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MENSAGEM

Dez Poemas Diferentes

Composicéo: Marrom Brasileiro

Pra cada lagrima triste que chorei
surgiram dez poemas diferentes.

Ao pai agradeco as estradas que passei
Passei, e se ele quiser vou novamente.
Pois quem acredita em Deus,

N&o tem medo da escuridao
Aprende que quem faz o mal
s6 merece perdao.

Perddo que é o perfume da flor
do abraco, da solidao,

sorriso no rosto e a bondade estampada nas maos.

Pra cada mentira que um dia suportei,
em mim uma verdade falava docemente.
Que o bem néo estava nas sobras que eu dei,
0 pobre é aquele que ajuda indiferente.
Pergunte ao seu coragéo,
se fez pensando em receber
se a gente pode ser feliz vendo o outro sofrer.
Pergunte ao seu coragéo,
se foi certo o passo que deu

pois se puder melhorar pense vocé e eu.

O amor é a bengado que vem de Deus
ha quem diga que é s6 meu,
0 amor € de quem quiser, quem puder.
O amor é a chave de uma razéo,

gue sempre traz solugéo pra tudo que a gente quer.
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RESUMO

2,6-bis(imino)piridina, atuando como ligante, tem se revelado um sistema
versatil no que se refere a obtencdo de complexos. Ha relatos de que complexos
mononucleares coordenativamente saturados e insaturados e binucleares
coordenativamente saturados, nos quais o referido sistema atua como ligante, ja
foram sintetizados e sdo cataliticamente ativos em diversos processos, a exemplo
das reacdes de epoxidacédo e de polimerizacao.

Além disso, a versatilidade desse sistema ndo se restringe a obtencdo de
complexos, mas também as aplicacbes dos mesmos. De acordo com dados da
literatura, complexos anélogos, cuja diferenca consiste no grupo substituinte da 2,6-
bis(imino)piridina, sdo cataliticamente ativos em diferentes reacfes, dentre essas a
polimerizacdo de olefinas. Tal como os coligantes, 0s grupos substituintes também
interferem na denticidade desses ligantes: ha relatos de complexos nos quais 2,6-
bis(imino)piridinas podem atuar como ligantes bidentados ou tridentados.

No que refere a modelagem de complexos, além da diversidade de grupos
substituintes, os referidos ligantes formam complexos com diversos centros
metdélicos; com alguns dos quais 0s complexos resultantes tém apresentado
propriedades magnéticas. Com outros, tém apresentado atividade catalitica em
algumas reacoes.

Com base no que foi exposto, o referido sistema demonstra ser promissor na
obtencdo de novos complexos e no estudo da reatividade dos mesmos. Nesta
perspectiva, o presente trabalho consistiu na sintese e caracterizacao de complexos:
1) mononucleares coordenativamente insaturados de formulagéo [MClIx(lpy)], em que
M = Fe(ll) ou Co(ll) e Ipy = 2,6-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina; ii) binucleares
coordenativamente insaturados, nos quais ha um ligante-ponte (pz ou 4NCpy) e dois
fragmentos distintos (um de p-cym e outro de Ipy); iii) mononuclear
coordenativamente  saturado contendo o grupo NO na composicao:
[Ru(NO)Cly(Ipy)]CI.

Os complexos foram sintetizados baseando-se em procedimentos descritos
na literatura, com algumas modificacbes. Todos os compostos obtidos apresentam
banda no ultravioleta entre 275 e 300 nm, a qual, em analogia ao espectro do ligante

Ipy, é caracteristica de transi¢cdes interna do ligante (IL). Na regido do visivel ha



bandas acima de 500 nm, caracteristicas de transferéncia de carga do metal para os
ligantes, com maior contribuicao de Ipy.

Na regi&o do infravermelho, ha sinais entre 1600 e 1700 cm™, caracteristicos
de frequéncia de estiramento da ligacdo C=N, os quais estado associados ao ligante
Ipy coordenado. Quanto aos complexos binucleares, ha também sinais em torno de
1950 e 2050 cm™, os quais estdo associados a bandas de combinacao referentes a
anéis aromaticos. No caso do complexo com 4NCpy, ha um sinal em torno de 2200
cm™, caracteristicos de freqiiéncia de estiramento da ligagdo C=N. No espectro do
complexo nitrosilo, por sua vez, ha um sinal em 1840 cm™, o qual corresponde &
frequencia de estiramento da ligagdo N=O no NO" coordenado. Este sinal decresce
de intensidade apds irradiacdo de luz com energia suficiente para promover NO™°, o
gue indica que o complexo obtido € um potencial doador de NO.

Quanto ao comportamento eletroquimico dos complexos, nos voltamogramas
dos mesmos, além dos sinais caracteristicos do centro metalico, ha sinais
caracteristicos do ligante Ipy, o que indica que este faz parte da composicao
daqueles. No caso dos complexos [MClx(Ipy)], apos aplicacdo de potencial suficiente
para promover M"" na solucdo dos mesmos, verifica-se que ha desaparecimento da
banda TCML. Inversamente, ao aplicar potencial suficiente para promover M"" a
referida banda reaparece. Para o caso em que M = Fe, a solucéo retorna a cor da
solucéo inicial (antes de aplicar potencial) e o perfil do espectro € semelhante ao
inicial (antes de aplicar potencial). Para a situacdo em que M = Co, apés aplicacao

de potencial suficiente para promover Co™"

, hdo houve alteracdo da cor da solugéo,
0 gue pode ter ocorrido em consequéncia da formagdo de outros complexos
contendo Co(l) e diferentes formas de Ipy.

Nos VPD dos complexos binucleares ha também sinais caracteristicos de p-
cym coordenado e mais de um sinal correlato a processos redox envolvendo o
centro metélico, o que esta coerente com a presenca de dois fragmentos distintos na
composicdo do complexo. Proposta esta ratificada pelos dados de andlise
elementar. No VPD dos complexos com pz em ponte, como o sinal caracteristico de
pz coordenado é na mesma regido que o de Ipy, 0S mesmos se apresentam
sobrepostos. Inversamente, no VPD do complexo com 4NCpy em ponte, ha sinal
caracteristico deste ligante coordenado.

Quanto ao complexo nitrosilo, no VPD do mesmo ha sinais caracteristicos de

Ipy e NO* coordenados. De modo analogo a outros complexos nitrosilo, ha sinais



correspondentes a NO"® e NOY. Este complexo também foi caracterizado por
espectroscopia de massas, segundo a qual a massa molar do complexo estd de
acordo com os dados obtidos, e por analise elementar, através da qual a formulacéo
do complexo foi, de fato, ratificada.

Posto que todos complexos apresentam Ipy na composicdo e este foi
sintetizado neste trabalho, o referido ligante foi caracterizado também via
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear. Os dados obtidos estédo
semelhantes ao da literatura, o que viabilizou a utilizacdo do sélido sintetizado para
obter os complexos acima relatados.

Baseando-se nos dados obtidos, o presente trabalho reiterou a versatilidade
de uma das 2,6-bis(imino)piridinas, demonstrando a relevancia desse sistema na
obtencdo de complexos coordenativamente insaturados, os quais podem ser usados
como catalisadores para algumas reacdes, além de obter um potencial doador de
oxido nitrico. Além disso, via VPD, evidenciou-se que, nos complexos binucleares,
ambos centros metalicos apresentam densidades eletronicas distintas, 0 que sugere
gue esses complexos podem apresentar propriedades elétricas e magnéticas.

Outro aspecto relevante deste trabalho foi o estudo eletroquimico dos
complexos mononucleares coordenativamente insaturados, os quais, conforme
literatura, sédo cataliticamente ativos na polimerizacdo de olefinas. Uma vez que a
atuacao destes catalisadores ainda nao foi desvendada e acredita-se que a mesma
esté relacionada com o estado de oxidacédo e o niumero de coordenacdo dos centros
metdlicos, o estudo eletroquimico aqui relatado pode contribuir para desvendar a
atuacao desses complexos como catalisadores.



ABSTRACT

2,6-bis(imino)pyridine has proved a versatile system with regard to obtaining a
complex. There are reports of obtaining mononuclear complexes coordinatively
saturated and unsaturated and coordinatively saturated binuclear, which have shown
catalytic activity in several cases, like the reactions of epoxidation and polimerization.

In addition, the versatility of this system isn’t restricted to obtaining complex,
but also the applications of them. According to the literature, complex analog, whose
difference is substituent group of 2,6-bis(imino)pyridine, are active in different
catalytic reactions. The substituent groups, such as the cobinder also interfere with
these ligands ticides: there are reports of complexes in which 2,6-bis (imino)
pyridines can act as bidentate or tridentate ligands.

With regard to obtaining complex, and the variety of substituent groups, these
ligands form complexes with various metal centers, with some of them resulting
complexes have shown magnetic properties. With others, the complexes have shown
catalytic activity in some reactions.

Based on the above, this system shows promise in obtaining new complexes
and the study of the reactivity of the same. Accordingly, the present work was the
synthesis and characterization of complexes: i) mononuclear coordinatively
unsaturated whose formulation [MCly(Ipy)], where M = Fe(ll) or Co(ll) and Ipy = 2,6-
bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)ethyl]pyridine, ii) binuclear coordinatively unsaturated, in
which there is a bridging ligand (pz or 4NCpy) and two distinct fragments (a p-cym
and another Ipy) iii) mononuclear coordinatively saturated containing NO in the
composition: [Ru(NO)Cl,(Ipy)]CI.

The complexes were synthesized based on procedures described in the
literature, with some modifications. All compounds obtained show band between 275
and 300 nm, which, in analogy to the spectrum’s ligand lpy, is characteristic of
transitions of internal ligand (IL). In the visible, there are bands above 500 nm,
characteristic of charge transfer of metal to the ligands, with greater contribution of
Ipy.

In the infrared, there are signs between 1600 and 1700 cm™, characteristic of
bond C=N, which are associated with the ligand coordinated Ipy. In the case of

binuclear complexes, there are signs around 1950 and 2050 cm™, which are



associated with combination bands, related to the aromatic rings. In the spectrum of
the nitrosyl complex, in turn, there is a sign at 1840 cm™, which corresponds to the
frequency of stretching of the bond N=O in NO coordinated. This signal decreases in

*0 which indicates

intensity after light irradiation with sufficient energy to promote NO
that the complex obtained is a potential donor of NO.

About the electrochemical behavior of the complexes, the voltammograms of
the same, besides the signals characteristic of the metal center, there are
characteristic signs of Ipy ligand, indicating that this is part of the composition of
those. In the case of complex [MCl,(Ipy)], after application of sufficient potential to
promote M in the same solution, it appears that there is disappearance of the
MLCT band. Conversely, by applying sufficient potential to promote M"™" that this
band reappears. In the case of the complex of Fe(ll), the solution returns to the color
of the initial solution (before applying potential) and the spectral profile is similar to
the original (before applying potential). In the case of complex Co(ll), after application
of sufficient potential to promote Co"" didn’t change the color of the solution, which
may have been due to the formation of other complexes containing Co (I) and
different forms of Ipy.

In VPD binuclear complexes are also showing signs of p-cym and 4NCpy
coordinated. In the case of pyrazine complex, as the characteristic sign of
coordinated pz is in the same region of the Ipy, they are presented superimposed. In
addition, more than one signal correlated to redox processes involving the metal
center, which is consistent with the presence of two distinct fragments in the
composition of the complex. This proposal ratified by elemental analysis.

About the nitrosyl complex, in the VPD of the same, there are characteristic
signs of Ipy and coordinated NO. Similarly to other nitrosyl complexes, there are
signals corresponding to NO™ and NO%. This complex has been characterized by
mass spectroscopy, that the molecular complex is consistent with the data obtained,
and by elemental analysis, by which the formulation of the complex was actually
ratified.

Since all complexes exhibit Ipy in composition and this was synthesized in this
work, this ligand was also characterized via spectroscopy nuclear magnetic
resonance. The data obtained are similar to the literature, which enabled the use of

synthesized solid for the complex described above.
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Based on these results, this study confirmed the versatility of the 2,6-bis
(imino) pyridines, demonstrating the relevance of this system in obtaining
coordinatively unsaturated complex, which can be used as catalysts for some
reactions, in addition to getting a potential donor of nitric oxide.

Another important aspect of this work was the electrochemical study of the
coordinatively unsaturated mononuclear complexes, which, as literature, are active in
polymerization of olefins. Since the performance of these catalysts has not yet been
unveiled and it is believed that it is related to the oxidation state of metal centers, the
electrochemical study reported here can help explain the action of these complexes

as catalysts.
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ABREVIATURAS

Simbolo Significado

4,4-bpy 4.,4-bipiridina

4NCpy 4-cianopiridina

Bpy 2,2’-bipiridina

DCM Diclorometano

Fepc Ferroceno

IL Transicao interna do ligante

Ipy 2,6-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina
MeCN Acetonitrila

p-cym p-cimeno

PPh; Trifenilfosfina

Pz Pirazina

TCML Transferéncia de carga metal-ligante
TFBTBA Tetrafluorborato de tetrabutilaménio
uv Ultravioleta

UV-vis Ultravioleta-visivel

VPD Voltamograma de pulso diferencial
VC Voltamograma Ciclico




1. INTRODUCAO

A busca pela obtencdo de materiais diferentes tem se tornado cada vez mais
intensa devido as diversas possibilidades de aplicacdo dos mesmos. Como as
propriedades dos materiais sdo decorrentes da composi¢ao quimica dos mesmos, 0
conhecimento de Quimica denota relevancia, pois o uso adequado deste contribui
para obtencdo de materiais aplicaveis em diversas areas, como eletrbnica,
mecanica, penal, engenharias, medicina, entre outras.

Uma éarea da Quimica que tém contribuido significativamente para isto € a
quimica de coordenacéo. Isto porque alteragcbes na natureza quimica dos ligantes
e/ou dos centros metalicos, tal como modificacbes estruturais no complexo, a
exemplo de alteracbes nas posicOes relativas dos ligantes e no numero de
coordenacao, conferem diferentes propriedades aos materiais constituidos por esses
complexos. Se os complexos sdo de metais de transicdo, por exemplo, estes metais
apresentam variabilidade do nimero de oxida¢do, o que pode conferir propriedades
eletroquimicas aos complexos. Além disso, a variagdo no numero de oxidagao
interfere na forca das ligacdes entre o centro metalico e os ligantes. Sendo assim, a
saida de algum dos ligantes pode ser facilitada ou ndo com a referida variacao.

Outro aspecto relevante na quimica de complexos de metais de transicdo €
gue, como os orbitais d apresentam formas diferentes, a depender dos ligantes e da
guantidade de elétrons do centro metdalico, esses orbitais podem apresentar
energias diferentes, de modo que os elétrons podem estar emparelhados ou néo.
Estas caracteristicas estdo relacionadas com as propriedades magnéticas dos
materiais. Deste modo, a depender das modificacdes feitas na composi¢cdo dos
materiais, estes podem apresentar diferentes propriedades elétricas, magnéticas,
estruturais, além da reatividade.

Nesta perspectiva, a obtencdo de complexos estaveis € importante. Isto
porque as propriedades almejadas ndo devem ser facilmente alteradas ou devem
sé-la apenas em condicbes de interesse. Levando-se em conta que ligantes
quelantes e TT-receptores de densidade eletronica contribuem para a estabilidade de
complexos, a utilizacdo desses ligantes tem recebido especial interesse.

Uma classe de ligantes que atuam como tridentados e Tr-receptores de

densidade eletrbnica e que tem se destacado desde a década passada é a 2,6-



bis(imino)piridina (Figura 1). Estes ligantes tém se revelado como um sistema
interessante para compor a formulacdo de complexos, por diversas razoes, dentre
as quais a diversidade de grupos substituintes, o que reflete em diferentes
propriedades estruturais e eletronicas (DAYAN E CETINKAYA, 2007).
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Figura 1. Estrutura das 2,6-bis(imino)piridina.

Vantagens na utlizacdo de 2,6-bis(imino)piridina em relacdo a sistemas
analogos também foram relatadas por O’'REILLY e col., 2004. Segundo eles, 2,6-
bis(imino)piridinas formam uma série de complexos de ferro(ll) e de cobre(l), nos
quais o numero de coordenacdo € cinco, que sao cataliticamente ativos na
polimerizacdo do estireno. Por outro lado, dos complexos anélogos contendo
bis(amino)piridina, apenas os de ferro(ll) apresentam a referida atividade catalitica.
Isto demonstra a relativa vantagem no uso de bis(imino)piridinas em relacédo ao de
bis(amino)piridinas.

Nesses casos, a massa molar dos polimeros obtidos pode variar a depender
do catalisador usado. Quando se usam os complexos de ferro(ll) que contém L; e L,
(Figuras 2 e 3), obtém-se polimeros de massa molar maior do que quando se usam
complexos de ferro(ll) que contém L3 e L4 (Figuras 4 e 5). Neste Ultimo caso, a etapa
de terminacdo da cadeia é mais favorecida que na situacdo em que os ligantes sédo
L, e L. Além disso, segundo O’'REILLY e col., 2004, a etapa de propagacdo da
cadeia é mais favorecida na situagcdo em que sédo usados 0os complexos contendo L3
e L4, 0s quais, conforme 0s mesmos pesquisadores, dificultam a oxidacdo do centro
metalico. Fato este que interfere nas etapas de propagacao e terminacéao da cadeia.
Deste modo, evidencia-se a relevancia dos substituintes nas propriedades dos

compostos que os contém.



Figura 2. Estrutura do ligante L.
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Figura 3. Estrutura do ligante L.

Figura 4. Estrutura do ligante Ls.
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Figura 5. Estrutura do ligante L.

A influéncia dos grupos substituintes de 2,6-bis(imino)piridinas nas
propriedades cataliticas de complexos foi relatada também por PELASCINI e col.,
2005. De acordo com esta literatura, 2,6-bis(imino)piridinas com substituintes no

grupo aril formam complexos estaveis, em que o numero de coordenacéo do centro



metélico é cinco, com Fe(ll) e Co(ll)- Figura 6 —, cujas atividades cataliticas na
polimerizacao do etileno dependem dos referidos grupos.
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Figura 6. Estrutura dos complexos com 2,6-bis(imino)piridinas, cataliticamente ativos
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na polimerizacao do etileno.

Conforme PELASCINI e col., 2005, a atividade catalitica dos complexos e a
massa molar dos polimeros obtidos ndo dependem apenas do tamanho dos grupos
substituintes. A natureza elétrica (retirador ou doador de densidade eletrénica) e a
posicao relativa destes também influenciam nas propriedades acima citadas. Além
disso, o fato de as atividades cataliticas dos complexos de Fe(ll), em comparacéo a
dos complexos de Co(ll), ndo alterarem significativamente com a mudanca dos
grupos substituintes evidencia que a natureza quimica do centro metélico também
interfere nas propriedades cataliticas. Sendo assim, as propriedades cataliticas sé&o
dependentes de uma série de fatores (tamanho, natureza elétrica e posicoes
relativas dos ligantes, e natureza quimica do centro metdlico). Isto demonstra a
relevancia do grupo 2,6-bis(imino)piridil nas propriedades cataliticas dos compostos
que o contém.

Segundo BRITOVSEK e col., 2002, 2,6-bis(imino)piridinas constituem um
sistema promissor para a catalise de olefinas, uma vez que complexos contendo
esses ligantes tém apresentado: i) atividades cataliticas proximas dos sistemas
Ziegler-Natta e de catalisadores metalocénicos, ambos amplamente usados ha
muitos anos; ii) altas seletividades na oligomerizagéo do etileno a partir de a-olefinas
lineares. Além disso, complexos contendo 2,6-bis(imino)piridinas sdo sintetizados
mais facilmente e tém se mostrado tao ativos na polimerizacéo do etileno quanto os
metalocenos, a exemplo dos zirconocenos, 0s quais tém sido recentemente usados

como catalisadores em determinadas plantas industriais.



A versatilidade desse sistema consiste, ndo apenas na diversidade de grupos
substituintes, mas também na capacidade de formar complexos com diversos
centros metalicos. De acordo com BRUIN e col.,, 2000, esses ligantes formam
complexos com Zn(ll) e com metais da primeira série de transicdo (Mn, Fe, Co, Ni e
Cu). Além disso, quando esses ligantes sdo reduzidos formam-se anions, os quais,
segundo BRUIN e col.,, 2000, sao estabilizados por ressonancia (Esquema 1) e
também formam complexos com os centros metalicos acima citados, em diferentes
estados de oxidacao, exceto no caso do zinco. Sendo assim, 2,6-bis(imino)piridinas,
tal como os complexos que as contém, sé@o eletroativos e, por conseguinte, podem
apresentar propriedades que sejam dependentes da mudanca de densidade
eletrbnica nessas espécies. Isto, inclusive, foi descrito por PELASCINI e col., 2005,
segundo os quais a atividade catalitica de alguns complexos depende da oxidacéo

do Fe(ll) nestes.
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Esquema I. Estruturas ressonantes do anion formado a partir da reducéo de 2,6-

bis(imino)piridina.

A depender do centro metélico, além de apresentarem propriedades elétricas,
os complexos (Figura 7) também podem apresentar propriedades magnéticas, como
BRUIN e col., 2000, ilustram. Além disto, segundo eles, nos referidos complexos, a
depender de M, o numero de oxidagdo varia de um a trés e a formulacdo desses
pode ser [M(L)2]" ou [M(L)(L)]" (n = 0, 1). Estas informacGes, associadas ao
magnetismo dos complexos e potencialidade dos mesmos em participarem de

processos redox, corroboram a versatilidade do referido sistema.



Figura 7. Estrutura dos complexos [M(L),]". (n=0,1,2,3; M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).

Como descrito até entdo, complexos de 2,6-bis(imino)piridinas sdo bastante

usados em catdlise. Dentre os diversos tipos de reacéo, nas quais esses complexos

atuam como catalisadores, destacam-se as reacdes de epoxidacdo, a exemplo da
do ciclohexeno (CETINKAYA e col., 1999). A Tabela 1 indica outros exemplos de

complexos que contém o fragmento expresso na Figura 1 e que atuam como

catalisadores.

Tabela 1. Dados referentes aos complexos, contendo 2,6-bis(imino)piridinas (L), que

atuam como catalisadores e 0s grupos substituintes (R) presentes em L.

Complexos R Reacdao Literatura
catalisada
[M(L)2](PFeé)2. 1-fenil Reducéo JR e col.,
M=Co(Il) ou Ni(ll) eletrocatalitica 1999
do dioxido de
carbono
[RuCly(L)(MeCN)] 4-metilfenil, Reacdes de CETINKAYA
4-metoxifenil, epoxidacao e col., 1998
4-tercbutilfenil;
2-tercbutilfenil;
2,6-dimetilfenil;
3,5-dimetilfenil
[RuCly(L)(MeCN)] 4-fluor; Hidrogenagéo DAYAN e
2,4,6-trimetil; da acetofenona CETINKAYA,
1-fenil; 2007




2-metil-4-N,N-dietilamino

[RUCl,(L)(PPh3)] 4-fluor; Hidrogenac&o DAYAN e
4-N,N-dietilamino; da acetofenona CETINKAYA,
2-metil-4-N,N-dietilamino 2007
{(u-4,4- 2,4,6-trimetil; Hidrogenacéo DAYAN e
bpy)[RuCl,(L)]2} 2-metil-6-etil; da acetofenona CETINKAYA,
4-N,N-dietilamino; 2007
2-metil-4-N,N-dietilamino
{(u-pz)[RUClx(L)]2} A-fluor; Hidrogenac&o DAYAN e
4-tercbutil; da acetofenona CETINKAYA,
2,4,6-trimetil; 2007
2-metil-6-etil;

4-N,N-dietilamino;

2-metil-4-N,N-dietilamino

Ao avaliar as informacdes da Tabela 1, verifica-se que: i) os complexos
[RuCly(L)(MeCN)], a depender do grupo substituinte (R) de L pode apresentar
atividade catalitica em processos diferentes; ii) além de estabilizarem complexos
mononucleares coordenativamente insaturados, como ja fora informado, L pode
formar complexos mononucleares e binucleares coordenativamente saturados, os
quais sao cataliticamente ativos em outros processos.

No caso destes, DAYAN e CETINKAYA, 2007, relatam que a atividade
catalitica dos complexos depende significativamente do fragmento iminopiridina. Isto
ficou evidenciado ao comparar a atividade dos complexos contendo o referido
fragmento (entre 54 e 99% de conversdo, exceto para o complexo mononuclear
contendo PPh3 como ligante e 4-fluorbenzil como substituinte, cujo valor foi 43%) a
dos complexos analogos sem o referido fragmento (4 e 6%; Figuras 8 e 9,

respectivamente).
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Figura 8. Estrutura do complexo {(pz)[RuClx(p-cym)].}.
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Figura 9. Estrutura do complexo {(4,4-bpy)[RuCl,(p-cym)].}.

Entretanto, os estudos realizados por DAYAN e CETINKAYA, 2007 revelam
que a atividade catalitica ndo depende apenas do fragmento imino, mas também dos
demais ligantes. No caso, aqueles que apresentam pirazina como ligante ponte sao
mais ativos do que os respectivos com 4,4-bipiridina como ligante ponte, e aqueles
contendo MeCN sdo mais ativos que 0s respectivos contendo PPhs. Este fato
estimula a obtencdo de novos compostos contendo o referido fragmento, a fim de
avaliar a aplicabilidade dos mesmos na referida reagédo e em outros sistemas, como
na polimerizacao de olefinas.

Outra vantagem na obtencdo de complexos binucleares, sobretudo contendo
fragmentos eletroativos, como o entdo discutido, € a possivel formacdo de
complexos mistos, ou seja, com centros metélicos distintos. Isto € importante, pois
pode conferir propriedades elétricas e magnéticas intreressantes aos compostos.

Além de formarem complexos mono e binucleares coordenativamente
saturados e mononucleares coordenativamente insaturados, 2,6-bis(imino)piridinas
apresentam algumas propriedades importantes. No caso dos complexos onde o
namero de coordenagdo do centro metélico € cionco, h4 relatos (BRITOVSEK e
col.,2002; O’REILLY e col. 2004) de que, a depender do ligante e do centro metalico,
a geometria do complexo pode ser bipiramide trigonal ou piramide de base
quadrada. Esta diferenca pode resultar em comportamentos espectroscopico e

eletroquimico distintos, uma vez que a energia dos orbitais do complexo depende



também da geometria do mesmo. Além disso, segundo GRANIFFO e col.,1999, em
complexos fac-[ReCI(CO)3(L)], L (2,6-bis-[1-(fenilimino)etil]piridina) atua como ligante
bidentado. Um dos fatores que contribui para isto é o fato de, a depender dos grupos
substituintes, se estabelecer um equilibrio E,E = E,Z (Esquema Il). Nestes casos,
o isbmero E,Z é mais facilmente formado quando os grupos substituintes séo
volumosos o suficiente para promoverem repulsdo (efeito estérico) com os demais
grupos do complexo. Exemplo disto € que os processos ilustrados no Esquema I
nao ocorrem quando 0 grupo o-substituinte € metil; o que reitera a versatilidade das

2,6-bis(imino)piridinas.
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Esquema Il. Equilibrio E,E == E,Z estabelecido em complexos fac-[ReCI(CO);3(L)].

O fato de estes ligantes atuarem como bidentados torna viavel a tentativa de
obtencdo de complexos analogos com outros centros metéalicos. Ademais, como
recentemente tem sido relatada a importancia do monoxido de carbono para a
vasodilatacdo (EVGENOV e col., 2006), complexos carbonilicos, como os relatados
acima, podem apresentar atividade biolégica. Além disso, diversos complexos
podem ser obtidos por substituicdo do cloreto na esfera de coordenacao do centro
metalico. Sendo assim, a atuacéo destes ligantes como bidentados pode constituir
novas séries de complexos, de maneira a ampliar as possibilidades de aplicacdo das

2,6-bis(imino)piridinas.
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Sendo assim, baseando-se no que ja foi abordado, é notavel que 2,6-
bis(imino)piridinas constituem um sistema complexo, cujas propriedades sao
sensiveis a um conjunto de fatores. Nesta perspectiva, o investimento na sintese,
caracterizacao e estudo da reatividade de complexos contendo este fragmento, € de
incomensuravel relevancia, pois a alteracdo de quaisquer das variaveis
anteriormente discutidas pode resultar em promissoras aplicagbes em diversas

areas de conhecimento.
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Considerando-se a grande diversidade de grupos substituintes em 2,6-
(bis)iminopiridinas, a versatilidade das mesmas quanto a denticidade, a
potencialidade de formarem diferentes tipos de complexos com diversos centros
metélicos e as aplicacbes a que complexos contendo este fragmento estédo
relacionados, o presente trabalho consistiu na sintese e caracterizagdo de diferentes
tipos de complexos contendo 2,6-(bis)iminopiridina.

Um dos tipos de complexo que se almejou sintetizar foi os de formulacéo
[MClx(Ipy)] (Figura 10), em que lpy = 2,6-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina,
M=Fe(ll) ou Co(ll). Como ja foi informado, estes complexos tém demonstrado
elevada atividade na polimerizacédo do etileno e, segundo PELASCINI e col., 2005,
embora ja se tenha determinado que a espécie cataliticamente ativa nos complexos
de cobalto contém Co(l), ainda ndo foi determinado se nos complexos de ferro, a
referida espécie contém Fe(ll) ou Fe(lll). Neste sentido, como na composi¢do do
complexo, o estado de oxidacdo do centro metalico é dois e, nas espécies
cataliticamente ativas, o estado de oxidacédo é (no caso de cobalto) e pode ser (no
caso do ferro) diferente, o estudo eletroquimico destes complexos pode contribuir
significativamente para a determinacdo do mecanismo de catélise. Por isto,
objetivou-se, neste trabalho, caracterizar os sélidos obtidos por Voltametria de Pulso
Diferencial, uma técnica eletroquimica, e avaliar o comportamento dos mesmos apos

eletrélise a potencial controlado.

Figura 10. Estrutura dos complexos [MClx(Ipy)], em que M=Fe(ll) ou Co(ll).

A sintese desses complexos ja é relatada na literatura, segundo a qual os
complexos obtidos sédo coloridos, ou seja, estes absorvem radiacdo na regido do

visivel. Ademais, complexos de Fe(ll) e Co(ll) contendo ligantes Tr-receptores
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apresentam banda na regido do UV-vis. Posto que Ipy atua como 1r-receptor frente a
esses centros metalicos, objetivou-se também caracterizar os complexos via
espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-vis).

Posto que, via espectroscopia vibracional, ha possibilidade de sinais
associados a grupos caracteristicos do ligante serem identificados ao caracterizar os
complexos, o que indica que aquele faz parte da composicdo dos complexos,
objetivou-se também caracterizar o ligante e os complexos por espectroscopia ha
regido do infravermelho.

Visto que complexos binucleares coordenativamente saturados contendo
Ru(ll) e dois fragmentos de 2,6-(bis)iminopiridina tém sido cataliticamente ativos na
hidrogenacéo da acetofenona e a referida atividade, como ja relatado, depende dos
ligantes aos quais Ru(ll) esta coordenado, objetivou-se sintetizar e caracterizar, via
as mesmas técnicas acima citadas, os complexos, contendo pirazina, um ligante
cuja densidade eletrdnica sobre os atomos doadores é a mesma, e 4-cianopiridina,
um ligante cuja densidade eletrénica sobre os atomos doadores é a distinta, como

ligantes-ponte. As Figuras 11 e 12 ilustram as estruturas dos complexos binucleares.

Figura 11. Estrutura dos complexos binucleares coordenativamente insaturados

contendo Ipy e pz.
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Figura 12. Possiveis estruturas do complexo binuclear coordenativamente insaturado

contendo Ipy e 4NCpy.

Além disto, baseando-se na versatilidade das 2,6-bis(imino)piridina como
base de Lewis e considerando-se que o Oxido nitrico (NO) esta envolvido em
diversos processos bioldgicos, de maneira que, a depender da concentracdo do
mesmo, este pode ser benéfico ou maléfico a saude (FELDMAN, P. L. e col., 1993;
GRANIK e col, 1997), almejou-se sintetizar complexos nitrosilo contendo o ligante
Ipy. A obtencdo de complexos nitrosilo € relevante, pois pode constituir uma maneira
de liberar controladamente o 6xido nitrico.

No caso do sistema com 2,6-bis(imino)piridinas a obtencdo de complexos
nitrosilo se torna bastante relevante, uma vez que se sabe que estes ligantes
estabilizam alguns complexos onde o niumero de coordenacdo do centro metélico é
cinco. Deste modo, com a liberacdo de NO, o complexo formado pode ser
estabilizado no meio. Ademais, ha possibilidade de este complexo, em outra
situacdo, atuar como capturador de NO. Sendo assim, investir na sintese desses
complexos pode ser promissor, uma vez que, além de formar uma nova classe de
compostos com 2,6-bis(imino)piridinas, esta nova classe pode ter uma aplicacao
diferente — a biol6gica — daquela a que usualmente se aplica esse sistema— a
catalitica. Nessa perspectiva, objetivou-se sintetizar e caracterizar o complexo de
formulacdo [Ru(NO)Clx(Ipy)]” (Figura 13), usando-se técnicas espectroscopicas de

massas, na regido UV-vis e do infravermelho, além das técnicas eletroquimicas.
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Figura 13. Estrutura do complexo nitrosilo contendo Ipy.

Para melhor compreensao do comportamento dos complexos, objetivou-se
também caracterizar os ligantes que estes contém. No caso dos ligantes p-cym, pz e
4NCpy, pretendeu-se caracteriza-los por espectroscopia na regido do infravermelho
e voltametria de pulso diferencial. Quanto a 2,6-bis-[1-(2,6-
dimetilfenilimino)etil]piridina, simbolizado por Ipy, além destas técnicas, pretendeu-se
caracteriza-lo por espectroscopia na regido UV-vis e ressonancia magnética nuclear
de *C e 'H.

Uma vez alcancados os objetivos, ou seja, sintetizados e caracterizados os
compostos acima citados, corroborar-se-a mais uma vez a versatilidade das 2,6-
bis(imino)piridinas e serd evidenciada a abrangéncia da mesma, uma vez que uma

nova classe desses compostos podera ser obtida.
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3. MATERIAIS

Na Tabela 2 encontram-se listadas as substancias comercialmente obtidas que

foram usadas para o desenvolvimento do trabalho, com as respectivas procedéncias.

Tabela 2. Substancias comercialmente obtidas usadas durante o trabalho.

Substéancias Procedéncia
2,6-dimetilanilina Aldrich
2,6-diacetilpiridina Aldrich
Acido formico Merck
Cloreto de ferro(ll) tetraidratado Merck
Cloreto de cobalto(ll) hexaidratado Merck
Bis{[dicloro(p-cimeno)]ruténio(ll)} Aldrich
Pirazina Aldrich
4-cianopiridina Aldrich
Silica Gel 60 Fluka Chemika
Tetrafluoborato de tetrabutilaménio Aldrich Chemicals
Cloreto de ruténio hidratado Aldrich
a — felandreno SAPC
Acido nitrico P.A.(65 %) Merck
Brometo de potéssio Merck
Etanol Merck
Acetona Quemis
Acetona Biotec
Acetona Baker
Metanol Merck
Acetonitrila Aldrich
Tetrahidrofurano Merck
n-Butanol Merck
Eter dietilico Nuclear
Cloroférmio Fmaia
Hexano Biotec

Em todos os ensaios quimicos utilizaram-se substéncias com alto grau de

pureza e, quando necessario, agua bidestilada.
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4. METODOS E TECNICAS

Como abordado anteriormente, 0s compostos sintetizados foram
caracterizados por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas. Sendo assim, 0s

meétodos de caracterizacdo e os principios das técnicas sdo abordados a seguir.

4.1 Espectroscopia Vibracional- Infravermelho

A espectroscopia vibracional é um campo de estudo das perturbacdes
ocorridas num material quando sobre este € incidida radiagéo infravermelha. Num
material, as particulas que o compdem estdo em constante movimento, o qual pode
ser classificado de trés modos: translacional, rotacional e vibracional (QUAGLIANO e
VALLARINO, 1973).

Ao irradiar luz infravermelha sobre um material, a energia associada a essa
luz é suficiente para promover alteragbes nos niveis de energia associados aos
modos vibracionais nas particulas componentes do material. Alguns desses modos
consistem em afastamento e aproximacfes de atomos: i) que estédo ligados entre si
— este modo vibracional € denominado estiramento de ligacéo e é representado pela
letra grega v; ii) que formam um determinado angulo de ligacdo, o qual € modificado
quando os atomos vibram — este modo € denominado deformacdo angular e é
representado pela letra grega 6 (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Esses modos vibracionais, se resultarem em alteracdo do momento de dipolo
ou da polarizabiliade da espécie, sdo ativos na regido do infravermelho. Nesse caso,
no espectro do material em analise ha sinais, os quais sé@o caracteristicos das
vibracdes nas ligacdes e/ou dos grupos existentes na espécie quimica que compde
0 material.

A depender do grupo ou das ligacdes, o sinal aparece em regides e com
areas e intensidades diferentes no espectro. Sendo assim, uma vez conhecida a
regido caracteristica de um grupo ou ligacdo, ou seja, 0 numero de onda associado
as alteragcbes nos niveis de energia dos modos vibracionais das particulas

componentes do material, € possivel fazer inferéncias sobre a composicdo do
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material em analise. Por isso, a espectroscopia na regido do infravermelho é
utilizada para caracterizar materiais.

Quando o material € um composto de coordenacédo, essa técnica possui
relevancia, uma vez que sinais caracteristicos dos ligantes podem ser identificados
no espectro do complexo, o que indica a presenca daqueles na composicao deste.
Além disso, os deslocamentos de sinais podem ser explicados, de modo a reforgar a
hipétese de o ligante fazer parte da composicdo do material. Isso porque, como o
namero de onda é diretamente proporcional a freqiéncia de estiramento, a forca da
ligacdo pode ser interpretada com base nos valores de numero de onda. Vale
ressaltar, no entanto, que essa comparacao s pode ser feita para ligagdes onde os
pares de atomos ligados apresentam mesma massa, como C—-N, C=N e C=N ou
C=N em diferentes compostos. Baseando-se nestas informacdes, prop0s-se usar a
espectroscopia na regido do infravermelho para caracterizar os ligantes e os
complexos.

Para tanto, o aparelho BOMEM-MB-102 foi usado com o intuito de registrar os
espectros na regido do infravermelho na faixa de 4000-400 cm™. As amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr, e, em alguns casos, em solucdo de acetonitrila,
numa janela de fluoreto de calcio. Anteriormente ao registro dos espectros dos
compostos foi registrado um espectro de uma pastilha de KBr, o qual é utilizado

como branco.

4.2 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

A irradiacdo de luz, na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), sobre uma
amostra permite que haja transicdes eletrdnicas entre orbitais das espécies que
compdem a amostra, ou seja, que elétrons se desloquem de um dado orbital para
outro. Uma vez que o0s niveis de energia dos orbitais dependem das espécies
quimicas em questdo, as referidas transicdes estdo associadas a valores
caracteristicos de energia e intensidade e, por conseguinte, de comprimentos de
onda. Deste modo, no espectro UV-vis, uma curva de absorvancia em funcdo do
comprimento de onda, sdo identificados sinais, denominados bandas, as quais estao

relacionadas com as referidas transicoes e com algumas transi¢des vibracionais.
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7

Logo, esta técnica € importante para caracterizar materiais, a exemplo dos
complexos, cujas espécies quimicas absorvam energia nessa regiao.

No caso de complexos, a espectroscopia ha regido do ultravioleta-visivel pode
ser utilizada como uma forma de indicar que o ligante compde a esfera de
coordenacdo do centro metalico. Para tanto, basta identificar no espectro do
complexo, bandas caracteristicas do ligante. Essas bandas estdo associadas a
transicdes que envolvem elétrons em orbitais do ligante e, por isso, sdo chamadas,
transicdes interna do ligante (IL).

Além dessas transi¢cdes, se os orbitais do centro metélico possuem energia e
orientacdo adequadas para que o metal possa doar ou aceitar densidade eletrbnica
do(s) ligante(s), pode ocorrer transicbes do tipo metal-ligante (TCML) ou ligante-
metal (TCLM). Ligantes que possuem orbitais de simetria-1r vazios ou parcialmente
preenchidos podem aceitar densidade eletrbnica de centros metalicos que
apresentem nuvem eletrénica grande o suficiente para atuarem como Tr-doadores.
Nestes casos, estes ligantes atuam como receptores-1. Logo, ao irradiar luz UV-vis,
podem ocorrer transi¢des dm(M)—1*(L), ou seja, do tipo TCML. Se no complexo ha
mais de um tipo de ligante, pode-se considerar que a transferéncia de carga metal-
ligante tem maior contribuicdo de um dos ligantes — aquele cujo orbital possui
energia mais proxima do orbital T - mas havendo também contribuicdo dos outros
ligantes. Isto porque a energia do orbital " € dependente do centro metalico e de
todos os ligantes.

Caso no espectro de um complexo que possui mais de um ligante receptor- 1T
haja mais de uma banda TCML, em alguns casos, pode-se inferir que cada uma delas
tem maior contribuicdo de um dos ligantes. Além disso, uma das formas de identificar
se a banda é TCML consiste em registrar espectros UV-vis em diferentes solventes,
pois a solvatacdo do estado excitado é diferente da do estado fundamental (CURTIS,
J.C. e col., 1983; KOBER, E.M. e col., 1984; CRUTCHLEY, R.J. e col., 1990). Uma
vez verificado deslocamento de banda pode-se afirmar que a mesma € TCML.

Essas bandas sédo assim identificadas porque como a energia associada as
mesmas € pequena, quando comparada a das bandas IL, a diferenca entre as
energias dos orbitais é significativamente alterada pelo ligante. No caso da banda IL,
como a energia associada é grande, as alteracbes de energia dos orbitais,

promovidas pelo solvente, ndo sao significativas para alterar o comprimento de onda.
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Sendo assim, baseando-se no que foi exposto acima, a referida técnica é muito
importante para caracterizar compostos de coordenagdo. Por isso, a mesma foi
utilizada para tal finalidade no que concerne aos complexos indicados anteriormente.
Para tanto, utilizou-se o espectrofotometro da Hewelett-Parckard model 8453A. As
amostras foram preparadas pela pesagem direta da massa do composto e posterior
dissolugdo em solvente de grau espectroscopico previamente desaerado e postas em

cela de quartzo de caminho 6tico de 1 cm para efetuar as leituras.

4.3 Espectroscopia de massas

A espectroscopia de massas € uma técnica que consiste na obtencdo da
massa de ions constituintes do analito ou de ions gerados a partir dos constituintes
do analito. Para tanto, um feixe de elétrons é irradiado sobre a amostra de maneira
que os constituintes da mesma podem ser fragmentados formando ions, os quais
sdo desviados pela aplicacdo de um campo magnético. A massa desses ions €
determinada via um grafico da razdo massa do ion/carga do ion em funcdo da
abundéancia deste ion.

A abundancia deste esta relacionada com a abundancia dos is6topos dos
elementos constituintes da espécie quimica. Sendo assim, os ions gerados podem
apresentar em sua composi¢cdo um dos isétopos que ndo seja 0 mais abundante.
Por isso, é preciso conhecer sobre a abundancia relativa dos is6topos para que seja
determinada, com precisdo, a massa dos ions. SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000,
informam a abundancia relativa de alguns is6topos, cujos dados séo ilustrados na
Tabela 3.

Tabela 3. Abundéancia relativa de is6topos de C, N, H e O.

Elemento Is6topo Abundancia Is6topo Abundancia

Relativa Relativa
Carbono 2c 100 B¢ 1,1
Hidrogénio H 100 ’H 0,016
Nitrogénio N 100 N 0,38

Oxigénio %0 100 80 0,20
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Levando-se em conta que a massa dos ions constituintes do analito ou
gerado a partir destes pode ser obtida via espectroscopia de massas, esta técnica é
relevante para o estudo dos complexos em questdo, Sendo assim, espectros de
massas foram obtidos usando-se um espectrémetro de massas com ionizagao por
“eletrospray” no equipamento de alta resolugdo BRUKER (Ultro-TOF,, Billarca, MA,
EUA). A amostra foi dissolvida em metanol e introduzida no espectrometro a SuL
mint. Os experimentos foram conduzidos com uso de padrdo interno e
procedimento de excitacdo. Nitrogénio (N.) foi usado como nebulizador e gas de
colisdo com energia de colisdo de 4 eV. Uma calibragdo externa do aparelho foi
efetuada com MS/MS da monoensina A [M-18+Na]* ou através de uma calibracéo
interna com o espectro de massas do acetato de sodio. Esses experimentos foram

feitos em colaboracdo com o professor Noberto Peporine Lopes, da FCFRP-USP.

4.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

7

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica que
consiste na absorcdo de radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncias,
por parte do analito. Esta absorcao esta diretamente associada com a excitacdo dos
spins dos protons e néutrons presentes nos nucleos atbmicos que estao presentes
nas particulas constituintes do analito.

Os dados necessarios para caracterizar o analito sdo obtidos num espectro
de ressonancia magnética nuclear (RMN). Neste sdo obtidos dados de
deslocamento quimico, 0s quais sdo tomados contra o padrdo; geralmente
tetrametilsilano.

O deslocamento quimico do ndcleo de um atomo € inversamente proporcional
a nuvem eletrbnica sobre o mesmo. Isto porque, ao aplicar um campo magnético
sobre a amostra, quanto menor a nuvem eletrbnica sobre o atomo, o nucleo deste
esta mais susceptivel a radiagdo. Sendo assim, considerando-se que as ligacbes Si-
C e C-H, no tetrametilsilano, sdo pouco polares, a nuvem eletrbnica sobre cada
atomo é aproximadamente a mesma que nos atomos isolados, de modo que,
também por fins praticos, o referido material é usado como padrdo. Portanto,

materiais que contenham atomos, em torno dos quais a densidade eletronica sera
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baixa terA um comportamento que difere significativamente do padrdo, ou seja, 0
deslocamento quimico sera grande.

No espectro RMN a quantidade de sinais que aparecem corresponde a
guantidade de atomos em torno dos quais a densidade eletronica é diferente. Logo,
se houver mais de um 4tomo com mesma densidade eletrbnica, aparece um mesmo
sinal. Por isto, no espectro de moléculas que apresentam um plano de simetria, em
geral, a quantidade de sinais € menor que a quantidade de atomos do elemento
quimico em questao.

Deste modo, é possivel atribuir cada sinal a atomos de um dado elemento
numa espécie e, portanto, caracterizar o material. Nesta perspectiva, espectros RMN
de *3C e 'H do ligante Ipy foram obtidos, conforme procedimento descrito a seguir.
Além disso, para 0 RMN de 'H e de **C, 5(ppm) referente ao deslocamento do
CHCI3; presente em pequenas quantidades no CDCl; foram, respectivamente, 7.27
ppme 77 ppm.

Os referidos espectros foram obtidos em solugcdo no espectrébmetro de
ressonancia magneética nuclear Bruker modelo Avance DRX400 ou Avance DRX500,
na Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto. O solvente utilizado
foi cloroférmio deuterado.

4.5 Voltametrias ciclica e de pulso diferencial

Voltametria € uma técnica eletroanalitica que consiste na obtencdo de
informacdes do analito, por meio da eletrolise do mesmo na superficie de um
eletrodo, de maneira que ndo ha desgaste da amostra. Sendo assim, voltametria é
uma técnica ndo-destrutiva.

As referidas informacgdes séo indicadas em curvas, as quais sédo denominadas
voltamogramas, de corrente () em funcdo do potencial aplicado (E) sobre o eletrodo.
Nos voltamogramas podem ser observadas ondas ou sinais anddicos, aqueles
associados a oxidacOes das espécies eletroativas, e/ou catédicos, aqueles
associados a reducbes das espécies eletroativas. A Figura 14 ilustra um
voltamograma em que estéo indicados ondas anddicas (al, a2 e a3) e catddicas (c1,
c2 e c3).
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Figura 14. Curva de corrente em funcéo do potencial aplicado sobre a superficie de

um eletrodo, que esta imerso na solu¢éo de um analito.

Em medidas voltamétricas sdo usados trés eletrodos: o de trabalho, em cuja
superficie ocorrem processos redox envolvendo os constituintes do analito; o de
referéncia, cujo potencial € mantido, a medida que o potencial aplicado sobre o
eletrodo de trabalho varia; e o eletrodo auxiliar, o qual, sendo um material condutor,
possibilita que o fluxo da carga ao longo do tempo seja apenas entre este eletrodo e
o de trabalho. Isto contribui para que o potencial do eletrodo de referéncia se
mantenha constante, o que evita a ocorréncia de processos com 0s constituintes do
eletrodo de referéncia. O sistema utilizado para as medidas voltamétricas é
representado na Figura 15.

Uma vez que as reacdes ocorrem na superficie do eletrodo, € preciso que as
espécies eletroativas se aproximam da mesma. Existem trés formas de isto ocorrer:
por migragéo, convecc¢éao ou difusao (BARD e FAULKNER, 2001).

A migracdo consiste na aproximacao das particulas por forcas eletrostaticas.
Ja que as medidas voltamétricas envolvem corrente e potencial elétricos
caracteristicos do analito, este modo de aproximagdo ndo € conveniente para
voltametria. Se a migracdo ocorre, nos voltamogramas surgem ruidos, 0s quais

podem ser confundidos com sinais caracteristicos do analito.
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A convecc¢do consiste na aproximacgdo das particulas por agitacdo mecanica.
Deste modo, a aproximacao das particulas ndo € uniforme ao longo do tempo, o que
significa que a concentracdo das espécies ndo sera sempre a mesma na superficie
do eletrodo. Sendo assim, os sinais ilustrados no voltamograma podem variar a cada
medida. Logo, este modo de aproximacdo também ndo é conveniente para
voltametria.

A difuséo, por sua vez, consiste na aproximacao das particulas por diferenca
de concentracéo, ou seja, a proporcao que as particulas que estdo nas proximidades
da superficie do eletrodo participam de algum processo redox, as outras espécies,
de mesma natureza quimica, se aproximam da referida superficie. Uma vez
minimizados 0os movimentos por migracdo e convecc¢ao, o transporte de massa sera

controlado por difusdo, o que € uma das caracteristicas da voltametria.

Figura 15. Sistema para medidas voltamétricas. 1- eletrodo de trabalho; 2- eletrodo
de referéncia; 3- eletrodo auxiliar; 4- célula eletroquimica (eletrodos, analito e

eletrolito).

A voltametria é classificada conforme o modo que se obtém a corrente, ou
seja, a depender de como é feita a leitura da corrente em funcdo do potencial.
Voltametria ciclica (VC) e de pulso diferencial (VPD) sé&o dois dos alguns tipos de
voltametria, cujas formas de obtencdo da corrente sdo expressas na Figura 16
(BARD e FAULKINER, 2001).
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Figura 16. Variacdo do potencial em funcdo do tempo de varredura em: a-

voltametria ciclica; b- voltametria de pulso diferencial.

Avaliando as figuras 16a e 16b, nota-se que, num determinado intervalo de
tempo, a variagcdo de potencial € maior no caso da voltametria ciclica. Isto significa
gue, as mesmas velocidades de varredura, ou seja, lendo-se a mesma diferenca de
potencial num dado tempo, um voltamograma ciclico é obtido mais rapidamente que
um voltamograma de pulso diferencial, se ambos sao registrados na mesma faixa de
potencial.

Além disso, percebe-se que em 16b, a leitura ndo é continua: em intervalos
regulares de tempo, ha variacdo do potencial. Esta variacdo num dado tempo é
denominada pulso. Esses pulsos aplicados tornam a obtencdo do voltamograma de
pulso diferencial mais lenta. No entanto, devido aos pulsos, alguns processos, nao
detectaveis na voltametria ciclica, podem sé-lo na de pulso diferencial.

Além da rapidez na obtencdo dos dados, quando comparada a VPD, a VC
possibilita a obtencdo de alguns parametros eletroquimicos, como a reversiblidade
dos processos e a quantidade de elétrons envolvida nos mesmos. Num processo
reversivel, a velocidade de transferéncia de elétrons, ou seja, a velocidade da
reacdo redox € muito maior que a velocidade de varredura. Deste modo, na

7

superficie do eletrodo é estabelecido um equilibrio dinamico, como expresso na
Equacéo I.

Foxid * € ~——— Fred
Equacéo |. Representacdo de um processo redox em que Foyg € Freqg €Xpressam,

respectivamente, as espécies oxidada e reduzida.
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Quando nenhuma das espécies envolvida no equilibrio estd envolvida em
outro processo, ou seja, se ndo ha reacdo quimica acoplada, a corrente gerada é
caracteristica apenas das reacfes em equilibrio. Como a corrente depende da
concentracdo das espécies envolvidas no processo redox, para um processo
reversivel sem reacao quimica acoplada, as correntes associadas aos processos de
oxidacéao (Ipa) e de reducao (lpc) sdo iguais e, portanto, a razao entre elas equivale
a unidade.

Para sistemas como estes, a diferenca entre os potenciais de reducdo e de
oxidacdo analoga corresponde a razao entre 59/n mV, em que n é a quantidade de
elétrons envolvidos no processo. Logo, para processos envolvendo um elétron a
diferenca entre os referidos potenciais é aproximadamente 59 mV. No entanto, para
sistemas nao aquosos, essa diferenca pode ser um pouco maior devido a resisténcia
do meio, a qual é decorrente da baixa constante dielétrica desses sistemas. Nestas
situacdes, é prudente obter os valores de potencial versus ferroceno (Fepc), ja que
este é usado como padréo interno em medidas eletroquimicas. O potencial de meia-
onda do ferroceno (Figura 17) versus prata/cloreto de prata foi determinado e equivale
a 0,45V vs Ag/AgCI.
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Figura 17. Voltamograma ciclico do ferroceno.
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Como falado anteriormente, alguns sinais que n&o aparecem ou S80 pouco
destacados em voltamogramas ciclicos, a dada velocidade de varredura, podem
aparecer em voltamogramas de pulso diferencial, a mesma velocidade de varredura.
Deste modo, VPD, sendo uma técnica mais sensivel que VC, pode contribuir mais, a
depender do sistema, para a determinacdo dos processos que ocorrem na superficie
do eletrodo, ou seja, para determinar mecanismos de eletrodo. Assim sendo, embora
ambas técnicas sejam valiosas para 0s objetivos desse trabalho, neste foi usada
apenas VPD.

Para tanto, as medidas eletroquimicas, e a eletrolise a potencial controlado
foram realizadas utilizando-se o potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR
acoplado a um microcomputador compativel. Empregou-se uma célula com trés
eletrodos: carbono vitreo, prata/cloreto de prata e fio de platina como eletrodos de
trabalho, referéncia e auxiliar, respectivamente, como ilustrado na Figura 14. Quando
efetuada eletrélise a potencial controlado foi utilizado como eletrodo de trabalho uma
rede de platina (com area maior que aquele usado para voltametria).

Além disso, as medidas foram realizadas a velocidade de varredura de 100 mV
s, na faixa de -2,1 a 1,8 V, sob atmosfera de argénio, em solucdes de acetonitrila
previamente tratada e wusando como eletrdlito suporte tetrafluorborato de
tetrabutilaménio, cuja concentracdo na referida solucdo foi 0,1 mol L. Quanto aos
experimentos que ndo foram feitos nessas condi¢cbes, as condicdes serdo
apresentadas em momento oportuno. O tratamento da acetonitrila consistiu na
destilacdo da mesma por 4 h, em contato com peneira molecular. Apos este tempo, 0
solvente foi coletado em um recipiente vedado e contendo peneira molecular, a qual

foi previamente mantida a temperaturas elevadas.
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5. SINTESE E PURIFICACOES: PROCEDIMENTOS

Os compostos sintetizados nesse trabalho foram obtidos com base na
literatura indicada a seguir, havendo algumas modificacbes no procedimento

experimental, salvo procedimento descrito em 5.3.1.

5.1 Ligante Ipy ou 2,6-bis-[1-(2,6-dimetilfenilimino)etil]piridina (SOUANE
e col., 2001; PAULINO e SCHUCHARDT, 2004**%)

Adicionou-se 1,80 mL (14,7 mmol) de 2,6-dimetilanilina, 5 gotas de acido
férmico e 10,0 mL de metanol a 1,00 g (6,13 mmol) de 2,6-diacetilpiridina. O sistema
foi mantido sob aquecimento, agitacdo magnética e refluxo a 65°C por 4 h. Nas 20 h
subsequentes, o sistema foi mantido apenas sob agitacdo. O sistema foi filtrado e o
sélido obtido foi lavado com 3 mL de metanol gelado e, em seguida, seco e coletado.
Rendimento: 80% = 1,81 g = 4,90 mmol.

5.2 Complexos mononucleares coordenativamente insaturados

5.2.1. [FeClx(Ipy)] (SOUANE e col., 2001; PAULINO e SCHUCHARDT, 2004*,*%)

Dissolveu-se 55,0 mg (0,277 mmol) de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado em
10 mL de n-butanol previamente desaerado. O sistema foi mantido em atmosfera de
argbnio, sob aguecimento brando até 40°C e agitacdo magnética até total dissolucao
do solido. Em seguida, adicionou-se 106 mg (0,287 mmol) de Ipy e manteve-se o
sistema sob agitacdo e a 50°C por 2 h. Apés este tempo, o sistema foi resfriado e
filtrado. O solido obtido, de coloracdo azul, foi lavado com 5 mL éter dietilico gelado,

seco e coletado. Rendimento 77% = 110 mg = 0,22 mmol.
5.2.2 [CoCly(Ipy)] (SOUANE e col., 2001)

Adicionou-se 100 mg (0,420 mmol) de cloreto de cobalto(ll) hexahidratado em

10 mL de tetrahidrofurano previamente desaerado. Apos 10 min, foi adicionado ao



28

sistema 155 mg (0,420 mmol) de Ipy e manteve-se 0 sistema sob agitagcéo e refluxo
a 60°C por 3h. Apos este tempo, o sistema foi resfriado e filtrado. Um solido verde
foi obtido, o qual foi lavado com 5 mL éter dietilico gelado, seco e coletado.
Rendimento 81% = 170 mg = 0,340 mmol.

5.3 Complexos binucleares coordenativamente insaturados

5.3.1 [RuClx(p-cym)], (BENNETT e SMITH, 1974)

Dissolveu-se 1,00 g (4,40 mmol) de cloreto de ruténio (lll) hidratado em 30 mL
de etanol. O sistema foi mantido sob atmosfera de argonio e refluxo por 1h. Em
seguida, adicionou-se 5,00 mL (31,2 mmol) de a-felandreno, previamente dissolvido
em 15 mL de etanol e o sistema foi mantido nas mesmas condi¢cées por mais 4h.
Logo apds, o sistema foi filtrado a vacuo e o solido obtido foi lavado com porcdes de

metanol gelado, seco e coletado. Rendimento: 65% = 1,75 g = 2,86 mmol.

5.3.2 [RuCly(p-cym)RuCly(Ipy)]

De acordo com CETINKAYA e col.,, 1999, o procedimento abaixo descrito
resultaria no suposto [RuCl(L)]', em que L = 2,6-bis(imino)piridina. Com o intuito de
obter o complexo [RuCly(Ipy)], o referido procedimento. No entanto, ha indicios de
gue o composto obtido apresenta a formulacao [RuCl,(p-cym)RuCly(Ipy)].

Procedimento: dissolveu-se 100 mg (0,164 mmol) de [RuCl,(p-cym)], em 8 mL
de etanol sob agitacdo magnética e atmosfera de argbnio. Apos total dissolucéo,
adicionou-se 134 mg (0,358 mmol) do ligante Ipy previamente dissolvido em etanol.
O sistema foi mantido sob as condi¢cbes citadas e sob refluxo a 75°C por 10h. O
sistema foi mantido a temperatura ambiente e o solvente foi evaporado a presséo
reduzida até secura. O solido obtido foi dissolvido em 8 mL de cloroférmio e
recristalizado ap6s adicdo de 25 mL de hexano. O solido recristalizado foi seco e

coletado. Rendimento: 93% = 129 mg = 0,152 mmol.

5.3.3 [RuCly(p-cym)(pz)(pz)RuCly(Ipy)]
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No intuito de obter o complexo mononuclear [RuClx(lpy)(pz)], o procedimento
abaixo descrito foi executado. No entanto, como o precursor, foi o sélido obtido em
5.3.2, o complexo almejado néo foi obtido. De acordo com os dados obtidos, o
composto sintetizado apresenta a formulacdo descrita neste subitem.

Procedimento: dissolveu-se 100 mg (0,118 mmol) do solido obtido no item
5.3.2 em 15 mL de etanol sob agitagdo magnética e atmosfera de argénio. Apos total
dissolucédo, adicionou-se 19 mg (0,237 mmol) do ligante pz previamente dissolvido
em etanol. O sistema foi mantido sob as condi¢des citadas e sob refluxo a 70°C por
3 h. Em seguida, o sistema foi mantido a temperatura ambiente e o solvente foi
extraido a baixa presséo até secura. O sélido obtido foi lavado com gotas d’agua,
dissolvido em acetona e recristalizado com hexano. O sélido recristalizado foi seco e

coletado. Rendimento: 26% = 31 mg = 0,031 mmol.

5.3.4 [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)]

Ao se tentar obter o complexo binuclear [RuCly(Ipy)(pz)RuCly(Ipy)],
baseando-se no procedimento proposto por DAYAN e CETINKAYA, 2007, obteve-se
um solido, cujos dados sustentam que o0 composto sintetizado apresenta a
formulacéo descrita neste subitem.

Procedimento: dissolveu-se 140 mg (0,374 mmol) do ligante Ipy previamente
dissolvido em etanol desaerado. Apds total dissolucéo, adicionou-se 100 mg (0,164
mmol) de [RuCl,(p-cym)], em 8 mL de etanol sob agitagdo magnética. O sistema foi
mantido sob as condi¢des citadas, atmosfera de argbnio e refluxo a 75°C por 10h.
Apos este periodo, a solucéo foi adicionado 7,00 mg (0,087 mmol) de pz e o sistema
foi mantido, sob as mesmas condi¢bes por mais 2 h. Em seguida, a solucao foi
resfriada até a temperatura ambiente e o solvente foi extraido a baixa presséo até
secura. O solido obtido foi dissolvido em cloroférmio e recristalizado com apos
adicdo de hexano gelado. O solido recristalizado foi seco e coletado. Rendimento:
57% = 198 mg = 0,213 mmol.

5.3.5 [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)]

De modo analogo ao descrito em 5.3.4, o complexo com 4NCpy foi obtido e

os dados referentes a0 mesmo também sustentam que o mesmo apresenta a
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formulacéo descrita neste subitem. Neste caso, o complexo foi obtido por duas rotas,
ambas baseadas DAYAN e CETINKAYA, 2007.

5.3.5.1 Rota A

Semelhante a descrita em 5.3.4, diferenciando apenas no uso de 4NCpy (9,00
mg = 0,086 mmol), em vez de pz. O sdlido obtido foi purificado de duas formas: i)
dissolvido em 10 mL de acetona e recristalizado apés adicdo de 30 mL de hexano.
Rendimento: 38% = 135 mg = 0,142 mmol; ii) dissolvido em cloroformio e
recristalizado ap6s adicdo de hexano. Para cada 70 mg de complexo, usou-se 1 mL
de cloroférmio para 7 mL de hexano gelado. Rendimento: 94% = 334 mg = 0,352

mmol. Os sélidos recristalizados foram secos e coletados.

5.3.5.2 RotaB

Semelhante a descrita em 5.3.4, diferenciando apenas no uso de 4NCpy (9
mg = 0,086 mmol), em vez de pz, e no tempo de reagdo: 21 h antes da adicdo de
4NCpy e 7h ap0s a adicdo do mesmo. O sélido obtido foi dissolvido em cloroférmio e
recristalizado ap6s adicdo de hexano. Para cada 70 mg de complexo, usou-se 1 mL
de cloroférmio para 7 mL de hexano gelado. O sélido recristalizado foi seco e
coletado. Rendimento: 74% = 263 mg = 0,277 mmol.

5.4 Complexo mononuclear coordenativamente saturado

Considerando-se a inviabilidade na obtencdo do complexo [RuClx(Ipy)], a
partir do qual se almejara obter o complexo [Ru(NO)Cl,(Ipy)]*, obteve-se o referido
complexo nitrosilo, baseando-se em métodos de sintese de complexos nitrosilo
contendo ligantes nitrogenados (TAMASI e col., 2008). O procedimento empregado

€ descrito a seguir.
5.4.1 [Ru(NO)Cly(Ipy)]CI
Adicionou-se 30 mL de etanol a solucdo metandlica de [Ru(NO)Cl3] (preparo

dessa solugdo sera descrito em 5.4.2) e manteve-se 0 sistema sob agitacao

magnética e atmosfera de argbnio. Em seguida adicionou-se 30 mL da solugéo
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etandlica 2,53 . 102 mol L™ de Ipy. A mistura foi mantida nas condicdes citadas e
sob refluxo a 70°C por 17 h. O solvente foi rotaevaporado até secura e o sélido
obtido foi purificado em coluna de silica gel 60 usando etanol como fase moével. O

sé6lido obtido foi seco e coletado. Rendimento: 64% = 345 mg = 0,568 mmol.

5.4.2 [Ru(NO)Cls] (TAMASI e col., 2008)

Dissolveu-se 200 mg (0,891 mmol) de cloreto de ruténio(lll) hidratado em 30
mL de metanol contidos num bal&o (recipiente 2 da Figura 18). O sistema foi mantido
sob atmosfera de argonio por 30 min. Em seguida, desligou-se a linha de argbnio e
lentamente (uma gota a cada dez segundos, em média) a solucdo de acido nitrico
30%(v/v) foi gotejada sobre os fios de cobre contidos em um baldo de trés vias
(recipiente 3 da Figura 18). Verificou-se borbulhamento de gas na solugéo de cloreto
de ruténio(lll) e quando o mesmo cessou, a solugdo contida no baldo 3 foi
descartada, a linha de argbnio aberta e o procedimento foi repetido. O sistema foi
mantido nessas condi¢cdes por 48 h. ApGs esse tempo, o sistema foi submetido a
baixa pressdo para extracdo do solvente. O material obtido apresenta aspecto
gelatinoso com grande aderéncia ao baldo apds extracao do solvente. Esse material
foi usado para obter o complexo descrito em 5.4.1.
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Figura 18. Sistema utilizado para sintetizar [Ru(NO)Cls]. 1- Solucdo de hidréxido de
sédio. 2- Solucdo metandlica de [Ru(NO)CIs]. 3- Baldo contendo cobre metalico. 4-
Funil de adicdo adaptado para saida de gases; nele ha solucdo de acido nitrico

30%(v/v). 5- Metanol.
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6. DISCUSSAO DE RESULTADOS: SINTESE, PURIFICACAO E
CARACTERIZACAO

6.1 Ligante

6.1.1 Sintese

Ao se adicionar 2,6-dimetilanilina — um liquido laranja —, &cido férmico e
metanol a 2,6-diacetilpiridina, um solido branco, obtém-se uma solugdo amarela.
Apés trés horas de reacdo, a qual é representada na Equacdo Il, verifica-se a

presenca de um sélido amarelo.

>—

.
Q + 2 _HO + 2H,0

Equacéo Il

De acordo com a Equacao Il, na reacdo por ela expressa agua € um dos
produtos. Uma vez que testes de solubilidade de Ipy indicam que o mesmo é soluvel
em metanol e pouco solivel em agua, pode-se atribuir a formagédo do solido, apés
trés horas de sintese, ao fato de, além de Ipy ser gerado com o tempo, a quantidade
de agua produzida ser grande o suficiente tornar a solugcdo metandlica mais diluida
de modo a diminuir a solubilidade e propiciar a formacao do precipitado.

Quanto a utilizacdo de &acido férmico, esta consiste em aumentar a
concentracéo de ions hidrénio no meio, 0s quais atuam como catalisador da reacao.

De modo anélogo a outras reagdes classicas em que hé ataque nucleofilico a
carbonila (MORRISON e BOYD, 1990), o ion hidrénio atua como acido de Bronsted-
Lowry frente a espécie quimica que contém o grupo ceto (2,6-diacetilpiridina). No
caso especifico da reacdo expressa na Equacao I, isto ocorre porque como o0 atomo
de oxigénio possui relacdo carga nuclear/raio atbmico maior que o nitrogénio, a
espécie (2,6-diacetilpiridina) que contém o oxigénio atua como base de Brdnsted-

Lowry mais forte, frente ao hidrénio, que a espécie que contém nitrogénio (2,6-
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dimetilanilina). Deste modo, a carbonila da 2,6-diacetilpiridina é mais facilmente
protonavel que o anel piridinico da mesma e que o grupo amino da 2,6-dimetilanilina.

Ao ser protonada, ha possibilidade de 2,6-diacetilpiridina formar o cétion
expresso na Figura 19, o qual, devido ao poder polarizante relativamente alto do
préton, contribui para que a ligacdo C=0 seja mais polarizada neste ion que na 2,6-
diacetilpiridina. Sendo assim, a carga parcial positiva sobre o atomo de carbono é
mais intensa no ion (Figura 19), o que favorece o ataque nucleofilico da 2,6-
dimetilanilina. Logo, com base no entendimento de rea¢des de adicdo nucleofilica,
pdde-se propor uma explicacdo para o0 método de sintese empregado, avaliando,

inclusive, a utilizac@o do ion hidrénio como catalisador.

Figura 19. Um dos possiveis cations formado apés protonacgéo da 2,6-diacetilpiridina.

Embora ap6s 3 h ja se obtenha sélido, o sistema foi mantido sob agitacao por
24 h no intuito de aumentar o rendimento. O solido obtido, Ipy, foi caracterizado por
espectroscopias de ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio e nas

regides do UV-vis e do infravermelho.

6.1.2 Caracterizagcdo Espectroscopica de Ipy
6.1.2.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

O espectro UV-vis, conforme ilustra a Figura 20, apresenta bandas entre 200
e 300 nm, além de um ombro na regido de 334 nm. Para cada uma das bandas
foram determinados os valores de absortividades molares do ligante, em cada um
dos comprimentos de onda correspondente aos maximos de absorvancia. Esses

valores estao indicados na Tabela 4.
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Figura 20. Espectro eletronico do ligante Ipy em acetonitrila. C = (a) 3,84. 10 e (b)
7,68.10° mol L™,

Tabela 4. Absortividades molares (€), em cada comprimento de onda (A), de Ipy.

A (nm) e(L.cm™. mol™) loge
204 1,15. 10° 5,06
232 6,58. 10* 4,81
278 1,49.10° 4,17
334 1,53.10° 3,18

6.1.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

No espectro de infravermelho (Figura 21) de Ipy hé& sinais caracteristicos dos

grupos constituintes gque o0 mesmo contém, como expresso na Tabela 5.
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Tabela 5. NUmeros de onda associados aos grupos componentes do ligante Ipy.

Modo vibracional dos grupos constituintes

Numero de onda (cm™)

0C-H (benzeno 1,2,3-trissubstituido)

759

vC-H (grupo alquil)

1359; 2800-3000

vC=C (anel aromatico)

1466;1565;1595

vC=N (anel aromatico)

1646;1698

Os dados da Tabela 5 indicam que, no

espectro de Ipy, ha sinais

caracteristicos dos grupos constituintes do mesmo, a exemplo do sinal correlato a

ligacdo C-H em anel benzénico 1,2,3-trissubstituido. Além disso, no espectro (Figura

21) ha dois sinais entre 1600 e 1700 cm™, os quais, com base na literatura (DAYAN

e CETINKAYA, 2007) estdo associados a frequéncia de estiramento da ligagdo C=N.
De acordo com CETINKAYA e col., 1999, no complexo [RuCl,(MeCN)(L)], em
que L= 2,6-bis[1-(4-metoxifenilimino)etil]piridina, a ligagdo C=N de grupo imino

(1,313 A) é mais curta que a ligacdo C=N do grupo piridil (1,376 A). De modo

analogo, BRUIN e col., 2000, chegaram a mesma conclusdo (Tabela 6) para a série

de complexos [M(L),]™ (em que M= Mn?*, Fe?*, Co?*, Co*, Ni**, Cu** e Zn** e L= 2,6-

bis[1-(4-metoxifenilimino)etil]piridina. Sendo assim, ligacées C=N do grupo imino sao
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mais curtas e, portanto, mais fortes que as do grupo piridil. Portanto, pode-se atribuir

0 sinal com maior niumero de onda a ligagdo C=N no grupo imino.

Tabela 6. Comprimentos das ligagdes C=N em alguns complexos de ferro e cobalto.

[Fe(L)]™" [Co(L)]™ [Co(L)2]"
Comprimento 1,311 (imino) 1,289 (imino) 1,307 (imino)
de ligacéo (A) 1,355 (piridil) 1,347 (piridil) 1,348 (piridil)

6.1.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

No intuito de respaldar a proposta de formulacdo do ligante, espectros de
ressonancia magnética nuclear de *C e 'H foram registrados, os quais s&o
expressos nas Figuras 22, 24 e 25.

A partir da Figura 22 foram obtidos valores de deslocamento quimico, o0s
quais estdo coerentes com os dados da literatura (CETINKAYA e col., 1999), como

mostra a Tabela 7.

Tabela 7. Deslocamento quimico do carbono nos espectros RMN do ligante Ipy
(Figura 22) sintetizado neste trabalho e daquele relatado por CETINKAYA e col.,
1999.

Deslocamento Quimico (ppm) *C

Sinais Experimental Literatura

d 167,6 167,2
e 155,5 155,2
f 149,1 148,8
b 137,2 136,9
g 128,3 127,9
a 125,8 125,4
[ 1234 123,2
j 122,7 122,3
c 18,3 18,0

h 16,8 16,5
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Figura 23. Estrutura do ligante 2,6-bis[1-(2,6dimetilfenilimino)etil]piridina (Ipy).

Ao avaliar a Figura 23, nota-se que a molécula em questdo é simétrica em
relacdo ao eixo que contém C, e o N da piridina, ou seja, a densidade eletrénica dos
atomos que estdo a direita do referido eixo é a mesma dos atomos analogos que
estéo a esquerda do plano. Além disso, como o eixo que contém os atmomos Cs e C;
€ um eixo de simetria, existem atomos de carbono analogos a Cq4, Ch e C; (Cy, Cy €
Ci, respectivamente). De posse dessas informacées, como no espectro de *C do
ligante Ipy (Figura 22) h& dez sinais, e avaliando a Figura 23, ha dez atomos de
carbono com densidades eletrbnicas distintas, a atribuicdo de cada sinal foi feita
comparando-se com dados da literatura e considerando-se a natureza quimica dos
atomos e/ou grupos de atomos que compde Ipy. Sendo assim, uma vez que
nitrogénio é mais eletronegativo que carbono, a nuvem eletrénica sobre os atomos
de carbono do grupo piridil € menor do que dos atomos de carbono analogos do
grupo fenil. Logo, o deslocamento quimico (8) de C, € maior que o de Cje o de C, €
maior do que o de C; (8C,>0Cy € 5C;>0C)).

Posto que Cgq4, além de compor o anel piridinico, esté ligado a C, (carbono do
grupo imino), a nuvem eletrénica sobre este é menor que a do Cy, 0 qual compde o
anel benzénico e esta ligado ao N do grupo imino. Logo, 8Cq4 > 8Cs. Quanto ao Ce,
como este esta ligado ao grupo metila, o qual € doador de densidade eletrbnica, a
nuvem sobre este atomo de carbono é maior que aquela sobre Cq4. Portanto, 6Cq4 >
0Ce.. No entanto, 6C. > 8C;s, pois C. esta ligado ao nitrogénio e ao carbono do grupo
piridil. Assim, 8C4>0C>6C;.

Além disso, levando-se em conta a proximidade entre os atomos de carbono
e nitrogénio, pode-se afirmar que: i) 8Cs > 8Cy ii) 0Ct > dCy,; iii) dCy, > dCy; iv) dCy >
0C, v) 8C; > dC;. Com base nas sequencias de deslocamento quimico acima

relatadas e sabendo-se que atomos de carbono que compde metilas (C. e Cy) sao
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mais blindados que os dos outros grupos presentes no ligante Ipy, pode-se propor a
atribuicdo exposta na Tabela 7.

Esta atribuicAo também é respaldada na comparacdo de deslocamento
quimico de *C em alguns compostos com aqueles obtidos para Ipy. O C-1 da
piridina, por exemplo, apresenta deslocamento quimico igual a 150,2 ppm
(SILVERTEIN e WEBSTER, 2000), menor que aquele apresentado para Ipy (167,6
ppm). Este fato esta coerente com a natureza retiradora de elétrons dos grupos
substituintes presente em Ipy.

A mesma tendéncia €& notada para ©(C-2) da piridina (123,9 ppm)
(SILVERTEIN e WEBSTER, 2000), menor que para lpy (137,2 ppm). Além disso,
comparando-se 8(C-1) da anilina (147,7 ppm) (SILVERTEIN e WEBSTER, 2000)
com 8(Cy) de Ipy (149,1 ppm), verifica-se que os valores sdo préximos 0 que
fundamenta a atribuicdo. Quanto a C; e C,, 0s deslocamentos quimicos para 0s
mesmos em Ipy sdo 18,3 e 155,5 ppm, respectivamente. Deste modo, quando
comparado aos dos atomos de carbono do grupo acetil do acetilbenzeno, cujos
deslocamentos quimicos sdo 26,3 e 197,6 ppm, respectivamente, os valores estao
coerentes com o fato de o atomo de oxigénio ser mais eletronegativo que o de
nitrogénio. Portanto, estas informacdes respaldam a atribuicao feita.

Quanto aos espectros de 'H, nos mesmos (Figuras 24 e 25), além de haver
0S sinais e 0s respectivos valores, ha a quantidade de atomos equivalentes a cada
sinal, obtidos apos ser feita integracdo do sinal.

Ao avaliar os dados obtidos a partir das Figuras 24 e 25 e correlaciona-los
com a Figura 22, pode-se atribuir cada um dos sinais, como expresso na Tabela 8.
Além disso, os dados da Tabela 8 ilustram que os valores de deslocamento quimico
de 'H para o ligante sintetizado est& coerente aqueles relatados na literatura.

Considerando-se que o ligante possui um plano de simetria, o qual contém o
eixo de simetria anteriormente discutido, e as equivaléncias entre os atomos Hy e
Hy, e entre H; e Hy, pode-se afirmar que ha doze atomos com a densidade eletrénica
equivalente a Hy e quatro equivalente a H;. Esta previsdo, feita a partir da analise
estrutural do ligante (Figura 23) estd coerente com o0s resultados obtidos via
integracao.

Além disso, de modo analogo aos atomos de carbono da metila, os atomos de
hidrogénio desta sdo os mais blindados nesta espécie. Assim sendo, &(Hy) s&o os

menores, como ilustrado a seguir. Quanto aos Hj;, € importante notar que o
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deslocamento do mesmo é menor que o de H, e H, e maior que o de H; (Tabela 8).
Esta atribuicdo estd coerente, ndo somente com aquela feita para os atomos de
carbono (Tabela 7) ligados a estes atomos de hidrogénio, como também com a
guantidade destes atomos em Ipy prevista pela integracdo. Portanto, por
ressonancia magnética nuclear, foi possivel caracterizar o ligante Ipy, ressaltando
que a estrutura do mesmo é a expressa ha Figura 23 e tendo indicios de pureza do

mesmo.

Tabela 8. Deslocamento quimico do hidrogénio nos espectros RMN do ligante Ipy
(Figura 25).

A b c h h’ I ¥ J

S(ppm)™*!  7.92t 851d 2.27s 2.08s 2.08s 7.10d 7.10d 6.97t

6(ppm)*1 791t 8.47d 2.23s 2.04s 2.04s 7.07d 7.07d 6.94t
Numero de H 1 2 6 6 6 2 2 2

* Dados da literatura: CETINKAYA e col., 1999.
*1 em CDCls; (d) = dubleto, (t) = tripleto, (s) = singleto
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H para o ligante Ipy.
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Figura 25. Espectro de RMN de *H para o ligante Ipy.
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6.1.3 Caracterizacgdo eletroquimica do ligante Ipy

As Figuras 26 e 27 ilustram as curvas de corrente em funcdo do potencial

aplicado sobre a solucéo do ligante Ipy.

I(nA)

T T T T T T
- 0 1

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 26. VPD com varredura catédica do ligante Ipy em acetonitrila, usando
TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. C = 1,08 . 10° mol L™,
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I(LA)

E(V vs Ag/AgCI)

Figura 27. VPD com varredura anddica do ligante Ipy em acetonitrila, usando
TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. C = 1,08 . 10° mol L™,

Ao analisar as Figuras 26 e 27, nota-se que todos sinais catédicos possuem
anodicos correspondentes. O destaque de sinais catédicos e anddicos indica que,
na faixa de potencial avaliada, o ligante Ipy esta envolvido tanto em processos de
reducdo quanto de oxidacéao, tal como havia relatado BRUIN e col., 2000. Uma vez
que, ao iniciar a varredura catodica (de potenciais maiores para menores), 0
potencial inicialmente aplicado € suficiente para promover todas as oxidacdes que
ocorrem em potenciais menores (Figura 26), o sinal 3c foi atribuido a reducédo do
ligante oxidado (Equacéo Ill). Analogamente, 3a corresponde a oxidacao do ligante
Ipy.

No caso da varredura anddica (de potenciais menores para maiores), 0
potencial inicialmente aplicado é suficiente para promover todas as redugfes que
ocorrem em potenciais maiores (Figura 27). Sendo assim, os sinais 1la e 2a foram
atribuidos as oxidacdes dos ligantes reduzidos (Ipy? e Ipy, respectivamente), como
ilustrado nas Equacdes IV e V. Na Tabela 9 sdo encontrados os valores de potencial

associados aos processos ilustrados no Esquema lll.
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+ 3c 0 =
Ipy" + e-—— Ipy Equacao Il
3a
Ipy +e- LS~ |py? Equacéo IV
1a
Ipy° + e- 2; Ipy” Equagéo V
a

Esquema lll. Processos redox envolvendo o ligante Ipy.

Tabela 9. Potenciais redox associados dos processos centrados no ligante Ipy.

Sinais Epa (V vs Ag/AgCl)
la -1,94
2a -1,76
3a +1,51
4a -0,75
*a +0,73
*a +1,28

Verifica-se ainda nos VPD de Ipy que ha sinais em torno de -0,75 (4a), +0,73
(*Ya) e +1,28 V(*'a), os quais podem estar associados aos processos redox
expressos no Esquema lll, porém em sitios redox diferentes. Esta afirmacédo pode
ser feita porque, ao avaliar a estrutura do ligante Ipy (Figura 23), verifica-se que o
referido ligante apresenta uma estrutura complexa, na qual h& varios grupos
passiveis a estar envolvidos em processos redox. A Tabela 9 também ilustra os
valores de potencial associados a estes sinais.

Posto que BRUIN e col., 2000, ja haviam relatado sobre a estabilizacdo de
Ipy’, por ressonancia, e sobre o comportamento eletroquimico do mesmo em alguns
complexos, efetuou-se, usando-se rede de platina, eletrélise a potencial controlado
(+1,65 V), com carga correspondente a um elétron, através da qual se verificou que
nao houve alteracéo do perfil do voltamograma.

No intuito de avaliar a dependéncia dos sinais em potenciais positivos em
relacdo agueles em potenciais menores, limitou-se a faixa de varredura de potencial
para -0,25 a 1,8 V vs Ag/AgCI (Figuras 28 e 29). Assim, notou-se que ndao houve

alteracOes significativas nos perfis dos voltamogramas. Logo, 0s sinais em
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potenciais maiores que -0,25 V vs Ag/AgCIl ndo dependem daqueles em potenciais

menores que este potencial.

-10 4

-12 T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 28. VPD com varredura catédica de Ipy em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1

mol L™) como eletrdlito suporte, registrados em diferentes faixas de varredura.

10

I(HA)

0 T T T T T T T
-2 -1 0 1

E(V vs Ag/AgCI)

Figura 29. VPD com varredura anddica de Ipy em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1

mol L) como eletrélito suporte, registrados em diferentes faixas de varredura.
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Em contrapartida, realizando-se a eletrdlise a -2,1 V com carga
correspondente a um elétron, a solucédo, inicialmente amarela, tornou-se laranja e
houve mudanca também no perfil do voltamograma, conforme indicam as Figuras 30
e 31.

I(nA)

-12 T T T T T T T
-2 -1 0 1

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 30. VPD com varredura catédica do ligante Ipy em acetonitrila, usando
TFBTBA (0,1 mol L) como eletrélito suporte. Antes (a) e apds (b) de aplicar

potencial em -2,1 V.

No caso dos voltamogramas de varredura catddica (Figura 30), verifica-se
qgue o sinal 2c (Equacéo V) decresce de intensidade e 3c (Equacao Ill) aumenta
apos aplicacao de potencial em -2,1 V. Isto se deve ao fato de que, como a amostra
é reduzida na solucéo apos aplicacao de potencial, ao iniciar a varredura catodica, a
amostra na superficie do eletrodo € oxidada, de modo a aumentar a quantidade de
Ipy" na superficie do eletrodo, o que contribui para o sinal 3c aumentar de
intensidade. Como o potencial aplicado foi suficiente para reduzir a amostra, a
quantidade de Ipy° a ser reduzido diminui, o que esta coerente com o decréscimo de

intensidade de 2c.
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10

I(HA)

0 T T T T T T T
-2 -1 0 1

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 31. VPD com varredura anddica do ligante Ipy em acetonitrila, usando
TFBTBA (0,1 mol L") como eletrélito suporte. Antes (a) e apés (b) de aplicar

potencial em -2,1V.

No caso dos voltamogramas de varredura anddica (Figura 31), nota-se que o
perfil do voltamograma € alterado, apés eletrélise. Isto indica que o potencial, no
tempo e carga em que foi aplicado, é suficiente para promover a reducao do ligante
em questdo. Uma vez que, quando é feita a varredura anddica (Figura 31), ha mais
sinais do que quando se faz a catddica (Figura 30), pode-se inferir que o maior
namero de sinais esta relacionados com processos envolvendo outras formas
reduzidas de Ipy, visto que Ipy apresenta varios sitios redox e Ipy” € estabilizado por

ressonancia, como relata BRUIN e col., 2000.
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6.2 Complexos

6.2.1 Mononucleares Coordenativamente Insaturados
6.2.1.1 Sintese

Apoés adicdo de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado em n-butanol, formou-se
uma solucao amarelo claro. A essa solucao foi adicionado Ipy, um sélido amarelo, e
imediatamente se formou um sélido azul, o que indica que houve alteracdo na esfera
de coordenacédo do centro metalico. Esta indicacdo é sustentada na atuacdo de
heterociclicos aromaticos nitrogenados, a exemplo de Ipy, como o-doadores mais
fortes que a agua, a qual compunha a esfera de coordenacdo do Fe(ll) na matéria-
prima, e como Tr-receptores de densidade eletrdnica frente a acidos moles, como o
Fe(ll). Sendo assim, a ligacdo formada entre Ipy e o referido centro metalico € mais
forte que aquela entre este e as moléculas de agua, o que contribui para que o
composto desejado, [FeClx(Ipy)], seja formado.

Ao se adicionar cloreto de cobalto(ll) hexahidratado, um soélido violeta, a
tetrahidrofurano, ha formacédo imediata de uma solucdo azul. De modo analogo a
formacédo do complexo de ferro(ll), a mudanca de coloracéo indica que ha alteracéo
na esfera de coordenacao do Co(ll). Como tetrahidrofurano pode atuar como base
de Lewis, infere-se que as moléculas componentes do solvente se coordenam ao
referido centro metalico. Ap6s adicdo de Ipy a solucdo formada, formou-se, de
imediato, um sdlido verde. Isso indica formac¢do de um novo complexo, uma vez que
Ipy frente a Co(ll) também atua como receptor-m de densidade eletronica, o que
contribui para que a ligacdo formada entre Ipy e o centro metalico seja forte e,
portanto, favorece a formacédo do complexo desejado, [CoCl,(Ipy)]. Além do que, a
formacdo desses complexos é também favorecida entropicamente, pois Ipy atua
como ligante tridentado frente a Fe(ll) e a Co(ll), e cineticamente, pois agua, butanol
e tetrahidrofurano sé@o considerados ligantes labeis, quando coordenados a centros

metalicos como Fe(ll) e Co(ll).

6.2.1.2 Caracterizacdo Espectroscopica

No intuito de obter evidéncias de que Ipy compunha a esfera de coordenacao

do Fe(ll) e do Co(ll), espectros dos complexos, na regidao UV-vis, foram registrados,
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como ilustra a Figura 32, e comparados com o espectro UV-vis do ligante Ipy (Figura
20).

124 294 ]
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Absorvancia
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300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 32. Espectros eletrénicos dos complexos [FeCly(Ipy)] (C = 8,06 . 10 mol L™?)
e [CoCly(Ipy)] (C = 9,21 . 10 mol L™) em acetonitrila.

No espectro eletrénico de Ipy (Figura 20), ha bandas em 280 e 350 nm, as
quais sdo atribuidas a transicdo interna do ligante (IL) Ipy. Baseando-se nisto, as
bandas em 292 e 294 nm, presentes nos espectros, ilustrados na Figura 32, séo, do
mesmo modo, atribuidas. Sendo assim, a presenca dessas bandas e de outra
menos intensa em torno de 350 nm nos espectros dos complexos em questao indica
que o referido ligante compde a esfera de coordenacdo dos centros metalicos
analogos.

Além disto, o deslocamento das bandas IL nos espectros dos complexos em
relacdo as mesmas no ligante indica que estas bandas podem ter contribuicdo de
outra transicéo, sendo esta, por exemplo, d-d. Isto porque a atuagao de Ipy como T1T-
receptor contribui para que os orbitais T do complexo estejam em nivel de energia
maior que o do ligante. Deste modo, seria esperado que a energia associada a

transicéo IL fosse maior no caso dos complexos e, portanto o comprimento de onda
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correlato fosse menor, o que ndo esta coerente com o fato, conforme evidenciado ao
avaliar as Figuras 20 e 32.

No que tange a Figura 32, verifica-se que ha também bandas entre 400 e 500
nm (complexo de Co(ll)) e acima de 650 nm (complexo de Fe(ll)), as quais sao
atribuidas a transferéncia de carga metal-ligante (TCML). Estes dados também est&o
em conformidade com a natureza T-doadora desses centros metalicos, posto que,
como Co(ll) e Fe(ll) apresentam configuracdes eletrénicas [Ar]3d’ e [Ar]3d°®,
respectivamente, ou seja, Co(ll) possui maior nuvem eletrénica que Fe(ll), ao aceitar
par de elétrons de Ipy, Co(ll) retrodoa mais densidade eletrdnica para o mesmo.
Deste modo, a ligagdo Co-N é mais forte que Fe-N. Assim, os orbitais moleculares
ligante possuem energia mais baixa e os antiligantes, mais alta, no caso em que M =
Co(ll). Portanto, a energia associada a banda TCML € maior neste caso, o que, por
estar em conformidade com o fato, também fundamenta a proposta de obtencéo do
complexo almejado. As bandas TCML também estao destacadas na Figura 32.

Baseando-se na Figura 32, de modo analogo a caracterizacdo dos ligantes,
determinaram-se as absortividades molares dos complexos, em cada um dos
comprimentos de onda correspondente aos maximos de absorvancia. A Tabela 10
indica os valores de absortividades molares dos complexos.

Tabela 10. Absortividades molares dos complexos [MCly(Ipy)], em cada um dos

comprimentos de onda correspondente aos maximos de absorvancia.

Composto Comprimento de Absortividade molar log €
onda (nm) (L cm™ mol™)
[FeCly(Ipy)] 294 4,96 . 10° 3,70
355 2,47 .10° 3,39
667 9,26 . 10? 2,97
[CoCly(Ipy)] 292 6,28 . 10° 3,80
348 1,63 .10* 4,21
440 683,36 2,83

665 256,48 2,41
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Além da espectroscopia na regido UV-vis, o ligante e os complexos foram
caracterizados via espectroscopia na regiao do infravermelho, cujos dados obtidos

estdo expressos nas Figuras 33 e 34.
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Figura 33. Espectros, na regido do infravermelho, de Ipy e do complexo [FeCly(Ipy)].
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Figura 34. Espectros, na regido do infravermelho, de Ipy e do complexo [CoCly(Ipy)].
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Similarmente ao espectro do ligante, sinais caracteristicos das ligacdes C=N
também se apresentam nos espectros dos complexos [FeCly(Ipy)] e [CoCly(Ipy)]
(Figuras 33 e 34, respectivamente). Isto sustenta a hipotese de que Ipy compde a
esfera de coordenacdo do Fe(ll) e do Co(ll). Os valores de numero de onda estédo

indicados na Tabela 11.

Tabela 11. Niameros de onda associados a frequéncia de estiramento da ligacéo

C=N em Ipy e nos complexos [FeClx(Ipy)] e [CoClx(Ipy)].

Ipy [FeClx(Ipy)] [CoCly(Ipy)]

Numeros de onda (cm™) 1698;1646 1622; 1588 1623;1589

Como explicado na introducéo, o numero de onda € diretamente proporcional
a frequéncia de estiramento e, em alguns casos, a forca da ligacdo. Sendo assim, de
acordo com os dados da Tabela 11, as ligac6es C=N s&do mais fracas nos complexos
qgue no ligante. Este fato é explicado considerando-se a natureza 1r-receptora de Ipy
e esta em conformidade com os dados discutidos anteriormente. Portanto, os
resultados obtidos corroboram para que a formulacdo dos complexos seja a

proposta.

6.2.1.3 Caracterizacdo e Reatividade Eletroquimicas
6.2.1.3.1 [FeCly(Ipy)]

De modo anélogo ao estudo espectroscopico, a caracterizacao eletroquimica
foi realizada e interpretada com foco na comparacdo entre o comportamento do

ligante e dos respectivos complexos, como ilustram as Figuras 35 e 36.
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I(HA)

-2 -1 I (IJ I I
E(V vs Ag/AgCl)

Figura 35. VPD com varredura catddica do ligante Ipy (C = 1,08 . 10 mol L*/Curva
A) e do complexo [FeCly(Ipy)] (C = 2,52 . 10 mol L*/Curva B) em acetonitrila,

usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrdlito suporte. V=100 mV s™.

I(uA)

0 T T T T T
-2 -1 0

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 36. VPD com varredura anddica do ligante Ipy (C = 1,08 . 10 mol L™/Curva

A) e do complexo [FeCly(lpy)] (C = 2,52 . 10° mol L*/Curva B) em acetonitrila,
usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V=100 mV s™.
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Analisando-se as Figuras 35 e 36, é notavel que, nos VPD do complexo, ha
que ndos e destacam nos VPD do ligante Ipy e ha aqueles cujos potenciais sédo
préximos daqueles correspondentes aos sinais do ligante (la/c, 2a/c e 3al/c). Isto
significa que o ligante coordenado, de modo analogo a situacdo em que nao esta
coordenado (Esquema lll), esta envolvido tanto em processos de redugdo quanto de
oxidagdo e que nos VPD do complexo ha sinais (la/c a 4a/c) que ndo sao
caracteristicos de Ipy.

Uma vez que os supracitados picos correspondem a potenciais distintos no
ligante e no complexo, constata-se que o comportamento eletroquimico de Ipy é
influenciado pelo centro metalico. Isto significa que este altera a densidade
eletrbnica ao redor de Ipy. Além disso, via voltametria, pode-se inferir que Ipy
compde a esfera de coordenacédo do centro metalico.

Baseando-se em BRUIN e col., 2000, e no fato de que, iniciando-se a
varredura catodica, o potencial aplicado é suficiente para promover oxida¢des que
ocorrem em potenciais menores, atribui-se o sinal 3c a reducéo do ligante oxidado
(Ipy+/0
se em complexos anélogos estudados por BRUIN e col., 2000, nos quais sinais em

). Na Figura 35 ha mais dois sinais em potencial negativo (1c e 2c). Baseando-

potencial negativo estdo associados a reducédo do ligante neutro, 1c e 2c podem ser
atribuidos a Ipy”* e Ipy®", respectivamente.

A atribuicdo acima relatada também é respaldada no fato de que, ao iniciar a
varredura anddica, o potencial aplicado € suficiente para promover reducdes que
ocorrem em potenciais maiores que aquele em que se inicia a varredura. Assim, Ipy
e Ipy* sdo formados na superficie do eletrodo e nos respectivos potenciais sdo
oxidados. Deste modo, os sinais la e 2a sao atribuidos a oxidacdes do ligante
reduzido (Ipyz"' e Ipy"o). Analogamente, 3a € associado a Ipy°’+. Os processos
centrados no ligante e os potenciais analogos estéo expressos no Esquema IV e na

Tabela 12, respectivamente.
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[Fe''Cly(Ipy")J2* + & ?;TC [Fe"'Clo(Ipy°)]* Equagéo VI
a

[Fe''Cly(Ipy)] + e 1;3 [Fe'Cl(Ipy?)]* Equac&o VII
a

[Fe''Cly(Ipy®)] + & 220 [Fe"'Cly(Ipy))] Equago VIII
a

Esquema IV. Processos redox envolvendo o ligante Ipy no complexo [FeClx(Ipy)].

Avaliando-se a Equacdo VI, nota-se que Ipy"”® ocorre num complexo de
Fe(lll). Isto porque, ao iniciar a varredura catddica, além de o potencial aplicado ser
suficiente para oxidar o centro metalico e o ligante, o potencial de reducédo deste
(+1,54 V; 3c) é maior do que o daquele (+0,53 V; 5a). Sendo assim, ao ligante ser

reduzido, o centro metalico ainda esta oxidado.

Tabela 12. Potenciais de pico catodico associados a Ipy livre e coordenado a Fe(ll).

Epc (V vs Ag/AgCl)

Sinal Ipy Ipy em [FeClx(Ipy)]
1c -1,92 -1,97
2c -1,72 -1,61
3c +1,54 +1,54

De acordo com os dados da Tabela 12, a reducéo do ligante Ipy° (2c) ocorre
em potencial mais negativo que a reducdo do ligante em [FeCly(Ipy)]. Logo, este
processo € mais facil de ocorrer que aquele. Como, ao Ipy doar par de elétrons para
o Fe(ll), a densidade eletrbnica em torno do ligante diminui, isto contribui para que o
mesmo, quando coordenado, aceite densidade eletronica mais facilmente que
guando livre. Sendo assim, infere-se que a capacidade o-doadora do ligante possui
efeito significativo para explicar a diferenca entre os potenciais de redugao de Ipy®°
livre e coordenado.

Inversamente, como o potencial de reducdo de Ipy nao-coordenado (1c) é
menos negativo que o do mesmo coordenado, a reducdo do ligante coordenado é
mais dificil de ocorrer. Isso porque Ipy atua como receptor-1 frente ao Fe(ll), de

maneira que a nuvem eletrénica sobre o ligante é maior, no caso em que ele esta
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coordenado. Portanto, a capacidade Tr-receptora do ligante possui efeito significativo
para explicar a diferenca entre os potenciais de redugéo de Ipy livre e coordenado.

Como as medidas foram feitas em acetonitrila, um possivel ligante frente a
Fe(ll), e o complexo [FeCly(Ipy)] € coordenativamente insaturado, investigou-se se
0s processos redox ocorrem no complexo inicial ou naquele contendo MeCN. De
acordo com TOMA e CHAVEZ-GIL, 1997 e SOUZA e col., 2008, nos voltamogramas
de complexos coordenativamente insaturados de Fe(ll), contendo MeCN e um
ligante imino coordenados, ha, em torno de -0,8 V, um sinal, o qual € atribuido a
reducao do ligante imino. Uma vez que no VPD do ligante h4 um sinal em torno de -
0,75 V (4c) e no VPD do complexo de Fe(ll) em estudo h4 um sinal em potencial
préximo (- 0,84 V), este sinal pode ser atribuido ao processo ilustrado na Equacao
IX.

[Fe'Cl(Ipy®)(MeCN)] + & S~ [Fe"Cly(Ipy’)(MeCN) Equacao IX

B S—

a

Como ja foi citado, ao comparar os VPD do complexo com o do ligante
(Figuras 35 e 36), verifica-se também que sinais existentes nos VPD do complexo
nao se apresentam no do ligante, a exemplo dos pares de pico 5a/c e 9a/c. Os

valores de potencial associados a esses sinais estdo expressos na Tabela 13.

Tabela 13. Potenciais de pico catddico associados a alguns processos redox
associados ao complexo [FeCly(Ipy)].
Epc (V vs Ag/AgCl)

Sinal Ipy em [FeClx(Ipy)]
Ac -0,84
5c +0,53
oc +0,12

O sinal em potencial mais positivo (5¢) pode ser atribuido a reducgéo do Fe(lll)
no complexo com Ipy° (Equacdo X) ao passo que aquele em potencial menos
positivo (9¢) pode ser atribuido ao mesmo processo no complexo analogo com Ipy*

coordenado (Equacéo XI).
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[Fe"'Cly(Ipy?)]* + & 5% [Fe"'Clo(Ipy®)] Equag&o X
a

[Fe"'Cly(Ipy )2 + & 9% [Fe"Cly(Ipy")]" Equago XI
a

Baseando-se nas atribui¢cfes feitas para os sinais 4c e 5c, buscou-se verificar
se ha dependéncia entre 0s mesmos sinais. Nessa perspectiva, 0 comportamento
eletroquimico de [FeClx(Ipy®)] foi avaliado antes (Figura 37 em preto) e apds
diferentes tempos de aplicagéo de potencial de +0,65 V (suficiente para promover a
oxidacdo de Fe(ll)). Apds 4 min de aplicacao, verificou-se mudanca de coloracdo da
solucéo: de azul para verde e, em seguida, aplicou-se potencial por mais 8 e 10 min,
perfanzendo, respectivamente, 12 e 22 min. Posterioremente a cada aplicacdo de
potencial, foram obtidas curvas de corrente em funcéo do potencial aplicado sobre a

solucéo (Figura 37 em colorido).

I (uA)

-1 0 1
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 37. VPD com varredura catddica do complexo [FeCly(Ipy)], obtidos em

diferentes tempos apés aplicacdo de potencial de +0,65 V. C = 9,04 . 10“ mol L™.

Ao avaliar os voltamogramas (Figura 37), nota-se que 0s sinais 9c e 4c

aumentam de intensidade, a medida que a intensidade de 5c decresce. Fato este
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também verificado quando é efetuada a varredura anédica. Uma vez que +0,65 V é
potencial suficiente promover a oxidagéo do Fe(ll) (5a; E = +0,53 V) e como 4c se
refere a Ipy”” em [FeCly(Ipy®)(MeCN)] (Equacdo IX), pdde-se inferir que a reducéo
do ligante Ipy° no complexo contendo MeCN (4c; Equacdo 1X) é dependente da
oxidac&o do Fe(ll) no complexo coordenativamente insaturado (5a; Equacéo XI).

De acordo com a Figura 37, o sinal em torno de +0,12 V (9c) se destaca apos
oxidagao eletroquimica (Eapiicado = +0,65 V). Sendo assim, como ha decréscimo da
intensidade de 5c, o que indica que menor quantidade de Fe(lll) esta sendo reduzido
a Fe(ll), fundamenta-se a proposta anteriormente feita de que o refeirdo sinal
corresponde a Fe"" em [Fe"'Cly(Ipy")]** (Equacdo XI). De acordo com esta

" 'no complexo com Ipy°) se apresenta em

1

atribuicdo, a oxidacédo analoga a 5c (Fe
potencial maior que a oxidacdo analoga a 9c (Fe"" no complexo com Ipy*). Sendo
assim, Fe(ll) é melhor estabilizado no complexo contendo Ipy°, ao passo que Fe(lll)
é melhor estabilizado no complexo com Ipy”.

A atribuicéo feita a 4c (E= -0,84 V), por sua vez, esta coerente com o fato de
Ipy®~ ocorrer mais facilmente no complexo coordenativamente saturado que no
insaturado. Isto porque, frente a Fe(ll), MeCN atua como receptor-11, de maneira que
a nuvem eletronica retrodoada para Ipy° é menor em [FeCly(Ipy’)(MeCN)]” que em
[FeCl,(Ipy®)]. Deste modo, a densidade eletrénica de Ipy® é maior no complexo
coordenativamente insaturado e a reducéo deste ligante é mais dificil neste caso (2c;
E=-1,72V)

No intuito de buscar mais informacdes sobre as atribuicdes feitas, apds
aplicacao de E = +0,65 V, aplicou-se potencial de -1,00 V, suficiente para promover
a reducdo de Fe(lll). Ap6és 30s de aplicacédo, a solucdo volta a ficar azul, com a
mesma tonalidade da solugcdo antes de aplicar E = +0,65 V. Isto indica que o
complexo inicial, no qual o atomo de ferro apresenta estado de oxidacdo +2, foi
regenerado. Para fundamentar esta proposta, estudos mais detalhados serdo
discutidos na Secéo Eletrolise a potencial controlado.

6.2.1.2.2 [CoCly(Ipy)]

As Figuras 38 e 39 ilustram os voltamogramas do complexo de Co(ll). Os

potenciais de picos correlatos a essas Figuras séo indicados na Tabela 14.
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I(HA)

b I I 0 I 1
E(V vs Ag/AgCl)

Figura 38. VPD com varredura catédica do ligante Ipy ((C = 1,08 . 10 mol L™¥/Curva
A) e do complexo [CoCly(Ipy)] (C = 1,87 . 10 mol L*/Curva B) em acetonitrila,

usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrdlito suporte. V=100 mV s™.

I(uA)

E(V vs Ag/AgCI)

Figura 39. VPD com varredura anédica do ligante Ipy (C = 1,08 . 10 mol L™/Curva
A) e do complexo [CoCly(Ipy)] (C = 1,87 . 10° mol L*/Curva B) em acetonitrila,

usando TFBTBA (0,1 mol L) como eletrélito suporte. V=100 mV s™.
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Tabela 14. Potenciais de pico associados a [CoClx(Ipy)].

Sinais Epc (V vs Ag/AgCl)
1c -1,90
2c -1,64
3c +1,57
4c -0,61
5c +0,76
6C -1,14
7c +1,02

Analisando-se o0s voltamogramas de [CoCly(Ipy)], verifica-se que o0 pico

anodico analogo a 3c néo é destacado na Figura 39/ Curva B. No intuito de verificar

0/+

se a oxidacgéao do ligante (Ipy ") ocorre no referido complexo, uma curva anddica foi

obtida em outra faixa de varredura (Figura 40).

7a
3a

5a

T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 40. VPD com varredura anédica de [CoCly(Ipy®)] (C = 1,62 . 10 mol L) em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V= 100 mV s™.
Faixa: -1,1 a 1,8V.
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Como é notavel, o sinal anddico 3a se destaca apenas na Figura 40. A causa
disto se baseia na idéia de que, ao iniciar a varredura em -2,1 V (Figura 39), este
potencial é suficiente para promover as reducdes Ipy®” e Ipy’>. Sendo assim, a
concentracdo do complexo original ([CoClx(Ipy®)]) e, por conseguinte, do oxidado
([CoCly(Ipy")]), na superficie do eletrodo, sdo menores que na situagdo em que o
potencial inicial de varredura (-1,1 V) néo é suficiente para promover as supracitadas
reducdes. Por isso, o sinal 3a se destaca no voltamograma (Figura 40).

Analogamente aos VPD do complexo de Fe(ll), nagueles do complexo de
Co(ll) h& sinais cujos potenciais sdo proximos aos dos sinais do ligantes. Sendo
assim, esses sinais (la/c a 4al/c), sao atribuidos a processos redox centrados no
ligante coordenado (Esquema V). O sinal 3c, no entanto, diferentemente da
atribuicéo feita para o complexo de Fe(ll), é atribuido a Ipy*® no complexo contendo
Co(ll). A justificativa para esta atribuicdo serd discutida na Secdo Eletrdlise a
potencial controlado.

Uma vez que, de modo analogo ao complexo de Fe(ll), as medidas foram
realizadas em acetonitrila, h& possibilidade de as reacdes redox estarem
relacionadas ao complexo original ou aquele contendo MeCN. Nessa perspectiva, 0
sinal 4c, em analogia ao complexo de Fe(ll) e ao ligante, foi atribuido a Ipy®" no
complexo com MeCN (Equacédo XV). Em contrapartida, ha sinais que s6 aparecem
nos VPD do complexo (Figuras 38 a 40) , os quais podem ser atribuidos a processos

redox envolvendo o centro metalico (Co™™Y* em que n = 2 ou 3).

[Co"ClL(lpy)] +e =L~ [Co"Cl(Ipy*)]* Equacao XII

[Co"Cly(lpy®)] + e === [Co"'Cly(Ipy)] Equacao XIII

[Co'Cl(py"]" +e =S~ [Ca"Cly(Ipy)] Equagdo XIV

[Co'Clo(Ipy®)(MeCN)] + & [Co''Cl,(Ipy’)(MeCN)] Equago XV

Esquema V. Processos redox envolvendo Ipy coordenado a Co(ll).

Posto que os pares de picos 5a/c e 7a/c ndo se apresentam nos VPD do

ligante e considerando-se a faixa de potencial em que os mesmos se apresentam,
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estes sinais puderam ser atribuidos, respectivamente, a Co""" em [Co"'Cly(Ipy)]* e
em [Co"'Cl,(Ipy)(MeCN)]" (Equacéio XVI e XVII). Isto porque, como MeCN atua como
m-receptor, Co(ll) retrodoa densidade eletrbnica para este ligante, de modo que a
densidade eletrénica do centro metalico € menor no complexo que contém MeCN.
Portanto, o centro metalico € mais facilmente reduzido e tem maior dificuldade em
ser oxidado, o que estda em conformidade com o fato de o par de pico 7a/7c

corresponder a um potencial maior que 5a/5c (Tabela 14).

[Co"'ClL>pyO)" + & SCe 1co'Cly(Ipy?)] Equagao XVI
5a
[Co"'Cl(Ipy?)(MeCN)T" + & — S~ [Co"Cly(Ipy®)(MeCN)] Equagao XVII
7a

Quando se comparam os VPD de [FeCly(Ipy)] (Figura 33) e [CoCly(Ipy)]
(Figura 35), verifica-se a presenca do par de picos 7a/c apenas nos voltamogramas
do complexo de Co(ll). Isto porque, como Co(ll) retrodoa mais densidade eletronica
que Fe(ll) para MeCN, o complexo de Co(ll) € mais facilmente formado que aquele
de Fe(ll), cujo indicio de formacdo sera mais detalhado na Secdo Eletrélise a
potencial controlado.

A diferenca entre os potencias correlatos a 5a em [MCl,(Ipy)] esta coerente
com a natureza tr-doadora dos centros metélicos. Como j& fora explicado, Co(ll) é Tr-
doador mais forte que Fe(ll). Sendo assim, a densidade eletrénica do Co(ll) em
[CoClx(Ipy)] é menor que sobre Fe(ll) em [FeCly(Ipy)]. Portanto, Co"" (E = +0,76 V/
Equac&o XVI) é mais dificil de ocorrer que Fe"" (E = +0,53 V/ Equacao I1X).

Tal como para o complexo de Fe(ll), a diferenca entre os potenciais de pico
analogos a 2c (E=-1,64 V) e 4c (E =-0,61 V) nos complexos de Co(ll) esta coerente
com a coordenacdo de MeCN e consequente decréscimo da densidade eletrénica
do Co(ll). Isto implica na menor retrodoacao para Ipy e maior facilidade de este ser
reduzido no complexo com MeCN.

De acordo com BRUIN e col., 2000, 2,6-bis(imino)piridinas, tanto na forma
nao-reduzida, quanto na reduzida, formam complexos com Co(l). Com base nisto e
na diferenca entre o potencial associado (-0,93 V vs Fepc) a Co" em [Co'(L)(L)]
(BRUIN e col., 2000) e aquele associado a 6¢ (E,c = -1,59 V vs Fepc), pode-se inferir

que este sinal (6¢) corresponde a Co". Isto porque a referida diferenca de potencial
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estd coerente com o carater T-receptor acentuado de Ipy, em comparagao ao -
doador do cloreto, pois, quando Ipy recebe densidade eletronica de Co(ll), a nuvem
eletrbnica sobre este diminui, o que favorece a reducédo do mesmo.

Posto que, na varredura catodica, antes de o potencial correspondente a 6c¢
ser atingido, ha formacdo de espécies contendo Ipy e/ou MeCN, o complexo
envolvido no processo analogo a 6¢ pode conter MeCN e/ou Ipy na forma neutra ou
reduzida. Sendo assim, para certificar em qual dos complexos ocorre 0 processo
Co", estudos mais detalhados foram realizados, os quais seréo discutidos na Secédo

Eletrolise a potencial controlado.
6.2.1.2.3 Eletrélise a potencial controlado

A energia da banda TCML pode ser avaliada, formalmente, com base na
diferenca entre os potenciais de reducdo do ligante e de oxidagcdo do centro
metalico. Isto porque, ao irradiar luz na regido do ultravioleta e do visivel sobre a
amostra, o centro metalico pode doar elétrons para o ligante de maneira que se
forme um estado excitado em que o centro metalico esteja oxidado e o ligante
reduzido. Para os complexos [MClx(Ipy)], a Equagcdo XVIIl expressa o fendbmeno

descrito acima.

hv
—— {M"ClL(py)}*  Equagdo XVIII

[M"'Clo(1py©)]

Uma vez que as diferencas entre o potencial de reducéo do ligante (2c) e o de
oxidacdo do centro metélico (5a) é menor (Tabela 15) para [FeCly(Ipy)], a energia
requerida para se transferir elétrons do centro metalico para o ligante € menor neste
caso. Sendo assim, pode-se inferir que a banda TCML apresenta menor energia e,
portanto, maior comprimento de onda neste caso. Esta inferéncia, baseada numa
correlacdo formal entre variacdo de potencial, também denominado gap

eletroquimico, e a energia da banda TCML, esta coerente com o fato (Figura 32).
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Tabela 15. Energia da banda TCML e potenciais de oxida¢do do centro metalico (5a;
Fe'" e reducéo do ligante (2c; Ipy®") em complexos [MCly(Ipy)].

Propriedades [FeCly(Ipy)]. [CoClx(Ipy)].
Fe'" 5a (V vs Ag/AgCI) 0,53 0,76
Ipy”" ; 2c (V vs Ag/AgCl) -1,61 -1,64
gap eletroquimico(V vs Ag/AgCl) 2,14 2,40
Comprimento de onda da banda TCML (nm) 667 440
Energia da banda TCML (eV) 1,86 2,82

Posto que, associado a banda TCML, h4d um estado excitado, no qual o centro
metélico estd oxidado e o ligante reduzido, a aplicacdo de potencial suficiente para
que haja alteracdo do estado de oxidacdo do centro metdlico ou de algum dos
atomos constituinte do ligante, pode resultar na alteracdo do perfil espectroscopico
do complexo.

Ap6s aplicacdo de potencial de +0,85 V (suficiente para promover Fe'"") na
solucéo de [FeCly(Ipy)], verifica-se que esta muda de cor: do azul para o verde e, em
seguida, para amarelo. Sendo assim, espectros UV-vis foram registrados e a
alteracdo acima relatada foi verificada (Figura 41).

0,8 1

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T
500 600 700 800

0,0

Comprimento de onda (nm)

Figura 41. Espectros UV-vis do complexo [FeCly(lpy)], em acetonitrila, antes de
aplicar potencial (E = + 0,85 V) e apds aplicacdo com acompanhamento de 25,

75 e 100% da carga correspondente a um elétron.
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A Figura 41 ilustra o decréscimo, até desaparecimento, da banda TCML com
0 aumento da carga aplicada. Como o potencial aplicado é suficiente para oxidar
Fe(ll), fundamenta-se que a banda em 667 nm esta atribuida a transferéncia de

carga do Fe(ll) para Ipy, como ilustra a Equacéao XIX.

hv
[Fe''Cl(Ipy®)] =—— {[Fe""Cl(Ipy)]}* Equacdo XIX

Além dos espectros UV-vis, voltamogramas foram registrados apos aplicacéo
de potencial de +0,85 V com acompanhamento de 25, 50, 75 e 100% da carga

correspondente a um elétron, como ilustra a Figura 42.

14 Z
N | L
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E (V vs Ag/AgCl)

Figura 42. VPD com varredura catédica do complexo [FeCly(Ipy)] (C = 1,22 . 10 mol
L) em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V=100 mV
st. Antes de aplicar potencial (E = + 0,85 V), com 25, 50, 75 e 100% da carga

correspondente a um elétron.

A Figura 42 ilustra a alteracdo do perfil do voltamograma de [FeCl(Ipy°)] apds

aplicacdo de potencial de +0,85 V: sinais associados a Ipy”” (2c e 4c) aumentam de

+/0

intensidade & medida que 1c (Ipy’®) e 3c (Ipy”™) descrescem. Ademais, ha
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surgimento dos sinais em torno de +1,03, -1,27 e + 0,13 V (7c, 8c e 9c,
respectivamente). Visto que o potencial aplicado é suficiente para promover Fe" e
que, ao iniciar a varredura, Ipy° pode ser oxidado, os sinais que emergem podem
estar associados a processos envolvendo espécies contendo Fe(lll) e/ou Ipy”.

Como ja fora informado, o sinal 9c foi atribuido a Fe"""

no complexo contendo
Ipy” (Equacéo Xl). Os sinais 7c e 8c, que, por sua vez, s6 aparecem quando 100%
da carga correspondente a um elétron € aplicado, foram associados,
respectivamente, a Fe"”"" em [Fe"'Cly(Ipy®)(MeCN)]* e Ipy”> em [Fe"'Cly(Ipy)(MeCN)|

(Equagbes XX e XXI).

[Fe" Cla(Ipy?)(MeCN)]* + & =S~ [Fe"'Cly(Ipy®)(MeCN)] Equagéo XX
a

[Fe"'Cl,(Ipy)(MeCN)] + & LTC [Fe"'Cl(Ipy*)(MeCN)]  Equag&o XXI
a

A atribuicdo feita a 7c indica que Fe(ll) € melhor estabilizado no complexo
com MeCN (E = +1,03 V) que no coordenativamente insaturado (E = +0,76 V). Esta
analise estd coerente com a natureza T-receptora de MeCN. De maneira
semelhante, MeCN interfere na nuvem eletronica retrodoada pelo Fe(ll) para Ipy.
Deste modo, os potenciais associados a Ipy”® sdo significativamente distintos nos
complexo [Fe"'Cly(Ipy)(MeCN)] (E = -1,27 V; 8c) e [Fe"Clx(Ipy)] (E = -1,90 V; 1c),
como se verifica na Figura 42.

No intuito de verificar se o complexo inicial fora regenerado, aplicou-se
potencial de -1,0 V (suficiente para 6c, 4c, 7c e 3c ocorrerem) com 25, 50 e 100% da
carga correspondente a um elétron e voltamogramas foram registrados (Figura 43).

O VPD registrado ap0s reducao eletroquimica (Figura 43), em contraste com
o obtido apos oxidacédo eletroquimica (Figura 42) ilustra que a alteracdo na
intensidade dos sinais resulta num voltamograma com perfil semelhante ao do inicial
(antes de ser efetuada a referida oxidagdo). No entanto, na Figura 43, ainda h&a
alguns sinais (7c, 8c e 9c), os quais ndo se apresentaram no VPD do complexo
original e estdo associados a processos em que o ligante e/ou o centro metalico
estdo oxidados. Dentre esses sinais, destaca-se 7c¢, pois, mesmo com a reducéo

eletroquimica, este sinal ndo diminui de intensidade.
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E (V vs Ag/AgCl)

Figura 43. VPD com varredura catédica do complexo [FeCly(Ipy)] (C = 1,22 . 10 mol
L™) em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V=100 mV
s. Antes de aplicar potencial (E = - 1,00 V), com 25, 50, 75 e 100% da carga

correspondente a um elétron.

Certamente, o aumento da intensidade do referido sinal se deve ao fato de
gue, com a reducao eletroguimica, aumenta-se a quantidade de espécies contendo
Fe(ll) e, como o potencial inicial de varredura é suficiente para promover Fe'" a
quantidade de espécies contendo Fe(lll) é maior que antes de ser efetuada a
referida reducdo. Além disso, quanto mais tempo o complexo [FeCly(Ipy)] e MeCN
permanecem no mesmo meio, maior a probabilidade de se formar o complexo
saturado. Portanto, a reducéo eletroquimica, seguida da varredura catddica, resulta
num aumento da corrente catédica correlata ao sinal 7c, associado a Fe"" no
complexo com MeCN (Equagéo X).

Além disso, a solucdo, que se tornara castanha apés oxidacao eletroquimica,
apos ser reduzida eletroquimicamente voltou a apresentar coloracdo azul, no mesmo
tom da solucéo antes de ser eletroquimicamente oxidada. Isto € um indicio de que o
complexo inicial, o qual contém Fe(ll), foi regenerado, ou seja, de que houve
aumento da quantidade de espécies contendo Fe(ll) apds a referida redugéo. Esta

proposta foi respaldada pela alteragdo espectroscopica, segundo a qual a banda
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TCML caracteristica do complexo inicial aumenta de intensidade apds a amostra ser
reduzida.

De maneira semelhante ao complexo de Fe(ll), a eletrdlise com aplicacdo de
potencial de +1,30 V na solucdo do complexo de Co(ll) resultou em alteracdo da
coloracdo da solugdo (de verde para vermelho) e em modificacdo do perfil
espectroscopico, de modo que houve decréscimo da intensidade da banda TCML.

Apés oxidacdo eletroquimica da amostra (E =+1,30 V), também houve
alteracdes no perfil do voltamograma (Figura 44): i) decréscimo de intensidade dos
sinais associados a Ipy™ (3c) e Fe" (7c); i) aumento da intensidade do sinal
associado Ipy’® (1c) e iii) surgimentos dos sinais em +0,60 V (9c) e em -1,74 V
(10c).

I (uA)

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 44. VPD com varredura catédica do complexo [CoCly(Ipy)] (C = 1,17 . 10 mol
L) em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™*) como eletrélito suporte. V= 100 mV
s™. Antes de aplicar potencial (E = + 1,30 V) e em diferentes tempos de aplicacéo do

referido potencial, com carga correspondente aos respectivos tempos.

1/

Como o potencial aplicado é suficiente para promover Co™", e como 3c e 7¢

1nm

(correspondentes, respectivamente, a Ipy™ e Co"™) diminuem de intensidade, a

medida que surgem dois sinais (9c e 10c), pode-se inferir que ha processos

subsequientes a geracdo de espécies contendo Ipy* e Co(lll). Sendo assim, pode-se

1

inferir que o sinal em +0,60 V (9¢) corresponde a Co"" no complexo [Co"'Cl,(Ipy")]**
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(Equacdo XXII). Esta proposta esta coerente com o aumento da intensidade do
sinal 9c com o0 aumento da carga aplicada.

[Col'Cl(IpyZ* + & 26~ [Co'Cly(Ipy")]* Equag&o XXII

~

9a

A diferenca entre os potenciais acima relatados pode ser explicada
considerando-se que, como a densidade eletrénica de Ipy" é menor que a de Ipy,
este tem maior tendéncia em doar par de elétrons que aquele. Sendo assim, a
nuvem eletrénica sobre Co(lll) € menor no complexo contendo Ipy*, o que dificulta a
reducado deste (E = +0,60 V) quando comparado a reducdo do Co(lll) no complexo
com Ipy (E =+ 0,76 V).

Além disso, pode inferir que o sinal 10c (E = -1,74 V) pode estar associado

-12

Ipy™ no complexo com Co(lll) (Equagao XXIIl). Inferéncia esta fundamentada no

fato de que, como Co(lll), quando comparado a Co(ll), gera um campo elétrico mais
intenso sobre Ipy, a nuvem eletrénica sobre Ipy" € menor quando este esta
coordenado a Co(lll), o que facilita o processo Ipy’ e justifica 10c se apresentar em
potencial menos negativo (E =-1,74 V) que 1c (E =-1,90 V).

[ColClypy)] + & 29¢ [Co"Clo(ipy? )] Equagéo XXII
10a

Quanto ao aumento das intensidades de corrente associadas a 4c (Ipy”” no

1/

complexo com MeCN) e 6¢ (Co™), embora haja aumento da quantidade de espécies

oxidadas com aplicacdo de potencial (E = +1,30 V), suficiente para promover Co"" e
Ipy”*, ao ser feita a varredura em potenciais menores que os correspondentes a 3c

(Ipy"™) e 7c (Co"), os processos Ipy"® e Co""

podem ocorrer, de maneira que se
aumente a quantidade de espécies contendo Co(ll) e Ipy°, o que justificaria o
aumento da intensidade do sinal 4c (Ipy®" no complexo com Co(ll) e MeCN). Além
disso, a reducdo de Ipy (4c), antes de atingir o potencial correspondente a 6c,
parece favorecer a formacé&o do complexo contendo Co(ll) e Ipy” coordenado. Como
resultado ha aumento da intensidade do sinal 6¢ (Co"

Equacéo XXIV).

no complexo com Ipy’/
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[Co"Cl(Ipy)(MeCN)] +e -2~ [Co'Cl(Ipy)(MeCN)[> Equagio XXIV

~_

a

Quanto ao sinal 1c (Ipy’®), como a aplicacdo de potencial (E = +1,30 V)
resulta em maior quantidade de espécies oxidadas e, ao ser feita a varredura, ha
aumento da quantidade de espécies reduzidas, pode-se entender por que ha
aumento da intensidade deste sinal, apos aplicacdo de potencial positivo e aumento
da carga.

Posto que o potencial aplicado (E = +1,30 V) foi suficiente para promover a
oxidacdo da amostra, aplicou-se potencial de -1,35 V (suficiente para 6c, 4c e 7c
ocorrerem) em diferentes tempos, no intuito de verificar se o complexo inicial seria

regenerado. O perfil do voltamograma obtido é expresso na Figura 45.

I (uA)
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E (V vs Ag/AgCl)

Figura 45. VPD com varredura catédica do complexo [CoCl(Ipy)] (C = 1,17 . 10 mol
L) em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™*) como eletrélito suporte. V= 100 mV
s™. Antes aplicar potencial (E = +1,30 V); ap6s oxidacédo eletroquimica (E = + 1,30

V); apo6s reducéo eletroquimica (E = -1,35 V).

Ao avaliar a Figura 45, nota-se que, ap0s aplicar potencial de -1,35 V, o perfil
do voltamograma se assemelha ao do complexo antes de aplicar potencial de + 1,30

V. Isso fica evidente com, apds reducgdo eletroquimica, o desaparecimento dos sinais
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"'no complexo com Ipy* e Ipy”™ no complexo com

9c e 10c, correspondentes a Co
Co(lll), respectivamente, e aumento da intensidade do sinal 2c, correspondente a
Ipy®” no complexo com Co(ll).

Além disso, a partir da Figura 45, péde-se concluir a que processo esta
associado o sinal 3c. Como o potencial aplicado (+1,30 V) é suficiente para

"' 1py*”°, h& diminuicdo da quantidade de espécies contendo Co(lll) e

promover Co
aumento da quantidade de espécies contendo Co(ll). Sendo assim, como o sinal 3c
decresce de intensidade apoOs oxidacdo eletroquimica e aumenta apds reducéo
eletroquimica, 0 mesmo pdde ser atribuido a Ipy*® no complexo [Co"Cl,(Ipy")]". De
modo anélogo, como ha aumento da quantidade de espécies contendo Ipy°, o
aumento da intensidade do sinal 7c esta coerente com o relatado acima, uma vez

"o complexo com Ipy° e MeCN.

que o mesmo correspondente a Co

Quanto aos sinais 1c (Ipy’) e 2c (Ipy”"), embora o potencial aplicado nao
seja suficiente para que ocorram as reducdes correlatas a esses sinais, ha aumento
da quantidade de complexos contendo Co(ll) e Ipy° apés reducéo eletroquimica.
Sendo assim, na superficie do eletrodo, a quantidade de espécies susceptiveis a
estarem envolvidas em Ipy?” e, consequentemente, Ipy’® é maior. Por isso, esses
sinais aumentam de intensidade.

Além do que, embora o potencial aplicado (E = -1,35 V) seja suficiente para

promover Co"!

, 0 decréscimo da intensidade do sinal 6¢ apos reducéo eletroquimica
pode indicar que o complexo [Co"Cly(Ipy)(MeCN)] é melhor estabilizado que
[Co'Cly(Ipy)(MeCN)]*. Esta proposta também ¢é respaldada no aumento da

"I em [Co"'Cly(Ipy)(MeCN)]") e no decréscimo da

intensidade do sinal 7c (Co
intensidade do sinal 4c (Ipy”" em [CoCly(Ipy®)(MeCN)]), o que indica,
respectivamente, que maior quantidade de [Co"Cl,(Ipy)(MeCN)] esta se formando na
superficie do eletrodo e que menor quantidade desse complexo esta sendo reduzida
a [Co"Cly(Ipy)(MeCN)].

Embora se note alteracdo do perfil do voltamograma apos eletrolise a -1,35 V,
como relatado acima, a coloragédo da solugdo ndo muda. Como mesmo assim a
banda TCML, caracteristica do complexo inicial aumenta de intensidade, pode-se
inferir que, além de se formar espécies contendo Co(ll) e Ipy°, ha espécies contendo
Ipy, em outras formas, e Co(l).

Ao comparar os voltamogramas do [CoCly(Ipy)] (Figuras 38, 43 e 44), nota-se

gue o sinal 5c sO aparece na Figura 38. A causa disto consiste na diferenca de
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concentracdo das solugbes do complexo: na solucdo mais diluida, a quantidade de
MeCN em relacdo a de complexo € maior. Deste modo, a probabilidade de
ocorrerem colisdes efetivas entre o complexo e MeCN é maior, de modo que a

quantidade de [CoCly(Ipy)] € menor que no caso da solugdo mais concentrada.
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6.2.2 Binucleares Coordenativamente Insaturados

6.2.2.1 Precursores

Uma vez que se objetivou inicialmente obter o complexo [RuClx(Ipy)] e
levando-se em conta a inexisténcia de cloreto de ruténio(ll), o referido complexo néo
pbde ser sintetizado por rota andloga a dos complexos de ferro(ll) e cobalto(ll).
Sendo assim, jA que CETINKAYA e col.,1999 propuseram que 0 complexo
[RuCly(Ipy)] é formado em solucéo, a partir do binuclear [RuCl,(p-cym)]. (Figura 46),
obtido comercialmente, e do ligante Ipy, [RuClx(p-cym)], comercial foi caracterizado
e comparado com o sintetizado neste trabalho (Secéo 5.3.1). As Figuras 47 e 48

ilustram o perfil dos VPD desses compostos.

/CI\

u\ /Ru
cr~ Tal cl

Figura 46. Estrutura do complexo [RuCly(p-cym)]s.
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Figura 47. VPD do complexo [RuCly(p-cym)]. comercial em acetonitrila, usando
TFBTBA (0,1 mol L™ como eletrélito suporte. V=100 mV s*. C = 1,40 . 10° mol L™%.
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Figura 48. VPD do complexo [RuCly(p-cym)],, sintetizado neste trabalho, em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V= 100 mV s™. C
=1,40.10° mol L™,

Ao comparar as Figuras 47 e 48, embora se notem mais ruidos na curva de
corrente em funcao do potencial aplicado para o complexo comercial, nota-se que os
perfis dos voltamogramas sdo semelhantes. Este comportamento indica que o
complexo sintetizado neste trabalho pode ser usado, tal como o comercial.

Nos VPD do complexo [RuClx(p-cym)]. ha sinais tanto em potenciais positivos
guanto em negativos. Nos VPD do ligante p-cym (Figuras 49 e 50), por sua vez, ha
um sinal apenas em potencial positivo. Sendo assim, o sinal em potencial mais
positivo (2c) presente no VPD do complexo em questéo foi atribuido a uma reacao
redox envolvendo p-cym coordenado (Equacédo XXV). Os valores de potencial
associados a alguns dos sinais destacados nas Figuras 49 e 50 sdo mostrados na
Tabela 16.
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Figura 49. VPD com varredura catédica do ligante p-cym (1,21 . 10> mol L) e do
complexo [RuCly(p-cym)] (2,04 . 10 mol L") em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1

mol L™) como eletrdlito suporte. V=100 mV s™.

I (uA)
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-2 -1 0 1

E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 50. VPD com varredura anddica do ligante p-cym (1,21 . 10° mol L) e do
complexo [RuCl,(p-cym)], (2,04 . 10° mol L) em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1
mol L) como eletrélito suporte. V=100 mV s™.
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p-cym’ + e p-cym Equagdo XXV

Tabela 16. Potenciais de pico catodico associados a p-cym e [RuCly(p-cym)]s.

Epc (V vs Ag/AgCl)

Sinal p-cym [RuClz(p-cym)],
1c +1,11
2C +1,50 +1,38

A proposta de que o sinal 2c corresponde a reacdo expressa na Equacao
XXV é fundamentada também da diferenca entre os potenciais associados ao p-cym
livre e coordenado. Isto porque, como este ligante possui orbitais de simetria 1, ele
aceita densidade eletrébnica do Ru(ll), de modo que é mais facilmente reduzido
guando nao-coordenado.

1/ no

O sinal em potencial menos positivo (1c), por sua vez, foi atribuido a Ru
complexo em questdo, o qual também foi caracterizado por técnicas
espectroscopicas, como ilustram as Figuras 51 a 53. Os dados extraidos do espectro
UV-vis (Figura 51) foram determinadas as absortividades molares dos referidos

complexos, como expresso na Tabela 17.

Tabela 17. Dados espectroscopicos do complexo [RuCly(p-cym)]. sintetizado neste

trabalho e obtido comercialmente.

Sintetizado neste trabalho Obtido comercialmente
A (nm) Absortividade molar log € A (nm) Absortividade molar log €
(L mol™* cm™) (L mol* cm™)
340 288,81 2,46 340 310,74 2,49
408 230,80 2,36 418 188,67 2,28
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Figura 51. Espectros UV-vis do complexo [RuCly(p-cym)], obtido nesse trabalho e
comercial. C = 3,26 . 10° mol L™.
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Figura 52. Espectro IV do complexo [RuCl,(p-cym)],, obtido comercialmente.
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Figura 53. Espectro IV do complexo [RuCly(p-cym)],, obtido neste trabalho.

Ao avaliar os dados espectroscopicos, nota-se que, tal como para 0s
eletroquimicos, os perfis dos espectros sdo semelhantes, embora haja diferencas
entre 0S mesmos, as quais, como sera ilustrado adiante, ndo sao significativas para
os resultados obtidos. Sendo assim, foi possivel utilizar o referido sélido para obter
outros compostos. Baseando-se nisto, a rota proposta por CETINKAYA e col., 1999,
foi executada e um sélido purpura foi obtido.

CETINKAYA e col., 1999, obtiveram o complexo [RuCl,(L)(MeCN)], em que L
= 2,6-bis(imino)piridina, a partir da adicdo de MeCN a mistura de [RuCly(p-cym)], e
L, ap6s 10 h de refluxo. Por conta disto, os referidos pesquisadores propuseram que
em solucdo, apos 10 h de refluxo, se formara o complexo [RuCly(L)]. Neste caso,
duas moléculas de L substituiriam as moléculas p-cym na esfera de coordenacgéo do
centro metalico, o que contribuiria para enfraquecer a ligacdo Ru-Cl, de maneira que
a ponte de cloro seria desfeita e se formaria [RuCl,(L)]. Contudo, o sélido ndo fora
isolado e caracterizado, para que esta proposta fosse melhor avaliada. Sendo assim,
como os referidos pesquisadores ndo garantiram que a formulacdo do complexo é a
proposta, o soélido obtido a partir da mistura de [RuCly(p-cym)]. e Ipy ap6s 10 h de
refluxo foi caracterizado, por técnicas espectroscopicas, na regido do ultravioleta-

visivel e do infravermelho, como indicam as Figuras 54 e 55.
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Figura 54. Espectro UV-vis do produto isolado a partir da mistura de Ipy e [RuClx(p-
cym)], ap6s 10 h de refluxo. C = 7,08 . 10° mol L™

O espectro eletrénico do produto isolado apresenta banda em torno de 500
nm, a qual, em analogia a outros complexos contendo 2,6-bis(imino)piridina (BRUIN
e col., 2000), foi atribuida & TCML d(Ru)—T1*(Ipy®). A banda em torno de 358 nm,
por sua vez, em analogia ao espectro de Ipy, pode ser do tipo IL. No entanto, como
no espectro de [RuCl,(p-cym)], também ha uma banda nessa regido e no espectro
de p-cym nado ha, a banda em 358 nm destacada na Figura 52 pode ser TCML com
maior contribuicdo de p-cym. Portanto, esta banda pode ter contribuicdo da banda
interno do ligante Ipy e/ou da banda TCML d(Ru)—1*(p-cym). Deste modo, via
espectroscopia ha regido UV-vis, conclui-se que Ipy compde a esfera de
coordenacdo do centro metdlico, mas ndo se sabe se h& p-cym ou ndo na
composi¢cdo do complexo. Aléem disso, a partir do referido espectro eletrénico foram

determinada propriedades espectroscopicas, as quais sdo mostradas na Tabela 18.
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Figura 55. Espectro IV do produto obtido a partir da mistura de Ipy e [RuCly(p-cym)].
apos 10 h de refluxo.

Tabela 18. Dados espectroscopicos, na regidao do UV-vis, do produto isolado a partir

da mistura de Ipy e [RuCl,(p-cym)], apés 10 h de refluxo.

A (nm) Absortividade molar log €

estimada (L mol™ cm™)

238 4,18 . 10* 4,62
358 1,29 .10% 411
506 1,04 . 10* 4,02

Via espectrocopia na regido do infravermelho, conclui-se também que Ipy
compde a esfera de coordenacdo do centro metalico. Isto porque o0s sinais
caracteristicos de Ipy coordenado (entre 1600 e 1700 cm™) se destacam, mas o0s
sinais caracteristicos de C=C devem se destacar, como acontece, independente de
haver p-cym na esfera de coordenacao do Ru(ll). Isto porque na estrutura do ligante
Ipy também ha grupos contendo ligagbes C=C. Logo, baseando-se nos dados
espectroscopicos, ndo foi possivel fundamentar se a formulagdo proposta por
CETINKAYA e col., 1998, é a correta. No intuito de obter mais informagdes acerca

do referido produto, estudos eletroquimicos foram realizados.
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Ao caracterizar o solido via técnicas eletroquimicas, ha indicios de que héa p-
cym na composicdo do mesmo, ou seja, a formulagédo proposta para o complexo
([RuCly(Ipy)]) nédo esta coerente com os dados eletroquimicos obtidos. As Figuras 56

e 57 ilustram os voltamogramas do soélido obtido, do ligante p-cym e do complexo

[RuClz(p-cym)L..

I(HA)

-2 -1 I (I) I 1
E(V vs Ag/AgCl)

Figura 56. VPD com varredura catédica do ligante p-cym (1,21 . 10 mol L™), do
complexo [RuCl,(p-cym)], (2,04 . 10 mol L™) e do sélido obtido a partir da mistura
de Ipy e [RuCly(p-cym)], apds 10 h de refluxo (1,09 . 10 mol L™Y). Medidas feitas em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrdlito suporte. V= 100 mV s™.
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Figura 57. VPD com varredura andédica do ligante p-cym (1,21 . 10° mol L %), do
complexo [RuCl,(p-cym)], (2,04 . 10 mol L™) e do sélido obtido a partir da mistura
de Ipy e [RuCly(p-cym)], ap6s 10 h de refluxo (1,09 . 10 mol L™). Medidas feitas em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrdlito suporte. V= 100 mV s™.

Ao analisar as Figuras 56 e 57, nota-se que o sinal em potencial positivo (E =
+1,50 V), existente no voltamograma do p-cym, se apresenta em potencial menos
positivo (E = +1,37 V), nos VPD dos complexos. Como, quando se inicia a varredura
catédica o potencial é suficiente para promover p-cym®*, a diferenca de potencial
acima citada indica que p-cym® é mais facilmente reduzido (Equacdo XXV) na
situacdo em que o0 mesmo nhdo esta coordenado. Este fato é explicado
considerando-se que, frente ao Ru(ll), p-cym™ atua como Tr-receptor. Deste modo, a
nuvem eletronica sobre o p-cym” é maior no caso em que ele esta coordenado ao
Ru(ll), o que dificulta a redugcdo do ligante. Logo, a analise da diferenca entre os
potenciais de redugdo do p-cym® nos diferentes compostos fundamenta a hipotese
de que p-cym, no solido obtido, esta coordenado a Ru(ll), como indica a Figura 58.
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Figura 58. Estrutura do complexo [RuCl,(p-cym)RuClx(Ipy)].

Outro indicio de que a Figura 58 expressa a composicdo do sélido em
guestao é o fato de, nos VPD do mesmo (Figuras 56 e 57), haver um par de picos
entre -0,7 e -1,0 V: aquele em torno de -1,0 V, em analogia aos voltamogramas de
[RuCly(p-cym)], (Figura 48 a 50), pode ser atribuido a um processo redox centrado
em p-cym coordenado; aquele em torno de -0,8 V, em analogia aos voltamogramas
de Ipy e de [FeCly(Ipy)] (Figuras 35 e 36), foi atribuido a processos redox centrado
em Ipy no complexo com MeCN coordenada, uma vez que as medidas séo feitas em
acetonitrila. Deste modo, com base nos dados eletroquimicos, prop6s-se que tanto
Ipy quanto p-cym compde a estrutura do complexo, e como o potencial de reducéo
do p-cym é o mesmo em ambos complexos, pode-se concluir que Ipy ndo interfere
significativamente nos processos redox centrados em p-cym.

A proposta de formulacdo expressa na Figura 58 também estd coerente com
os resultados obtidos para um complexo pirazinico obtido a partir do supracitado

sélido, como sera abordado a sequir.

6.2.2.2 Complexos com pirazina em ponte
6.2.2.2.1 Sintese

De acordo com CETINKAYA e col.,, 1999 e DAYAN E CETINKAYA, 2007,
complexos mono e binucleares de Ru(ll) contendo 2,6-bis(imino)piridinas e um
ligante L (L = MeCN, PPhs, pz ou 4,4’-bpy) tém sido sintetizados a partir da adi¢ao
de L a mistura de [RuCly(p-cym)], e a 2,6-bis(imino)piridina de interesse, apds 10 h
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de refluxo. Baseando-se nisto, o referido método de sintese foi empregado para se
obter complexos de Ru(ll), contendo Ipy e pz ou 4NCpy.

Quando se adiciona pz a solucédo contendo o produto da reacado entre Ipy e
[RuCly(p-cym)],, o qual parece ser [RuCly(p-cym)RuCl,(Ipy)], pz interage com os dois
atomos de Ru(ll), ou seja, atua como ligante-ponte. Isto € possivel porque pz, além
de possuir atomos doadores na disposi¢ao espacial adequada para se ligarem, cada
um, a um dos dois centros metalicos, atua como o-doador e Tr-recepor frente a
Ru(ll). Ja que cloreto atua apenas como 1-doador, torna-se viavel a substituicdo de
pz por cloreto.

Um dos indicios de que houve mudanca na esfera de coordenacdo do centro
metalico foi a mudanca de cor da solucdo apds adicdo de pz: de purpura para
violeta. Além disto, houve alteracdo espectroscopica na regido do UV-vis, como

ilustra a Figura 59.

1,2
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Absorvancia (u.a.)
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Figura 59. Espectros UV-vis da solucdo antes e apos adicao de pirazina.

Como ja falado anteriormente, pz € um ligante mais forte que cloreto. Assim,
em substituicdo aos atomos de cloro, pz atua como ligante ponte. Uma vez que a
proposta inicial era obter o complexo mononuclear [RuCly(Ipy)(pz)], pz foi adicionada

em excesso quando comparado ao precursor [RuCly(p-cym)], (Secdo 5.3.3).



87

Portanto, outra molécula pz pode se ligar a um dos 4&tomos de ruténio. Baseando-se
nisto, foi proposta a obtencao do complexo, expresso na Figura 60.

Figura 60. Estrutura do binuclear contendo duas moléculas pz coordenadas a Ru(ll).

Ao avaliar a Figura 60, verifica-se que, além de pz, cada atomo de ruténio
esta ligado a dois &tomos de cloro, o que difere de complexo precursor (Figura 58),
no qual, além dos atomos de cloro em ponte, cada Ru(ll) esta ligado a um atomo de
cloro. Uma vez que pz é base de Lewis mais forte que cloreto e que a quantidade de
atomos de cloro ligado a Ru(ll) é diferente nos complexos expressos nas Figuras 58
e 60, pode-se inferir que a coordenacdo de pz reflete num aumento da densidade
eletrdnica do Ru(ll), do fragmento de Ipy. Sendo assim, no complexo pirazinico,
Ru(ll) retrodoa densidade eletronica mais facilmente para Ipy, 0 que significa que a
energia associada a transferéncia de carga do centro metalico para Ipy € menor no
complexo pirazinico. Visto que as bandas ilustradas na Figura 59 sdo TCML, com
contribuicdo maior de Ipy, o deslocamento para maior comprimento de onda, apds
adicdo de pz, esta coerente com a maior densidade eletrdnica retrodoada para Ipy.

A proposta de formulagéo (Figura 60) para o sélido obtido foi ratificada pelos

dados de analise elementar obtidos, ilustrados na Tabela 19.

Tabela 19. Dados de analise elementar de [RuCl,(p-cym)(pz)(pz)RuCl,(lpy)] . CHCI;
= RUzC|7C44H5oN7.

%(C) %(N) %(H)

Teodrico 46,88 8,70 447

Experimental 47,94 8,14 4,67
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Com base nos dados da Tabela 19, verifica-se que, a partir do produto da
reacdo entre [RuCly(p-cym)], e Ipy obtido apés 10 h de refluxo, obteve-se um
complexo contendo um fragmento de p-cym e outro de Ipy na composicdo. Estes
resultados indicam que o isolamento do solido e a purificacdo feita resultaram no
complexo expresso na Figura 60.

Entretanto, DAYAN e CETINKAYA, 2007, relatam que complexos com pz em
ponte e os dois fragmentos de bisimino (Figura 61) s&o obtidos apds adicao de pz a
solucdo obtida a partir da mistura de [RuCly(p-cym)], e da 2,6-bisiminopiridina de
interesse apos 10 h de refluxo. Assim sendo, pbéde-se inferir que a adicdo de pz
contribuiu para que o ligante 2,6-bisiminopiridina excedente, em solugéo, substituir o
ligante p-cym. Esta inferéncia também é fundamentada na capacidade Tr-receptora
de pz frente ao Ru(ll). Isto porque, ao pz aceitar densidade eletrénica do Ru(ll), a
nuvem eletrbnica deste que € retrodoada para p-cym € menor. Logo, a ligacédo
Ru(ll)- p-cym é enfraquecida, o que contribui para a substituicdo deste pelo ligante
2,6-bisiminopiridina.

Contudo, mesmo adicionando pz a solucdo, sob refluxo (Secédo 5.3.4), os
dados de andlise elementar (Tabela 20) do sélido obtido ratificam que ha p-cym na

composicao (Figura 62).

Figura 61. Estrutura dos complexos estudados por DAYAN e CETINKAYA, 2007.
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Tabela 20. Dados de andlise elementar do complexo [RuClx(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)] =
RU2C|4C39H45N5.

%(C) %(N) %(H)
Tedrico 50,49 7,55 4,89
Experimental 51,38 7,86 4,63

Figura 62. Estrutura do complexo [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)].

Nao somente os dados de andlise elementar indicam que ha p-cym na
composi¢ao do solido obtido: nos voltamogramas do mesmo ha sinais caracteristicos
de p-cym coordenado, como ilustram as Figuras 61 e 62. Todavia, os dados
espectroscopicos ndo indicam diferencas significativas que possibilitem inferir ou ndo
a existéncia de p-cym na composicdo do solido. Isto porque, na regido do
infravermelho, os sinais caracteristicos do anel benzénico se destacam

independente de haver ou ndo p-cym na composicao.

6.2.2.2.2 Caracterizagdo Eletroquimica

As Figuras 61 e 62 ilustram o comportamento eletroquimico do complexo
[RUCly(p-cym)(pz)RuCl,(Ipy)]. A partir destas, pdde-se obter os dados expressos na
Tabela 21, na qual também se encontram os valores de potencial associados ao
complexo [RuCly(p-cym)(pz)(pz)RuCly(Ipy)]. Os voltamogramas deste complexo

estao ilustrados na Figura 65.
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Figura 63. VPD com varredura catodica do complexo [RuCly(p-cym)(pz)RuCl.(Ipy)]

em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V=100 mV s™.
C=1,72.10°mol L™

—
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 64. VPD com varredura anodica do complexo [RuClx(p-cym)(pz)RuClx(Ipy)]

em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V=100 mV s™.
C=1,72.10°mol L™



91

Tabela 21. Potenciais redox associados aos complexos binucleares insaturados

pirazinicos.
Sinais [RuClz(p-cym)(pz)RuClx(Ipy)]  [RuClx(p-cym)(pz)(pz)RuClx(Ipy)]
Epc(V vs Ag/AgCl) Epc(V vs Ag/AgCl)
* -1,37
*t +0,12
*Z +0,68
lal/c +1,01
2alc +1,20
3alc -0,42 -0,78
4alc +0,83 +0,52
5alc +1,48
1500 - 4a
] 3a *2
500 4
g 04
B -500 A
-1000 A 3c *2
[ N S
11000 500 0 500 1000

E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 65. VPD do complexo [RuCly(p-cym)(pz)(pz)RuClx(Ipy)] em acetonitrila,
usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V= 100 mV s™. Faixa de
varredura: 1,1a-1,1V.C=1,59 .10 mol L.

Ao comparar os VPD do complexo monopirazinico (Figuras 63 e 64) com o do
dipirazinico (Figura 65), nota-se que a faixa de varredura € menor no ultimo caso.
Isto porque os VPD de [RuCly(p-cym)(pz).RuCly(Ipy)] ndo apresentam sinais em

potenciais maiores que 1,1 V e menores que -1,1 V. Sendo assim, fica evidente que
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a presenca de mais uma molécula pz na composicdo do complexo influencia
significativamente nos processos redox a ele associados. Esta influéncia também é
ilustrada nos dados da Tabela 21.

Posto que nos complexos em questdo um dos atomos de Ru(ll) esta
coordenativamente insaturado e, de acordo com CETINKAYA e col., 1999, ja foram
isolados complexos de Ru(ll) contendo MeCN e 2,6-bis(imino)piridina, ao serem
realizadas as medidas eletroquimicas dos complexos contendo pz em ponte, ha
possibilidade de MeCN se coordenar ao Ru(ll). Uma vez que, em VPD de complexos
coordenativamente insaturados de Fe(ll) contendo o ligante imino (TOMA e
CHAVEZ-GIL, 1997 e SOUZA e col., 2008) , registrados em acetonitrila, hd um sinal
em -0,8 V associado a reducédo do imino no complexo contendo MeCN coordenada,
pdde-se atribuir o par de picos 3a/c a reacdo (Equacdo XXVI, onde n = 1 ou 2)

envolvendo os complexos com MeCN (Figuras 66 e 67).

[RUCI,(p-cym)(MeCN)(pz),RuCly(Ipy®)] + e- %‘ [RuCly(p-cym)(MeCN)(pz)nRuClz(Ipy’)]
a

Equacéo XXVI

Figura 66. Estrutura do complexo [RuCly(p-cym)(MeCN)(pz)RuCl,(Ipy)].
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Figura 67. Estrutura do complexo [(p-cym)(pz)(MeCN)Cl,Ru(pz)(pz)RuCly(Ipy°)].

O par de picos 4alc, por sua vez, pdode ser atribuido a processos redox
envolvendo o centro metalico. Posto que os complexos em analise apresentam um
fragmento de Ipy e outro de p-cym e, como nos VPD de [RuCl,(p-cym)], (Figura 48)
ndo ha sinais em potenciais proximos aos de 4alc, o referido par de picos pbde ser

1

atribuido a Ru"" no fragmento com Ipy° (Equacdo XXVII, onde n = 1 ou 2).

4c

[RU""Cl,(p-cym)(pz)nRu"'Cl(Ipy®)]* + e- [RU""Cl,(p-cym)(pz),Ru'Cl(Ipy°)]

4a
Equacéo XXVII

Ao avaliar o VPD do complexo dipirazinico (Figura 65), nota-se um sinal (**; E
= + 0,68 V) em potencial mais positivo que 4a/c. Uma vez que as medidas foram
feitas em acetonitrila e esta atua como receptor-r frente a Ru(ll), o complexo
ilustrado na Figura 67 pode ser formado. Neste caso, devido a natureza 1r-receptora
de MeCN, a densidade eletrénica do Ru(ll) € menor neste complexo que naquele
que ndo contém MeCN (Figura 60). Sendo assim, Ru""" é mais dificil de ocorrer no
complexo com MeCN e, portanto, o potencial associado a esse processo € maior (E
= + 0,68 V) neste complexo (Figura 67) que naquele sem MeCN (Figura 60; E =
+0,52 V). Baseando-se nisto, infere-se que o sinal em potencial mais positivo é

atribuido a Ru""

no complexo com MeCN (Figura 67).
De acordo com os dados da Tabela 21, os valores de potencial para os pares

de pico 4a/c e 3a/c sao significativamente distintos em ambos complexos pirazinicos.
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Esta diferenca ilustra a influéncia da pirazina coordenada ao Ru(ll), do fragmento
com p-cym, no comportamento redox do complexo dipirazinico. Ademais, 0s
potenciais associados & reducao de Ipy° (3c) e & oxidacdo de Ru(ll) no fragmento de
Ipy (4a) sdo maiores para o complexo monopirazinico (Figura 62). Isso significa que
a reducdo de Ipy° é mais dificil de ocorrer no complexo com duas moléculas pz
(Figura 60) e que, neste complexo, Ru(ll) é mais facilmente oxidado.

A diferenca entre os potenciais de reducdo de Ipy° (3c; Tabela 21) nos
complexos em analise é decorrente da influéncia de pz sobre a densidade eletronica
de Ipy°. Como pz atua como o- doador e Tr-receptor frente a Ru(ll), ao doar par de
elétrons para Ru(ll), ha aumento da densidade eletrbnica sobre o mesmo, o que
contribui para que a densidade eletronica retrodoada para pz em ponte seja maior.
Deste modo, pz em ponte tem maior tendéncia em doar par de elétrons para Ru(ll),
do fragmento com Ipy, aumentando a densidade eletronica sobre Ru(ll). Posto que
Ipy também atua como Tr-receptor, este ligante aceita densidade eletrbnica com
mais eficiéncia no complexo dipirazinico, o que reflete na maior dificuldade de Ipy
ser reduzido neste complexo que no monopirazinico.

Como abordado acima, pz coordenada a Ru(ll), do fragmento com p-cym
contribui para que haja aumento da densidade eletronica do Ru(ll), do fragmento de

" ocorrer mais facimente no

Ipy. Sendo assim, justifica-se o porqué de Ru
complexo dipirazinico (4a; Tabela 21).

Os sinais la/c (E = +1,01 V), nas condi¢cdes experimentais empregadas, sdo
pouco destacados nos VPD de [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(lpy)] e ndo sé&o ilustrados
nos VPD de [RuCly(p-cym)(pz)(pz)RuCly(lpy)]. Em analogia aos VPD de [RuCl,(p-
cym)]. (Figura 48) e [RuCly(p-cym)RuCl(Ipy)] (Figura 58), nos quais ha sinais pouco
destacados nessa regido (E = +1,06 e + 1,11 V, respectivamente), o par de picos
la/c foi atribuido a reacgdes redox envolvendo o centro metalico no fragmento com p-

cym (Equacéao XXVIII).

1c

[Ru"Cl,(p-cym)(pz)Ru"Clo(Ipy®)]* + e- [Ru'"Cl(p-cym)(pz)Ru"Cla(1py”)]

Equacao XXVIII

Tal como o sinal 1c, 2c (E = +1,20 V) foi atribuido em analogia aos VPD de
[RUCly(p-cym)], (Figura 48; E = +1,37 V), [RuCl,(p-cym)RuCly(lpy)] (Figura 58; E =
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+1,37 V) e do p-cym (Figura 56; E = +1,50 V). Como no VPD do ligante p-cym ha um
sinal analogo a 2c, pode-se inferir que este sinal se refere a redugéo de p-cym® no
complexo monopirazinico (Equacdo XXIX). A diferenca entre os referidos potenciais
ilustra a influéncia do ligante ponte sobre a densidade eletronica de p-cym, e a
causa desta diferenca necessita de maiores investigagdes no que concerne a
avaliacado estrutural do complexo. Isto porque as posi¢cdes relativas dos ligantes
interferem na superposicdo dos orbitais e, consequentemente, na densidade

eletrbnica de cada um dos ligantes.

2C
[RuCI,(p-cym*)(pz)RuCly(Ipy®)]* + e o [RUCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy®)]

Equacéo XXIX

Avaliando os VPD do [RuCly(p-cym)], (Figura 48) e os de [RuCly(p-
cym)(pz)RuCly(lpy)] (Figuras 63 e 64), além de os sinais 2a/lc e lalc se
apresentarem na mesma regido de potencial nos VPD de ambos complexos, no VPD
de [RuCly(p-cym)], ha um sinal em torno de -1,30 V, potencial proximo ao daquele
associado ao sinal * (E = -1,37 V). Estes dados reforcam a proposta de que p-cym
faz parte da composicdo do complexo e, portanto, respaldam a formulacdo do
complexo e as atribui¢cdes feitas aos referidos sinais.

O par de picos 5a/c (E = +1,48 V), em comparacao aos VPD de Ipy (E = +1,55
V) e de [RuCly(p-cym)RuCly(Ipy)] (E = +1,71 V), foi atribuido a reacdo expressa na
Equacdo XXX. A diferenca entre os potencias associados a este processo esta
coerente com o aumento da densidade eletrbnica de Ipy, como consequéncia da

atuacao de pz.

5cC
[RUCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy™)]” + e- 5o [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy°)]

Equacgédo XXX

Quanto aos sinais *, outras investigacées devem ser feitas no intuito de se

fazer a devida atribuicdo aos mesmos.
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6.2.2.2.3 Caracterizacao Espectroscépica

As Figuras 68 e 69 ilustram os espectros IV dos complexos contendo pz em
ponte. Nestes espectros estdo em destaque (*) os sinais que indicam que pz e Ipy
compdem a esfera de coordenagcdo do Ru(ll). Os valores de numero de onda
associados a esses sinais e aos demais presentes nos referidos espectros séo

mostrados na Tabela 22.

Tabela 22. Niumero de onda associado aos sinais presentes nos espectros dos

binucleares insaturados pirazinicos e as respectivas atribuicoes.

Complexo Sinais Atribuicdes
[RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)] 1640 vC=N

1467 vVC=Caromatico

814 0C-Haromatico

768 0C-Haromatico

689 OC-Haromatico
[RUCly(p-cym)(pz)2RuCly(Ipy)] 1697 vC=N
1638 vC=N

1594 VC=Caromatico

1474 vC=Caromatico

813 OC-Haromatico

785 OC-Haromatico

663 6C'Har0mético
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Ao avaliar as Figuras 68 e 69, é verificado que ha um sinal préximo (*) a 2000
cm™: De acordo com SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000, nessa regido ha bandas de
combinacéo, cujo aspecto € dependente do modo de substituicdo do anel aromatico.

Além desta banda, ha sinais caracteristicos de ligacdo C=C em anel
benzénico e de ligagdes C=N, como indicado na Tabela 22. Nota-se que o espectro
do complexo dipirazinico, quando comparado ao do monopirazinico, apresenta mais
sinais entre 1700 e 1450 cm™. Como esta faixa espectral é correlata as freqiiéncias
de estiramento das ligacdes C=C e C=N, a maior quantidade de sinais pode estar
relacionada com o fato de haver uma molécula de pirazina a mais no referido
complexo, o que reflete na combinagéo das bandas relativas aos referidos modos
vibracionais.

No que concerne ao perfil espectroscépico na regido do UV-vis, verifica-se
que, embora ndo haja muitas diferencas entre ambos compostos, como ilustrado nas
Figuras 70 e 71, os valores de absortividade molar (Tabela 23) reforcam que o0s

sélidos apresentam composicdes distintas..

12
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0,8 1

0,6 1

Absorvancia (u.a.)
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Figura 70. Espectro UV-vis do complexo [RuCl,(p-cym)(pz).RuCl,(Ipy)] em MeCN. C
=7,92.10° mol L™
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Figura 71. Espectro UV-vis do complexo [RuCly(p-cym)(pz)RuCl,(lpy)] em MeCN

antes e ap6s decomposicdo das bandas. C = 6,03 . 10 mol L™.

Tabela 23. Absortividades molares dos complexos binucleares pirazinicos.

Complexo A : Comprimento ¢ : Absortividade molar log €
de onda (nm) (L mol* cm™)
[RUCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)] 278 3,03. 10" 4,48
359 1,34 .10* 4,13
543 1,31.10* 4,12
[RUCly(p-cym)(pz)(pz)RuCly(Ipy)] 278 1,28 .10* 4,11
365 1,14 . 10* 4,06
543 1,38 . 10" 4,14

No espectro do complexo com apenas uma molécula de pz (Figura 70), além

da banda em 543 nm, ha um ombro em torno de 360 nm e outro, menos destacado,

em torno de 410 nm. Perfil analogo € identificado no espectro do outro complexo

(Figura 71), diferenciando apenas em dois aspectos: 0 ombro se apresenta na

regidao de 450 nm, e a banda em torno de 360 nm é mais destacada que aquela em

540 nm. Nota-se ainda que, ap0s tratamento matematico efetuado para decompor

as bandas, € destacada a banda em 450 nm, a qual, em analogia a outros
complexos pirazinicos (TFOUNI e BENTO, 1987), pode ser atribuida a banda TCML
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dmm(Ru)—-1*(lpy, pz, p-cym), com maior contribuicdo de pz. A mesma atribuicdo pode
ser dada ao ombro em 410 nm (Figura 70).

Como para os demais complexos, a banda em 278 nm é atribuida a
transferéncia de carga interno do ligante (IL) Ipy. Quanto a banda em torno de 360
nm, como no espectro de Ipy (Figura 20) ha um ombro nessa regido, esta pode estar
associada a transferéncia de carga interno do ligante (IL) Ipy. No entanto, como no
espectro de [RuCl(p-cym)], hd uma banda em 340 nm, a qual n&o se apresenta no
espectro de p-cym, ha possibilidade de a banda em 360 nm estar associada a banda
TCML do tipo dmm(Ru)—1*(lpy, pz, p-cym), com maior contribuicdo do p-cym. A
banda em 543 nm, por sua vez, em analogia aos complexos contendo 2,6-
bis(imino)piridinas (BRUIN e col, 2000), é atribuida a transferéncia de carga metal-

ligante dmr(Ru)—1*(Ipy, pz, p-cym), com maior contribuicdo do Ipy.

6.2.2.2.4 Sintese e caracterizacdes: consideracdes

Com base no exposto, as caracterizacbes espectroscopica e eletroquimica
indicam a presenca de p-cym na composicdo dos sélidos obtidos. Fato este
ratificado pelos dados de analise elementar. Portanto, a partir dessas informacdes,
independente de isolar o sélido obtido a partir da mistura de Ipy e [RuCly(p-cym)],
apos 10 h de refluxo, a adicdo de pz resulta no mesmo efeito: coordenacéo de pz e
manutencao de p-cym na esfera de coordenacéo do Ru(ll).

Uma vez que a reagéo entre [RuCly(p-cym)]. e Ipy ocorre sob aquecimento a
75°C, para fins de favorecimento cinético, por 10 h e, além de Ipy atuar como um
ligante tridentado, a quantidade do mesmo era suficiente para substituir as duas
moléculas de p-cym, a manutengdo do p-cym na esfera de coordenacdo do Ru(ll)
evidencia o quanto a ligacdo entre o atomo de ruténio e este ligante é forte, quando
comparada a ligacao estabelecida entre 0 mesmo atomo e Ipy.

BOSHAALA e col,, 2008, jA haviam relatado a existéncia de complexos
[RuXz(p-cym)(L)], em que X = CI, Br ou I, e L sao trihalofosfinas — ligantes Tr-
receptores tdo fortes quanto mondxido de carbono. Como estes complexos sao
obtidos a partir da mistura de [RuXz(p-cym)]. e L (este em excesso), a 70°C entre 6

e 12h, evidencia-se que a ligagdo Ru(ll) — p-cym n&o é facilmente rompida.
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6.2.2.3 Complexos com 4-cianopiridina em ponte
6.2.2.3.1 Sintese

Segundo DAYAN e CETINKAYA, 2007, complexos binucleares contendo pz e
4,4’-bpy como ligante ponte foram obtidos via procedimento analogo ao descrito na
Secao 5.3.6. Uma vez que, a partir dos dados anteriormente discutidos para 0s
complexos com pz, sustenta-se a proposta de obtencdo de binucleares
coordenativamente insaturados contendo p-cym e Ipy, no intuito de se obterem
binucleares coordenativamente saturados, utilizou-se, em vez de pz, outro composto
que pode atuar como ligante-ponte: 4ANCpy (GUPTA e col., 1997). Neste caso, além
de usar a mesma rota empregada para os complexos com pz (12 h de sintese),
aumentou-se o tempo de sintese: 21 h antes de adicionar 4ANCpy e 7 h apds a
adicdo do mesmo.

O aumento do tempo, tanto antes quanto apos adi¢cdo de 4NCpy se deveu a
seguintes razdes: i) quanto maior o tempo de contato entre 0 complexo precursor
(Figura 46) e Ipy, maior a probabilidade de ocorrer a substituicdo do p-cym por Ipy; ii)
guanto maior o tempo de contato entre 4NCpy e o complexo formado em solucgéo,
como 4NCpy é Tm-receptor de densidade eletrbnica, tal como explicado para pz,
espera-se que 4NCpy forme com Ru(ll) ligacédo forte o suficiente para propiciar o
enfraquecimento da ligacdo Ru(ll) - p-cym e consequente liberacdo de p-cym. Deste
modo, favorecer-se-ia a obtencdo do binuclear coordenativamente saturado
contendo dois fragmentos de bisimino.

Contudo, como ilustrado na Tabela 24, os resultados de analise elementar
indicam que na composicao do solido obtido ha p-cym. Isto significa que, mesmo
com maior tempo de sintese, apenas uma das moléculas p-cym é substituida por
Ipy. Sendo assim, é viavel a obtencdo do complexo em apenas 12 h, tal qual para o
complexo com pz.

Uma vez que, de acordo com GUPTA e col., 1997, a partir de [RuCly(p-cym)].
e quantidade equimolar de 4NCpy em DCM sob refluxo por 1 h, obtém-se o
complexo [RuCly(p-cym)(4NCpy)], no qual 4NCpy se coordena ao Ru(ll) via N do
anel pidirinico, e considerando-se o elevado rendimento da sintese (80%), pode-se
concluir que a coordenacgéo ao Ru(ll) no complexo [RuCly(p-cym)(4NCpy)] via N do
anel piridinico € mais favorecida que via nitrila. Sendo assim, inferiu-se que a

estrutura do binuclear contendo 4NCpy é a expressa na Figura 72.
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Figura 72. Provavel estrutura do complexo binuclear coordenativemente insaturado

contendo 4NCpy como ligante ponte.

A inferéncia em relacdo a estrutura do complexo (Figura 72) também é
respaldada na obtencdo, em metanol, de complexos contendo p-cym e 4NCpy
coordenado a Ru(ll) via N do anel (SINGH e col., 2000). Este fato, associado a
obtencdo do complexo em DCM, relatado por GUPTA e col.,, 1997, sustentam a
hip6tese de que, em meio ndo-aquoso, a exemplo do etanol, 4NCpy se coordena a
Ru(ll), no fragmento com p-cym, preferencialmente via N do anel piridinico.

Posto que, quando o solido obtido foi purificado com acetona e hexano, o
rendimento da sintese do complexo [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)] foi baixo, o
referido sélido também foi purificado com cloroférmio e hexano. Os dados de analise
elementar para estes solidos também se encontram na Tabela 24, e todos os solidos

foram caracterizados como contemplado a seguir.

Tabela 24. Dados de andlise elementar de [RuClx(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy)].

%(C) %(N) %(H)

Tedrico 51,74 7,36 4,77
Experimental (28h) 51,56 8,19 4,68
Experimental (Acetona/hexano) 53,57 7,42 5,07

Experimental (CHCls/hexano) 52,13 8,36 4,80
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6.2.2.3.2 Caracterizacao Eletroquimica

Nos VPD do complexo [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCl(Ipy)] (Figuras 73 e 74), de
modo semelhante a todos complexos contendo Ipy e ao VPD deste, ha sinais
caracteristicos do mesmo (5a e 3c), o que indica que Ipy faz parte da composicao do
complexo em andlise. Além do que hé sinais, cujos valores sdo proximos de alguns
sinais presentes nos VPD de: 4NCpy (Figura 75; 6a/c), [RuCly(p-cym)]. (Figura 48; *,
la e 2a/c) e [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)] (Figura 61; 4a/c). Os valores de potencial
correlatos a esses sinais sédo encontrados na Tabela 25.

Tabela 25. Potenciais associados a [RuCl,(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy°)].

Sinais Epc (V vs Ag/AgCl) Sinais Epc (V vs Ag/AgCl)
* -1,17 4alc +0,59
la +1,05 52 +1,68
2alc +1,38 6a/c -1,61
3c -0,73 72 +0,84
L —
3c
24
-4 4
6c 2e
5 4c
3

E (V vs Ag/AgCI)

Figura 73. VPD com varredura catodica de [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy)] em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrdlito suporte. V= 100 mV s™. C
=1,05.10° mol L™,
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Figura 74. VPD com varredura anodica de [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy)] em
acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™) como eletrélito suporte. V= 100 mV s™. C
=1,05.10° mol L™,
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Figura 75. VPD do ligante 4NCpy em acetonitrila, usando TFBTBA (0,1 mol L™)

como eletrdlito suporte. V=100 mV s™*. C = 7,68 . 10° mol L ™.
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Com base na comparacao entre os VPD de [RuCl,(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)]
e dos ligantes, pdde-se atribuir sinais caracteristicos de Ipy (5a, 3c; Equagdes XXXI
e XXXIl) e 4NCpy (6a/c; Equacdo XXXIIl). A diferenca entre os potenciais
associados a 4NCpy*® coordenado (E = -1,61 V) e néo-coordenado (E = -1,69 V)
ilustra um pequeno decréscimo de densidade eletrbnica sobre 4NCpy quando
coordenado. Isto esta coerente com o carater o-doador do ligante, o qual contribui
para diminuir a densidade eletrdnica sobre o mesmo quando coordenado e,

portanto, respalda atribuicéo feita.

[RUCl,(p-cym)(4NCpy)RuCly(IpyH]" + e- 5‘;a [RUCI,(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy°)]

Equacéo XXXI

[RUCl,(p-cym)(MeCN)(4NCpy)RuCly(Ipy)] + e- [RuClz(p-cym)(MeCN)(4NCpy)RuClx(Ipy)]

Equacdo XXXII

[RUCl,(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy)] + e- [RUCl,(p-cym)(4NCpy )RuClx(Ipy)]

Equacéo XXXIII

Comparando os VPD de [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)] com os dos
complexos [RuCl,(p-cym)]. (Figura 48) e [RuClx(p-cym)(pz)RuClx(Ipy)] (Figuras 63 e
64), pbde-se atribuir os sinais caracteristicos dos centros metalicos e de p-cym
coordenado. Os sinais * (E = -1,17 V) e 2a (E = +1,38 V/ Equacdo XXXIV), em
analogia a sinais presentes no VPD de [RuCl,(p-cym)]. (Figura 48; E=-1,30V e E =
+1,37 V) séo atribuidos a processos redox envolvendo p-cym coordenado. Os sinais
la e 4al/c, de modo analogo ao complexo monopirazinico (E = +1,01 e +0,83 V,
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respectivamente), sdo atribuidos a Ru™" no fragmento com p-cym (E = + 1,05 V/

Equacédo XXXV) e no fragmento com Ipy ( E= 0,59 V/ Equagdo XXXVI). O sinal em

torno de +0,84 V (7a) também foi atribuido a Ru""

no fragmento com Ipy, no
complexo contendo MeCN coordenada (Equacdo XXXVII). Esta atribuicdo esta
coerente com a estabilizagdo do Ru(ll) em decorréncia da atuagcdo de MeCN como

ligante.
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2c .
[RUCI(p-cym™)(4NCpy)RuCly(Ipy)]” + e- an [RUCI,(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)]

Equacao XXXIV

[RU"'Cl,(p-cym)(4NCpy)RU"Clu(Ipy)]* + - [RU"C I (p-cym)(4NCpy)Ru"Cl (Ipy)]

la
Equacao XXXV

4c

[RU"Cl(p-cym)(@NCpy)Ru"'Cl(Ipy)]* + e- [RU"Cx(p-cym)(4NCpy)RU"Cl(Ipy)]

Equacdo XXXVI

7C

[RU"Cl,(p-cym)(MeCN)(4NCpy)RU"'Cly(Ipy)]" + e- [RU"Cl,(p-cym)(MeCN)(4NCpy)Ru"'Cl,(Ipy)]

Equacdo XXXVII

Ao confrontar os valores de potenciais de [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCly(Ipy)]
(Tabela 25) com os de [RuCly(p-cym)(pz)RuCly(Ipy)] (Tabela 21), nota-se que Ipy é
mais dificil de ser oxidado (5a) no complexo com 4NCpy (E = + 1,68 V) que no
analogo com pz (E = + 1,48 V). Portanto, em [RuClx(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)], a
densidade eletrénica de Ipy é maior, o que indica a retrodoacdo menos efetiva do
Ru(ll) para Ipy. Sendo assim, a densidade eletronica de Ru(ll) € maior no complexo
com 4NCpy que no analogo com pz. Isto indica que Ru(ll) é mais facilmente oxidado
no complexo com 4NCpy, 0 que esta coerente com os valores relativos de 4a: +0,83
V no complexo com pz e +0,59 naquele com 4NCpy.

Com base no comportamento eletroquimico dos  complexos
coordenativamente insaturados, ha dados suficientes para fundamentar que Ipy e p-
cym compdem a formulacdo dos complexos com pz e com 4NCpy. Sendo assim, 0s
compostos obtidos foram diferentes dos almejados inicialmente, nos quais haveria
dois fragmentos de Ipy. Além disso, os dados indicam que as densidades eletronicas
dos centros metalicos sdo distintas, o que sugere que estes complexos possuem

propriedades elétricas e magnéticas.

6.2.2.3.3 Caracterizagdo Espectroscépica

A Figura 76 ilustra o comportamento espectroscépico, na regido do UV-vis, do

complexo com 4NCpy em ponte.
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Figura 76. Espectro UV-vis do complexo [RuCly(p-cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)] antes e
apos decomposicdo das bandas. C = 6,09 . 10®° mol L™.

Na Figura 76, verifica-se que, além da banda em 528 nm, ha um ombro em
torno de 330 nm e outro em 425 nm. Em analogia ao espectro do ligante Ipy (Figura
20) e dos demais complexos (Figuras 32, 70 e 71), o ombro em 330 nm ¢é atribuido a
IL e a banda em 528 nm a TCML, do tipo dm(Ru)—1*(Ipy, 4NCpy, p-cym), com
maior contribuicdo de Ipy e do grupamento nitrila.

O ombro em 425 nm, destacado apds decomposi¢do das bandas, € atribuido
a TCML, do tipo dmm(Ru)—1*(Ipy, 4NCpy, p-cym), com maior contribuicdo de 4CNpy
(CLARKE e FORD, 1969), no complexo em que este esta coordenado ao Ru(ll) via
N do anel piridinico (Figura 72). Os valores de absortividade molar, obtidos a partir

da Figura 76, sdo expressos na Tabela 26.

Tabela 26. Absortividades molares do complexo [RuClx(p-cym)(4NCpy)RuClx(Ipy)].

A (nm) e (L mol™ cm™) log €
333 1,06 . 10* 4,03
528 1,27 . 10* 4,10
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Além da caracterizacdo na regido do ultravioleta-visivel, a espectroscopia na
regido do infravermelho foi usada para caracterizar os sélidos brutos e compara-los
com os purificados.

Ao avaliar o espectro IV do solido bruto e compara-lo com o do sélido
recristalizado com acetona e hexano (Figura 77), nota-se decréscimo da &rea do
sinal em 1692 cm™ quando comparado ao sinal em 2229 cm™. Em analogia ao
espectro IV de Ipy (Figura 21), este sinal foi atribuido a vC=N. Posto que, para
sintetizar [RuCl,(p-cym)(4NCpy)RuCl,(lpy)], parte-se de quantidade de matéria de
Ipy suficiente para substituir as duas moléculas p-cym e a anélise elementar (Tabela
24) fundamenta a referida formulacdo, pode-se afirmar que a diminuicdo da
intensidade do sinal esta diretamente relacionada com a remoc¢do do excesso de
Ipy.
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Figura 77. Espectro, na regido do infravermelho, do complexo [RuCly(p-
cym)(4NCpy)RuCl,(Ipy)]: solido bruto e recristalizado (acetona/hexano).

De modo anélogo, a alteracdo espectral apés recristalizacdo com cloroformio
e hexano indica que houve remocéo de Ipy, pois ndo aparece sinal em torno de
1698 cm™, como ilustra a Figura 78. Além deste sinal ha outros dois entre 1600 e
1700 cm™, os quais sdo caracteristicos do ligante Ipy, e outro em 2229 cm™,

correspondente a frequéncia de estiramento da ligacdo C=N de 4NCpy. Esta
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atribuicdo é feita em analogia ao espectro do ligante 4NCpy (Figura 79). Os valores
de numero de onda correlatos a esses sinais sdo expressos na Tabela 27.
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Figura 78. Espectro, na regido do infravermelho, do complexo [RuClx(p-
cym)(4NCpy)RuCl,(lpy)] recristalizado (cloroformio/hexano)..
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Figura 79. Espectro, na regiao do infravermelho, de 4NCpy.
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Tabela 27. Nameros de onda correlatos aos sinais existentes no complexo RuCl,(p-
cym)(4NCpy)RuClx(Ipy)] e no ligante Ipy.

Compostos NGmero de onda (cm™)
[RUCl,(p-cym)(4NCpy)RuClx(Ipy)] 1698; 1625;1600
Ipy 1698;1640

Como ja foi discutido, os sinais entre 1600 e 1700 cm™ estdo relacionados a
frequéncia de estiramento da ligacdo C=N, e o sinal cujo nUmero de onda é maior
estd associado ao modo vibracional da ligagdo C=N no grupo imino. Deste modo,
baseando-se nos dados da Tabela 27, os sinais em 1625 e 1600 cm™ foram
atribuidos ao modo vibracional da ligagdo C=N no anel piridinico. Uma vez que, além
de Ipy, 4NCpy também contém um anel piridinico em sua estrutura, péde-se inferir
gue o aparecimento de outro sinal esta relacionado a presenca de 4NCpy.

A presenca de 4NCpy na composicdo de complexo é fundamentada também
na existéncia, no espectro do ligante 4NCpy, de um sinal em 2242 cm?,
correspondente a yC=N. Como no espectro do complexo o sinal correspondente a
vC=N se apresenta em menor nimero de onda (2229 cm™), a ligagdo C=N é mais
forte no ligante que no complexo. Esta diferenca esta coerente com a natureza -
receptora de 4NCpy, pois este aceita densidade eletronica nos orbitais antiligantes;
fato este que contribui para enfraquecer a ligacao no ligante. Deste modo, com base
nas alteracdes espectrais infere-se que ha remocéo de Ipy com o procedimento de
purificacdo empregado, e que Ipy e 4NCpy compdem as esferas de coordenacao

dos centros metalicos.



111

6.2.3 Mononuclear coordenativamente saturado: complexo nitrosilo
6.2.3.1 Sintese dos complexos [Ru(NO)Cls] e [Ru(NO)Cl,(Ipy)]CI

Considerando-se a versatilidade de 2,6-bis(imino)piridina como base de
Lewis, obteve-se um complexo contendo NO na composi¢cdo. Visto que a tentativa
de sintese do complexo [RuCly(Ipy)] neste trabalho, ao contrario do que relata
CETINKAYA e col., 1999 (Esquema VI), resulta no binuclear contendo Ipy e p-cym
na composicao, a obtencdo de complexos nitrosilo por rota analoga a ilustrada no
Esquema VI foi inviabilizada. Por conta disto, em analogia a sintese de outros
complexos nitrosilo contendo ligantes nitrogenados (TAMASI e col., 2008), obteve-se
o complexo [RuClI3(NO)], o qual, como ja informado, foi obtido a partir do

borbulhamento de 6xido nitrico (NO) na solugdo metandlica de cloreto de ruténio(lll).

1/2 [RuCly(p-cym)],
R, —  » R CI\/R
CH2C|2 ou

CH3CH,0H Rs

CH3CN

Ry N R
N \ N
R
2/©/ CI\/?Q R>
R3 R3

Esquema VI. Proposta de obtencdo dos complexos [RuCly(L)] e [RuCly(L)(MeCN)]
(em que L = 2,6-bis(imino)piridina), feita por CETINKAYA e col., 1999.

CHsCN

O oxido nitrico foi obtido a partir do gotejamento da solucédo 30%(v/v) de acido
nitrico sobre fios de cobre, apd6s passagem de gas argbnio. Este gas foi utilizado
para diminuir a quantidade de oxigénio no sistema, pois o 6xido nitrico gerado, em
atmosfera de oxigénio, reage com este, gerando didxido de nitrogénio (NOy).

Uma vez que NO, € um gas castanho, quando se gotejava solucdo de acido
nitrico e se verificava que o sistema ficara castanho, o fluxo de gotejamento era

diminuido. Como inevitavelmente esse gas € gerado, usou-se solucdo saturada de
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hidréxido de sodio, pois o referido gas reage em meio basico. Deste modo, apenas
NO foi borbulhado na solucdo de RuCls, a qual apresenta coloragéo castanha e, com
o borbulhamento de NO, se tornou purpura.

Quando se borbulha NO a solucéo, propde que, paralela a reacao acido-base
de Lewis, em que o Oxido nitrico atua como base frente a Ru(lll), ha reacdo redox,
em que NO é oxidado e Ru(lll) é reduzido. Sendo assim, no complexo obtido, o
grupo NO apresenta carater de NO*. Proposta que foi ratificada em outros sistemas
(TFOUNI e col., 2003) e confirmada neste trabalho, como serd abordado
posteriormente.

Apbs 48 h, a solucao de [RuCl3(NO)] foi adicionado etanol e, apds a adicao de
Ipy sobre a mesma e aquecimento do sistema, houve mudanca da cor para
castanho. Esta coloracdo se manteve por todo tempo de sintese, ap6s o qual o
solvente foi extraido a baixa presséo e o sélido obtido foi purificado em coluna de
silica, usando etanol como eluente.

Ao efetuar a purificacdo por coluna cromatografica, obteve-se uma solucéo
castanha e a coluna apresentara uma fase parpura, da mesma cor da solucdo de
[RuCIl3(NO)]. O solvente foi extraido a baixa pressdo e o sélido obtido foi
caracterizado pelas mesmas técnicas usadas para 0s outros complexos, além da

espectroscopia de massas.

6.2.3.2 Caracterizacdo Espectroscépica
6.2.3.2.1 Massas

No espectro de massas do complexo nitrosilo [Ru(NO)CI,(Ipy)]CI (Figura 80),
0 pico de maior intensidade se apresenta em 465,99, o qual, em analogia ao
comportamento do complexo [Ru(NO)CI(bpy).]Cl,, relatado por SHEPHERD e col.

"(Ipy®)]* (Figura 81). Este fragmento é obtido da

2004, é atribuido ao fragmento [Ru
perda de duas moléculas de HClI e uma de NO a partir do complexo

[Ru(NO)Cl,(Ipy)]*, contendo *°Ru e **Cl.
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Figura 80. Espectro de massas do complexo [Ru(NO)Clx(Ipy)]ClI.

Figura 81. Fragmento correlato ao pico de maior intensidade. m/z = 465,34.

O pico correspondente ao complexo de origem, cuja razdo m/z = 571,27,
aparece em baixa intensidade como indicado na Figura 82. Outros sinais de baixa
intensidade foram atribuidos a complexos com Ipy fragmentado: sem um dos grupos
fenila ou com apenas um grupo metila. Portanto, via espectroscopia de massas,
fundamentou-se que a formulacdo do complexo é a proposta. Fundamentagao esta

ratificada pelos dados de analise elementar (Tabela 28).
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Figura 82. Espectro de massas do complexo [Ru(NO)Clx(Ipy)]CI.

Tabela 28. Dados de analise elementar de [Ru(NO)Cl,(Ipy)]CI . 2 CH3CH,0H.
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%(C) %(N) %(H)
Tedrico 49,83 8,01 5,62
Experimental 48,98 7,34 5,16

6.2.3.2.2 Espectroscopia na regiao UV-vis

No espectro UV-vis do complexo nitrosilo (Figura 83) ha uma banda em 280

nm (€ =1, 59 . 10* L mol* cm™; log € = 4,20), a qual, em analogia ao espectro de Ipy,

€ atribuida a transferéncia de carga interna do ligante. De modo semelhante a outros

complexos nitrosilo, nos espectros dos quais a banda TCML, do tipo dm(Ru)—1*(L,

NO), com maior contribuicdo do NO, n&o aparece ou é pouco destacada entre 300 e
400 nm (LIMA, R. G. e col., 2005; SAUAIA, M. G. e col., 2003), no espectro do

complexo nitrosilo [Ru(NO)CI,(Ipy)]Cl ndo ha a referida banda. Além disso, hd um

ombro em torno de 480 nm, o qual pode ser atribuido a TCML, do tipo d1r(Ru)—1r*(L,

NO), com maior contribui¢cdo do Ipy.
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Figura 83. Espectro eletronico do complexo [Ru(NO)CI,(Ipy)]Cl em acetonitrila (C =

6,59 . 10° mol L™).

6.2.3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 84 ilustra o espectro IV do complexo nitrosilo [Ru(NO)Cl,(Ipy)]Cl.
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Figura 84. Espectro, na regidao do infravermelho, do complexo [Ru(NO)CIx(Ipy)]CI.

Faixa: 2100 a 400 cm™.
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Na Figura 84, verifica-se que, além do sinal em 1698 cm™, correlato & yC=N,
ha um sinal em 1840 cm™. Este sinal, em analogia a outros complexos nitrosilo
(TAMASI e col., 2008; GOMES e col., 1998; NAGAO e col., 1989; TFOUNI e col.,
2003) foi atribuido a frequencia de estiramento da ligacdo no grupo NO com carater
de NO". Sendo assim, a proposta de que, ao borbulhar NO na solugdo de RuCls, o
referido 6xido seria oxidado foi ratificada a partir dos dados de infravermelho.

Uma vez que estudos da literatura (ROCHA e col., 2008; TFOUNI e col.,
2003; FORD e col., 1998; BATISTA e col., 1997) indicam que complexos nitrosilo,
sob estimulo eletroquimico e/ou fotoquimico, podem resultar na liberacdo de NO, foi
avaliado o comportamento do composto [Ru(NO)Cly(Ipy)]CI quando submetido a

radiacdo UV. A Figura 85 ilustra o referido comportamento.
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Figura 85. Espectro, na regido do infravermelho, do complexo [Ru(NO)ClIx(Ipy)]CI
antes de irradiar luz azul, na regido do ultravioleta, usando LED, e apos irradiacédo

em diferentes tempos de irradiagdo: 3’; 6°; 9'.

Nota-se que com o aumento do tempo de irradiacdo, ha decréscimo do sinal
em 1840 cm™. Como complexos nitrosilo apresentam bandas TCML, com maior
contribuicdo de NO, na regido do ultravioleta, a energia da radiacdo é suficiente para
promover a formacado do estado excitado contendo o fragmento Ru"-NO° (Equacéo

XXXVII). Neste caso, pode haver liberacdo do Oxido nitrico para o meio e,
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consequentemente, ser formado o complexo coordenativamente insaturado e/ou
aquele contendo MeCN. Portanto, em funcéo do decréscimo da intensidade do sinal
(Figura 83), pode-se inferir que o referido complexo € um potencial doador de NO.
Esta inferéncia também é respaldada no fato de ndo surgir nenhum sinal

caracteristico de NO coordenado no espectro do complexo apos irradiacéo de luz.

hv

[Ru"(NOHClx(Ipy)]* [RUM(NOO)Clo(Ipy)]* Equacao XXXVIII

O espectro IV do [Ru(NO)CI;] (Figura 86) também foi registrado e, quando
este € comparado ao espectro de [Ru(NO)CI,(lpy)]CI (Figura 82), verifica-se que o
namero de onda associado a ligacado N=O é menor no espectro do ultimo complexo
(1840 cm™) que no espectro do [Ru(NO)Cls] (1896 cm™). Isto indica que a ligacdo
N=0 é mais forte neste complexo que em [Ru(NO)Cly(Ipy)]CI.
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Figura 86. Espectro, na regiao do infravermelho, do [RuCI3(NO)].

6.2.3.3 Caracterizacéo Eletroquimica

As Figuras 87 e 88 ilustram os VPD dos complexos [Ru(NO)Cl3] e
[Ru(NO)Clx(Ipy)]Cl em DCM, respectivamente.
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Figura 87. VPD com varredura catodica de [Ru(NO)Cls], em DCM, usando TFBTBA
(0,1 mol L™Y) como eletrdlito suporte. V=100 mV s*..C=1, 42 .10° mol L.

-1,0

41,5 1

-2,0 1

2,54

I (nA)

-3,0 1

3,5
4c 3c

4,0

-4,5 T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V vs Ag/AgCI)

Figura 88. VPD com varredura catddica de [Ru(NO)Cl,(Ipy)]Cl, em DCM, usando
TFBTBA (0,1 mol L™ como eletrélito suporte. V=100 mV s™*.. C = 1,65 . 10° mol L™,
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Avaliando as Figuras 87 e 88, nota-se que, em ambos voltamogramas, ha trés
sinais catodicos, cujos valores de potencial estdo expressos na Tabela 29, e que na

Figura 88 ha também um sinal em potencial mais negativo.

Tabela 29. Potenciais (Ep) associados aos fragmentos NO" nos complexos
[Ru(NO)CI3] e [Ru(NO)Cly(Ipy)]CL.

[Ru(NO)Cls] [Ru(NO)Cl,(Ipy)]Cl

Sinais Eic (V vs Ag/AgCl) E1c (V vs Ag/AgCI)
1c +0,15 +0,07
2¢C -0,39 -0,67
3c -0,98 -1,08

Com base em dados da literatura (RONCAROLI e col.,, 2007) complexos
nitrosilo, em solventes n&o-aquosos, apresentam ondas correspondentes a NO* na

faixa de +0,96 a 0,00 V. Sendo assim, atribuiu-se o sinal 1c a NO™°

(Equacéo
XXXIX). Uma vez formado na esfera de coordenacdo do centro metélico, NO° pode

ser liberado ou convertido a NO'.

[Ru(NOHCly(Ipy)]* + e- [Ru(NO®)Cl,(Ipy)] Equacgéo XXXIX

Posto que NO° apresenta um elétron em orbitais T-antiligantes (Figura 89) e
NO" nido apresenta, ao aceitar um eletron, a repulsdo entre este e os demais
elétrons da espécie a ser reduzida é maior no NO° que no NO*. Sendo assim, a
reducdo do NO° é mais dificil que a do NO®. Por isto, pode-se inferiu-se que 2c
corresponde a NO% (Equacdo XL). Esta inferéncia também é respaldada no
comportamento de outros complexos nitrosilo (ROCHA e col.; 2008; SAUAIA e col.,
2003; NAGAO e col., 1989).

[Ru(NOo)CIZ(Ipy)] + e- [Ru(NO")Clx(Ipy)I Equacédo XL

Comparando-se os valores relativos de 1lc e 2c, verifica-se que esses

processos ocorrem em potenciais maiores no complexo [Ru(NO)CIs]. Isto significa
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gue esses processos ocorrem mais facilmente nesse complexo, o que indica que a
densidade eletronica sobre as espécies NO" é menor nesse complexo. Esta

conclusao esta coerente com os resultados obtidos via espectroscopia na regido do
infravermelho.
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Figura 89. Diagrama de orbital molecular do NO.

Na Figura 88, ha também um sinal em -1,65 V (4c), o qual, em analogia ao
comportamento eletroquimico de Ipy, é atribuido a Ipy®". Sendo assim, a existéncia
desse sinal indica que Ipy compde a esfera de coordenacao do Ru(ll). Quanto aos
sinais catodicos em -0,98 V (Figura 85) e em -1,08 V (Figura 86), investigacdes
devem ser feitas no intuito de verificar se ha dependéncia deste sinal em relacdo a
1ce 2c.
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7. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

A partir dos procedimentos de sintese, descritos neste trabalho, foi possivel
obter os complexos: [FeCly(Ipy)] e [CoCly(Ipy)] (mononucleares coordenativamente
insaturados); [RuCl,(p-cym)(pz).RuClx(Ipy)] e [RuClx(p-cym)(L)RuClx(lpy)] (L = pz ou
4NCpy), o0s quais sdo binucleares coordenativamente insaturados; e
[RUu(NO)Clx(Ipy)]ClI  (mononuclear coordenativamente saturado). Portanto, a
versatilidade das 2,6-bis(imino)piridinas na obtencao de complexos foi ratificada.

A proposta de formulacédo dos referidos complexos foi baseada na presenca
de bandas entre 275 e 300 nm, as quais sdo associadas a transi¢cdes interna do
ligante Ipy, e acima de 500 nm, associadas a transferéncia de carga metal ligante,
com maior contribuicdo de Ipy. Os espectros na regido do infravermelho ilustram a
presenca de: i) Ipy na composicéo de todos os complexos; ii) 4ANCpy na composi¢ao
de um dos binucleares coordenativamente insaturados; iii) NO, com carater de NO”,
na composi¢cao do mononuclear coordenativamente saturado.

O estudo eletroquimico dos complexos também indica que os ligantes acima
citados compdem os respectivos complexos. Além disso, nos VPD dos binucleares,
h& sinais caracteristicos de p-cym coordenado, o que ilustra a obtencdo de
binucleares com fragmentos distintos. Isto significa que a saida de p-cym da esfera
de coordenacdo do Ru(ll) é dificil, mesmo frente a lpy, um ligante quelante e Tr-
receptor de densidade eletrbénica.

Os estudos eletroquimicos dos mononucleares coordenativamente
insaturados, efetuados em acetonitrila, indicam que ha processos redox envolvendo
o complexo inicial e aqguele com MeCN. Além do que, com aplicacdo de potencial
suficiente para M(Il) ser oxidado, verifica-se que ha desaparecimento, da banda
TCML, a qual emerge durante reducao eletroquimica.

No caso do complexo de Fe(ll), concluiu-se que Fe(ll) € melhor estabilizado
por Ipy°, ao passo que Fe(lll) é melhor estabilizado por Ipy*. No caso do complexo
de Co(ll), os dados indicam que, apos oxida¢do do Co(ll), seguida da reducdo do
Co(lll), aléem do complexo inicial ser regenerado, ha outros complexos em solucgao.

Uma vez que esses complexos séo ativos na polimerizacdo de olefinas e o

mecanismo de atuacdo dos mesmos nao foi desvendado ainda, os resultados acima
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descritos podem contribuir para fundamentar propostas de etapas do referido
mecanismo.

Os complexos também foram caracterizados via espectroscopia na regiao do
infravermelho. Nos espectros de todos os complexos ha sinais entre 1600 e 1700
cm™, os quais sdo caracteristicos de vC=N de Ipy coordenado. Nos espectros dos
binucleares, ha também sinais entre 1950 e 2050 cm™, caracteristicos de bandas de
combinacdo, relacionadas a anéis aromaticos. No espectro do complexo nitrosilo ha
um sinal em 1840 cm™, caracteristico do NO com caréater de nitrosénio. Este sinal
decresce de intensidade com irradiacdo de luz suficiente para promover reducao do
NO™, o que indica que o complexo obtido € um potencial doador de NO.

O complexo nitrosilo também foi caracterizado via espectroscopia de massas,
a qual indica a formulacdo proposta. Os dados de analise elementar para este
complexo, tal como para os binucleares, indicam as formulacdes propostas.

Baseando-se no que foi exposto, esta dissertacdo relata e reitera a
versatilidade das 2,6-bis(imino)piridinas como base de Lewis. Nessa perspectiva,
pretende-se:

v Efetuar analise estrutural dos complexos binucleares e do complexo nitrosilo
sintetizados neste trabalho;

v' Isolar produto da reacdo entre [RuCly(p-cym)], e Ipy, apos 10h de refluxo e
caracteriza-lo;

v Avaliar atividade catalitica dos mononucleares coordenativamente insaturados
na reacdo de polimerizacdo de olefinas e fazer analise eletroquimica em
condi¢cdes semelhantes a empregada industrialmente para a referida reacao;

v' Sintese de complexos binucleares, analogos aos obtidos neste trabalho,
usando 1,4-dicianobenzeno, como ligante ponte, e efetuar o descrito no item
acima;

v Sintese de complexos nitrosilo contendo Ipy, grupos hidréfilos (para favorecer
solubilidade em agua) e aminoacidos e/ou corantes. Neste caso, sera dada
continuidade a estudos de complexos binucleares contendo o fragmento
{FeCl,(Ipy)}, aminas coordenadas a Ru(ll) e pz em ponte;

v Sintese e caracterizagdo de complexos [MCI(Ipy)(bpy)]®, cujos estudos
preliminares ja foram efetuados e sua continuidade certamente contribuira

para desvendar a atuagéo dos complexos [MCl,(Ipy)] como catalisadores.
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