com display de

cristal liquido.

Atualmente, uma aplicacdo potencial dos cristais liquidos é em diodos
organicos emissores de luz (OLED, da sigla em inglés Organic Light Emitting Diode).
Os OLED sao, inicialmente, constituidos de quatro camadas principais: o substrato,
que pode ser feito vidro ou plastico (sendo que o ultimo possibilita 0 desenvolvimento
de telas flexiveis e dobraveis), seguido do anodo, de uma camada emissiva, que
contém a substancia organica capaz de emitir luz, e o catodo que completa o circuito.
Dessa forma, os buracos gerados no catodo se combinam com os elétrons gerados
no anodo para a emissdo de um féton pela camada emissiva. Atualmente, sdo
utilizadas mais camadas para aumentar a eficiéncia de circulagdo de cargas: duas
camadas de injecdo, sendo uma de elétrons (CIE) e outra de buracos (CIB), que
facilitam a geracao das cargas, e duas camadas de transporte de cargas, uma para

os elétrons (CTE) e outra para os buracos (CTB) (Figura 6).
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(a) (b)

VOLTAGEM

Figura 6 — (a) Representacdo do design das miltiplas camadas constituintes do OLED, sendo CIE a
camada injetora de elétrons, CIB a camada injetora de buracos, CTE a camada transportadora de

elétrons, CTB a camada transportadora de buracos e CE a camada emissiva; (b) representacédo do
processo de eletroluminescéncia da camada emissiva, sendo a carga negativa o elétron, a carga

positiva o buraco e hv o foton.

Um dos desafios atuais das telas OLED é a baixa eficiéncia quantica externa,
ou seja, a proporcao de fétons que efetivamente saem do dispositivo em relacdo ao
namero de elétrons injetados. Um dos principais fatores que limitam essa eficiéncia é
a emissao de luz em todas as dire¢cdes pela camada emissiva, fazendo com que parte
da radiacao fique presa no interior do dispositivo.

Uma solugéo promissora para esse problema € a utilizacdo de materiais auto-
organizaveis na camada emissiva, como os cristais liquidos. Esses materiais podem
ser alinhados de modo a orientar a emissao luminosa em uma diregdo preferencial,
aumentando assim a eficiéncia Optica. Nesse contexto, o0s cristais liquidos
colunares destacam-se como candidatos ideais, pois 0 seu vetor de momento de
dipolo esta restrito ao plano molecular, fazendo com que a emissédo de fétons ocorra
na direcao perpendicular a molécula (Figura 7).

Camada Emissiva Desalinhada Camada Emissiva Alinhada

| Foton

Figura 7 - Representagdo de uma camada emissiva desalinhada, em que a radiagdo é gerada de

forma isotrépica, e uma camada emissiva alinhada, em que a radiagao é gerada de forma orientada.



22

Dessa forma, os cristais liquidos emergem como uma classe de materiais
altamente promissora para o desenvolvimento de dispositivos OLED mais eficientes,
representando um avanco significativo na tecnologia de displays e iluminacdo do

futuro.

2.3 Compostos luminescentes

A luminescéncia € definida pela IUPAC como a emissdo espontanea de
radiacdo de uma espécie excitada vibracional ou eletronicamente, que nao esta em
equilibrio térmico com o ambiente?. Este fenébmeno, porém, pode ocorrer de diversas
formas a nivel molecular e é classificado em duas categorias de acordo com o
mecanismo e tempo de emissao: fluorescéncia e fosforescéncia. A forma usual de
representar estas transicdes € por meio de um diagrama de Jablonski, exemplificado
na Figura 8, onde os niveis energéticos sdo arranjados verticalmente e agrupados

horizontalmente por multiplicidade de spin.
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Figura 8 - Diagrama de Jablonski demonstrando as transi¢des eletrénicas entre os estados
fundamental, singleto (Sn) e tripleto (Tn), bem como modos vibracionais (v) associados a cada nivel
energético. Adaptado de Wardle (2009).1*

Na fluorescéncia, um elétron da molécula no estado fundamental (So) é
excitado a um nivel energético maior (Sx) e, ao retornar ao estado fundamental, emite

um foton. Ha ainda a possibilidade de um processo competitivo ao decaimento
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radiativo, chamado conversao interna, onde ocorre a transicdo de um estado singleto
de alta energia, para um nivel vibracional isoenergético de um singleto de energia
menor. Como neste mecanismo todas as transicoes eletrbnicas envolvidas ocorrem
sem mudanca de spin, ou seja, sdo permitidas, o tempo de vida da emisséo € bastante

curto, na ordem de 10° a 10”7 segundos?.

Por outro lado, a fosforescéncia envolve a transicéo do estado excitado singleto
para um nivel vibracional isoenergético de um estado tripleto, em um processo
conhecido como cruzamento inter-sistema, onde ha a inversdo do spin do elétron. Por
ser uma transicao proibida por spin, o cruzamento inter-sistema sé ocorre de forma
significativa quando ha mecanismos que relaxam essa proibicdo. Um dos principais
fatores é o acoplamento spin-Orbita pronunciado, que promove a mistura entre
estados de diferentes multiplicidades (singleto e tripleto), permitindo a conversao. Por

este motivo, a emissdo é bem mais lenta, da ordem de milissegundos até segundos®.

O decaimento radiativo ndo é, porém, a Unica forma de desativar o estado
excitado. Colisdes entre moléculas e vibracbes dentro de uma mesma molécula —
como em estados excitados que a deformem significativamente — dissipam energia
como calor e promovem a extin¢do da luminescéncia, por vezes tornando o composto
nao-emissivo. Na fosforescéncia, por causa do alto tempo de vida do estado excitado,
h& ainda a possibilidade de desativacdo em solucdo a partir de colisdo com uma

molécula de oxigénio dissolvido!?.

2.2 Compostos de coordenacdo de configuragéo eletronica nd®

Entre os complexos metalicos, aqueles com 8 elétrons no subnivel d
(configuragdo d®) ocupam um lugar de destaque devido as suas propriedades
quimicas Unicas e caracteristicas espectroscépicas marcantes. Esses compostos,
frequentemente associados a metais como Rh(l), Ir(l), Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll) e Au(lll),
exibem geometrias de coordenacéo distintas (principalmente quadrado-planar) e

diversas aplicagbes em areas como catalise, medicina e ciéncia dos materiais.

No arranjo quadratico plano (Dsn) os orbitais-d separam-se em quatro
representacgoes irredutiveis: aig (dz), big (dx- y2), b2g (dxy) € eg (dxz € dyz). Tomando

como eixo z o eixo de rotagcéo Ca, temos que os ligantes — interpretados como cargas
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pontuais negativas pela Teoria do Campo Cristalino — se aproximam do centro
metalico nas posi¢des sobre o plano xy, portanto, apontando para o orbital dsx-yz, que
tem sua energia bastante aumentada. O segundo orbital de maior energia é o dxy, que
também esta no plano xy, mas entre os eixos. Em terceiro, o orbital d, que por mais
que esteja localizado sobre o eixo principal z, possui um “anel” no plano xy.
Finalmente, os orbitais dxy e dyz fazem parte da mesma representacéo irredutivel de
menor energia e, portanto, sdo orbitais degenerados, sdo 0s orbitais mais estaveis

para acomodar os elétrons da camada de valéncia do metal, como exemplificado na

Figura 92,
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Figura 9 — Desdobramento do campo cristalino para os orbitais-d de campo plano-quadratico (D4h,
esquerda) e tetraédrico (Td, direita), com a energia expressa em Dq. Os oito elétrons de um ion nd®

estao distribuidos considerando um complexo de baixo spin (hipotético para Ta).

Desta forma, em complexos d de baixo spin, os elétrons sdo significativamente
mais estabilizados ao evitarem ocupar o orbital sobre os eixos x e y, tornando todos
esses complexos quadrado-planares. A energia de estabilizagdo do campo cristalino
neste arranjo (D,h) é de -24,56 Dq, valor consideravelmente menor (mais estavel) que

os -3,56 Dq de um hipotético complexo tetraédrico de baixo spin.
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2.2.1 Espectroscopia de complexos de ouro (Ill)

Mesmo sendo isoeletrénico a platina (ll), que possui vasta pesquisa sobre suas
propriedades espectroscopicas e fotofisicas, com aplicacées na fabricacdo de OLEDs,
complexos de ouro (lll) luminescentes sdo menos frequentes na literatura cientifica.
Assim como qualquer composto com a camada d semipreenchida, ha a possibilidade
de transi¢Oes eletronicas entre orbitais d, ou seja, centrados no metal. Estas bandas
de transicdo costumam ter baixa intensidade, ja que envolvem orbitais de mesma
paridade (g — @), 0 que torna essas transi¢cdes proibidas pela regra de selecédo de
Laporte. No entanto, vibracdes antissimétricas da molécula ou hibridizacao de orbitais
podem quebrar a simetria, fazendo com que as bandas sejam observadas. Além
disso, a baixa energia destas bandas (com Amax hormalmente dentro do espectro

visivel) se deve a pequena diferenca energética entre os orbitais d ndo degenerados?3.

Se a energia de excitacdo for maior, € possivel que o elétron excitado ndo seja
de um orbital d ocupado, mas sim de um orbital o originado pela coordenacédo dos
ligantes ao centro metalico. Estas transi¢des sdo conhecidas como transferéncia de
carga ligante-metal, TCLM, (ou LMCT, do inglés, ligand to metal charge transfer) e
sdo permitidas por simetria e spin, possuindo valores de absorcdo molar muito
maiores. Analogamente, o inverso também pode acontecer em complexos com
ligantes TT-receptores, recebendo o nome de transferéncia de carga metal-ligante,
TCML (ou MLCT, do inglés, metal to ligand charge transfer). Em ambos os casos,
ocorre a mudanca da carga formal do centro metalico no estado excitado (oxidagéo
ou reducéo, dependendo do sentido da transferéncia de carga), de forma que certas
reacoes podem ser favorecidas pela irradiacdo de luz no comprimento de onda de

absorgao?®.

Um dos principais obstaculos no desenvolvimento de materiais luminescentes
baseados em ouro(lll) é a supressédo da fosforescéncia em temperatura ambiente, um
fenbmeno que frequentemente limita a emisséo eficiente a condi¢cbes criogénicas (77
K). Essa limitacdo esté intrinsecamente relacionada a populagéo térmica de estados
excitados ndo-emissivos centrados no metal (Figura 10), conhecidos como estados
de campo ligante (LF)!4. Esses estados populam orbitais que desestabilizam as

ligacBes entre 0 metal e os ligantes, como 0 dxzy: em complexos quadratico-planos, e
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por isso exibem geometrias significativamente distorcidas em comparagdo com o
estado fundamental, criando um caminho preferencial para o decaimento néo-
radiativo da energia excitada por meio de vibracdes moleculares, o que resulta na

perda da eficiéncia de emissao?®°.
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Figura 10 - Mecanismo de desativacao vibracional de fosforescéncia por influéncia de estados dd de

baixa energia.

A situacao € particularmente critica no ouro(lll) devido aos pronunciados efeitos
relativisticos que caracterizam este elemento. Esses efeitos causam uma expansao
dos orbitais 5d e, consequentemente, uma reducdo em sua energial®. Como
resultado, os estados LF no Au(lll) sdo energeticamente mais acessiveis do que em
metais como Ir(lll) e Pt(ll), mesmo em temperatura ambiente, 0 que aumenta
drasticamente a eficiéncia da supressao de fosforescéncia®>. Por outro lado, esses
efeitos garantem um excepcional acoplamento spin-6rbita e favorecem o cruzamento
inter-sistema’®’, o que permite alta eficiéncia de emissdo de tripletos — com um

potencial para 100% de rendimento quantico®®.

2.3.2 Avancgos recentes no estudo de complexos luminescentes de

ouro(lll)

Embora pouco explorada, alguns resultados bastante promissores para
complexos luminescentes de ouro(lll) ja foram relatados na literatura. Neste tema,
uma das primeiras publicacdes que chamou a atencdo da comunidade cientifica foi a
de Yam et al.’®, onde foi descrita a sintese de um complexo com ligantes derivados

da piridina e do fenilacetileno, apresentando fosforescéncia a temperatura ambiente
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(Figura 11). A partir disso, diversos grupos de pesquisa trabalharam com modificacbes
deste complexo (Figura 11), como no trabalho desenvolvido por Cheng et al.1® com
rendimento quantico de 61%, sendo também utilizado para a fabricacdo de
dispositivos extremamente eficientes?® (rendimento quantico externo de 22%), e outro
por Lee et al.?® com um substituinte 6xido de fosfina, com rendimento quantico de

70%.

Yam et al., 2005.

Cheng et al., 2014.

oG
Lee et al., 2018.

Figura 11 - Complexos altamente emissivos baseados em ouro(l11)18-20,

Outro avanco relevante foi publicado por Parker et al.?!, onde foi realizada a
insercdo de cadeias alquilicas nos ligantes, dando origem a mesofases (Figura 12),
principalmente a colunar hexagonal. Este foi o primeiro relato de um complexo de
ouro(lll) fosforescente a temperatura ambiente que apresentou mesomorfismo. Isto
abriu caminho para o desenvolvimento de complexos contendo outros ligantes,

visando a aplicagdo em OLEDs com emissao anisotropica.



28

C1oHo50 | =
12H2s5 N
A
u
C12H250

CgHq7

Figura 12 - Complexo altamente emissivo e mesogénico de ouro(lll) (esquerda) e textura da

mesofase colunar hexagonal observada por microscopia éptica de luz polarizada (direita)?*.

A quimica de coordenacgédo de Au(lll) com ligantes tetradentados também pode
ser bastante interessante, ja que estes podem estabilizar o estado excitado a partir de
sua maior rigidez. Neste sentido, Zhou et al.?? alcangcaram uma eficiéncia de 92% na
emissao de singletos, a partir da fluorescéncia atrasada. Outra classe de ligantes que
chama a atencdo é a do ja bastante conhecido ligante salen (N,N’-disalicilideno-
etilenodiamina), cujo complexo com ouro(lll) foi publicado por Kunkely e Vogler? e
apresentou emisséo a temperatura ambiente. Isso se deve ao alto desdobramento do
campo ligante que o salen fornece, devido a forte doagcdo o dos fenolatos e

retroligacédo 1T das iminas, o que pode diminuir a desativagao vibracional por estados
dd.

Zhou et al., 2020. Kunkely e Vogler, 2005.

Figura 13 — Exemplos de complexos tetradentados luminescentes de ouro(lll) ja descritos na

literatura2223,

Assim, com base em dados disponiveis na literatura para complexos de

ouro(lll) luminescentes e/ou com propriedades liquido-cristalinas, e com a ideia de
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emissdo anisotropica para uso em OLEDs mais eficientes, esse trabalho visou o
desenvolvimento de novos complexos de ouro(lll) baseados em ligantes

tetradentados.
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4. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Realizar as sinteses e caracterizacOes estruturais, fotofisicas e térmicas de
complexos catibnicos de ouro(lll) derivados do ligante salen (N,N'-

bis(salicilideno)etilenodiamina).

3.2 Objetivos especificos

a) Planejar estruturas anisométricas de novos compostos de coordenacéo de
ouro(lll) derivados do ligante salen (N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamina), compativeis

com moléculas mesogénicas;

b) Desenvolver rotas sintéticas eficientes para o preparo dos compostos
almejados;

c) Caracterizar os complexos e ligantes através de técnicas espectroscépicas

de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) e infravermelho (FT-IR);

d) Avaliar se as estruturas propostas para os complexos de ouro(lll) sdo

adequadas para apresentarem estabilidade térmica e mesomorfismo;

e) Avaliar o perfil de espectroscopia eletrénica dos ligantes e complexos de

ouro(lll) através de técnicas de absorcdo e emissao no UV-Vis.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e solventes

Para a realizacdo deste estudo, foram empregados reagentes e solventes
provenientes de fornecedores comerciais (Vetec, Sigma-Aldrich, Quimidrol e Synth),
todos com elevado grau de pureza e empregados sem necessidade de purificacédo
prévia. A técnica de cromatografia em camada delgada (CCD) foi executada em
placas de aluminio revestidas com silica gel (Merck, Si 60-F254).

4.2 Sintese dos precursores

Para a sintese dos ligantes, fez-se necessario a preparacdo de um aldeido,

para posterior reagdo com a diamina correspondente.

4.2.1 Sintese 4-dodeciloxisalicilaldeido

A reacdo quimica para a obtencdo do aldeido precursor 4-

dodeciloxilsalicildeido (2) esta apresentada na Figura 14.

0] 0]

H H
+ 11 CypHysBr Butanona, 1,1 K,CO3

v

24 h, 80 °C, Ar)

HO OH C1oHp50 OH

Figura 14 - Reagdo de sintese do 4-dodeciloxisalicilaldeido.

Em um baldo de Schlenk de 250 mL, foram adicionados 1,00 g (7,24 mmol) de
2,4-dihidroxibenzaldeido (1), 1,10 g de carbonato de potéassio (7,96 mmol) e 1,98 g de
brometo de n-dodecila (7,96 mmol). Os reagentes foram dissolvidos em 100 mL de
butanona e deixados sob agitacéo e refluxo (80 °C) em atmosfera de argdnio durante
24 h. Apdés, o sélido insolavel foi filtrado em funil de Blchner, o solvente evaporado
sob vacuo e o produto (2) recristalizado em etanol, resultando em 0,984 g do produto
puro, que representa um rendimento de 44%. RMN de 'H (400MHz, CDCI3) & ppm:
11,48 (s, 1H), 9,70 (s, 1H), 7,43 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 6,50 (dd, J1 = 1,7 Hz, J2 = 8,6 Hz,
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1H), 6,41 (d, J = 2,2 Hz, 1H), 4,00 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 1,79 (m, 2H), 1,34 — 1,22 (m,
18H), 0,92 — 0,83 (t, J = 6,4, 3H).

4.3 Sintese dos ligantes
4.3.1 Sintese do ligante salen

A reacado quimica de sintese do ligante salen esta apresentada na Figura 15 e
consiste na formacdo de uma diimina a partir da etilenodiamina e dois equivalentes

do aldeido precursor.

9 —N N—
H Etanol, 78°C
/ \ + 2 _— OH HO
HoN NH, 1h
RO OH
1 RO 3 OR

R =0C12Hys

Figura 15 — Reacéo de sintese do ligante salen

Em um baldo de duas bocas de 50 mL, foram adicionados 1,19 g (3,9 mmol)
do aldeido precursor (1) e 10 mL de etanol. Apos a dissolucdo do aldeido sob
aguecimento e agitacao, foi adicionado 0,15 mL (0,135 g; 2,2 mmol) de etilenodiamina,
ocorrendo a formacgao de um precipitado amarelo. A mistura foi deixada sob agitacéo
e refluxo durante uma hora. O sélido amarelo (3) foi filtrado e lavado com hexano,
sendo obtida uma massa final de 0,972 g, com rendimento de 78%. IV (pastilha de
KBR) v cm™: 3439 (O-H), 2916 (C-H), 2849 (C-H), 1627 (C=N), 1572 (C=C), 1472
(CHs), 1409 (C-N), 1374 (CHs), 1285 (C-0O), 1144 (C-O-H). RMN de 'H (400 MHz,
CDCls) 6 ppm: 13,69 (s, 2H), 8,19 (s, 2H) 7,06 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,40 (d, J = 2,3 Hz,
2H), 6,38 — 6,34 (dd, J1 = 2,4 Hz, J2 = 8,5 Hz 2H), 3,94 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,84 (s, 4H),
1,80 — 1,70 (m, 4H), 1,59 (s, 4H), 1,48 — 1,37 (m, 4H), 1,36 — 1,20 (m, 28H), 0,88 (t, J
=7,1 Hz, 6H).
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4.3.2 Sintese do ligante salophen

A reacdo quimica de sintese do ligante salophen esta representada na Figura
16 e consiste na formacdo de uma diamina pela reducédo por hidrogenacéo catalitica
de um composto dinitro (o qual foi sintetizado previamente pelo grupo de pesquisa),
que é imediatamente reagida com dois equivalentes do aldeido precursor para a

formacéo de uma diimina.
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RO OR RO OR 2 /O\)LH
RO OH
10% Pd/C, H, 2 —=N N=—
E | 70°C. 1h Etanol, 78°C, Ar, 24h
tanol, 70°C, (@) OH HO

O,N NO, HoN NH,
RO 6 OR

4 5
Figura 16 — Reacéo de sintese do ligante salophen.

R = OC12H25

Em um frasco especifico para hidrogenacgéo catalitica, foram colocados 0,509
g (0,948 mmol) de 3,4-bis(dodediloxi)-1,2-dinitrobenzeno (4), 50 mg do catalisador de
paladio em carbono (10%) e 60 mL de metanol. Foifeita a troca da atmosfera do frasco
por hidrogénio molecular, que foi selado e levado a agitacdo mecéanica e aquecimento
a 65 °C por 1 hora. Ap6s concluida essa etapa, a mistura reacional foi imediatamente
filtrada em celite, para a remocéao do catalisador, diretamente em um baléo de Schlenk
contendo 0,587 mg (1,92 mmol) do aldeido precursor (2) em 10 mL de etanol. Foi
realizada a troca gasosa por argbnio e a reacdo seguiu em refluxo e agitacéo
magnética durante 24 h. Apés o resfriamento, o produto (6) foi filtrado em funil de
Bilchner e recristalizado em metanol, sendo obtida uma massa final de 334 mg, que
representa um rendimento de 33%. RMN *H (400 MHz, CDCI3) & ppm: 13,69 (s, 2H),
8,50 (s, 2H), 7,23 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,79 (s, 2H), 6,53 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 6,45 (dd,
J=2,3Hze 8,6 Hz, 2H), 4,07 (t, J = 6,7 Hz, 4H), 3,98 (t, J = 6,6 Hz, 4H), 1,83 (m,
12H), 1,28 (m, 72H), 0,89 (t, J = 7,0 Hz, 12H).
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4.4 Sintese dos complexos de ouro(lll)
4.4.1 [Au(salen)]AuCla

Os complexos de ouro foram sintetizados a partir da reacdo dos ligantes
correspondente com o acido cloroaurico (HAuCls) na presenca de acetato de potassio

em metanol, como representado na Figura 17.

—N N=— =N_ N=
1,1 KOAG Au\
HAUCI, + _ > / AuCl,
OH HO MeOH, 65°C, 24h 0 0
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Figura 17 — Reacdo de sintese do complexo [Au(salen)]AuCla.

Em um baldo de duas bocas de 25 mL, foram adicionados 70 mg (0,11 mmol)
do ligante salen (2) e 12 mg (0,12 mmol) de acetato de potassio em 10 mL de metanol.
A mistura foi aquecida a 65°C sob agitacdo magnética até completa solubilizacdo do
ligante. A esta foi gotejada uma solucéo de 37 mg (0,11 mmol) de acido clorodurico
em 5 mL de metanol, ocorrendo a precipitacdo de um produto alaranjado. Apés 24 h,
o produto (7) foi filtrado e lavado com metanol gelado, sendo obtida uma massa final
de 42 mg, que representa um rendimento de 33% em relagéo a quantidade de HAuUCl4
utilizada. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,31 (s, 2H), 7,52 (d, J = 9,0 Hz, 2H),
6,78 (d, J = 2,3 Hz, 2H), 6,60 (dd, J = 2,3 Hz e 9,0 Hz, 2H), 4,40 (s, 4H), 4,03 (t, J =
6,3 Hz, 4H), 1,85 — 1,76 (m, 4H), 1,38 — 1,19 (m, 36H), 0,90 (t, J = 7,2 Hz, 6H). IV
(pastilha de KBR) ¥ cm™: 2920 (C-H), 2851 (C-H), 1589 (C=N), 1519 (C=C), 1374 (C-
N),1264 (C-O).
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4.3.2 [Au(salophen)]AuCla4

RO OR RO OR
1,1 KOAC
HAuCI, + —N N=— _ —N N— AuCl,

MeOH, 65°C, 24h Ny

N\

OH HO o Yo
RO OR R =0C3H,5 _RO OR_
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Figura 18 — Reacdéo de sintese do complexo [Au(salophen)]AuCla.

Em um bal&o de duas bocas de 25 mL, foram adicionados 115 mg (0,11 mmol)
do ligante salophen (6) e 12 mg (0,12 mmol) de acetato de potassio em 10 mL de
metanol. A mistura foi levada ao aquecimento e agitacdo magnética até completa
solubilizac&o do ligante, quando foi gotejada uma solucdo de 37 mg (0,11 mmol) de
acido cloroaurico em 5 mL de metanol. Apés 24 h, o solvente foi removido sob vacuo,
dissolvido em acetonitrila e filtrado para a remocao de impurezas. A caracterizagcédo do

produto desta reacdo sera apresentada e discutida mais a frente.

4.4.3 [Au(salen)]PFs

Esta sintese seguiu um procedimento adaptado de Lo et al.?*

—N N=— —N —
< N
6 eq. NH,PFg /Au\
HAuCl, +5 —_— PFq
OH HO DCM / Etanol, 40 min © ©
RO OR RO OR
R = OCy,Haps L _
3 9

Figura 19 — Reacdo de sintese do complexo [Au(salen)]PFs

Em um baldo de duas bocas de 50 mL contendo uma suspensdo de 52 mg
(0,15 mmol) de HAuCls em 10 mL de diclorometano, foi adicionada uma solucao de
NH4PFs (150 mg, 0,92 mmol) em 10 mL de etanol. Apds isso, foi gotejada uma solucéo

do ligante salen (3) (480 mg, 0,75 mmol) em diclorometano e a mistura reacional
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mantida sob refluxo e agitagdo durante 40 minutos. Apds resfriar, o solvente foi
removido em rotaevaporador e o produto (9) filtrado e lavado com &gua, sendo obtida
uma massa final de 120 mg, que representa um rendimento de 81%. RMN H (400
MHz, CDCI3) & ppm: 8,23 (s, 2H), 7,47 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 6,73 (d, J = 2,2 Hz, 2H),
6,56 (dd, J =2,2 Hz e 9,0 Hz, 2H), 4,20 (s, 2H), 3,98 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 1,78 (m, 4H),
1,28 (m, 36H), 0,89 (t, J = 7,2, 6H). IV (pastilha de KBR) ¥ cm: 2920 (C-H), 2851 (C-
H), 1589 (C=N), 1519 (C=C), 1374 (C-N),1264 (C-0O), 832 (P-F), 556 (F-P-F).

4 .5 Andlises constitucionais

4.5.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN H)

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em um equipamento Avance DRX
400 MHz, da marca Bruker, localizado na Central de Analises do Departamento de
Quimica da UFSC. Todas as analises foram feitas a temperatura ambiente, utilizando
cloroférmio como solvente deuterado (CDCls) e os deslocamentos quimicos foram
apresentados em parte por milh&o (ppm) em relagéo ao padréo interno tetrametilsilano
(TMS).

4.5.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em pastilhas de KBr, utilizando um
espectrofotometro modelo Alpha, da marca Bruker, na janela espectral de 4000 — 400
cm?, localizado na Central de Andlises do Departamento de Quimica. A atribuicédo
tentativa das bandas foi feita com base na literatura?®, exceto quando especificada

uma referéncia.

4.5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um microscépio
Raman inVia da Renishaw (Hoffman Estates, IL), localizado no Laboratério de
Optoeletronica Organica e Sistemas Anisotropicos (LOOSA), vinculado ao
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Departamento de Fisica da UFSC. As andlises foram realizadas com tempo de
aquisicao de 10 segundos, utilizando uma linha de laser de 785 nm, atenuado a 10%
da poténcia maxima, uma grade de difracdo de 1800 linhas por milimetro e uma lente

objetiva seca com aumento optico de 50 vezes e abertura numérica de 0,75.

454 Andlise elementar

Foi utilizado um analisador elementar CHNS/O modelo 2400 Série Il da marca
Perkin-Elmer, localizado na Central de Analises do Departamento de Quimica da
UFSC.

4.6 Anédlises fotofisicas
4.6.1 Espectroscopia de absor¢cédo molecular na regido do UV-Visivel

Foi utilizado um espectrofotbmetro modelo 2600i da marca Shimadzu,
localizado no laboratorio do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e
Mesomorficos (GPMs), vinculado ao Departamento de Quimica da UFSC. Os ensaios
de variag&o da concentragéo foram realizados em diclorometano e os de variagéo do
solvente, a partir da adicdo de 10 yL de uma solugdo a 102 mol L't em diclorometano

(grau HPLC), a 2 mL do solvente correspondente.

4.6.2 Espectroscopia de emissdo UV-Vis no estado estacionario

Foi utilizado um espectrofluorimetro F7000 da marca Hitachi, disponivel no
laboratoério do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomorficos (GPMs),
vinculado ao Departamento de Quimica da UFSC. Todas as medidas foram realizadas

utilizando como solvente o diclorometano (grau HPLC).

4.7 Andlises térmicas e mesomorficas

4.7.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP)
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Para a determinacédo de temperaturas de transicdo de fase e natureza das
possiveis fases liquido-cristalinas, foi utilizado um microscépio modelo BX53, da
marca Olympus, equipado com lentes de aumento de 4, 10, 20 e 50 vezes e acoplado
a um termostato modelo FP-82 Hot Stage, da marca Mettler Toledo, localizado no
laboratorio do Grupo de Pesquisa em Materiais Moleculares e Mesomorficos (GPMs),

vinculado ao Departamento de Quimica da UFSC.

4.8 Seguranga no laboratorio e tratamento de residuos

Todos as atividades realizadas a fim de concluir esse projeto seguiram as
normas pré-estabelecidas pelo manual de seguranca da UFSC?5. Na etapa de sintese
dos compostos foram utilizados, conforme a necessidade, equipamentos de protecéo
individual (EPI) adequados: 6culos de seguranca, mascara contra gases, jaleco e
luvas nitrilicas. A todo momento estiveram dispostos, também, equipamentos de
protecéo coletiva (EPC) como chuveiro com lava-olhos, capelas com exaustao

eficiente, extintores de incéndio e caixa de primeiros socorros.

Os residuos liquidos gerados foram segregados em halogenados, néo
halogenados e aquosos, com separacao daqueles que continham metais pesados, e
foram destinados a empresa responsavel pela destinacao final, sem necessidade de

tratamento prévio. Os residuos solidos foram separados conforme a sua composicao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sinteses e caracterizacfes
5.1.1 Sintese do aldeido precursor

Como representado na Figura 14 a reacdo de sintese do aldeido precursor
consiste na formacao de um éter a partir de um composto fendlico e um haleto de
alquila, em uma reacgdo conhecida como sintese de Williamson. Nesta reacéo, foram
utilizados o brometo de n-dodecila e o 4-hidroxisalicilaldeido, ocorrendo a alquilacdo
seletiva da posicéo 4. O espectro de ressonancia magnética nuclear de *H confirmou

a estrutura do produto e esta mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Espectro de RMN de 'H do 4-dodeciloxisalicilaldeido (400 MHz, CDCls).

Neste espectro observa-se o hidrogénio fendélico em 11,48 ppm e o do aldeido
em 9,7 ppm. Este alto deslocamento quimico pode ser explicado — além de estarem
ligados grupos fortemente eletroretiradores, como uma carbonila e diretamente a um
atomo de oxigénio — pela capacidade de ligacao de hidrogénio intramolecular entre o
grupo aldeido e fenol, que diminui a densidade eletrénica dos atomos de hidrogénio,

deslocando o sinal para regides de mais alto campo. Os hidrogénios aromaticos estéo
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em ambientes quimicos diferentes, portanto se apresentam como trés grupos de
sinais: dois dupletos e um duplo dupleto entre 7,43 e 6,41 ppm, sendo que o duplo
dupleto é atribuido ao hidrogénio em posicdo para ao grupo hidroxila, que pode
acoplar com o hidrogénio vicinal (J = 8,4 Hz) e a longa distancia (J = 1,7 Hz).

E possivel observar, também, o padrdo no RMN para as cadeias dodeciloxi: um
tripleto por volta de 4 ppm, atribuido aos hidrogénios do grupo O-CHz e um quinteto
mais blindado (1,79 ppm) atribuido ao proximo CH2 da cadeia. Os demais hidrogénios
da cadeia sdo observados como um unico multipleto de integracdo 18H (1,27 ppm),

com excecao da metila terminal, que apresenta um tripleto em 0,88 ppm.

5.1.2 Ligante salen
5.1.2.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

O espectro de ressonancia magnética de hidrogénio para o ligante salen esta

exibido na Figura 21.
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Figura 21 — Espectro de RMN de 1H do ligante salen (400 MHz, CDClz).
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No espectro de RMN, observa-se um sinal em 13,69 ppm, referente a hidroxila
do grupo fenol. Em 8,19 ppm est& o simpleto do hidrogénio da imina e na regido de
7,08 — 6,37 ppm os hidrogénios aromaticos, com o padréo de acoplamento esperado.
Quanto aos hidrogénios alifaticos, em 3,84 ppm encontram-se os hidrogénios da ponte

de etileno e o padréo da cadeia alcéxi, que ja foi descrito na caracterizacao do aldeido.

5.1.2.2 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante salen esta
exibido na Figura 22.
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Figura 22 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante salen.

A partir deste espectro, foi feita uma atribuicao tentativa das principais bandas.
Observa-se em 3500 cm™ a banda alargada caracteristica da funcéo fenol e uma
banda fraca em 3118 cm%, das ligacdes C-H em carbonos aromaticos. As bandas em
2916 e 2848 cm sdo atribuidas aos estiramentos das ligacdes C-H de carbonos
alifaticos, tanto das cadeias alcoxi como da ponte de etileno do ligante. As ligacdes
C=N sdo vistas como uma banda de alta intensidade em 1627 cm™ e as ligacdes C=C
em 1572 e 1472 cm. H4 ainda os estiramentos antissimétricos das ligacdes C-N e
C-O, em 1409 e 1285 cm, bem como a deformacédo angular fora do plano das
ligagbes C-O-H do fenol, que apresenta uma banda intensa e caracteristica em 1144

cmt,
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5.1.3 Ligante salophen

Uma problemética desta sintese foi a alta instabilidade ao ar da diamina com
duas cadeias dodeciloxi, o que impossibilitou que esta fosse isolada para a
caracterizagao e pode explicar o menor rendimento, quando comparado ao ligante
salen. Desta forma, a preparagéo deste ligante foi feita de modo a evitar o contato
dessa com o ar, com a mistura reacional da hidrogenacdo sendo imediatamente

filtrada — para a remocao do catalisador — diretamente para um baldo de Schlenk

contendo fluxo de atmosfera inerte (Argonio).

5.1.3.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

O espectro de RMN deste ligante esta exibido na Figura 23.
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Figura 23 — Espectro de RMN de *H do ligante salophen (400 MHz, CDClzs).

Observa-se no espectro os sinais referentes ao hidrogénio do fenol e o
hidrogénio alfa-imina, como simpletos em 13,69 e 8,50 ppm, respectivamente. Os

sinais aromaticos apresentam o padréo ja discutido do aldeido, com a adicdo de um
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simpleto de deslocamento quimico 6,79 ppm, atribuido aos hidrogénios do anel
aromatico central. Como este anel central é simétrico, os dois hidrogénios estdo em
ambientes quimicos equivalentes, portanto, aparecem como apenas um sinal de
integracdo 2H. Quanto as cadeias alcoxi, esta molécula possui dois grupos de cadeias
distintos, sendo as dos anéis laterais diferentes das do anel central, logo € esperado
que o padréo de sinais esteja duplicado. E possivel identificar este padrdo pelos dois
tripletos em 3,98 e 4,07 ppm, dos grupos O-CHz. Os demais sinais alifaticos sé&o

multipletos que acabam se sobrepondo, gerando um sinal intenso e alargado.

5.1.4 Complexo [Au(salen)]AuCl4
5.1.4.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

O espectro de RMN de hidrogénio do complexo sintetizado esta exibido na
Figura 24 e, para melhor discusséo, este espectro foi sobreposto com o do ligante na

Figura 25.
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Figura 24 — Espectro de RMN de 'H do complexo [Au(salen)]JAuCls (400 MHz, CDCls).
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Figura 25 — Sobreposi¢do dos espectros de RMN *H do ligante salen e do complexo [Au(salen)]AuCla
(400 MHz, CDCls).

Primeiramente, é evidente a auséncia de um dos picos, presente somente no
espectro do ligante com deslocamento quimico de 13,69 ppm e € atribuido ao
hidrogénio do grupo fenol. Isto indica, portanto, que o ligante se coordenou ao ion de
ouro na forma de fenolato. A coordenacdo também é observada pelo aumento no
deslocamento quimico de todos os picos do espectro, como exposto na Tabela 1, ja
gue a doacédo de densidade eletronica pelo ligante — uma base de Lewis — deixa 0s

hidrogénios menos blindados.

Tabela 1 — Comparacgéo dos deslocamentos quimicos entre o ligante salen e o complexo
[Au(salen)]AuCla.

o/ ppm
Sinal Ligante Complexo AS / ppm
O-H 13,69 _ _

C-Himina 8,19 8,31 0,12
7,08 7,50 0,42
C-Haromatico 6,39 6,77 0,38
6,37 6,58 0,21
N-CH> 3,79 4,39 0,60

O-CH: 3,98 4,09 0,11
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5.1.4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro de infravermelho para o complexo com o ligante salen esta exibido

na Figura 26.
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Figura 26 — Espectro vibracional na regiéo infravermelho do complexo [Au(salen)]AuCla.

E notavel no espectro a auséncia de uma banda intensa na regido de 1150 cm-
1, que no ligante foi atribuida a ligacdo O-H, o que indica — e concorda com a andlise
de ressonancia magnética — que o ligante se coordenou ao centro metalico na forma
de fenolato, como o esperado. A banda de estiramento da ligacdo C=N se encontra
em 1591 cm, uma reducédo de 36 cm™ de energia desta vibracdo quando comparado
ao ligante livre, uma evidéncia de retroligacao, ja que a populacao do orbital antiligante
da ligacdo C=N faz com que esta seja enfraquecida. Esta e demais bandas estéo
expostas na Tabela 2, bem como as bandas correspondentes no ligante e a diferenca

de energia entra elas.

Tabela 2 — Atribuicdo tentativa e comparacgéo entre as energias de vibracdo de bandas do ligante

salen e o complexo [Au(salen)]AuCla.

Atribuicéo [Au(salen)]AuCls/ cm™? Salen /cm™? Diferenca/cm™
v C=N 1591 1627 -36
v C=C 1521 1572 -51
v C=N 1374 1409 -35
v C-O 1264 1285 -21

6 C-O-H Ausente 1144 -
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5.1.4.3 Analise elementar

A partir dos dados de ressonancia magnética e espectroscopia de RMN e no
infravermelho, foi possivel confirmar que o complexo sintetizado tem a estrutura
esperada e a que a coordenacao realmente aconteceu. Desta forma, € necessario a
presenca de um &anion atuando como contraion para que o composto atinja a
neutralidade. Esperava-se que o contraion seria o cloreto, jA que o HAuCl4 utilizado
possui quatro &tomos de cloro que, ao serem liberados para que haja a coordenacéo,
poderiam estabilizar a carga positiva do composto. A andlise elementar, porém,

contrariou esta hipétese e os resultados obtidos estdo exibidos na Tabela 3.

Tabela 3 — Comparagéo entre a porcentagem de CHN calculada para o complexo [Au(salen)]AuCls

(considerando o contraion cloreto) e o encontrado experimentalmente.

Elemento Calculado (CI) / % Experimental / % Diferenca /%
Carbono 55,39 37,82 17,57
Hidrogénio 7,21 5,09 2,12
Nitrogénio 3,23 2,32 0,91

A diferenca entre os resultados e o esperado para o complexo com contraion
cloreto é bastante evidente, ja que os valores encontrados foram muito menores do
gue os calculados. Isso revela que provavelmente a amostra analisada possui uma
massa muito maior de material inorganico. Uma possivel explicacdo para esta
observacéo é o que foi descrito por Barnhotlz et al.?” em um artigo onde foi sintetizado
um complexo de ouro com ligante o salen, porém sem as cadeias alcoxi dos
complexos presentes neste trabalho. Segundo os autores, a sintese de complexos de
ouro utilizando como precursor o acido cloroaurico (HAuCls — a fonte de ions Au(lll)
mais comum e utilizada neste trabalho) pode favorecer a precipitacdo de produtos
com contraion AuCls, que forma sais pouco soluveis e dificulta a caracterizagéo, além
de limitar o rendimento maximo da reacdo em 50% em relacdo ao HAuCls. Esta
hipotese é uma explicacdo plausivel para o baixo rendimento das reacdes de
complexacdo, baixa solubilidade do composto — que é soluvel somente em
diclorometano — e a presenca de uma grande massa inorganica na analise elementar,

j& que o anion tetracloroaurato possui uma massa molar de 338,78 g mol™.
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Com estas informacgdes, podemos verificar novamente os dados obtidos na
andlise elementar, comparando-os com o esperado para o complexo com contraion
AuCls (Tabela 4).

Tabela 4 - Comparacéo entre a porcentagem de CHN calculada para o complexo [Au(salen)]AuCls

(considerando o contraion tetracloroaurato) e o encontrado experimentalmente.

Elemento Calculado (AuCls) /%  Experimental / % Diferenca/ %
Carbono 41,04 37,82 3,22
Hidrogénio 5,34 5,09 0,25
Nitrogénio 2,39 2,32 0,07

Desta forma, a diferenca entre o resultado da analise e o percentual calculado
€ bem menor, atingindo diferencas pequenas para os atomos de hidrogénio e
nitrogénio, mas ainda um valor considerado grande para o carbono, o que indica que
para a confirmacdo desta hipdtese é necessario que sejam feitas mais analises do

material.

4.1.5.4 Espectroscopia Raman

A fim de confirmar a natureza do contraion do complexo, este foi submetido a
analise por espectroscopia Raman, ja que o0 equipamento € capaz de detectar
vibracdes moleculares de energias muito baixas (até 100 cm), que sédo esperadas
para as ligacbes Au-Cl. O motivo € que a massa dos atomos € inversamente
proporcional ao quadrado do nimero de onda associado a ligacao.?> Para descobrir 0
namero de modos vibracionais ativos no Raman para o contraion AuCls, de grupo de
ponto Dan, foi utilizado o método baseado na Teoria de Grupos descrito no livro-texto
Inorganic Chemistry, de Miessler et al.*?, onde cada operacdo de simetria é analisada
quanto a mudancga dos vetores de posicdo de um atomo da molécula — x, y e z para
cada atomo, quinze no total para os cinco atomos do ion tetracloroaurato — sendo que
para uma inversao no sinal do vetor é atribuido o valor -1 e para a permanéncia da
posi¢do, o valor +1. A tabela de caracteres do grupo de ponto Dan estd exibida na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Tabela de caracteres do grupo de ponto Dan.

E 2C;, C, 2C; 2C° i 2Ss  on 20, 20
Aig 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X2+y2, 72
Azg 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R:
Big 1 -1 1 1 1 -1 1 1 -1 X2-y2
Bag 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 Xy
Eq 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (RuRy) (xz,v2)
Ay 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Az 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
Biu 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
Bau 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Eu 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 X, )
Desta forma, a representacgao redutivel total (Mota)) tem a forma:
E 2C, C, 2C; 2C° | 2Ss  on 20, 204
Mo 15 1 -1 -1 -3 -3 -1 5 3 1
Com isso, é possivel decompor lNotal em suas representacdes irredutiveis, com
a formula:

1
a; = EZx(R)xi ®

Onde a; é o0 numero de vezes que a representacdo irredutivel aparece na
decomposicao, h é a ordem do grupo, ou seja, 0 numero total de operagdes de simetria
(16 para Dan), Y(R) € o caractere da representacao redutivel na operacdo R e x;(R) é
o caractere da representacao irredutivel. Utilizando esta férmula e subtraindo os
modos rotacionais (Eg e A2g) e translacionais (Eu € A2u) da molécula, obtemos que os
modos vibracionais sdo compostos por Aig, Big, B2g, B2u, A2u € 2 Eu, sSendo que destes,
apenas Aig, B1ig e B2g s@0 ativos no Raman. Logo, é esperado que a andlise forneca

trés bandas de baixa energia associadas a estes modos vibracionais.

A Figura 27 mostra a regido de 100 — 500 cm* do espectro Raman obtido para

0 composto.
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Figura 27 — Regido de 100 — 500 cm-! do espectro de espalhamento Raman do complexo
[Au(salen)]AuCla.

E evidente no espectro Raman a presenca de trés bandas nesta faixa de
energia, assim como o calculado a partir da Teoria de Grupos, com nameros de onda
de 344, 319 e 172 cm™. De fato, ao comparar a energia destas bandas com valores
encontrados na literatura®® para o ion AuCls’, de 347,1 (A1g), 323,5 (Big) € 171,5 cm™?

(B2g), fica claro que o contraion do complexo sintetizado €, realmente, o

tetracloroaurato.

5.1.5 Complexo [Au(salophen)]AuCls

A sintese deste complexo teve um rendimento bastante baixo de um filme
ceroso, que nao foi possivel realizar a purificacdo por recristalizacdo ou coluna
cromatografica. Desta forma, o residuo foi analisado por RMN *H, exibido na Figura

28.
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Figura 28 — Espectro de ressonancia magnética nucelar de hidrogénio do residuo obtido na sintese
do complexo [Au(salophen)]AuCla,

O espectro obtido para o produto da reacdo ndo é o esperado para 0 composto,
pois apresenta dois simpletos em regiées muito desblindadas (11,48 e 9,71 ppm), um
deslocamento quimico muito alto para que estes sinais sejam atribuidos a, por
exemplo, o hidrogénio da imina. Além disso, inexiste um simpleto na regido aromatica
esperado para os dois hidrogénios equivalentes do benzeno central do ligante. Este
espectro €, na realidade, idéntico ao ja discutido para o 4-dodeciloxisalicilaldeido e
pode-se inferir, portanto, que ao invés de acontecer a formagédo do complexo, ocorreu
a hidrolise do ligante salophen. Isto pode ser atribuido a utilizagdo de um &acido de
ouro(lll), que catalisa a reacdo de hidrolise da imina. Esse efeito € muito mais
potencializado, em comparag¢do com o ligante salen, pela instabilidade j& comentada
da diamina utilizada na sintese do ligante salophen, que é degradada rapidamente e

desloca o equilibrio da reacéo no sentido da hidrdlise.
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5.1.6 Complexo [Au(salen)]PFs

A fim de realizar a troca de contraion do complexo, foi seguido um procedimento
adaptado de Lo et al.?*, onde o acido cloroaurico foi reagido com cinco equivalentes
do ligante salen e seis equivalentes do sal NH4PFes em diclorometano. Desta forma, o
grande excesso de ligante € capaz de reagir com todos os anions tetracloroaurato,
enguanto a solubilidade dos produtos no solvente da reacao evita a precipitacdo antes
da troca de contraion por PFe. O espectro de ressonancia magnética de hidrogénio
esta exibido na Figura 29.
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Figura 29 — Espectro de ressonancia magnética nucelar de hidrogénio do complexo [Au(salen)]PFes.

O espectro de RMN deste complexo é igual ao sintetizado com ion AuCla,
porém ha um pequeno deslocamento dos sinais para regido de menor campo. O
hidrogénio da imina, por exemplo, tem & = 8,23 ppm, em comparagao com 8,31 ppm
do complexo com tetracloroaurato. Isso pode ser atribuido a maior capacidade
coordenante do AuClsem comparacédo com o PFe", que pode formar pontes de cloreto
entre moléculas de complexo, diminuindo a densidade eletrénica e desblindando os
hidrogénios.
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5.1.6.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O espectro no infravermelho do composto confirmou a estrutura do complexo e

natureza do contraion e esta exibido na Figura 30.
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Figura 30 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Au(salen)]PFe.

Observa-se que o espectro no infravermelho é igual ao do ja discutido complexo
com tetracloroaurato, com a adi¢cdo de duas novas bandas: uma bastante intensa em
832 cm e outra de intensidade média em 556 cm™, atribuidas ao estiramento
antissimétrico da ligacdo P-F e a deformacéo angular fora do plano das ligacdes F-P-
F, respectivamente. A partir deste espectro, e também do RMN de hidrogénio, é

possivel afirmar que o complexo sintetizado possui, realmente, o contraion PFe'.

5.2 Ensaios fotofisicos
5.2.1 Ligante salen

O espectro de absorcao na regido do UV-Visivel para este ligante foi obtido em
diclorometano (Figura 31) e apresenta trés bandas de absorcéo: em 279, 311 e 400
nm. Para ligantes analogos na literatura?®>*, a banda em 311 nm é atribuida a
transicbes TT—T11", enquanto o ombro em 400 nm, as transicdes entre os orbitais

moleculares da imina e do anel aromatico.
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Figura 31 — Espectro de absor¢cao molecular na regido do UV-Visivel do ligante salen em

diclorometano a 5 x 10> mol L1,
Como visto a seguir na Figura 32, o ligante apresentou emissao em
diclorometano no comprimento de onda de 457 nm (Aexc = 400 nm).
1,0 5
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Figura 32 - Espectro de emissao do ligante salen (Aexc = 400 nm) em diclorometano a 1 x 106

mol L1,
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5.2.2 Complexo [Au(salen)]AuCls

5.2.2.1 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do UV-Visivel

O espectro de absorcdo do complexo foi obtido em diclorometano a

concentragdes entre 5 x 10%e 5 x 10° mol L e esta exibido na Figura 33.
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Figura 33 — Espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Visivel do complexo [Au(salen)]AuCls
em diclorometano.

E possivel observar trés bandas de absorcéo na regi&o do ultravioleta: em 255,
315 (¢ = 28.000 L mol* cm?) e 365 nm. A partir da sobreposicdo dos espectros do
ligante com o do complexo (Figura 34), é notavel o aumento da intensidade da banda

com maximo em 365 nm, que em um estudo tedrico de um complexo analogo?!, é

atribuida a uma transferéncia de carga metal-ligante.
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Figura 34 - Sobreposicdo dos espectros de absor¢éo do ligante salen e do complexo [Au(salen)]AuCla

em diclorometano a concentragéo de 5 x 10 mol L.

Essa atribuicdo foi confirmada experimentalmente pela medicdo do espectro
em solventes de polaridades distintas (ciclohexano, acetato de etila e acetonitrila, em
ordem crescente de polaridade), exibido na Figura 35, onde se observou o

deslocamento desta banda.

1.4 4 — Ciclohexano
—— Acetato de etila
1,2 4 —— Acetonitrila

Absorvancia normalizada / u.a.

0,0

T T T T 1
300 400 500
Comprimento de onda / nm
Figura 35 — Espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Visivel normalizados do complexo

[Au(salen)]AuCls em diferentes solventes. A seta indica a direcdo de deslocamento solvatocrémico

com o0 aumento da polaridade.
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Este efeito, chamado solvatocromismo, é caracteristico de bandas de transicao
de carga, e 0 aumento da energia de absor¢cdo com a polaridade caracteriza esta
como acontecendo no sentido metal — ligante®?, que é possivel pela natureza Tr-
receptora da imina. Como as outras bandas ndo apresentaram deslocamento e sao
compativeis com o perfil de absorcao do ligante, podem ser atribuidas a transi¢cdes
intraligante.

5.2.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia

O espectro de emissao do complexo [Au(salen)]AuCls, com comprimento de
onda de excitacdo de 365 nm, foi obtido em diclorometano na concentracdo de 5 x 10"

6 mol L e esta exibido na Figura 36.
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Figura 36 - Espectro de emissao (Aexc = 365 nm) do complexo [Au(salen)]AuCls em diclorometano a 5

x 10 mol L.

S&o observadas bandas de emissdo nos comprimentos de onda de 412, 434 e
575 nm. Estudos mais aprofundados quanto a natureza emissiva deste composto

serdo realizados futuramente.
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5.2.3 Complexo [Au(salen)]PFs

A fim de avaliar a influéncia do contraion nas propriedades fotofisicas, o

complexo com PFes também foi avaliado por espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia.

5.2.3.1 Espectroscopia de absor¢cao molecular na regido do UV-Visivel

Os espectros foram medidos em diclorometano e em concentracdes entre 5 x

10 e 5 x 10° mol L e estéo exibidos na Figura 38.
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Figura 37 - Espectros de absorcao na regido do UV-Visivel para o complexo [Au(salen)]PFes.

Os espectros apresentam trés bandas de absor¢ao nos mesmos comprimentos
de onda para o complexo com anion tetracloroaurato: 255, 315 e 365 nm, o que indica
gue o contraion tem pouco ou nenhum efeito sobre a diferenca de energia entre os

estados eletrénicos do complexo.

5.2.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia

O espectro de emissédo do complexo [Au(salen)]PFs, com comprimento de onda
de excitagdo de 365 nm, foi obtido em diclorometano na concentragéo de 5 x 10-> mol

L1 e esta exibido na Figura 39.
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Figura 38 — Espectro de emissdo (Aexc = 365 nm) do complexo [Au(salen)]PFs em diclorometano a 5 x
105 mol L2,

Observa-se, tal como para o complexo com tetracloroaurato, as bandas de
emissdo em 412 e 434 nm. Maiores estudos de emissdo desses compostos serao
realizados futuramente, incluindo a medicdo de espectros resolvidos no tempo e a

fosforescéncia com variacao de temperatura, até 60 K.

5.3 Propriedades térmicas e mesomorficas

O ligante e os complexos sintetizados neste trabalho foram analisados por
microscopia Otica com luz polarizada (MOLP) para a determinacdo de suas
temperaturas de transicdes de fase, bem como a natureza de possiveis mesofases
formadas.

5.3.1 Ligante salen

O ligante salen apresentou uma transi¢éo da fase cristalina para uma mesofase
nematica (N), onde as moléculas em formato de bastéo estdo dispostas de forma que
apontam para um mesmo eixo diretor, mas mantém a fluidez do estado liquido.
Embora neste trabalho a molécula do ligante tenha sido representada na conformacgéao
em que ocorre a coordenacdo ao centro metalico (eclipsada, que nao lembra um

formato alongado), € importante ressaltar que a ponte CH2-CH2 possui livre rotagéo e
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a conformacao mais estavel deve ser aquela que mantém 0s grupos mais volumosos
0 mais longe possivel um do outro, por isso justifica-se o formato calamitico da

unidade mesogénica.

A atribuicdo da natureza da mesofase foi feita baseada na textura (Figura 40)
apresentada no MOLP com os polarizadores cruzados, onde foi observado o efeito de
“schlieren” (do alemao, onda), caracteristico de mesofases nematicas. No entanto,
mesofases esméticas também podem apresentar o mesmo efeito, logo, € necessario

0 uso de outras técnicas para a confirmacgéo, especialmente a difracdo de raios X.

Figura 39 - Textura da mesofase nematica do ligante salen observada no microscépio éptico de luz

polarizada.

No aguecimento, as temperaturas de transicdo foram de 85 °C (Cristal —
Mesofase) e 106 °C (Mesofase — Liquido isotropico), enquanto no resfriamento, de
102 °C (Liquido isotropico — Mesofase) e 75 °C (Mesofase — Cristal). Embora varios
complexos metalicos com esse ligante ja tenham sido reportados na literatura33, ndo
ha relato da existéncia dessa fase liquido-cristalina, provavelmente porque a maior
parte dos complexos foram sintetizados em uma reacdo one-pot da etilenodiamina,

aldeido e sal do metal correspondente, sem isolar o ligante.



60

5.3.2 Complexos [Au(salen)]AuCls e [Au(salen)]PFs

Em contraste com varios complexos reportados com este ligante que
apresentam mesofases colunares, principalmente o de platina(ll)3*, outro fon de
configuracéo d2 da terceira série de transicédo, néo foi observada nenhuma mesofase
para os complexos, que apresentaram uma transicdo da fase cristalina para o liquido
isotrépico, com imediata decomposicdo na temperatura de 192°C. Isso deve ser
atribuido a natureza ib6nica do complexo, que modifica a sua forma de

empacotamento.

Como ja é esperado para compostos idnicos®®, a temperatura de decomposicéo
também foi menor do que o reportado para o complexo de platina, que tem uma
transicdo da mesofase colunar hexagonal ao liquido isotropico, sem se decompor, em
205°C.



61

6. CONCLUSAO

Neste estudo, os objetivos de planejar as estruturas e desenvolver as rotas
sintéticas eficientes para a preparacdo dos compostos almejados foram alcancados
para ambos os ligantes e para o complexo [Au(salen)]AuCls. Uma adaptacéo da rota
sintética forneceu, com sucesso, a troca do contraion do complexo para PFe. O
composto [Au(salophen)]* ndo pode ser sintetizado, pois houveram problemas de
hidrolise do ligante, que possui precursores bastante instaveis. Todos os compostos

foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e de andlise elementar.

As medidas de espectroscopia de absorcdo no UV-Vis proporcionaram a
atribuicdo de bandas de transicao do ligante e dos complexos, que ndo dependem da
natureza do contraion. As medidas de espectroscopia de emisséo revelaram que 0s
compostos de coordenacao sintetizados possuem bandas de emisséo na faixa de 410
— 450 nm, sendo necessaria a investigacdo dessa propriedade de forma resolvida no
tempo e a temperaturas criogénicas para elucidacdo da natureza emissiva dos

compostos.

Um dos ligante sintetizados neste trabalho apresentou comportamento liquido
cristalino entre as temperaturas de 75 e 106°C e a fase foi atribuida como nemética,
mas é necessario a realizacao de mais analises para a confirmacao, especialmente a
técnica de difracdo de raios X. Nenhum complexo sintetizado apresentou mesofase,
ocorrendo a decomposicdo térmica imediatamente apdés a transicdo ao liquido

isotrépico.
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