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I — Resumo

Foram sintetizados duas esquarainas (1,2-bis(dicianometileno)esquarato de sddio
(CDCMSQ) e 1,3- bis(dicianometileno)esquarato de sédio (TDCMSQ)) derivadas do
acido esquarico (1,2-dihidroxi-3,4-ciclobuteno) e oito compostos de coordenacdo com
metais da primeira série de transi¢do (Mn?*, Zn*", Ni*' e Co*"). Os ligantes foram
submetidos a espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN) de "*C. Todos os
compostos sintetizados foram analisados por técnicas espectroscopicas como as
vibracionais de absorcdo no infravermelho (IV) e Raman e por outras técnicas como
difracdo de raios X de pd e espectroscopia eletronica (UV-vis). As andlises de RMN de
BC evidenciaram a maior deslocalizagdo eletrénica para a esquaraina TDCMSQ em
relagdo a CDCMSQ através da comparacao dos valores de deslocamento quimico dos
carbonos do anel para os compostos em questdo e destes com o seu precursor
oxocarbonico (4cido esquarico). A maior deslocalizagdo eletronica também foi verificada
nos espectros vibracionais Raman através da banda de v (CC) do anel. Para as
esquarainas derivadas do ligante TDCMSQ este estiramento encontra-se como uma unica
banda em aproximadamente 1135 cm™ e para as cis derivadas esta banda encontra-se
desdobrada, indicando a maior assimetria deste modo no anel. Os espectros Raman e IV
mostraram que todas as esquarainas possuem centro de inversdo no estado sélido. Nos
complexos observa-se que os modos referentes ao v (CN) sdao os que sofreram
deslocamentos em relagdo aos ligantes, sugerindo uma coordenacdo dos metais pelos
atomos de nitrogénios do ligante (com exce¢do do CDCMSQ de zinco). Os espectros
eletronicos dos respectivos ligantes e compostos de coordenagdo apresentam o mesmo
perfil espectroscopico e a complexagao nao afeta as energias necessarias para a transigao
eletronica m—7n* centrada no anel e as demais transicdes de maior energia atribuidas a
transicdo m—7* do grupo dicianometileno. As analises de difragdo de pd mostraram que
alguns dos compostos sintetizados apresentam o mesmo padrao de difragao dos utilizados
para simulacdo. A esquaraina TDCMSQ apresentou o mesmo padrao de difracdo que o
composto relatado na literatura, indicando que este se encontra organizado de modo
analogo. Para a esquaraina CDCMSQ nao foi verificada equivaléncia dos difratogramas
simulado e experimental uma vez que o composto descrito na literatura apresenta uma

molécula de dioxano e o sintetizado nesta dissertacdo contem somente moléculas de dgua
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em sua estrutura. Para os compostos de coordenagdo trams derivados foram obtidos
resultados diferenciados. Os padrdes de difracao dos complexos de cobalto e niquel sdao
semelhantes entre si e ao padrdo simulado para o composto de cobre (II) tetrahidratado
relatado na literatura, sugerindo que estes compostos sdo isoestruturais. Para os demais
compostos trans derivados os difratogramas sdo distintos. Os complexos CDCMSQ
derivados apresentaram cristalinidade inferior a dos compostos de coordenagdo com a

esquaraina trans, o que dificultou a anélise do padrdo de difracdo dos mesmos.



II - Abstract

In this work were synthezised two squaraines, named sodium 1,2-
bis(dicyanomethylene)squarate (CDCMSQ) and sodium 1,3- bis(dicyanomethylene)-
squarate (TDCMSQ)], both derived from squaric acid (1,2-dihydroxy-3,4-cyclobutene),
as well as eight new coordination compounds with each squaraine involving the transition
metal ions Mn?", Zn*", Ni*" and Co®". The ligands were submitted to “C nuclear
magnetic resonance, whereas the ligands and all coordination compounds were submitted
to vibrational spectroscopic analysis (infrared and Raman), thermogravimmetry, powder
X-ray diffraction and electronic spectroscopy. The *C RMN data for the ligands have
shown a more delocalized electronic structure for TDCMSQ when compared to
CDCMSQ, by comparing the carbon ring chemical shifts for both compounds, and also
the comparison between these chemical shifts and the ones for squaric acid. This bigger
electronic delocalization at TDCMSQ shows up also in the Raman spectra analysis,
where the ring v (CC), which is related to the electronic delocalization, can be seen as
only one band at 1135 cm™, but appears as a doublet in the cis derivative, indicating the
ring asymmetry in this species. Both Raman and infrared spectra obtained for all
compounds strongly suggest the existence of the inversion center symmetry element,
since several vibrational modes can be seen in one technique but not in other. In the
vibrational spectra of the coordination compounds the v (CN) modes are the most
perturbed after coordination, suggesting the ligands are bonded to the metal ions by the
nitrogen atoms present in the dicyanomethylene groups of the squaraines. The electronic
spectra of the ligands and also the coordination compounds all present the same
spectroscopic behaviour, suggesting the coordination does not affect the electronic
transitions of the ligands, which can be assigned to a m—n* transition centered at the
oxocarbon ring and a more energetic T—>7* transition centered at the dicyanomethylene
groups. The powder X-ray diffraction analyses have shown some of the investigated
compounds present the same diffraction pattern when compared with literature, which
were used to generate the simulation. For TDCMSQ the X-ray diffraction powder was
very similar to the one whose crystal structure was described before, but the same was
not observed for CDCMSQ, since the crystal structure described present one dioxane
molecule in the solid state. For the coordination compounds containing the trans

squaraine, only the cobalt (II) and nickel (II) are isostructural when compared with the
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copper (II) compound describe in the literature. The complexes containing the cis ligand
showed a much lower crystallinity when compared to the frans compounds, which

difficult their x-ray analysis.
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1. Oxocarbonos e derivados

1.1. Oxocarbonos

Oxocarbonos sao compostos organicos formados essencialmente por carbono e
oxigénio. Na forma neutra apresentam-se como didcidos e seus anions possuem formula
geral C,0,> com n variando de 3 a 6, sendo respectivamente os ions deltato, esquarato,
croconato e rodizonato. Os anions croconato e rodizonato foram sintetizados no século
XIX [1]. O anion esquarato foi sintetizado por Cohen e colaboradores em 1959 [2] e o
oxocarbono deltato por Eggerding e West em 1976 [3]. As estruturas moleculares destes

ions estdo representadas na Figura 1.1.

P
N

2t
Al

(b

Figura 1.1. Representagdo dos didnions (a) deltato, (b) esquarato, (c) croconato e (d) rodizonato.

Os oxocarbonos apresentam algumas caracteristicas muito particulares tais
como: estruturas ciclicas planares, elevada simetria molecular, sistemas n-deslocalizados
e espectros eletronicos singulares por apresentarem o efeito Jahn-Teller [4]. De acordo
com o tamanho do anel observa-se uma interessante modificacdo nesta deslocalizacao,
quanto maior o anel menor a deslocalizagdo eletronica [5]. Deste modo, o ion deltato
apresenta uma maior estabilidade, devido a maior distribui¢do de carga quando
comparado com os demais oxocarbonos, ¢ esta estabilidade diminui com o aumento do
tamanho do anel.

Estas espécies apresentam elevado valor de constante de dissociacdo,
evidenciando a elevada estabilidade conseguida através da ressondncia de seus

respectivos anions. Por exemplo, os valores de pK; e pK; para o ion croconato sao 0,8 e
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2,2, respectivamente, para o ion esquarato sdo 0,5 e 3,5 e para o rodizonato sdo 4,3 ¢ 4,7,
respectivamente [6].

A alta simetria molecular também ¢ evidenciada através de seus espectros
eletronicos, onde a presenga do efeito Jahn-Teller caracteristico de espécies com elevada
simetria pode ser observada através da banda com dois maximos de absor¢do. O efeito
Jahn Teller observado ¢ devido a dupla degenerescéncia do primeiro estado eletronico
excitado destas moléculas [4,7]. Esta dupla degenerescéncia no primeiro estado
eletronico excitado também afeta os espectros vibracionais uma vez que medidas Raman
realizadas fora da condicdo de ressondncia apresentam bandas atribuidas a modos nao
totalmente simétricos com intensidade equivalente ou até mesmo superior a dos modos
totalmente simétricos [8]. Chama-se a atengdo para o estiramento da carbonila [vco],
modo totalmente simétrico que no espectro Raman aparece como uma banda pouca
intensa se comparada com bandas referentes a modos ndo totalmente simétricos, tais
como o estiramento CC do anel [vcc] e a deformacao do anel [9].

Os espectros eletronicos dos sais de potassio para o esquarato, croconato e
rodizonato em solucdo aquosa (Figura 1.2) mostram bandas com altos valores de
absortividade molar, da ordem de 10 * L.mol "'.cm ™', além do fato de que estes espectros

apresentam um perfil semelhante, com bandas desdobradas.

AbsorbAncia

GO mens e anda nm}

Figura 1.2. Espectros eletronicos dos oxocarbonos (a) esquarato, (b) croconato e (c¢) rodizonato.
Observa-se que os maximos de absor¢dao sdo sempre acompanhados de um

ombro na regido de menor energia com absortividade molar também elevada. Estes ions
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apresentam fortes absor¢des nas regides do ultravioleta e visivel com excegdo do
derivado deltato que absorve em regides abaixo de 200 nm [1]. Para o sal de rodizonato o
maximo de absor¢do ocorre em aproximadamente 500 nm, para o croconato, em 350 nm
e para o esquarato em 250 nm. Observa-se que o deslocamento para regides de menor
energia esta diretamente relacionado com o tamanho do anel oxocarbdnico.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de °C para os didnions como
sais de sddio também demonstram esta simplicidade uma vez que estes apresentam como
unico sinal um simpleto em regido de campo fraco referente a equivaléncia de
deslocamento quimico para os “n” carbonos das carbonilas (entre 204 e¢ 130 ppm).
Observa-se que este deslocamento para o rodizonato estd em campo mais fraco (204,2
ppm) que o croconato (189,3 ppm) e estes quando comparados ao esquarato (174,2 ppm)
[10]. Assim, conclui-se que ha uma maior deslocalizacdo de carga sobre o anel do
esquarato em relacdo ao croconato e deste em relacdo ao rodizonato. Estas caracteristicas
espectroscopicas singulares fazem com que estas espécies se tornem de grande interesse
quando utilizadas como sondas moleculares.

A simplicidade estrutural demonstrada por estes compostos ¢ evidenciada nos
estudos de seus aspectos moleculares, uma vez que apresentam elevadas simetria
molecular e planaridade, que podem ser constatadas através de estudos vibracionais
utilizando as técnicas Raman ¢ de absor¢do no infravermelho, além de calculos de
coordenadas normais e confirmadas através de dados obtidos por difracao de raios X [11-
13]. Com base nestes estudos conclui-se que o ion esquarato possui simetria Duy, 0
croconato Dsy, e o rodizonato Dgp. Em relacao ao deltato também ha estudos em relagdo as
suas propriedades espectroscdpicas tanto na forma idnica quanto na forma acida onde se
concluiu que o deltato possui simetria D3, [14,15]. Para determinacao do grupo pontual
do ion esquarato [lla] foi feito um estudo analisando o nimero total de bandas
vibracionais tedricas obtidas nas espectroscopias de absor¢do no infravermelho e Raman
para cinco diferentes grupos pontuais: Cay, Con, Cay, D2g € Day com o numero total de
bandas obtidas experimentalmente. Na Tabela 1.1 estdo representados a soma total de
bandas obtidas através de calculos feitos a partir de determinado modelo de simetria e os
valores encontrados experimentalmente através das diferentes técnicas espectroscopicas
indicadas. Com base nestes dados fez-se a correlagdo entre os dados mais coincidentes ¢

atribuiram-se as simetrias ja citadas.
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Tabela 1.1. Bandas previstas teoricamente ¢ observadas para o ion esquarato nas técnicas

espectroscopicas indicadas.

Técnica Ion esquarato Ion esquarato

espectroscopica (tedrico) (experimental)

Cow Cum  C4 Dig  Day

Raman polarizado 7 5 3 4 2 2
Raman total 18 9 13 13 7 7
v 15 9 7 7 4 4

Tabela 1.2. Bandas previstas teoricamente € observadas para o ion croconato nas técnicas

espectroscopicas indicadas.

Técnica fon croconato fon croconato
espectroscopica (tedrico) (experimental)
Dsp

Raman polarizado 2 2
Raman total 7 5
v 4 3ou4

Em 1964 foi determinada a estrutura cristalina para o esquarato de potéssio
monohidratado confirmando a simetria D4, [12]. A confirmagdo da simetria Ds, para o
croconato foi feita através da determinag¢do da estrutura cristalina do croconato de
potéssio [13].

Do ponto de vista eletroquimico os ions oxocarbonos foram estudados por

Patton e West [16], e neste trabalho os autores realizaram a sintese eletroquimica dos
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radicais-anions para os oxocarbonos esquarato, croconato e rodizonato, em
diclorometano. A caracterizagdo foi feita utilizando a técnica de ressonancia
paramagnética de elétron (EPR). Carré, Fabre e colaboradores [17,18] obtiveram os
espectros eletronicos para estes radicais-didnions sendo que neste estudo os mesmos
foram gerados eletroquimicamente em dimetilformamida. Nestes trabalhos os autores
estudaram a oxidagdo eletroquimica dos acidos oxocarbdnicos utilizando eletrodos de
platina em solugdo de acido perclorico e propuseram que 0 mecanismo para 0 processo
oxidativo ocorre em duas etapas de transferéncia de carga dos compostos na superficie do
eletrodo seguido de dessor¢do do produto de oxidagdo que sofre em seguida uma reagao
de hidratagdo no eletrodo [19].

Os ions oxocarbonos sdo muito empregados como fotorreceptores, compostos
organicos semicondutores € em materiais com propriedades oticas nao-lineares [20]. Sais
de rodizonato sdo amplamente empregados como reagente analitico, por exemplo, na
identificacdo de tragos de chumbo em pericia criminal, em andlises de radio em aguas
doces além de identificar ferro (II) e bario [21]. O rodizonato também atrai bastante
interesse devido as suas propriedades luminescentes [21,22]. O acido esquarico ¢ muito
utilizado como matéria-prima de materiais necessarios em processos bioquimicos e
fotocondutivos [22]. A base conjugada do acido esquérico tem uma aplicagdo muito
interessante como mimetizador eletrostatico de grupos carregados negativamente muito

comuns em sistemas bioldgicos [23].

1.2. Oxocarbonos e Quimica de coordenacao

Nos ultimos anos houve um aumento no niumero de estudos envolvendo estes
compostos organicos com interesses em investigar as interagdes metal-ligante [21,24]. O
grupo de pesquisa em espectroscopia molecular do qual este trabalho faz parte tem
grande interesse na investigacdo desta classe de compostos dianionicos com peculiares
caracteristicas espectroscopicas. Os primeiros trabalhos [25] desenvolvidos basearam-se
na tentativa de complexacdo destes compostos com metais de transi¢do procurando
formar compostos do tipo sanduiche [3]. O interesse seria a investigagdo das diversas
geometrias de coordenagdo obtidas e suas caracteristicas espectroscopicas no sentido de

estudar a relagdo e interacdo entre as espécies.
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Oxocarbonos sdo compostos extremamente importantes na quimica de
coordenacdo, pois sdo ligantes versateis do ponto de vista de quantidade de sitios de
coordenagdo. E importante ressaltar as varias possibilidades de coordenagio e as variadas
geometrias em que estas espécies podem ser encontradas alterando suas propriedades
estruturais, em particular, dos ions croconato [26] e esquarato [7,27].

Nos ultimos anos, observa-se na literatura um grande interesse na investigagao
das propriedades cristalograficas de estruturas supramoleculares envolvendo ions
oxocarbonos, uma vez que estes sao muito utilizados na engenharia cristalina como
blocos construtores, principalmente os ions esquarato e croconato, devido a simplicidade
destas espécies ciclicas [28-30]. S@o conhecidos também, complexos de metais de
transicdo envolvendo estes ions, uma vez que estes possuem interessantes propriedades
magnéticas e optico-eletronicas [31].

Para o ion esquarato (C4O4)2', em especial, tem sido dada considerdvel atenc¢ao,
ndo somente em relacdo a sua quimica de coordenacdo propriamente dita, mas também
pelo seu emprego na chamada engenharia cristalina [32,33]. Este didnion ¢ conhecido
como um ligante capaz de propagar uma variedade de interagdes magnéticas e exibir
variados modos de coordenacdo, ligando-se na forma de quelato 1,2-bidentado [34], em
ponte através das posi¢des 1,2-bis(monodentado) [35,36] e 1,3-bis(monodentado) [39-
41,53b] ou ainda através dos quatro atomos de oxigénio da sua estrutura [31,37].
Variando o metal ou a sintese podem ser gerados compostos com interessantes
propriedades eletronicas e vibracionais [12,38-44].

A Figura 1.3 mostra as diferentes formas de coordenacdo do ion esquarato. Este
ion pode ser usado na producdo de variadas topologias de rede através de ligagdes de
hidrogénio [45], possuindo caracteristicas interessantes como as das zedlitas, forte

luminescéncia e até magnetismo, no caso de complexos metalicos [46].
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Figura 1.2. Modos de coordenacdo do esquarato: (a) quelato, (b) cis-bismonodentado, (c) trans-

bismonodentado, (d) tetra-monodentado ¢ (¢) bis-quelato.

1.3. Pseudo-oxocarbonos

Nas ultimas décadas, as reatividades dos ions oxocarbonos foram investigadas
em detalhes e, como conseqiiéncia, varios derivados foram sintetizados. Porém, poucos
téem sido estudados em maiores detalhes do ponto de vista espectroscopico. A
substituigdo completa ou parcial dos atomos de oxigénio carbonilicos por diferentes
grupos substituintes leva a formacdo de espécies denominadas de pseudo-oxocarbonos
[38]. Cada espécie pode ser considerada como originada de um precursor oxocarbonico,
na qual um ou mais atomos de oxigénio sdo trocados por outros 4tomos ou grupos
funcionais. Os principais pseudo-oxocarbonos encontram-se descritos em um artigo de
revisdo [1], onde se encontra um estudo bastante amplo a respeito da reatividade dos
mesmos, além de uma infinidade de possiveis compostos que podem ser usados com o
objetivo de promover a substituicao dos atomos de oxigénio dos oxocarbonos [47,48].

Espécies oxocarboOnicas totais ou parcialmente substituidas por atomos de
fosforo, selénio ou grupos nitrogenados [37-39] sdo exemplos dos chamados pseudo-

oxocarbonos. Dentre estes compostos encontram-se também os derivados de enxofte,
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onde a natureza do grupo substituinte ¢ tal que a deslocaliza¢do eletronica presente ¢é
substancialmente estendida, atraindo interesse, principalmente no contexto de materiais
oticos com propriedades ndo-lineares [20]. Os pseudo-oxocarbonos mais estudados estdo

esquematizados nas Figuras 1.4 a 1.7.

(b)

Figura 1.4. Pseudo-oxocarbonos mais estudados do ion deltato: (a) ion tris(cianoimino) deltato, (b) ion

tris(dicianometileno) deltato ¢ (c) ion tritiodeltato.
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Figura 1.5. Pseudo-oxocarbonos mais estudados do ion esquarato: (a) ion tetratioesquarato, (b) ion 1,2

ditioesquarato , (c) ion tetra(cianoimino) esquarato e (d) ions carboesquaratos.
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Figura 1.6. Pseudo-oxocarbonos mais estudados do ion croconato: (a) ion 1,3 bis(cianoimino) croconato, (b) ion
1,2 bis(cianoimino) croconato, (¢) ion 1,2,3 tris(dicianometileno) croconato, (d) ion 1,2 bis(dicianometileno)

croconato e (e) ion 1,2 ditiocroconato.
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Figura 1.7. Pseudo-oxocarbonos mais estudados do ion rodizonato: (a) tetra (amino)-p-benzoquinona, (b)

ion hexatio rodizonato e (c) tetracianoquinodimetano.

No caso do ion esquarato (ou na forma dacida: 1,2-dihidroxiciclobuteno-3,4-
diona), além dos pseudo-oxocarbonos citados, numerosos derivados tém sido preparados
com cadeias carbonicas, nitrogénio, enxofre e selénio como substituintes, com inimeras
aplica¢des nas mais diferentes areas [40,41]. A sintese de espécies de coordenagdo com
os pseudo-oxocarbonos tioderivados demonstra o interesse no entendimento das
caracteristicas e comportamento quimico para, por exemplo, desenvolver materiais com

dimensao reduzida e que demonstrem propriedades metéalicas ou semicondutoras [39].
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O 4cido esquarico por si sO possui uma estrutura muito interessante; a
modificacdo desta estrutura primitiva pode trazer novas propriedades fisico-quimicas,
bem como a intensificacdo de outras caracteristicas pré-existentes, como o aumento da

deslocalizagao eletronica.

1.4. Esquarainas

Para o acido esquarico, quando ocorre a substitui¢do de atomos de oxigénio por
um ou mais grupos nitrogenados, tem-se uma nova classe de compostos denominada de
esquarainas. Esquarainas simétricas sao compostos que podem ser representados pelas
formulas gerais esquematizadas na Figura 1.8.

As esquarainas pertencem a uma classe de fotocondutores orgéanicos. Célculos
semi-empiricos de orbitais moleculares mostram que ambos os estados fundamental e
excitado das esquarainas sdo estados com transferéncia de carga intramolecular do tipo
doador-aceptor-doador [49]. Como mondmeros em solucdo, estes compostos absorvem
fortemente em regides acima de 600 nm com altos valores de absortividade molar (da
ordem de 10°) e intensa emissdo fluorescente com pequeno deslocamento Stokes [49].

O primeiro produto desta classe de compostos foi preparado em 1965 em uma
reagdo entre o acido esquarico e pirrois (Figura 1.9). Estes compostos formam produtos
de condensagdo intensamente coloridos [50]. A maioria dos estudos estd concentrada nas
esquarainas do tipo 1,3 di-substituidas, cercado por dois grupos doadores de elétrons
numa conformac¢ao doador-receptor-doador que permite elevado grau de transferéncia de
carga intramolecular [51]. Geralmente, o 4&tomo de nitrogénio esta diretamente ligado ao
anel (Figura 1.10) [47,52-54]. Esquarainas 1,3 substituidas mostram altos coeficientes de
absor¢io na regiio do vermelho (maior que 200.000 L.mol'.cm™) e demonstram
consideravel fotoestabilidade [55]. As esquarinas apresentam propriedades oOticas
interessantes como fotocondutividade e elevada absor¢cao no vermelho ou infravermelho
proximo. Estas propriedades possibilitam a aplicacdo destes compostos em xerografia ou
na confeccdo de lasers de diodo. Estudos preliminares mostram que as esquaraina ndo
centrossimétricas apresentam maior probabilidade de desenvolverem propriedades

opticas nao lineares [56].
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Figura 1.8. Representacdo geral das esquarainas (a) ressonancia de esquarainas trans substituidas e (b)

esquema geral (R: grupos nitrogenados).

AN

Figura 1.9. Produto da reacéo entre pirrol e acido esquarico.

N o
V4 \
e NR,

Figura 1.10. Esquarainas 1,3 substituidas por grupos nitrogenados.

O estudo destas esquarainas cresceu muito nos Ultimos anos, pois apresentam

caracteristicas muito particulares como materiais fluorescentes, ou ainda em aplicagdo em

baterias fotoeletroquimicas, em elementos de conversao fotoelétrica [S7], substrato para
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células fotovoltaicas, fotorreceptores, fotocondutores e em materiais com propriedades
oOpticas ndo-lineares [49]. Estas aplicagdes t€m um enorme potencial, fazendo com que os
interesses por este tipo de sintese e estudo de propriedades fisico-quimicas tenham uma
importancia consideravel. Dependendo do tipo de substituinte podem-se ter
comportamentos diferentes, fato este que implica em grande variedade de compostos
disponiveis na literatura [40,44,49,55,58-61]. Em nosso grupo de pesquisa algumas
esquarainas estdo sendo estudadas [20,42], tendo como grupos substituintes a anilina e

alguns compostos alifaticos (Figura 1.11).

H,
0 NR N O R
e | — oot
7 % HN 0 /
0” NR RN G
(a) {c)
(b)

Figura 1.11. Esquarainas 1,3 e 1,2 substituidas por grupos nitrogenados estudadas por nosso grupo.

Em particular, a sintese de compostos anionicos derivados do acido esquérico
que apresentam uma ou mais substituicdes por grupos com elétrons m-deslocalizados
como os grupos dicianometilenos sdo de bastante interesse. A introducdo de grupos com
elétrons m aumenta a extensdo da forte deslocalizagdo eletronica pré-existente em um
sistema do tipo doador-receptor de elétrons, gerando compostos intensamente coloridos,
com elevada fluorescéncia [1].

Encontra-se na literatura um grande numero de estudos [1,62-64] referentes a
sintese de compostos substituidos por estes grupos. A partir da substitui¢do de um ou
mais atomos de oxigénio por outros grupos, como exemplo, a malononitrila (Figura

1.12), pode-se obter esquarainas bastante interessantes (Figura 1.13).
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Figura 1.12. Estrutura molecular da malononitrila.

A malononitrila [43] ¢ um composto bastante reativo, sistematicamente
empregado em reacdes de substituigdo em sistemas oxocarbonos, especialmente nos ions
croconato € no esquarato [68b].

Em um artigo de revisdo, Gerechet e colaboradores [47] fazem uma sintese de
todas as rotas utilizadas ja publicadas na literatura. Neste trabalho, além do estudo da
reatividade frente as varias possibilidades, os autores também reportam estudos
espectroscopicos em técnicas como absor¢ao no infravermelho e ressonancia magnética
nuclear de °C. Porém, existem pouquissimos estudos em que as varias espectroscopias

sdo discutidas em conjunto.

(NC):C, o
{2
EGEN 7° - . % 0
= o G(CN); P
W ®) 35
o @ 0 NERCT CICN),
(<)
(NC)C /0 (NC)C C(CN),
2 e
,‘/ -:\\ "' \‘\
(NC)RC™ C{CN)z {NC)]C™ C(CN),
(d) (e)

Figura 1.13. Estruturas moleculares de esquarainas substituidas: (a) ion Mono(dicianometileno) esquarato;
(b) ion trans bis(dicianometileno) esquarato; (c) ion cis bis(dicianometileno) esquarato; (d) ion tris

(dicianometileno) esquarato ¢ (e) ion tetra (dicianometileno) esquarato.
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Lunelli e colaboradores [62] reportam a estrutura cristalina do 1,3
bis(dicianometileno) esquarato de so6dio e a calculos computacionais das freqiiéncias
vibracionais fundamentais para o respectivo dianion. Neste trabalho, Lunelli reporta a
estrutura cristalina do 1,3 bis(dicianometileno) esquarato de soédio tetrahidratado. A
geometria do anion livre ¢ mostrada na Figura 1.14, apresenta-se na simetria D, com
estrutura basicamente plana (desvios de aproximadamente +0,05 A). As moléculas de
agua s3o fundamentais para a arquitetura do cristal uma vez que estdo coordenadas aos
cations sodio além do fato de proporcionar estabilidade ao cristal com fortes ligagdes de
hidrogénio (Figura 1.15). O composto em questdo pertence ao sistema cristalino

monoclinico e ao grupo espacial C2/c.

Figura 1.14. Estrutura cristalina para o fon [1,3 bis(dicianometileno) esquarato]. Elipsoides térmicas com

probabilidade de 50%.
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ENal; 8N eM af}

Figura 1.15. Empacotamento cristalino para o composto 1,3 bis (dicianometileno) esquarato de sddio,
evidenciando as camadas contendo os cations e anions e o poliedro de coordenacdo sobre os ions sodio. As

linhas pontilhadas indicam as liga¢des de hidrogénio.

Na Figura 1.16 esta uma representagdo muito aproximada da estrutura do
dianion. De posse das distancias das ligacdes chega-se a conclusdo de que a estrutura
representada na Figura 1.17 representa a menor perturbacao nas ligacdes evidenciadas
pelas formas candnicas com carga negativa localizada nos 4tomos mais eletronegativos

da molécula.

_ — 2
1
NC o CN
R ;c,‘@\c —.c'/
NC/ \cl/ \‘CN
|

Figura 1.16. Estrutura aproximada das distancias de ligacdo para o ion 1,3 bis

(dicianometileno) esquarato.
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Figura 1.17. Forma candnica que indica a concentrac@o de carga negativa sobre os elementos mais

eletronegativos do ion 1,3 bis (dicianometileno) esquarato.

A estrutura cristalina da esquaraina 1,2 substituida por grupos dicianometileno
de so6dio com meia molécula de dioxano e quatro moléculas de agua (Figura 1.18)
também ¢ reportada na literatura [63].

Pode-se observar que o anel encontra-se plano com pequenos desvios (ndo
excedem 0,007 A). As distancias de ligagdes dos atomos de carbono pertencentes ao anel
podem ser consideradas iguais com um valor de 1,422 A, o que indica um significante
carater residual de dupla ligacdo. No caso do acido esquarico, as distancias das ligagdes
dos atomos de carbono do anel equivalentes possuem um valor de 1,458 e 1,454 A. A
distancia de uma dupla ligagdo é menor que estas, cerca de 1,405 A. Medidas de ESR
confirmam que a estrutura do 1,2 bis(dicianometileno) esquarato possui uma extensao do
carater de elétrons © [63]. A molécula de dioxano estd localizada sobre um centro de
inversdo, tem uma conformagao na forma de cadeira e ¢ um componente essencial para o

crescimento do cristal.
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Figura 1.18. Estrutura cristalina para o compostol,2 bis (dicianometileno) esquarato de s6dio.4H,0.0.5

dioxano. Esquema com as distancias de ligaco e angulos.

Figura 1.19. Empacotamento cristalino visto ao longo do eixo ¢ para o composto 1,2 bis (dicianometileno)

esquarato de s6dio.4H,0.0.5 dioxano.

Na Figura 1.20 pode ser visto o empacotamento cristalino do composto em
questdo que pertence ao sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial P2;/c. Pode-
se observar que dentro de uma célula unitiria existem duas unidades do didnion
relacionadas entre si por um centro de inversdo. As varias camadas sdo estendidas por

fortes ligagdes de hidrogénio.
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Figura 1.20. Empacotamento cristalino para o composto 1,2 bis(dicianometileno) esquarato de

s6dio0.4H,0.0.5 dioxano.

Compostos com metais de transicdo sdo bastante raros na literatura. A
esquaraina 1,2 apresenta estrutura cristalina de um complexo com Cu (I) [64] e Galibert e
colaboradores [65] sintetizaram um complexo de Cu (II) com a esquaraina 1,3. No caso
do complexo obtido por Pena e colaboradores [64] com cobre (I) (Figura 1.21), tem-se a
presenga de um eixo de simetria posicionado entre o eixo Cu-Cu’ e entre a ligagdo
formada pelos dois atomos de carbono do anel C2-C2’. A distancia Cu-Cu ¢
suficientemente grande (5,0218 A) para impedir qualquer interagio metal-metal das duas
unidades.

O anel do pseudo-oxocarbono ¢ plano. Entretanto, os desvios dos grupos ciano
do melhor plano formado pelo anel é significativo e contribui para uma perda de
planaridade no complexo e, esta ¢ acompanhada por uma perda de deslocalizagdo m no
anel. Na Figura 1.21 esta representada a estrutura cristalina para o complexo de cobre (I)

que apresenta um sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial C2/c.
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Figura 1.21. Estrutura cristalina do complexo Cu,.[1,2 bis(dicianometileno) esquarato]. (CH3CN),.

Elipsoides térmicas com probabilidade de 50%.
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Figura 1.22. Empacotamento cristalino do complexo Cu,.[1,2 bis(dicianometileno)

esquarato]. (CH3CN),.
Na Figura 1.23 esta representada a estrutura cristalina para o complexo de cobre

(I) com o ligante 1,3 substituido obtido por Galibert e colaboradores [65,66]. Este

composto apresenta-se num sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial P2,/n.
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A estrutura do complexo ¢ quase plana com infinitas cadeias paralelas ao eixo b.
Cada ion cobre (II) se encontra coordenado octaedricamente e estd situado
cristalograficamente no centro de inversao. O anel do pseudo-oxocarbono incluindo os
dois oxigénios cetonicos sdo planos e o centro de inversdo cristalografico passa pelo

centro do anel.

Figura 1.23. Estrutura cristalina para o ion 1,3 bis (dicianometileno) esquarato.

Os desvios observados entre os grupos cianometilenos e o anel ¢ de somente
0,82 A. As distancias Cu-Cu dentro da cadeia é de 12,312 A e entre duas cadeias ¢ de
6,168 A suficientemente grandes para nio permitir uma significante interagio metal-

metal.
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Figura 1.24. Empacotamento cristalino do complexo Cu.[1,3 bis(dicianometileno)

esquarato]. (H,O),.

Na Figura 1.25 estd representada a estrutura cristalina para o didnion do
composto 1,3 bis(dicianometileno) esquarato com duas moléculas de fenilfosfina e duas

moléculas de dgua. Sua estrutura foi caracterizada por difracdo de raio X [53]. Este

composto apresenta-se num sistema cristalino triclinico e ao grupo espacial P 1.

AL

<5
=z
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Figura 1.25. Representag@o da estrutura do dianion de {[Ph4P],[1,3 bis(dicianometileno)
esquarato].2H,0}.
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Com o dianion como ligante mais dois complexos foram obtidos e
caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia UV-vis e ainda por medidas
eletroquimicas [53]. Complexo com Cu (IT) com o didnion mais quatro moléculas de dgua
coordenadas e mais duas de hidratacdo forma uma cadeia polimérica com os atomos de
cobre ligados a dois grupos nitrilas do ligante (Figura 1.26). Este composto apresenta-se

num sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial P2,/c.

Figura 1.26. Representacao da estrutura polimérica de {Cu.[1,3 bis(dicianometileno)

esquarato].(H,0),.2 H,O},

O complexo de cobre (I) com o ligante 1,3-substituido [53] se apresenta num
sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial P2;/n. Nesta estrutura encontram-se
quatro moléculas de acetonitrila coordenadas e duas moléculas n3o coordenadas
formando uma cadeia polimérica com os atomos de cobre ligados pelos quatro grupos
nitrila do ligante (Figura 1.27). Em solucdo de acetonitrila, os complexos de cobre se
dissociam. Além disso, o Cu (II) é reduzido a Cu (I) pelo dianion. A eletroquimica no
estado sélido (polimero que reveste o eletrodo) mostra a transicdo redox dos diferentes

compostos.
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Figura 1.27. Representacao estrutural da unidade de {Cu,.[1,3 bis(dicianometileno)

esquarato].(CH;CN),.2CH;CN}.

Figura 1.28. Representacgdo da estrutura polimérica de {Cu,.[1,3 bis(dicianometileno)

esquarato].(CH;CN),.2CH;CN}.
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O unico metal de transicao utilizado na literatura para complexagdo com estes
dianions 1,2 e 1,3 ¢ o atomo de cobre. Existe uma lacuna no que diz respeito a sintese, ao
estudo espectroscopico e até de estruturas cristalinas destes ligantes com os demais
metais de transicao.

O estudo espectroscopico destas espécies quimicas ¢ de grande importancia para
a compreensdo dos aspectos vibracionais e eletrdnicos que regem este grupo singular de
esquarainas. Estudar estas caracteristicas espectroscopicas dos derivados do ion esquarato
faz-se necessario, uma vez que amplia o conhecimento acerca do proprio ion. A sintese
de oxocarbonos substituidos por grupos dicianometileno ¢ interessante uma vez que ¢
possivel, entre outras razdes, explorar as modificacdes espectrais causadas pela redugdo

de simetria.
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2. Técnicas espectroscdpicas

2.1. Espectroscopia Molecular

A espectroscopia ¢ o estudo da interacdo entre radiacdo eletromagnética e
matéria. A energia total molecular consiste de uma soma das energias necessarias para
os movimentos translacional e rotacional, para as vibragdes e para as transi¢oes
eletronicas. Em uma primeira aproximacao estas contribui¢cdes para a energia total
podem ser consideradas separadamente, uma vez que estas transigdes ocorrem em
regides muito distintas no espectro eletromagnético. As transi¢des eletronicas ocorrem
em regides do espectro referentes ao ultravioleta e visivel. Rotagdes puras ocorrem na
regido de microondas ou infravermelho afastado enquanto as bandas referentes as
transi¢cdes vibracionais moleculares ocorrem na regido do infravermelho do espectro.

Dentre as técnicas mais utilizadas para investigagdo das caracteristicas
vibracionais das moléculas estdo a espectroscopia de absor¢do no infravermelho e a
espectroscopia Raman (espalhamento Raman). Na espectroscopia vibracional obtém-se
informagdes sobre as ligacdes quimicas através dos valores das freqiiéncias das
vibragdes ou ainda das constantes de for¢a do oscilador responsavel pela transicao, além
de informagdes a respeito da geometria molecular investigando o ntimero de modos
vibracionais ativos no infravermelho e Raman.

A regido do espectro que compreende o visivel e o ultravioleta ¢ muito mais
energética e pode promover a redistribuicao dos elétrons na molécula, de modo que o
potencial energético ¢ modificado. Assim, a espectroscopia eletronica nos permite, a
partir da teoria do orbital molecular, compreender a distribui¢do dos elétrons na
molécula; pode-se assim concluir através destas andlises qual a simetria molecular

envolvida.

30



Técnicas Espectroscopicas

2.1.2. Espectroscopia Vibracional — Aspectos Gerais

O espalhamento Raman e a absor¢do no infravermelho s3o técnicas que
permitem a identificagdo das mais variadas substincias simplesmente através do seu
espectro vibracional. S3o consideradas técnicas complementares uma vez que ambas
nos fornecem informagdes vibracionais, porém os principios fisicos para a obtencao
destas informacoes sao diferentes.

Em cada modo normal de vibragdo a molécula vibra com a mesma freqiiéncia,
e os atomos passam pela posicdo de equilibrio simultaneamente, tornando possivel a
obteng¢do de informagdes tais como numero de bandas, freqliéncias em que tais
vibragoes ocorrem ¢ a intensidade relativa associada a cada modo normal de vibragao.
Estas varidveis nos possibilitam concluir a respeito da estrutura molecular,
conformagdo, ambiente quimico no qual aquela espécie esta inserida (tipo de interagdes

com solvente, interagdes de carater intra e intermolecular).

2.1.2.1. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (IV)

Na espectroscopia de absor¢ao no infravermelho, luz de diferentes freqiiéncias
¢ passada através da amostra, e a intensidade da luz transmitida ¢ medida para cada
freqliéncia. Em freqiiéncias correspondentes a energia vibracional da amostra, a luz ¢
absorvida, enquanto que em freqii€ncias que ndo correspondem a energia necessaria
para a vibragdo, a luz ¢ transmitida. Este tipo de transi¢cao envolve a interacao de fotons
de forma ressonante em estados vibracionais da molécula, na regido do espectro
eletromagnético que compreende o infravermelho (IV), entre 4000 a 100 cm™. A
energia do foton absorvido deve ser igual a diferenca de energia de dois estados da

molécula, como mostra a Equacao 1.

hv=E,-E, (1)
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Considerando o modelo do oscilador harmoénico e um tratamento mecanico-
quantico para as vibragdes, tem-se que as transicdes somente serdo permitidas se a

diferenga entre nimeros quanticos de dois niveis de energia (v) envolvidos seja igual a:

Av =+l1 )

No entanto, considerando uma molécula qualquer com N dtomos tem-se que o
numero de graus de liberdade desta molécula ¢ 3N. Subtraindo o nimero de rotagdes e
translagdes nas trés diregdes, tem-se para uma molécula ndo-linear 3N — 6 graus de
liberdade e para uma molécula linear 3N — 5. Porém, nem todos os modos normais de
vibragdo dardo origem a vibragdes moleculares no espectro de infravermelho devido a
uma regra de selecdo especifica que rege esta técnica. Esta regra impde uma condig¢do
para a existéncia de atividade de qualquer modo vibracional no infravermelho: a
varia¢do de dipolo elétrico (i) da molécula com o movimento vibracional. Este dipolo
elétrico intrinseco da molécula deve acoplar com o campo elétrico da radiagdo
incidente:

a—’u;tO

%0,), ®

onde Q; ¢ a coordenada normal associada ao i-ésimo modo normal da molécula.

Assim, grupos moleculares formados por elementos muito polarizaveis
resultardo em bandas com alta intensidade no espectro de infravermelho uma vez que
durante no movimento vibracional, seja este de estiramento ou deformagdo, a relagdo
explicitada acima tera um valor significativo. A intensidade da banda no infravermelho
estd diretamente relacionada com o quadrado da relagdo anterior, assim em vibragdes
formadas por grupos que formam ligagdes muito polarizadas terdo uma relagdo

quadratica de du/dQ, que resultara em valores significativos.

O parametro responsavel por transi¢des em espectroscopia eletronica e
vibracional no infravermelho ¢ o momento de dipolo elétrico de transi¢do. Comparando

as transi¢cdes permitidas em ambas as técnicas, as eletronicas apresentam um valor bem

32



Técnicas Espectroscopicas

maior para o momento de dipolo elétrico de transicdo do que no infravermelho. Este
fato faz com que as transigdes eletronicas apresentem um valor de absortividade molar
muito maior quando comparadas as transi¢des que ocorrem na regido do infravermelho.
No caso de transi¢des vibracionais no infravermelho a diferenca de distribuicao de carga
¢ muito menor que a eletronica e ¢ causada exclusivamente pelos movimentos
nucleares. Assim, no infravermelho t€ém-se transicdes vibracionais cujas intensidades
sdo diretamente dependentes do modo de distribuicdo de carga no estado eletronico
fundamental. J4 as transi¢des vibronicas envolvem simultaneamente contribuicao de

estados vibracionais pertencentes a estados eletronicos diferentes (Figura 2.1).

L “{QJJ..

way)

(a) (b)

Figura 2.1. (a) Transigéo vibracional no IV e (b) Transigdo vibronica.[1a].

A expressdo que representa o momento de transicdo estd representada na

Equacao 4.
+00
* A
—00
onde ym € VY ,representam as fungdes de onda dos estados vibracionais (no caso de
transi¢des vibracionais) e dos estados eletronicos (quando a transi¢ao for vibronica) que

correspondem aos estados final e inicial das respectivas transi¢des e, u € o operador

momento de dipolo elétrico. O quadrado deste momento de transi¢io (pmn)® estd

33



Técnicas Espectroscopicas

relacionado com a absortividade molar que ¢ uma grandeza que pode ser medida

experimentalmente.
2.1.2.2. Espectroscopia Raman

A utilizagdo conjunta das técnicas de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho e Raman para determinagdo de propriedades moleculares como a
geometria molecular, através do uso da teoria de grupo, leva a uma associagao errada de
que a espectroscopia Raman ¢ uma técnica essencialmente vibracional. Embora varias
vezes esta aproximagdo seja muito boa, as transi¢coes entre niveis de energia podem
também estar ocorrendo entre estados rotacionais, eletronicos ou mesmo de spin.

Tal como o espectro de infravermelho, o espectro Raman também fornece
informagdes vibracionais. O fato destes espectros ndo serem iguais nos remete a idéia de
que em cada técnica tém-se regras de selecdo diferentes, fato este facilmente observado
em moléculas com elevada simetria molecular.

A aproximacdo para o oscilador harmonico utilizada anteriormente para a
absor¢ao no infravermelho também ¢ valida para a espectroscopia Raman (cuja regra de
selecdo fornece v = £ 1). A regra de selecdo especifica a ser considerada para esta

espectroscopia esta representada pela Equagao 5.

ox
a0, )" ®
i /0

onde a ¢ a polarizabilidade eletronica molecular. A polarizabilidade ¢ uma propriedade
tensorial que determina a atividade de modos vibracionais na espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman envolve o espalhamento de fétons de forma inelastica
enquanto as espectroscopias de absor¢do no infravermelho e a eletronica envolvem a
absorcdo de fotons na forma de ressondncia. Considera-se que o espalhamento Raman
envolva dois fotons sendo um incidente e um espalhado. De acordo com o principio da

conservacdo de energia tem-se que a diferenca energética de ambos os fotons deve ser
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igual a diferenca entre dois estados moleculares envolvidos. Porém, os foétons
individualmente possuem energias que ndo correspondem a diferenca de energia de dois

quaisquer estados moleculares, como mostrado na Figura 2.2.

v(@Q)
excitado
n mmm i A EEEW EEES virtual
hv, hv/__. fundamental
= ¢
ENEALGT AE=h(y-Y)
Q

Figura 2.2. Transico vibracional Raman [1b].

Os fotons envolvidos ndo podem ser considerados separadamente pois nao se
trata de uma absorcao seguida de emissdo como em outros processos, por exemplo na
fluorescéncia. Como o intervalo de tempo envolvido no espalhamento ¢ muito pequeno,

-15 sy . ~
da ordem de 10"’ s, e que de acordo com o principio da incerteza e a relagao de tempo e

energia (AE.At > h), tem-se que a energia do estado virtual ndo precisa satisfazer o

principio da conservacao de energia. O estado virtual recebe este nome justamente pelo
fato de que o mesmo ndo pertence a nenhum dos estados estacionarios da molécula, o
estado virtual seria uma contribuicdo do sistema formado pela interacdo entre a
molécula e a radiagao.

O efeito Raman envolve a interagdo do campo eletromagnético da radiacao
incidente com a distribuicao da nuvem ecletronica molecular. A radia¢do utilizada ¢
monocromatica, podendo-se escolher varios comprimentos de onda inclusive no visivel
para perturbar os elétrons das moléculas. Assim sendo, os elétrons respondem de forma

a modificar sua organizagdo eletronica primitiva. A polarizabilidade eletronica, a, seria

esta resposta eletronica. O campo elétrico oscilante induz um momento de dipolo, P,
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que pode ser decomposto em componentes que oscilam com a mesma freqiiéncia do

campo elétrico alternante (E£), além de outras componentes cujas freqiiéncias sdo

moduladas pelas freqiiéncias vibracionais da molécula.
- -
P=aFE (6)

A polarizabilidade pode ser pensada como sendo a facilidade com que a
molécula consegue modificar ou deformar sua nuvem eletronica na presenca de um
campo elétrico. Na presenga de radiagcdo eletromagnética, a polarizabilidade tera seu
valor modulado pela freqiiéncia da radiagcdo incidente, e também das freqiiéncias das
vibragdes moleculares. Considerando uma molécula diatdmica tém-se trés componentes
do momento de dipolo induzido com dependéncia temporal que variam com vy, vy + v,

vo . vy, onde v, corresponde a uma das 3N - 6 freqii€ncias vibracionais da molécula.

da
00
I II III

P =a,E, cos(2nv,t) +% 0,E, {cos[27z(v, +v,)t]+cos[27(v, —v, )t]}
0

(7)

A Equacdo 7 possui 3 termos onde o primeiro contém somente a freqiiéncia da
radiagdo incidente correspondendo ao espalhamento Rayleigh (espalhamento totalmente
elastico). No segundo e terceiro termos tém-se radiagdo com freqii€ncias diferentes da
radiagdo incidente, vy + v, referente ao espalhamento anti-Stokes e com freqiiéncia vy - v,
que se refere ao espalhamento Stokes. Para que o segundo e terceiro termos tenham uma
contribuicdo ¢é necessario que obedegam a regra de selegdo da/0Q, #0, ou seja, que
haja variacdo da polarizabilidade com o deslocamento da coordenada q em torno da
posicao de equilibrio. Os espalhamentos Stokes, anti-Stokes (espalhamentos inelésticos)
e Rayleigh (espalhamento eléastico) podem ser esquematizados como mostrado na

Figura 2.3.
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L T R | g R
hv, hv, I'W':I By, - v,
v | | v, +v) g g )
v/ / v /
(a) (b) (c)

Figura 2.3. Espalhamentos (a) Anti-Stokes, (b) Rayleigh e (c) Stokes [1b].

O efeito Raman envolve estados iniciais, finais € um conjunto de estados
virtuais cujas energias ndo possuem valor limite dificultando o célculo da intensidade
uma vez que seria necessario considerar infinitos estados virtuais para a polarizabilidade
eletronica. Em 1934, G. Placzek [2] publicou um trabalho introduzindo uma nova
aproximacao para o calculo da polarizabilidade. Nesta aproximagdo, que ficou
conhecida como aproximacao de Placzek ou ainda Teoria da polarizabilidade do efeito
Raman, o autor considera apenas a polarizabilidade do estado fundamental. Nesta
aproximacao ha varias condigdes a serem satisfeitas dentre elas a que impde que a
energia do foton de excitacdo deve ser muito menor que a energia correspondente a
energia da transi¢do eletronica mais baixa da molécula. Para a obten¢do desta energia,
utilizam-se lasers de excitacdo na regido do visivel. Quando estas condigdes sao
satisfeitas o efeito Raman ¢ chamado de efeito Raman normal ou ainda efeito Raman
ordinario. No efeito Raman normal a polarizabilidade de transicao pode ser expressa da

seguinte maneira:

1 M}’ZI”MVI’I’! _|_ Mnerm

chiz Vv

7

mn

_ 3
n VO Vrm + VO
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onde / ¢ a constante de Planck e » ¢ qualquer nivel de um conjunto de estados
pertencentes a molécula sem perturbagao, v,, € v, sdo as freqiiéncias correspondentes
aos estados m e n indicados e M,, ¢ M,, sdo os respectivos momentos de dipolo de
transi¢ao. A polarizabilidade de transicdo envolve um conjunto de transigdes virtuais,
com excecdo do estado fundamental. Porém, a,,, tem uma relacdo maior com o estado
fundamental que est4 representado pela combinacdo linear de todos os outros estados
moleculares. Assim, o conjunto de transicdes virtuais pode ser representado
sucintamente por uma Unica transi¢ao do estado fundamental para um estado virtual que
¢ muito semelhante em termos de propriedades de simetria ao proprio estado
fundamental.

No caso do efeito Raman normal o parametro relacionado a intensidade das

linhas Raman consiste na derivada da o com relag@o a coordenada normal (Equacao 9).

2

oa

I oc| —

50, ), ®

Como ja foi discutido no formalismo de Placzek onde se assume que a energia
do primeiro estado eletronico excitado ¢ muito maior que a do foton, tem-se que a
intensidade Raman passa a ser uma propriedade apenas do estado eletronico
fundamental assim como na espectroscopia de absor¢do no infravermelho. Como
conseqliéncia deste fato tem-se a previsdo de quais modos vibracionais sdo mais ou
menos intensificados pelo efeito Raman a partir de analises como simetria e teoria de
grupo. Assim, modos totalmente simétricos serdo os mais intensificados nesta
espectroscopia. E ainda, a comparacdo de espectros de moléculas pertencentes ao
mesmo grupo de ponto, tem-se que a molécula que apresentar maior polarizabilidade
eletronica molecular terd consequentemente bandas com maior intensidade. Moléculas
que contém grupos como alcenos, alcinos e nitrilas apresentam bandas relativamente
mais intensas nos espectros Raman devido a facilidade de polarizacdo dos elétrons n
presentes na ligagdao. Observa-se uma clara distingdo entre polarizabilidade e polaridade

da ligacdo, uma vez que o aumento desta implica, geralmente, em uma diminuicdo da
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polarizabilidade. Esta distingdo ¢ importante, pois ligagdes muito polares (como
exemplo a carbonila C=0) apresentam-se como bandas fracas no espectro Raman
devido a dificuldade de interferir na nuvem eletronica modificando sua polarizabilidade,
contrariamente as mesmas apresentam bandas vibracionais bem intensas no espectro de
absorc¢ao no infravermelho, devido a alta polaridade molecular.

A intensidade do espalhamento Raman (/,,,) em funcdo da intensidade da
radiagdo excitante (/) pode ser representada pela Equacao 10.

(O‘ij )m

2

[mn = KIO‘/4Z ij (10)

onde v ¢ a freqiiéncia da radiagdo incidente, i ¢ j sdo coordenadas espaciais dos
elementos do tensor polarizabilidade, m e n sdo os estados vibracionais dos estados
fundamental e excitado € (@), s@0 as integrais do momento de transi¢do que rege o
espalhamento Raman. Nestas integrais estdo presentes os momentos de transi¢do
eletronicos e os termos de acoplamento vibronico destes estados eletronicos [3].

Transi¢des eletronicas virtuais proibidas possuem momento de dipolo de
transi¢ao aproximadamente zero o que leva a uma intensidade Raman préxima de zero.

A espectroscopia Raman apresenta uma série de vantagens que a torna
bastante atrativa do ponto de vista espectroscopico. Por exemplo, amostras em solu¢do
aquosa podem ser facilmente analisadas uma vez que a agua (que é problema em varias
técnicas) ¢ um péssimo espalhador, pois possui baixa seccdo de choque de
espalhamento. A andlise ¢ feita de forma ndo destrutiva, conservando o material a ser
analisado, além do fato de que a amostra pode apresentar-se em qualquer estado de
agregacdo. A regido espectroscopica a ser analisada pode ser expandida até regides de
baixas freqiiéncias (aproximadamente 50 cm™ ou até menos), tornando a analise muito
mais completa, envolvendo os chamados modos de rede.

Além do efeito Raman normal ainda existem outras técnicas de espalhamento
como o Raman ressonante, em que ha intensificagdo do efeito, e o espalhamento Raman
intensificado pela superficie - SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy), ambas

sdo técnicas que levam a um aumento de sensibilidade.
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2.1.3. Espectroscopia Eletronica

A radiacdo eletromagnética com energia suficiente para causar transi¢oes
eletronicas também promove transi¢des vibracionais e rotacionais. Diante disto tem-se
que varios dos aspectos e conceitos discutidos em espectroscopia vibracional sdo
validos na abordagem utilizada em espectroscopia eletronica.

Nas espectroscopias Raman e de absor¢do no infravermelho tém-se que as
transi¢des entre os niveis de energia vibracional ocorrem sempre em um Unico estado de
potencial eletronico. Na espectroscopia eletronica a transicdo ocorre entre dois niveis
eletronicos de energia. O comprimento de onda em que a absor¢do ocorre ¢ uma medida
dos niveis de energia dos orbitais moleculares envolvidos na transi¢do. Na regido entre
120 e 200 nm, conhecida como ultravioleta no vacuo, tem-se a excitagao de elétrons de
ligagdes o da molécula. Na regido do espectro acima de 200 nm tem-se a excita¢do de
elétrons de orbitais =, d, p e, particularmente, de orbitais  de sistemas conjugados.

A intensidade da absor¢cdo estd relacionada basicamente em duas leis
empiricas [4]. A primeira ¢ a lei conhecida como Lei de Lambert que diz que a
intensidade de luz incidente (/y) absorvida ¢ independente da fonte utilizada. A segunda
lei conhecida como Lei de Beer diz que a absor¢do € proporcional ao numero de
moléculas absorvedoras, ou seja, a concentracdo da amostra (¢). A combinagdo destas
leis nos fornece a relagdo mostrada na Equagao 11.

I

0

log,, N =¢elc (11)

onde / ¢ a intensidade da luz transmitida, / ¢ o comprimento do caminho 6tico (cubeta)

em centimetros ¢ ¢ ¢ a concentragdo da amostra em mol/L. A relagdo log, I, /1¢

chamada de absorbancia ou densidade otica e & ¢ chamada de coeficiente de extingao

molar.
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A excitacdo dos elétrons ¢ acompanhada de mudangas de nimeros quanticos
vibracionais e rotacionais, motivo pelo qual o espectro eletronico € representado na
forma de bandas contendo estruturas finas vibracionais e rotacionais.

Para uma transicao eletronica a integral do momento de transi¢ao tem a forma

da Equagao 12:
M :jw'* uydr (12)

onde i’ ¢ a funcao de onda do estado excitadoy ¢ a fungdo de onda do estado eletronico
fundamental. O operador momento de dipolo pode ser dividido em duas componentes,
sendo que uma ¢ dependente das coordenadas nucleares (z,) e outra coordenada
dependente dos elétrons (). E uma aproximagao razoavel considerar que a fungio de

onda total da molécula seja o seguinte produto de autofungdes:
Y=YV =VVY, (13)

onde ¥, ¢ a funcdo de onda vibracional (nuclear), ., funcdo de onda eletronica total, v,
funcdo de onda eletronica orbital e y; autofungdo de spin do elétron. Esta separacdo das
fungdes de onda eletronica e nuclear ¢ a chamada aproximacdo de Born-Oppenheimer
[5] que considera que os nucleos sdo muito mais pesados que os elétrons, portanto o
movimento nuclear ¢ muito mais lento que o dos elétrons. Assim a Equagdo 12 toma a

seguinte forma:

N
k * *
M = va.wvdrnjwe )75 l//edfe_[%vl//sdfs
I I I

(14)
onde o termo / ¢ o chamado fator de Frank-Condon e representa a sobreposi¢do das
funcdes de onda dos estados eletronicos excitado e fundamental. A magnitude desta
integral modula a intensidade da banda de absor¢ao. O termo /I ¢ a base da regra de

selecdao orbital e o termo /I] ¢ a base da regra de selecao de spin. Observa-se que o
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operador g, ndo atua na coordenada de spin. Se uma das integrais acima for nula tem-se
que a transi¢do ¢ dita formalmente proibida.

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel ¢ uma técnica muito
interessante pois nesta regido do espectro (~200-800 nm) somente grupos contendo
insaturagoes sao verificados, no caso de compostos organicos. Grupos contendo apenas
ligagdes ¢ nao absorvem nesta faixa tornando parte da molécula “transparente” neste

tipo de analise.

2.1.4.  Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear ¢ basicamente outra forma
de absor¢do semelhante a de absor¢do no infravermelho e no ultravioleta no que diz
respeito a abordagem dos conceitos fisicos. A técnica baseia-se em aplicar um campo
magnético a uma amostra, que sob determinadas condicdes, pode absorver radiacao
eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia. A absor¢do ocorre em funcdo de
determinados nticleos na molécula.

Todos os nticleos possuem carga que, em alguns casos, gira em torno de um
eixo nuclear gerando ao redor deste eixo um dipolo magnético. O momento angular da
carga em movimento pode ser descrito em termos de niimero de spin, /, que pode
assumir valores inteiros, semi-inteiros ou ainda nulos. A magnitude do dipolo gerado ¢
expressa em termos do momento magnético nuclear, . Em termos mecéanico-quantico, /
determina o niimero de orientacdes diferentes que um nucleo pode assumir na presenca
de um campo elétrico uniforme. Este nimero de orientagdes obedece a formula 27 + 1.

Nucleos que possuem spin [ igual a zero correspondem a nucleos que nao
giram ao redor do seu proprio eixo, nicleos com spin igual ou maior que 1, sdo nucleos
que possuem uma distribuicdo de carga ndo esférica. Nucleos com spin '2 sdo os que
interessam nesta espectroscopia uma vez que terdo apenas duas orientagdes possiveis,
ou seja, dois niveis de energia estabelecidos. Em aplicagdes na espectroscopia de RMN,
'H e "C sdo os nicleos mais importantes, ambos com spin Y. Estes nicleos podem

assumir duas orientacdes, sendo que a de menor energia estd alinhada com o campo
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aplicado e a orientacdo de maior energia em dire¢do oposta. A diferenga de energia em

ambas as orientagdes ¢:

hyB
AE = —;ﬂo (15)

onde By ¢ a forca do campo magnético aplicado, y ¢ a razdo giromagnética, uma
constante de proporcionalidade entre 0 momento magnético, 4, € o numero de spin /. O

valor de y ¢ diferente para cada nticleo e pode ser calculado pela equagdo 16.

=— 16
/4 nl (16)

Considerando N; (o) como o numero de ntcleos no estado de menor energia e

N2 (B) como o nimero de nticleos no estado de energia maior, tem-se, de acordo com a

distribuicdo de Boltzmann, a seguinte relagdo:

Ny ex _ﬁj
N, P\Tkr (7

Quando um sinal de radiofreqiiéncia ¢ aplicado sobre um sistema, a populagao
de atomos nos respectivos estados pode ser modificada se a freqiiéncia aplicada se
igualar a freqiiéncia com que o magneto nuclear entra em precessao no campo By. A

Figura 2.4 mostra um esquema de precessao do spin nuclear.

43



Técnicas Espectroscopicas

Dipolo magnético

Orbita de precessio nuclear p

Nicleo do hidrogénio em movimento
de rotacao *

Figura 2.4. Orbita de precessido de um nucleo de hidrogénio e movimento de rotagao [6].

Aumenta-se a populagdo do estado excitado N, (B) e a freqiiéncia da
ressonancia ¢ conhecida como a equacao fundamental da RMN e relaciona a freqiiéncia
da radiagdo eletromagnética (v) com um campo eletromagnético de forca By (Equagao
18).

7B,

y=""or
. (18)

Esta equacao demonstra a dependéncia da freqiiéncia de ressonancia com o
campo aplicado e com a natureza do nucleo (em y). A Figura 2.5 representa o efeito da

transi¢cao observada na técnica de RMN.
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N2 (B)

ANANAN,

Excitacao

NNNN_ Relaxagao

N1 (OL)

Figura 2.5. Transi¢@o nuclear de um estado de menor energia a um estado excitado [7].

De acordo com a equacdo basica da RMN apenas um sinal deveria ser

observado a partir da interacdo da energia de radiofreqiiéncia com o By ¢ estes com 0s

respectivos nucleos. Porém, os nucleos encontram-se blindados pelas nuvens eletronicas

que os cercam, cuja densidade varia com o ambiente quimico, ou seja, depende do local

que o nucleo se encontra na molécula, como representado na Figura 2.6. E esta variagao

que da origem a sinais cujas absor¢des ocorrem em posi¢des diferentes no espectro.

\\ r/ /
—— \ [/ -~
/ \ \1 ry 7000
/ \ \ /' Elétrons
/ VT circulando  \
/ NIZER
e s~ o W
R D D
\ ~— T !
\ J TV /
\ BRI RN /
\\ o A /
\ VAR VAR BN /
AN | 4 NN 7
~ - / / \ -

/ aBy, \"Hh.____‘_ Campo

secundirio

llql'l

Campo aplicado

Figura 2.6. Representacdo do efeito do campo magnético aplicado sobre os elétrons.
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Portanto, os elétrons ao se movimentarem, sob a a¢cdo de um campo
magnético, ddo origem a campo magnético proprio que atua em oposicdo ao campo
aplicado. Isto resulta em um efeito conhecido como blindagem eletronica, que pode
contribuir para um diamagnetismo muito comum em compostos organicos. Caso as
moléculas apresentem elétrons desemparelhados este paramagnetismo associado ¢€
muito maior que o efeito de diamagnetismo atribuido ao movimento dos elétrons sob
acao do campo magnético.

A blindagem gerada serd maior ou menor dependendo da densidade eletronica
em circulacdo. A posi¢do em que ocorre a absor¢ao de determinado nucleo em relagdo a
um nucleo de referéncia d4 origem aos deslocamentos quimicos que quando medidos
em Hz sdo diretamente proporcionais a for¢a do campo aplicado By.

Um fendmeno bastante comum em RMN sdo os acoplamentos spin-spin. Estes
acoplamentos podem ser descritos como sendo o acoplamento indireto dos spins dos
nucleos através da interveniéncia dos elétrons responsaveis pela ligacdo. Este
acoplamento ocorre devido a tendéncia do elétron ligante emparelhar seu spin com o
spin dos elétrons dos ntcleos vizinhos.

A trés principais caracteristicas da técnica de RMN s3o os diferentes
deslocamentos quimicos observados, a intensidade do sinal e os acoplamentos spin-
spin. Estas propriedades permitem a atribui¢do dos sinais obtidos e a caracterizagdo da

amostra.
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3. Parte Experimental

3.1. Instrumentacao

¢ Espectroscopia Vibracional no Infravermelho

Os compostos sintetizados foram submetidos a analise de absor¢ao na regidao do
infravermelho em um espectrémetro Bomen FTIR MB 102, na regido de 4000 - 400 cm’
com niimero médio de varreduras de 64 e resolugio espectral de 4 cm™. As amostras dos
compostos no estado so6lido foram preparados em pastilhas com KBr e as amostras

oleosas foram preparadas na forma de emulsao com Nujol em janela de KRSS.

¢ Espectroscopia Raman

Medidas preliminares foram efetuadas em espectrometro Raman modelo USB
2000 da Ocean Optics, com excitagdo em 532,2 nm, monocromador simples, equipado
com detector CCD. As analises Raman com excitacao no infravermelho foram feitas em
colaboragdo com o Laboratdrio de Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da
USP- Sao Paulo utilizando um espectrometro FT-Raman modelo RFS-100 da Bruker
equipado com detector CCD refrigerado por N,, radiacdo de excitacdo de 1064 nm

Innova 400 da Coherent, média de 1000 espectros com resolugio espectral de 4 cm™.

¢ Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotdometro Shimadzu
UVPC 1601, com lampada de halogénio (infravermelho proximo e visivel) e de deutério
(ultravioleta), com detectores do tipo fotomultiplicadora (ultravioleta e visivel) e cela de
PbS (infravermelho préximo). Para tomada dos espectros foram utilizadas cubetas de

quartzo com caminho 6ptico de 10 mm.
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¢ Ressonancia Magnética Nuclear de *C de 'H

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de 'H e de °C foram registrados
em equipamento Bruker AC-300, operando nas freqiiéncias de 300,13 e 75,43 MHz,
respectivamente, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora.

¢ Analises termogravimétricas

Andlises preliminares de ponto de fusdo foram realizadas em um aparelho digital
MICROQUIMICA, modelo MQAPF-301, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora. As andlises termogravimétricas foram realizadas
em equipamento TG-50 Mettler STARe. As amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 800 °C, em uma faixa de 10 °C/min em atmosfera de fluxo
dindmico de ar, em colaboragdo com o Laboratério de Analises Térmicas coordenado
pela Professora Maria Irene Yoshida do Departamento de Quimica do Instituto de

Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais.

¢ Analise elementar

As andlises dos teores percentuais de C, H e N foram realizadas em aparelho
Perkin Elmer modelo 2400 na Central analitica do Instituto de Quimica da Universidade

de Sao Paulo.

¢ Difracao de raios X de material policristalino (pd)

Foram efetuadas medidas de raios X de pd para alguns compostos obtidos. As
medidas foram realizadas em um difratdmetro RIGAKU GEIGERFLEX 2037, utilizando
monocromador de grafite [0002], 2d = 6.708 A, detector sintilador de Nal, radiacio Ka

Cu (A= 1,541 A) e varredura de 0,1 ° min™. Este aparelho pertence ao Departamento de
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Fisica da UFMG em Minas Gerais e as medidas foram realizadas em colabora¢ao com o

Professor Nivaldo Lucio Speziali.

¢ Raios X de monocristal

Foi efetuada medida de raios X de monocristal para um dos compostos obtidos.
As medidas foram realizadas em um difratometro Nonius Kappa CCD utilizando
radiacdo Ka Mo (A = 0.71073 A) em temperatura igual a 298 K. A coleta dos dados,
reducdo e os programas de refinamento da célula unitéria foram realizados utilizando os
programas COLLECT e SCALEPACK [2]. A estrutura foi resolvida e refinada usando o
pacote de programas SHELX-97 [3]. Foi refinado o parametro empirico x de corre¢do de
extingdo isotropico, de acordo com o método descrito por Larson [4]. Os desenhos da
estrutura cristalina foram realizados utilizando os programas ORTEP-3 para Windows e
Mercury [5]. O aparelho foi gentilmente cedido pelos professores Eduardo Castellano e
Javier Hellena do Instituto de Fisica da USP de Sdo Carlos, em colaboragdo com o

Doutor Bernardo Lajes Rodrigues.

3.2.Reagentes e solventes

Todos os solventes envolvidos sdo produtos comerciais sendo especificado como
de alto teor de pureza (PA).

O acido esquarico produto da Aldrich ®, os solventes deuterados utilizados para a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear sao produtos da Atédia. Os solventes
(etanol e butanol) utilizados nas sinteses foram purificados segundo a literatura [1] e a

anilina utilizada foi bidestilada.

3.3. Descricdo das sinteses das esquarainas

Ambos os ligantes foram sintetizados em reagdes que ocorrem em duas etapas.

As reagdes foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada utilizando como
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eluentes acetato/metanol (8:2). A seguir estdo descritas as rotas sintéticas utilizadas para a

obtencao dos respectivos ligantes.

3.3.1. Sintese do ligante Trans bis(dicianometileno) esquarato de s6dio [TDCMSQ]

12 Etapa:
PROCEDIMENTO:

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 5 mL de dimetilformamida, 570 mg (5,0
mmol) de 4cido esquarico e 930 mg (10,0 mmol) de anilina bidestilada. Este conjunto foi
mantido sob agitacdo constante em uma aparelhagem com condensador mantido em uma
temperatura de 95 °C por 90 minutos. Apos este periodo, houve formagdo de um
precipitado amarelo, que com a adi¢do de agua (25 °C) levou a uma maior formacao do
solido amarelo.

O precipitado foi lavado sucessivamente com os seguintes solventes (nesta ordem):
agua (50 °C); acetonitrila (25 °C); metanol (60 °C); acetona (25 °C); diclorometano (25
°C). O intermediario 1,3-dianilinoesquarato foi isolado através de lavagens (com cerca de
200 mL) com dimetilformamida (40 °C). O so6lido foi armazenado no dessecador.

Rendimento: 67%.

22 Etapa:
PROCEDIMENTO:

Em um baldo de 100 mL contendo 50 mL de etanol anidro, adicionou-se 200 mg
(76,3 mmol) de dianilinio esquarato e 100 mg (1,53 mmol) malonitrila previamente
solubilizada em 15 mL de etanol anidro. Apos término da efervescéncia resultante da
reacdo entre o sddio metalico 50 mg (2,17 mmol) (excesso de 50 %) e etanol (10 mL)
este ¢ adicionado ao baldo. O so6lido amarelo solubiliza tornando a solucao esverdeada e
imediatamente inicia-se a formagao de uma coloragdo alaranjada. A mistura foi mantida
sob agitacdo em aparelhagem acoplada a um condensador ¢ mantida em uma temperatura
constante de 70 °C por 90 minutos. Apds este periodo, houve formacao de um precipitado
alaranjado. Esta solucdo foi resfriada e filtrada em funil de placa sinterizada. O sélido

obtido foi recristalizado solubilizando-o em 40 mL de 4gua destilada a aproximadamente
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50 °C, conservada em geladeira por 24 horas e novamente filtrada. O so6lido foi

armazenado no dessecador. Rendimento: 53 %.

3.3.2. Sintese do ligante Cis bis(dicianometileno) esquarato de s6dio [CDCMSQ]

12 Etapa:
PROCEDIMENTO:

Em um baldo de 50 mL foram adicionados 30 mL de butanol bidestilado, 1,00 g
(8,77 mmol) de acido esquarico. A solucdo foi mantida sob agitacdo em aparelhagem
contendo uma trap acoplada a um condensador a uma temperatura de aproximadamente
135 °C (Figura 3.1). No interior da trap foi colocada peneira molecular. A reacdo foi
mantida nestas condi¢des por 24 h resultando em uma solucdo alaranjada. O produto
obtido foi rota-evaporado resultando em um o6leo. A solugdo foi purificada da seguinte
forma: a solugdo ¢ rota-evaporada e com o resfriamento o acido esquarico ndo reagente
precipita; o 6leo (intermedidrio 1,2-dibutilesquarato) ¢ retirado verificando-se a sua

pureza por placa cromatografica e pesado. Rendimento: 73 %.

) «—— Saida de agua

D) <—— Entrada de dgua

Trap Dean Stark —— g

Figura 3.1. Representagdo do equipamento utilizado para o preparo do 1,2-dibutilesquarato.
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22 Etapa:
PROCEDIMENTO:

A segunda etapa desta reagdo ¢ processada, sob agitagdo constante e em
temperatura ambiente, com a adi¢do de sodio metalico 50 mg (2,17 mmol) (excesso de 5
%) a 10 mL de butanol anidro e ap6s cessar a reagdo (efervescéncia) este ¢ adicionado a
1,4 g (6,2 mmol) do dibutilesquarato obtido na primeira etapa. Imediatamente adiciona-se
um excesso de 3 % de malonitrila: 630 mg (9,5 mmol) solubilizado em 25 mL de butanol
anidro. Imediatamente iniciou-se a precipitagdo de um composto amarelo bem fino. Apds
10 minutos este foi filtrado em um filtro de papel de faixa azul e lavado com butanol.

Esta etapa foi feita em temperatura ambiente. Rendimento: 93,8%.

3.4. Descricao das sinteses dos complexos

Os complexos foram sintetizados em quantidades estequiométricas (1:1) de metal e

ligante nas quantidades indicadas na proxima secao.

3.4.1. Coordenacao das esquarainas CDCMSQ com metais de transicao

I) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) o ligante CDCMSQ em 25
mL de dgua. Em seguida, adicionou-se lentamente 19,5 mg (984 mmol) de cloreto de
manganés tetrahidratado previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se
uma coloracdo amarelada. A solucdo resultante foi mantida em repouso por 55 dias a
temperatura ambiente. Pequenos cristais na forma de finissimas agulhas esverdeadas
foram obtidos pela evaporagdo do solvente. Os cristais foram lavados com agua e se
mostraram estaveis ao longo do tempo. A solucdo remanescente foi novamente colocada

em repouso para recristalizagao.

IT) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante CDCMSQ em 25
mL de dgua. Em seguida, adicionou-se lentamente 23,4 mg (984 mmol) de cloreto de

cobalto hexahidratado previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observou-se
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instantaneamente uma mudanca de coloragdao da solucdo amarelada do ligante para
alaranjado bem claro. A solugdo resultante foi mantida em repouso por 20 dias a
temperatura ambiente. Pequenos cristais na forma de finissimas agulhas amareladas
foram obtidos pela evaporagdo do solvente. Os cristais foram lavados com agua e se
mostraram estaveis ao longo do tempo. A solucdo remanescente foi novamente colocada

em repouso para recristalizagao.

IIT) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante CDCMSQ em
25 mL de agua. Em seguida, adicionou-se lentamente 13,4 mg (984 mmol) de cloreto de
zinco previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se uma coloragao
amarelada. A solugdo resultante foi mantida em repouso por 26 dias a temperatura
ambiente. Pequenos cristais na forma de finissimas agulhas amareladas foram obtidas
pela evaporacdo do solvente. Os cristais foram lavados com etanol e se mostraram
estaveis ao longo do tempo. A solugdo remanescente foi novamente mantida para

recristalizacgao.

IV) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante CDCMSQ em
25 mL de 4gua. Em seguida, adicionou-se lentamente 23,8 mg (984 mmol) de nitrato de
cobre (trés moléculas de dgua de hidratacdo) previamente solubilizado em 15 mL de
etanol, observando-se instantancamente uma mudanca de colorag¢dao da solucao amarelada

do ligante para um azul claro. As tentativas com cobre (II) ndo foram bem sucedidas.

V) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante CDCMSQ em 25
mL de 4agua. Em seguida, adicionou-se lentamente 12,8 mg (984 mmol) de nitrato de
niquel previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se instantaneamente
uma mudanga de coloragdo da solu¢do amarelada do ligante para um amarelo esverdeado.
Foi obtido um p6 esverdeado pela evapora¢do do solvente apds 29 dias. Este foi lavado

com agua.
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3.4.2. Coordenacdo das esquarainas TDCMSQ com metais de transicao

I) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante TDCMSQ em 25
mL de dgua. Em seguida, adicionou-se lentamente 19,5 mg (984 mmol) de cloreto de
manganés tetrahidratado previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se
uma coloracdo alaranjada. A solucdo resultante foi mantida em repouso por 26 dias a
temperatura ambiente. Pequenos cristais na forma de finissimas agulhas amareladas
foram obtidas pela evaporacdo do solvente. Os cristais foram lavados com agua e se
mostraram estaveis ao longo do tempo. A solugdo remanescente foi novamente mantida

para recristalizacao.

IT) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante TDCMSQ em 25
mL de dgua. Em seguida, adicionou-se lentamente 23,4 mg (984 mmol) de cloreto de
cobalto hexahidratado previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se uma
coloracdo alaranjada. A solucdo resultante foi mantida em repouso por 16 dias a
temperatura ambiente. Pequenos cristais arredondados de cor roxa foram obtidos pela
evaporacdo do solvente. Os cristais foram filtrados lavados com acetona e se mostraram
estaveis ao longo do tempo. A solucdo remanescente foi novamente mantida para

recristalizagao.

IITI) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante TDCMSQ em
25 mL de dgua. Em seguida, adicionou-se lentamente 13,4 mg (984 mmol) de cloreto de
zinco previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se uma coloracio
amarelada. A solugdo resultante foi mantida em repouso por 26 dias a temperatura
ambiente. Pequenos cristais na forma de finissimas agulhas amareladas foram obtidas
pela evaporacdo do solvente. Os cristais foram lavados com dgua e se mostraram estaveis

ao longo do tempo. A solucdo remanescente foi novamente mantida para recristalizagao.

IV) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante TDCMSQ em
25 mL de 4gua. Em seguida, adicionou-se lentamente 23,8 mg (984 mmol) de nitrato de
cobre (trés moléculas de agua de hidratagcdo) previamente solubilizado em 15 mL de
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etanol, observando-se instantanecamente mudanga de coloracao da solucao alaranjada do

ligante para um azul claro. As tentativas com cobre (II) ndo foram bem sucedidas.

V) Em um béquer solubilizou-se 25 mg (984 mmol) do ligante TDCMSQ em 25
mL de agua. Em seguida, adicionou-se lentamente 12,8 mg (984 mmol) de nitrato de
niquel previamente solubilizado em 15 mL de etanol, observando-se instantaneamente
uma mudanca de coloragdo da solu¢cdo amarelada do ligante para um azul claro. Apos 23
dias pequenos cristais arredondados de cor azul foram obtidos pela evaporagdo do
solvente. Os cristais foram lavados com acetona e se mostraram estaveis ao longo do

tempo. A solucdo remanescente foi novamente mantida para recristalizagao.
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4. Resultados e discussao

A determinacdo da seqiiéncia correta de reagentes, o tempo de processamento,
quais etapas eram determinantes para a sintese, entre outros, foram passos fundamentais
para dar seqiiéncia a este trabalho. Em ambos os casos, foram necessarios intermediarios
para a obtencao das esquarainas de interesse. Algumas das rotas utilizadas para a sintese
do ligante CDCMSQ de sdédio descritas no capitulo 4 (secdo 4.3) foram baseadas em um
estudo feito por Gerecht e colaboradores [1], e a sintese do ligante TDCMSQ de so6dio
também se encontra disponivel na literatura [2]. Os referidos ligantes e intermedidrios
foram caracterizados por espectroscopia vibracional (IV e Raman), bem como por

A ” 13~ 1
ressonancia magnética nuclear de "C e H.

4.1. Otimizacao e caracterizacido da sintese da esquaraina TDCMSQ

Gerecht [1] obteve esquaraina TDCMSQ de soédio a partir do intermediario 1,3-
dimetilamino esquarato na presenca de etdxido de sodio. O autor ndo remete a detalhes da
sintese como ordem de adigdo dos reagentes, tempo de processamento e temperatura
reacional, razdo esta que motivou todo um estudo das condigdes Otimas para o
processamento.

A esquaraina TDCMSQ de sédio descrita neste trabalho foi sintetizada numa
rea¢do que ocorre nas etapas indicadas nos esquemas 4.1 e 4.2. A primeira etapa ¢ uma
reacdo ja descrita na literatura [3], nesta rota hd formacdo do aduto 1,3 dianilinio
esquarato, espécie que se apresenta na forma de um zwitferion. Esta rea¢do ocorre com a
formag¢do de varios subprodutos, dentre eles o esquarato substituido nas posi¢des cis por
moléculas de anilina. O aduto 1,3 dianilinio esquarato foi isolado através da lavagem do
solido obtido a exaustdo com os seguintes solventes: agua, acetonitrila, metanol, acetona,
diclorometano e dimetilformamida (DMF) (Capitulo 4 — se¢ao 4.3.1). Este gradiente de
polaridade elimina todos os demais subprodutos, uma vez que estes sdo soluveis e o
intermediario de interesse apresenta baixa solubilidade nos solventes utilizados. Sua

caracterizagdo por RMN de *C e 'H néo foi possivel pelo fato do mesmo néo ser soluvel
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nos solventes convencionais (metanol, dgua, acetona, dimetilsulfoxido e diclorometano)

utilizados para esta técnica.

o
vV
=]
.
I
=
=
L.
I
=

ESQUEMA 4.1. Rota de obtencao do aduto 1,3 dianilinio esquarato.

A sintese da esquaraina TDCMSQ de sodio a partir deste primeiro composto esta
representada no esquema 4.2, conforme sintese descrita na secdo 4.3.1 do capitulo 4.
Trata-se de uma reagdo de substituicdo nucleofilica envolvendo a malonitrila. Nesta etapa
os dois grupos anilinio presentes na estrutura do intermediario sdo substituidos por grupos

dicianometileno do reagente malononitrila em presenca de sodio metélico.

CH
G HM NE ‘K }'40
— CH;CH,OH / Na G .2 Na
Y - £
rTJFr \[} CH,(CN), o° %,_—CN

ESQUEMA 4.2. Rota de obtencdo do TDCMSQ de sédio.
A solucdo de malononitrila foi adicionada lentamente a solugao contendo o aduto

1,3 dianilinio esquarato. Neste momento iniciou-se a adi¢do lenta e gradual de etdxido de

sodio. O so6lido amarelo caracteristico do trans dianilinio foi desaparecendo e formou-se
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uma solugdo de cor esverdeada. O conjunto foi mantido sob aquecimento e apds cerca de
10 minutos a solugdo esverdeada tornou-se alaranjada, formando uma grande quantidade
de solido alaranjado. O tempo reacional ndo deve exceder 90 minutos e a temperatura deve
ser mantida constante em 70 °C. Um excesso de tempo com esta temperatura
relativamente elevada favorece a auto condensagdo da malononitrila ¢ a formacdo de
subprodutos. Por outro lado, a ordem dos reagentes ¢ essencial para um rendimento
satisfatorio. O etoxido de sddio deve ser adicionado apds a malononitrila estar em contato
com o intermediario pois a base (etoxido de sddio) se encontra em excesso, favorecendo a
formag¢do de um sal com a malononitrila, tornando-a indisponivel para a reacdo de
substituicao.

Os dados de analise elementar para o composto TDCMSQ concordam com a
seguinte formulacdo: NayC;oN4O,.4H,O. Valores experimentais (entre parénteses os
valores esperados): C: 37,13 (36,82); H: 2,45 (2,47) e N: 15,90 (17,18).

A curva termogravimétrica para o pseudo-oxocarbono TDCMSQ de sodio ¢é
apresenta da na Figura 4.1, onde podem ser observadas trés perdas de massa. O primeiro
evento ocorre entre 35 e 85 °C, que condiz com a perda das quatro moléculas de dgua
(observado 21,76 % e esperado 21,49 %). As perdas das moléculas de agua em uma
temperatura inferior a 100 °C sugerem que estas ndo se encontram coordenadas. O
composto demonstra muita estabilidade, pois verifica-se um patamar de estabilidade até
temperaturas acima de 370 °C, onde inicia-se a decomposi¢do do fragmento pseudo-
oxocarbono. A tultima perda ocorre em aproximadamente 500 °C e condiz com um residuo
de carbonato de sodio (observado 31,08 % e esperado: 32,51 %).

A curva DTG para o ligante TDCMSQ de sodio esta representada na Figura 4.2.
Notam-se trés eventos endotérmicos, o primeiro em 65 °C referente a perda das quatro
moléculas de 4agua de hidratagdo. O segundo evento endotérmico ocorre em 455 °C ¢

refere-se ao inicio da decomposi¢ao da estrutura do pseudo-oxocarbono.
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Figura 4.1. Curva TG para o ligante TDCMSQ de sodio.
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Figura 4.2. Curva DTG para o ligante TDCMSQ de sédio.

A esquaraina TDCMSQ de sédio obtida por método descrito na literatura [16]
também se apresenta tetrahidratada. As moléculas de agua sdo de fundamental importancia
para a arquitetura do cristal obtido pelos autores, uma vez que se encontram coordenadas
aos cations sodio e aos oxigénios de um dos didnions independentes. Lunelli e
colaboradores observaram a forte interagdo dos hidrogénios da molécula de dgua com a

estrutura do didnon e do cation sodio e procederam com a troca das moléculas de dgua por
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agua deuterada de forma a investigar as diferentes interagdes sofridas pelo composto,
como sera detalhado adiante. O composto obtido por Gerecht e colaboradores [1] nao

apresentava moléculas de 4gua ou outros solventes.

4.1.1. Estrutura cristalina do composto 1,1,3-tricianopropanona de amoénio

Uma das dificuldades da sintese descrita anteriormente ¢ o fato de que na
literatura ndo ha discussao sobre a rota sintética, ou melhor, sobre como a reacdo se
processa. Durante as varias tentativas de entendimento da segunda etapa da rota de sintese
do ligante TDCMSQ de sodio, uma temperatura superior a ideal e por longo tempo fez
com que a reagdo nao se processasse de forma satisfatoria.

Nesta tentativa o sodio metalico foi adicionado a uma mistura do reagente trans
dianilinio esquarato com um excesso de malononitrila (1:20) em etanol. A mistura foi
mantida sob refluxo por 48 h e obteve-se cerca de 9 compostos. Durante o aquecimento
em uma temperatura elevada (90 °C) ocorreu a auto condensagdo da malononitrila ¢ a
formagdo de varios subprodutos. Estes foram separados em uma coluna cromatografica
(acetato de etila/metanol — 8:2) e na fragdo 5 um dos compostos cristalizou no proprio tubo
de ensaio. O derivado cristalino foi submetido a analise de difracdo de raios X e sua
estrutura (Figura 4.4) foi publicada [4]. Este ¢ mais um dos produtos de auto condensagao

da malononitrila [5].

NC CN |
N...,
H / \,: H

Figura 4.3. Produto de condensacdo da malononitrila: 1,1,3-tricianopropanona de amonio
Na Tabela 4.1 encontram-se os parametros cristalograficos e todas as

informagdes coletadas durante o processo de difragdo, bem como os dados obtidos no

refinamento da estrutura.
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Tabela 4.1. Parametros cristalograficos e informagdes referentes a coleta de dados de

difragdao de raios X e refinamento da estrutura do composto 1,1,3-tricianopropanona de

amonio.
Formula Molecular H,N".C{H,N;O0"
Massa molecular / g.mol'1 150,15
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
alA 8,3642 (6)
b/A 12,0104 (9)
c/A 7,6033 (4)
B/° 101,790 (4)
v/ A? 747,69 (9)
Z 4
Tamanho do cristal / mm 0,30 x 0,08 x 0,08
Densidade calculada / g.cm™ 1,334
Coeficiente de absor¢aopu(MoKa) / )
cm’
Fator de transmissdao (min/max) -0,17/ 0,31
Refl. Coletadas / Independentes 8956/ 1707
Refl. Observadas [Io” > 26(10%)] 1164
Numero de parametros refinados 103
R 0,0067
wR 0,142
S 0,94

Z = numero de moléculas presentes na célula initaria; I,= intensidade observada; o = erro da medida de intensidade
R=YF -k F?; wR =[Xw(F’> — kF’**"*; S =[Xw(F’ - kF’%**; w= 1
YF wF,* (ro—np)” [6,” + (C2*1,)’]

Este produto ¢ isoestrutural ao sal de potassio do 1,1,3-tricianopropanona [6]. A
parte anionica da molécula se encontra no plano, com exce¢ao de um grupo ciano (C1-N1)
que se encontra distorcido em relacdo ao plano formando um angulo de 10(1)°. O plano
molecular € paralelo ao eixo cristalografico a e forma angulos de 87.6 € 66.7° com o eixo
b e c, respectivamente. A distancia da ligacdo C-C (exceto C2-C3 1.521(3) A) é menor
que comprimento da ligacdo C-C indicando uma discreta deslocalizagdo eletronica da

carga negativa do anion. As ligacdes CO e CN se encontram do mesmo modo que as
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ligagcdes observadas para outros produtos de condensagdao da malononitrila [7,8], € os

angulos C-C-N estao proximos a 180°, como esperado (Tabela 4.2).

Tabela 4.2. ParAmetros geométricos das ligacdes indicadas (A, ©).

C3-01 1,249(2)
CI-N1 1,139(3)
C2-C1-N1 178,7(3)
C4-C5-N2 178,3(3)
C4-C6-N3 179,3(3)
C5-N2 1,149(3)
C6-N3 1,149(3)

O cation amonio esta envolvido em dois tipos de ligacdo intramolecular com o
anion (Tabela 4.3) com uma média de distancias N--*O e N---N iguais a 2,843(2) e 3,025(3)
A, respectivamente. O empacotamento cristalino ao longo do eixo @ mostra um desenho na
forma de zig-zag paralelo ao eixo b com camadas anidnicas formando ligagdes de

hidrogénio média a fraca em uma estrutura tridimensional (Figuras 4.4 a 4.6).

Tabela 4.3. Geometria das ligagdes de hidrogénio (A, °).

DA DI T Do DA
N4-H4A-N2 1,09 1,93 3,017(3) 173
N4-H4B-O1 1,02 2,05 2,869(2) 135
N4-H4C-O1 1,01 1,83 2,817(2) 163
N4-H4D-N3 1,03 2,19 3,033(2) 138
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Figura 4.4. Estrutura cristalina do composto 1,1,3-tricianopropanona de amonio, mostrando

elipsoides térmicos com probabilidade de 50%.

Figura 4.5. Empacotamento cristalino do composto 1,1,3-tricianopropanona de amonio visto ao

longo do eixo a.

A Figura 4.6 mostra o empacotamento cristalino do composto sintetizado visto

ao longo do eixo cristalografico b.
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Figura 4.6. Empacotamento cristalino do composto 1,1,3-tricianopropanona de amonio visto ao

longo do eixo b (em vermelho as ligagdes de hidrogénio).

As demais andlises ndo foram possiveis pois esta rea¢do originou poucos cristais
do composto em questdo. Tentativas de obten¢do deste subproduto foram feitas, porém,

estas ndo se mostraram reprodutivas.

5.1. Otimizacao da sintese e caracteriza¢dao da esquaraina CDCMSQ

O ligante CDCMSQ de sodio foi obtido em duas etapas, sendo a primeira para
obtenc¢do do intermediario, o dibutilesquarato. A sintese deste composto esta representada
no Esquema 4.3. A reacdo desta primeira etapa ¢ relativamente simples e ocorre com
eliminagdo de duas moléculas de 4gua para cada mol de acido esquérico. Encontram-se na
literatura [17] varias alternativas para a obtengdo deste mesmo intermedidrio, e neste
trabalho optou-se por um sistema contendo uma armadilha do tipo Dean-Stark, tanto pela
facilidade de manuseio quanto pela dispensa de outros reagentes. No interior da armadilha
foi colocada peneira molecular para captura da dgua produzida no meio reacional. O uso
desta armadilha ¢ fundamental, pois esta primeira etapa ¢ uma reagdo reversivel na

presenca de agua (Figura 4.1 do capitulo 4).
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Q OH o CH,CH,CH,CHy
N\ | CH,CH,CH,CH,OH \ |

135°C/24h
o/ OH o/ OCH,CH,CH,CH,

ESQUEMA 4.3. Rota de obtencao do intermediario dibutilesquarato.

O ¢leo obtido foi recristalizado em geladeira por 24 h (baldo mantido sob vacuo)
para eliminacdo de tracos de acido esquarico que nao reagiu. No Esquema 4.4 esta

representada a segunda etapa para obtencdo do composto CDCMSQ de sddio.

NG
o\ CHaCHzCH,CH, q\ oN
CH,CH,CH,CH,OH / Na R P
| AL HaUH U H, - 2 INa.
/ CH,(CN), / 10 min e
o OCH,CHCHLCH, o¥ s——CN
NC

ESQUEMA 4.4. Rota de obtencdo do ligante CDCMSQ de sodio.

Observa-se que somente para a obtengdo do intermediario dibutilesquarato foram
necessarias condigdes reacionais mais drasticas. A segunda etapa ndo necessita de
aquecimento.

Os dados de analise elementar para o composto CDCMSQ de sédio concordam
com a seguinte formulacdo: Na,C;oN40,.3H,0. Valores experimentais (entre parénteses 0s
valores esperados): C: 38,39 (38,98); H: 1,91 (1,96) e N: 17,47 (18,18).

A curva termogravimétrica para o pseudo-oxocarbono CDCMSQ de sodio €
apresentada na Figura 4.7. Observam-se cinco perdas de massa. O primeiro evento ocorre
entre 30 e 95 °C e ¢ condizente com a saida de trés moléculas dgua (observado 20,0 % e
esperado: 17,5 %). A perda das moléculas de 4gua em uma temperatura inferior a 100 °C
sugere que estas ndo se encontram coordenadas e sdo somente aguas de hidratacdo. Esta
esquaraina CDCMSQ de s6dio demonstra muita estabilidade assim como a TDCMSQ de

sodio, pois sua decomposi¢do inicia-se na mesma temperatura, cerca de 350 °C; a ultima
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perda ocorre acima de 500 °C e o residuo de carbonato de sédio ¢ condizente com o

modelo proposto (observado 36,7 % e esperado: 34,4 %).
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Figura 4.7. Curva TG para o ligante CDCMSQ de sodio.

A curva DTG para o ligante CDCMSQ de sodio ¢ exibida na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Curva DTG para o ligante CDCMSQ de sodio.
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Notam-se trés eventos endotérmicos bem definidos; o primeiro em 65 °C refere-
se a perda das trés moléculas de agua de hidratagdao. O segundo evento endotérmico ocorre
em 455 °C e refere-se a termodecomposi¢ao do pseudo-oxocarbono.

A esquaraina CDCMSQ de s6dio obtido na literatura [21] se encontrava na forma
cristalina, hidratado com quatro moléculas de d4gua e meia molécula de dioxano por célula
unitaria. Devido a dificuldade em se obter cristais destas esquarainas nos solventes mais
convencionais, os autores optaram pelo solvente dioxano.

Ambos os ligantes TDCMSQ e CDCMSQ apresentam o mesmo comportamento
do ponto de vista térmico. S3o compostos muito estdveis quando submetidos a altas
temperaturas, o que permite planejar aplicagdes em sistemas que necessitem de materiais

que suportem temperaturas relativamente elevadas (aproximadamente 300 °C) .

4.3. Caracterizacao espectroscopica dos ligantes

Ambos ligantes foram submetidos as seguintes andlises espectroscopicas:
ressonancia magnética nuclear de °C e 'H, espectroscopia vibracional no infravermelho

(IV) e Raman e ainda por espectroscopia eletronica no ultravioleta e visivel.
4.3.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A literatura [1] documenta os valores de deslocamento quimico para os carbonos
das duas esquarainas sintetizadas. A aquisi¢do dos referidos espectros foi feita utilizando
como solvente dgua deuterada e como agente marcador o tetrametilsilano (TMS) para
referéncia 0. Os espectros foram feitos utilizando D,O uma vez os dados da literatura
foram obtidos neste solvente. Porém, devido ao fato dos ligantes serem pouco soluveis em
agua fria as amostras se encontravam bastante diluidas no tubo o que dificultou a obtengao
dos espectros.

Os espectros de RMN *C estdo representados nas Figuras 4.9 e 4.10, bem como o
esquema molécular indicando os atomos de carbono referentes aos picos observados nos
espectros de RMN. A caracterizacgdo por RMN de 'H constatou, como esperado, a

auséncia de 4tomos de hidrogénio nas estruturas de ambos os ligantes.
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Pode-se observar com clareza os sinais referentes ao deslocamento quimico dos
carbonos. Como era de se esperar, em ambos 0s espectros sdo observados apenas quatro
sinais indicando a equivaléncia quimica dos carbonos indicados. Os espectros de RMN "°C
sugerem que o grupo funcional dicianometileno ¢ um aceptor de elétrons muito mais fraco
que o oxigénio presente na estrutura do precursor. Este fato pode ser explicado observando
os valores de deslocamento quimico para os carbonos do acido esquarico que ocorrem em
204,2 ppm e nos compostos sintetizados ocorre em 172 ppm para o ligante trans e em 187
ppm para o cis. Esta comparagdo sugere que a esquaraina ¢rans tenha maior deslocalizagdo

distribuida por toda a molécula diferentemente da cis substituida.

4.3.2. Espectroscopia no IV e Raman

O tipo de simetria molecular que os ions apresentam ¢ determinante para uma
melhor discussdo sobre os espectros vibracionais, uma vez que variagdes na simetria
provocam mudangas no numero bandas observadas nos espectros. Efetuando os calculos
das representacdes irredutiveis para os ligantes (considerando-os como didnions livres —

Figura 4.11) encontra-se 42 modos vibracionais (3N-6):

1] o C %(N ! ,o
kY 2- :: [ 2 :
* — N b — NG
NC.::_-:.:C o b NC::"‘:":C A b—,,;’-’-:m
..I \“- l 3
CN CN NC

Figura 4.11. fons (a) TDCMSQ e (b) CDCMSQ.

TDCMSQ - simetria D,y
Representagoes irredutiveis (dianion livre):
I'=8Ag+7Blg+3B2g+3B3g+7B2u+2Ay+7B3u+5Blu = Total de 42 modos vibracionais

Iy =2Au + 7B2u + 7B3u + 5Blu = 21 representagdes.
I iaman = 8Ag + 7B1g + 3B2g + 3B3g = 21 representagdes. IV,, + Raman,, = 42 modos
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CDCMSQ - simetria C,,

Representagoes irredutiveis (dianion livre):

I'=15A1+7A2+6B1+14B2 = Total de 42 modos vibracionais.
I'y=15A1+7A2+ 6B = 28 representagdes

[ iaman = 15A1 + 14B2 + 6B1 = 35 representacdes IV, + Raman,, = 63 modos

Assim, tem-se 0 CDCMSQ pertencente ao grupo de ponto C,, e 0 TDCMSQ ao
grupo Dap,. Deve-se esperar que experimentalmente haja um niimero maior de bandas nos
espectros do composto CDCMSQ em relagdo ao composto TDCMSQ); tal fato pode ser
verificado nos respectivos espectros de I'V (Figuras 4.13 ¢ 4.14).

Esta aproximag¢ao ¢ valida no sentido de sugerir que varias diferencas
espectroscopicas sdo esperadas para ambos ligantes, como, por exemplo, uma diferenca
significativa no nimero de bandas no espectro de IV e Raman. Além disso, espera-se
observar, para o sal TDCMSQ de sodio, bandas ativas em uma técnica vibracional e
inativas em outra, devido a presenca do elemento de simetria inversao.

Lunelli e colaboradores [16] realizaram um estudo das coordenadas normais para o
dianion TDCMSQ; os autores obtiveram a estrutura cristalina do didnion e observaram
que o mesmo se apresenta estritamente plana (cujos desvios ndo excedem 0,05 %) e os
grupos carbonilicos estdo colocados ao longo do eixo de simetria de ordem 2.
Considerando que os atomos de oxigénio e nitrogénio nao estdo totalmente envolvidos em
interagdes de ligagdes diferentes chega-se a uma simetria D, para o didnion. As distancias
das ligagdes C-C entre os quatro atomos de carbono do anel sdo aproximadamente
similares e com um significativo carater de dupla ligacdo (média de 1,457 A). As
distancias C (anel)- C(CN) sdo muito proximas de uma ligacdo dupla pura (média 1,381
A). As pequenas diferencas entre as distAncias CC do anel niio sdo negligenciaveis em
termos de desvio padrao e estdo relacionadas a assimetria observada nas distancias C-O e
C(CN). Estes desvios da idealidade para a simetria Dy, sdo considerados pequenos mas
significativos e podem ser atribuidos as diferentes distribuicdes de carga que se encontram

acumuladas nos oxigénios e nitrogénios indicados na Figura 4.12.
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Figura 4.12. Forma candnica em esta representada a concentragdo de carga negativa sobre os elementos

mais eletronegativos do ion 1,3 bis (dicianometileno) esquarato.

Para o didnion cis este estudo cita que a distribuicdo de carga elétrica nas
ligacdes ¢ claramente diferente. As distancias CC (anel) e as distancias destes aos grupos
C(CN), sdo de 1,422 A, portanto, menores que na esquaraina trans. A distdncia de
separacao CO — CO (entre as duas carbonilas) no cis € maior que no trans (igual a 1,475
A). Por outro lado, a interagdo CC(CN), (a distancia de liga¢do entre o 4tomo de carbono
do anel e o atomo de carbono do grupo dicianometileno) demonstra um carater de dupla
ligacdo significativo (1,380 A), como observado no dianion trans.

Nas Figuras 4.13 e 4.14 estdo representados os espectros vibracionais de IV e
Raman, respectivamente, para os ligantes sintetizados. Observa-se que a regido do
espectro do ligante cis referente aos numeros de onda de 1660 a 1420 cm™ ¢ muito mais
rica em bandas, e estas sdo mais intensas e definidas. Este fato sugere, em uma primeira
aproximacao, uma menor deslocalizagcdo eletronica para o ligante CDCMSQ de sddio,
uma vez que ha um aumento no numero de bandas referentes a modos diferentes de
vibragdo do anel para esta esquaraina. Bandas na regido de baixos numeros de onda
também sdo observadas, apesar das baixas intensidades para ambos ligantes, porém a

esquaraina cis apresenta mais bandas nesta regiao.
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Figura 4.13. Espectros no IV para o (a) TDCMSQ de sodio e (b) CDCMSQ de sddio.
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Figura 4.14. Espectros Raman para o (a) TDCMSQ de sodio e (b) CDCMSQ de sodio.

Na Figura 4.15 estdo representados os espectros Raman e IV para a esquaraina

TDCMSQ de sodio.
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Figura 4.15. Espectro IV e espectro Raman para o TDCMSQ de sodio.

Uma constatacdo interessante na analise destes espectros ¢ a regido entre 1750 e
1420 cm™, que apresenta bandas intensas no espectro de IV e inativas no espectro Raman.
Isto ocorre devido a presenga de elementos de simetria na molécula que fazem com que
modos presentes em uma técnica ndo sejam ativos em outra. Neste composto constata-se a
existéncia de centro de inversdo (através da observagdo dos espectros vibracionais), como
esperado pelos calculos feitos anteriormente, demonstrando que a aproximacdo feita ¢
valida para predizer informagdes espectroscopicas.

O espectro vibracional do dianion frans substituido foi brevemente discutido na
literatura [16]. Duas bandas intensas entre 2184 e 2213 cm’ sdo, inequivocamente,
atribuidas a0 modo de estiramento CN; observa-se que estes valores se modificam
dependendo do modo de substitui¢do do grupo dicianometileno.As bandas na regido de
1650 a 1400 cm™ séo atribuidas aos modos acoplados C=C, C=0 e CC(CN),.

Na aproximacao feita para os calculos teoricos utilizando teoria de grupo, a
analise do grupo para o dianion livie CDCMSQ (C,y) mostrou que este ndo apresenta o

elemento de simetria centro de inversao; porém, a andlise em conjunto dos espectros
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Raman e IV demonstram sua presenga. Na Figura 4.16 estdo representados os espectros

Raman e IV para esta esquaraina.
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Figura 4.16. Espectro IV e espectro Raman para o CDCMSQ de sédio.

Observa-se nitidamente que bandas ativas no IV na regido entre 1750 ¢ 1427 cm’

1

encontram-se inativas ou pouco permitidas no espectro Raman. Na regido de menores

nimeros de onda também sdo observadas bandas que apresentam esta caracteristica. O

centro de inversdo ndo verificado na aproximagdo para simetria molecular poderia ser

confirmado por andlise de difracdo de raios X, que demonstraria a presenca deste elemento

de simetria na cé€lula unitaria envolvendo mais de uma molécula; porém, a obtencao de

monocristais ndo foi bem sucedida, impossibilitando esta analise.

Por outro lado, através do difratograma de p6 obtido para o composto trans

(Capitulo5 — se¢do 4.4.1.1) conclui-se que o composto obtido encontra-se organizado de

forma equivalente ao composto difratado na literatura por Lunelli e colaboradores [16].
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A Tabela 4.4 lista os valores de nimeros de onda correspondentes das bandas

vibracionais com as respectivas atribui¢des tentativas, baseadas em dados disponiveis

[1,16] para os ligantes.

Tabela 4.4. Valores de freqiiéncia Raman e IV para os ligantes trans e cis, e atribui¢ao de

bandas com suas respectivas intensidades relativas®.

v Raman
TDCMSQ CDCMSQ TDCMSQ CDCMSQ

- 446 w 469 w 443 w

- 472 w 482 w 469 sh
482 w 482 w 494 w 479 m

- 513w - 516 m
568 m 546 m - 531 sh
609 w 626 w 614w -
683 w 688 w 686 w -
699 w - - -
781w 779 w - 784 m

- 810 w - 865 w

- 860 m - -

908 w - 907 w

- - 988 w -

- - 1034 w -
1109 w 1122 m 1129 m -
1164 w - 1178 w 1141 m
1252 w 1241 w 1249 w -

- 1327 w - -
1358 sh 1338 w - -
1386 sh - - -
1427 s 1427 s - -
1449 sh 1469 sh - -
1510 sh - - -
1519 sh - 1521 w -
1533 m 1528 s - -

Atribuicao

4 do anel no plano
4 do anel no plano

d do anel no plano

Respiragdo do anel
Respiracdo do anel

Respiracdo do anel

v (CC)

V[(CC)+HCO)+(CC(CN))]
V[(CC)+HCO)+(CC(CN))]
V[(CC)+HCO)+(CC(CN))]
V[(CC)+HCO)+(CC(CN))]
V[(CC)+HCO)+H(CC(CN))]
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1591 s - 1563 m - V[(COHCO)HCC(CN))]

1650 w 1626 s - 1652 w V[(CC)+HCO)*HCC(CN))]
- 1750 s - 1748 w v(CO)

2184 sh 2163 sh 2188 s 2185 sh v(CN)

2195s 2199 s 2204 s 2196 s v(CN)

2211 sh 2213 s 2226's 2226's V(CN)

* g: forte, m: média, w: fraca e sh: ombro.

Observa-se que ndo ha variacao significativa nos valores dos nimeros de onda
dos estiramentos CC e CO, em funcdo das diferentes substituicdes. A esquaraina trans
apresenta um numero menor de bandas pouco intensas nesta regido, sugerindo maior
deslocalizagdo eletronica no anel deste pseudo-oxocarbono. H4 uma interessante variagdo
na banda referente ao estiramento CO: na esquaraina trans tem-se uma banda fraca em
1650 cm™ (além do v(CO) os demais modos acoplados) e na cis esta banda se encontra em
1750 cm™ e é relativamente intensa.

A modificagdo na posicao dos substituintes de frans para cis implica em poucas
modifica¢des no valor do nimero de onda do v(CN). Para ambos ligantes tém-se valores
proximos para estes estiramentos, com exceg¢io da banda que ocorre 2211 c¢m™ para a
esquaraina TDCMSQ de sodio que ¢ uma banda relativamente intensa e de melhor
definigdo que esta banda para a esquaraina cis, que ocorre em 2213 cm™ (Figura 4.17). A
banda em 2184 cm™ para o ligante frans que aparece como um ombro no espectro de IV
no espectro Raman se encontra bem definida.

Observa-se que a banda referente a0 V(CO) em 1750 cm™ ocorre em ambos
espectros IV e Raman para o ligante CDCMSQ de sodio, e nao ¢ observada para o trans
em nenhuma das duas técnicas. No caso do ndo aparecimento desta banda para o ligante
TDCMSQ de sddio, sugere-se que a contribuicdo deste modo seja muito maior para os
modos acoplados do anel v[(CC)+CO)+(CC(CN))] devido a sua maior deslocalizagdo
eletronica, o que justificaria o fato deste modo v(CO) puro ndo se apresentar nos
respectivos espectros. A diminui¢do da deslocalizagdo eletronica para o CDCMSQ de
sodio justificaria o aparecimento de uma banda intensa e definida para o modo puro de

v(CO) nos espectros vibracionais.
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Figura 4.17. Espectro IV expandido para as esquarainas TDCMSQ de sodio (em vermelho) e CDCMSQ de

sodio (em destaque os V(CN)) .

4.3.3. Espectroscopia Eletronica

O espectro eletronico para os ligantes TDCMSQ de s6dio e CDCMSQ de sdédio

obtidos em solugdo aquosa estdo representados nas Figuras 4.18 e 4.19, respectivamente.

Para o ligante TDCMSQ.4H,0 observam-se trés transigdes bem distintas, sendo

a primeira em 423 nm (e = 2,4 .10 > mol™".L.cm™), outra em 304 nm (¢ = 5,0 .10 * mol

'L.cm™) e uma terceira em 223 nm (¢ = 1,6 .10 *mol™ .L.cm™).
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Figura 4.18. Espectro eletronico para o TDCMSQ de sodio.

Como citado no capitulo 3, uma caracteristica marcante dos espectros eletronicos
dos ions oxocarbonos ¢ a observacdo de um maximo de absor¢do sempre associado com
um ombro em regides de maior energia. Este perfil espectroscopico ocorre devido ao
acoplamento vibronico em estados eletronicos excitados degenerados que ¢ uma
caracteristica do espectro eletronico destes compostos [23,24]. No caso dos compostos
sintetizados verifica-se que ha uma diminuicdo da simetria molecular devido a introducao
de novos grupos em substituicdo ao 4&tomo de oxigénio do oxocarbono precursor. Pode-se
observar através do espectro eletronico que a banda mais forte ndo mostra o dupleto,
sugerindo que o efeito Jahn-Teller ndo se manifesta, como esperado, em conseqiiéncia da
reducao de simetria.

O espectro eletronico do ligante CDCMSQ de so6dio em solugdo aquosa esta
representado na Figura 4.19. Trés transicdes bem distintas sdo observadas com o maximo
de absor¢io em 381 nm (¢ = 4,2 .10 * .mol”.L.cm™) com um ombro em 346 nm (¢ = 3,1
10 *mol’.L.cm™), a segunda em 263 nm (¢ = 2,0 .10 *mol” L.cm™) e uma terceira em

228 nm (¢ =2,6 .10 *mol™".L.cm™).
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Figura 4.19. Espectro eletronico para o CDCMSQ de sodio.

No caso do ligante CDCMSQ.3H,0 observa-se a presenga de um ombro com
alta absortividade molar (da ordem de 10*) tornando dificil sugerir um unico grupo
cromoférico na molécula responsavel por esta transicao eletronica. Pode-se afirmar que
ndo se trata do efeito Jahn-Teller, uma vez que este ligante apresenta simetria ainda menor
que o trans e deste quando comparado ao ion esquarato.

Ao comparar os espectros eletronicos das esquarainas sintetizadas observa-se um
deslocamento batocromico do ligante cis para o frans com uma variagdo de
aproximadamente 40 nm dos seus respectivos maximos de absor¢do € com um aumento no
valor da absortividade molar da ordem de 10 vezes do ligante trans para o cis.

A literatura [12] documenta que o croconato violeta de potéssio (pseudo-
oxocarbono andlogo derivado do croconato substituido por grupos dicianometileno nas
posicdes 1,3) exibe duas absorc¢des intensas em 534 e 445 nm, sendo que a primeira banda
possui um valor extremamente elevado de absortividade molar, da ordem de 10° mol
' L.cm™. Estudos de espectroscopia Raman na regido de pré-ressonancia e calculos semi-
empiricos para o didnion, sugerem que o sistema eletronico m deslocalizado sobre o anel

pentaciclico ¢ o principal cromdforo responsavel pela absorcdo mais intensa, indicando
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uma transi¢do do tipo 1 — 7w* e que os grupos dicianometileno sdo o0s principais
responsaveis pela transicao na regido de maior energia em 445 nm [13-15].

Fazendo uma analogia ao estudo feito para absorgdes eletronicas do pseudo-
oxocarbono croconato violeta, pode-se sugerir que a presenca dos dois grupos
dicianometilenos na posicao cis exer¢ga um novo tipo de interagdo molecular devido a
proximidade dos grupos substituintes. Esta mesma interagcdo ndo ocorreria no caso do
ligante trans, uma vez que a distancia dos mesmos ndo favorece uma interagdo efetiva
significativa. A maior deslocalizacdo eletronica para a esquaraina TDCMSQ de sdédio
justificaria uma tnica transi¢ao eletronica envolvendo os orbitais 1 — ©* centrada no anel
e as demais seriam referentes a transigdes 1 — n* do novo grupo cromoférico. A menor
deslocalizagdo eletronica também explicaria o fato de que no espectro eletronico do
ligante CDCMSQ ¢ observado um ombro proximo ao maximo de absorcdo atribuido a
transicdo m — 7* do anel, sendo que estes orbitais estariam sofrendo uma interferéncia
mais efetiva de orbitais dos grupos substituintes. Para uma confirmacao destas atribuigdes
de grupos cromoforicos e regido de absor¢do (), seria necessario proceder com andlises

por espectroscopia Raman ressonante.

5.4. Caracteriza¢ao dos complexos

As duas esquarainas obtidas de acordo com os procedimentos descritos no
capitulo 4 na se¢do 4.3 foram utilizadas como ligantes na coordenagdo com varios metais
de transi¢dao. Os metais utilizados foram alguns da primeira série de transicdo: manganés,
cobalto, niquel, cobre e zinco. Todas as complexacdes foram feitas segundo procedimento
descrito no capitulo 4 na se¢do 4.4 na forma de metatese. Procedeu-se da mesma forma
para ambos os ligantes: este foi solubilizado em 4gua e o sal do metal em etanol (1:1). As
solugdes foram colocadas em contato pela adi¢do lenta e gradual do metal ao ligante na
forma de difusdo. O Esquema 4.5 representa, de forma geral, a rota utilizada na obtencao

destes complexos.

+2

32
H.,O /[ etancl
C1oNgO;Nay + M1, 22/ etenel [CmNe;Qz]- [M

ESQUEMA 4.5. Esquema geral da rota de obtencdo dos complexos.
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Quatro complexos para cada ligante foram obtidos, porém nenhum com
qualidade cristalografica ideal. Os compostos de coordenagdo se apresentaram na forma de
p6 cristalino. Todos os complexos foram submetidos a difragdo de raio X de po.

Tentativa de sintese com ions cobre (II) foram feitas sem éxito. O p6 obtido na
complexagdo de ambos ligantes com cobre era muito fino, o que tornava dificil sua
recuperagao apos filtragao.

Os complexos foram caracterizados por varias técnicas espectroscopicas além
das técnicas analiticas descritas na se¢do 4.7. As técnicas espectroscopicas empregadas

foram a eletronica (UV-vis) e as vibracionais (IV ¢ Raman).

4.4.1. Caracterizacao dos complexos obtidos com a esquaraina TDCMSQ

A Tabela 4.5 mostra os resultados de andlise elementar de carbono, hidrogénio e

nitrogénio obtidos para todos os complexos sintetizados com a esquaraina trans.

Tabela 4.4. Dados de andlise elementar para os compostos de coordenagdo trans

substituidos.

C% H % N %

Composto

MnTDCMSQ. 6H.O 32,36 33,54 3,26 2,99 15,09 14,87
CoTDCMSQ. 6H.O 32,02 32,49 3,22 3,37 14,93 15,52
NiTDCMSQ. 6H-O 32,04 31,83 3,23 2,96 14,94 14,18
ZnTDCMSQ. 5H.O0 33,03 32,49 2,77 3,13 15,41 15,22

As curvas termogravimétricas para os compostos Na,TDCMSQ.4H,0,
MnTDCMSQ.6H,0, NiTDCMSQ.6H,0, ZnTDCMSQ.5H,0 ¢ CoTDCMSQ.6H,0 sao
exibidas na Figura 4.20 e se mostram em acordo com os dados obtidos para o modelo

proposto na analise elementar de CHN.
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Figura 4.20. TG dos complexos obtidos com a esquaraina TDCMSQ: (a) Zn.TDCMSQ.5H,0, (b)
Na.TDCMSQ.4H,0, (c) Co.TDCMSQ.6H,0, (d) Ni. TDCMSQ.6H,0 e (e) Mn. TDCMSQ.6H,0.

Na Tabela 4.6 encontram-se resumidos os dados obtidos a partir da anélise das
curvas termogravimétricas e das curvas DTG para os respectivos complexos.

Os complexos apresentam muitas semelhancas quanto ao comportamento
térmico, com exce¢do do complexo de manganés. O complexo formado pela esquaraina
trans com 0 mangangés apresenta seis moléculas de dgua de hidratagdo, sua decomposicao
inicia em temperaturas inferiores as dos demais complexos e o residuo ¢ condizente com o
oxido do metal. Os complexos de cobalto, niquel e zinco apresentam perdas de massa em
temperaturas inferiores a 100 °C, indicando a perda das respectivas moléculas de agua.
Para o composto de coordenacao trans com niquel observa-se a presenga de 2,5 moléculas
de 4gua coordenadas ao composto (perda inicia-se em 104 °C). A estabilidade dos
compostos citados ¢ semelhante, ocorrendo um patamar de estabilidade verificado em
temperaturas acima de 340 °C para o complexo com zinco e acima de 380 °C para os

demais compostos. Todos os residuos sdo condizentes com o 6xido do respectivo metal.
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Tabela 4.6. Dados das curvas termogravimétricas para os complexos TDCMSQ.

MnTDCMSQ. 6H20 CoTDCMSQ. 6H20 NiTDCMSQ. 6H20

ZnTDCMSQ. 5H:0

Perdas %
T E T E T E T E
1
4,0H0 2,0H0 1,5H20 1,5H20
18 °C 47 °C 45 °C 45 °C
18,5 19,4 9,2 9,4 7,2 6,6 7,5 8,1
2,0H0 1,5H20 2,5H.0 1,0H=0
2
47 °C 71 °C 104 °C 73 °C
7,6 9,7 8,1 7,6 12,0 10,5 5,0 55
2,5H0 2H0 2,5H0
3 Decomposigao
127 °C 165 °C 116 °C
342 °C
8,9 9,4 9,6 8,8 12,4 13,0
Decomposicao Decomposigao Decomposigao
4
395 °C 384 °C 415 °C
MnO CoO NiO ZnO
Resi
esiduo 382 °C 405 °C 386 °C 665 °C
20,2 19,1 23,0 26,4 19,9 21,9 22,8 23,2

Uma observagdo interessante ¢ o formato da curva TG para o composto

Mn. TDCMSQ.6H,0. A curva mostra um evento super-exotérmico em cerca de 350 °C e

demonstra um comportamento somente observado em amostras com caracteristicas

explosivas [25].

Os espectros de IV para todos os compostos obtidos a partir da esquaraina trans

estao representados na Figura 4.21.
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Figura 4.21. Espectros IV para os complexos com a esquaraina TDCMSQ: (a) TDCMSQ-Na, (b)
TDCMSQ-Mn, (¢c) TDCMSQ-Co, (d) TDCMSQ-Ni e (¢) TDCMSQ-Zn.

Os espectros apresentam muitas semelhangas espectroscopicas quando
comparados ao seu precursor (a). As absorcdes atribuidas ao v(CN) sdo afetadas pela
coordenacdo de maneiras diferentes dependendo do metal; entretanto, bandas referentes
aos modos acoplados v[CO+CC+CC(CN)], presentes na regido entre 1650 ¢ 1350 cm™ sdo
significativamente modificadas. Adicionalmente, observa-se a diminui¢do no numero de
bandas atribuidas a estes modos, comparativamente ao espectro de seu precursor (a). Essa
simplificagdo sugere uma maior simetria local sobre o anel da esquaraina quando
coordenada a qualquer um dos metais utilizados.

Na Tabela 4.7 observa-se os modos vibracionais ativos observados no IV com

suas respectivas atribuigoes.
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Tabela 4.7. Valores de freqiiéncia no IV para o ligante TDCMSQ de sodio e para os

complexos. Atribuicao tentativa de bandas com suas respectivas intensidades relativas®.

v

Na,CDCMSQ. MnTDCMSQ. CoTDCMSQ.

4H,0
569 m
616 w
683 w
700 w
782 w
801 w

1030 w
1113w
1166 w

1252 w
1358 sh
1384 sh
1398 sh
1427 s
1451 sh
1471 sh
1509 sh
1518 m
1535 m
1561 sh
1585 sh
1592 s

1650 w

6H,0
570 w
621 w

704 w

1246 w

1353 sh
1390 s
1431 sh

1512 sh

1545 m

1575 sh

6H,0
564 m
620 w
706 w

1123 w
1167 w

1265w

1384 s

1428 sh

1542 sh
1560 sh
1578 m
1615 sh
1637 sh

NiTDCMSQ. ZnTDCMSQ.

6H,0
563 w
619w
715w
787 w
884 w
954 w

1167 w
1184 w
1246 w
1269 w

1385 s

5H,0
570 m
611w
695 w

784 w

1160 w

1251w

1358 sh
1400 sh
1437 s

Atribuicao

d do anel no plano
d do anel no plano
d do anel no plano

d do anel no plano

Respiracdo do anel

Respiracdo do anel

v (CC)

V[(CC)+(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)*+HCC(CN))]
(CC)HCO)HCC(CN))]
(CC)HCO)HCC(CN))]
V[(CC)+HCO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+(CO)+(CC(CN))]
V[(CC)+(CO)+(CC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+HCO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
V[(CC)+H(CO)+HCC(CN))]
v(CN)

v

AY

[
[
[
[
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2185 sh 2190 s 2188 sh 2184 sh 2184 s v(CN)
2196 s ; 2204 s 2208 s 2198 s V(CN)
2211 sh 2211s 2218 sh - - V(CN)

- 2228 sh - 2236's - V(CN)

* g: forte, m: média, w: fraca e sh: ombro.

No espectro IV representado na Figura 4.22 estdo evidenciadas as bandas

referentes a0 modo v(CN). Os complexos de manganés, niquel e zinco apresentam duas

bandas bem nitidas referentes a este modo vibracional. Para o complexo de cobalto

observa-se uma diferenca mais significativa, pois seu espectro apresenta uma Unica banda

alargada com dois ombros, sugerindo uma coordenaciao do metal com o nitrogénio.

ta)

)

. —

=i 2185

2196

2228 //

2190
2211

Transmitincia %

2500

T
2400 2300

MNumero de enda [un'l]

2200 2184

200 1800

Figura 4.22. Espectro IV expandido para os complexos com a esquaraina TDCMSQ: (a) TDCMSQ-Na, (b)
TDCMSQ-Mn, (¢) TDCMSQ-Co, (d) TDCMSQ-Ni e (¢) TDCMSQ-Zn.

Os dados obtidos pela técnica de difracdo de pd (Capitulo 5 — segdo 4.4.2.2)

indicam que os complexos da esquaraina trans com os ions metélicos niquel e cobalto
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possuem o mesmo padrao de difracdo e, portanto, uma mesma organiza¢ao no estado
solido. Assim, os ions estdo coordenados pelos atomos de nitrogénio do ligante.

Os espectros Raman para todos os complexos obtidos a partir da esquaraina
trans estdo representados na Figura 4.23. Na Tabela 4.8 observa-se os modos vibracionais
ativos observados para a espectroscopia Raman com suas respectivas atribuigdes. Os
espectros Raman estdo dispostos em ordem crescente de numero atomico €, como nos
espectros de IV, sugerindo uma dependéncia de determinados modos vibracionais com 0

tamanho do metal.
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Figura 4.23. Espectros Raman para os complexos com a esquaraina TDCMSQ: (a) TDCMSQ-Na, (b)
TDCMSQ-Mn, (¢) TDCMSQ-Co, (d) TDCMSQ-Ni e (¢) TDCMSQ-Zn.
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Tabela 4.8. Valores de nimero de onda obtidos no espectro Raman para o ligante

TDCMSQ e para os complexos. Atribuicdo tentativa de bandas com suas respectivas

intensidades relativas*.

Raman

Na,CDCMSQ. MnTDCMSQ. CoTDCMSQ. NiTDCMSQ. ZnTDCMSQ.

3H,0

408 m
470 w
482 w
494 w
614 w
623 w
686 w
987 w
1032 w

1129 m
1179 w
1222 w

1249 w

1562 m
1603 w
1759 w
2187s
2203 m
2227s

3H,0
418 m
475 w

624 w
686 w
942 w
974 w
1033 w

1105w
1135 m
1162 w

1234 w

1262 m
1546 m

2199 s

2240 s

6H,0
420 w
476 w

622 w
681 w

972 w
1035w
1066 w
1103 w
1136 m
1164 sh

1235w
1262 w
1546 m
1764 w
2188 sh
2202 s
2228 w
2248 s

H,O
422 m
478 w

626 w
687 w

975 w
1035w

1104 w
1135 m

1232 w

1264 w
1546 m

2188 sh
2203 s
2231 sh
2254 s

5H,0
421 m
476 w

626 w
687 w

975 w
1034 w

1104 w
1135m

1237w
1264 w
1546 m

2202's

2248 s

Atribuicao

0 do anel no plano
d do anel no plano
Respiragdo do anel
Respiragdo do anel
Respiragdo do anel
Respiracdo do anel

Respiracdo do anel

v (CC)

v (C=C) +v (C=0)
v (C=C) +v (C=0)
v (C=0)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)

* g: forte, m: média, w: fraca e sh: ombro.
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Nos espectros Raman encontram-se variagdes significativas para os valores de
numero de onda para as bandas atribuidas ao v(CN), como pode ser observado na Figura
4.24. No espectro Raman observa-se um deslocamento de nimero de onda que ¢
dependente do massa do ion metélico, com valores crescentes a partir do precursor até o
complexo de niquel. A dependéncia crescente ndo ¢ observada para o composto com
zinco, porém ha modificagdo dos valores de numero de onda quando comparados ao
ligante trans com sddio. Outra observagao interessante € a presenga de um ombro em 2188
cm’ para os complexos com cobalto e niquel; isto enfatiza que estes metais devem estar
coordenados pelos atomos de nitrogénio dos ligantes, enquanto que os complexos com
ions manganés e zinco encontram-se na forma de sais do tipo MnTDCMSQ.3H,O e

ZnTDCMSQ. 5H,0, respectivamente.

k)

()
= M

Intensidade Raman
;

i
. VAN
L3 250 2200 2150

Niimero de onda fcm )

Figura 4.24. Espectros Raman expandido para os complexos com a esquaraina TDCMSQ: (a) TDCMSQ-
Na, (b) TDCMSQ-Mn, (¢) TDCMSQ-Co, (d) TDCMSQ-Ni e (¢) TDCMSQ-Zn.

Uma observagao feita anteriormente para o ligante TDCMSQ de soédio e também
verificada nos espectros vibracionais dos complexos ¢ a presenca de centro de inversao,

operacdo de simetria que quando existente na molécula faz com que modos ativos no IV
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sejam inativos no espectro Raman ou vice-versa. Os espectros IV e Raman para os
complexos estao representados nas Figuras 4.25 a 4.29. Nestes espectros sao verificados

com mais clareza a presenca do centro de inversao.

1544 1167 881
T8

1268 519
564

1280

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2506 2000 1500 1000 500

Mumero de onda (cm b}

Figura 4.25. Espectros Raman e IV para o TDCMSQ de niquel.

Na Figura 4.26 podem ser observados os espectros Raman e IV expandidos na
regido entre 2300 ¢ 1200 cm™. A expansio desta faixa do espectro nos permite analisar
com mais clareza as regides possivelmente mais afetadas pela coordenagdo. Observa-se a
presenca de uma Unica banda no espectro Raman na regido referente a modos atribuidos
ao anel, ocorrendo em 1546 cm™. Ja no espectro de IV verificam-se nesta mesma regiio
varias bandas alargadas com varios ombros. Portanto, os espectros vibracionais indicam a

existéncia de centro de inversdo no estado sélido.
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Figura 4.26. Espectros Raman e IV expandido para o TDCMSQ de niquel.

Para o complexo com cobalto (Figuras 4.27 e 4.28) observa-se comportamento
espectroscopico semelhante ao observado para o TDCMSQ de niquel. Verifica-se a
existéncia do centro de inversdo, uma vez que na regido de 1700 a 1300 cm™' somente uma
banda larga em 1546 cm™ ¢ ativa na técnica Raman. Este alargamento sugere fortes
ligagdes de hidrogénio presentes na molécula. Para os complexos de cobalto e niquel os
maiores alargamentos observados referem-se aos modos acoplados do anel
V(CC+CO+CC(CN),). Uma explanacao seria devido as fortes interacdes de hidrogénio
observadas para a estrutura cristalina usada na simulacdo dos difratogramas de raios X de
p6 (que serd discutido mais a frente) e cujo padrdo de difracdo equivale aos dos compostos
em questdo. Adicionalmente observa-se que a banda atribuida ao v(CN) sofre um
desdobramento (4 bandas) no espectro Raman quando comparado ao IV (1 banda
alargada). Nas Figuras 4.29 a 4.32 estdo apresentados os espectros Raman e IV para os
demais compostos de coordenacao.

Para os demais complexos o comportamento observado foi semelhante:
existéncia de centro de inversao, desdobramento da banda v(CN) no espectro Raman e

somente uma banda atribuida a modos do anel presente nesta técnica. Observa-se a

94



Resultados e discussdo

presenca de bandas pouco definidas e muito alargadas no espectro de IV nas regides

atribuidas aos modos acoplados v(CC+CO+CC(CN),).
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Figura 4.27. Espectros Raman e [V para o TDCMSQ de cobalto.
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Figura 4.28. Espectros Raman e IV expandidos para o TDCMSQ de cobalto.
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Figura 4.29. Espectros Raman e IV para o TDCMSQ de manganés.
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Figura 4.30. Espectros Raman e IV expandidos para o TDCMSQ de manganés.
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Figura 4.31. Espectros Raman e IV para o TDCMSQ de zinco.
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Figura 4.32. Espectros Raman e [V expandidos para o TDCMSQ de zinco.
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Todos os complexos foram submetidos a analise de absorc¢ao no ultravioleta e

visivel em solucao aquosa. Os espectros obtidos estdo representados na Figura 4.33.

Absorbincia

200 300 400 300 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.33. Espectros eletronicos dos complexos: (a) TDCMSQ-Co, (b) TDCMSQ-Na, (¢) TDCMSQ-Zn,
(d) TDCMSQ-Mn e (¢) TDCMSQ-Ni em agua.

Os espectros eletronicos dos complexos obtidos com a esquaraina trans
demonstraram o mesmo perfil espectroscopico que seu precursor (b), evidenciando que as
transi¢des observadas independem do metal. Os valores encontrados de absortividade

molar para os complexos estdo descritos a seguir na Tabela 4.9.

Todos os complexos apresentam trés bandas de absor¢do. A alta deslocalizagdo
eletronica verificada na andlise do ligante se mantém. As complexag¢des ndo afetam as
energias necessarias para as transicdes m1 — m* centrada no anel e para as transi¢des mais

energéticas associadas aos orbitais 1 — ©* do grupo substituinte CN.
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Tabela 4.9. Valores de absortividade molar para o ligante TDCMSQ de s6dio e para os

compostos de coordenagao indicados.

)u]*] )\42*] )\-3*1
Composto 81*2 82*2 83*2
424 307 225

Na:TDCMSQ. 3H:20 2,4.10° 50.10* 16,4.10°
424 309 222

CoTDCMSQ. 6H20 1,2.10° 3,0.10* 52.10*
424 309 222

ZnTDCMSQ. 5H:0 3,6.10° 42.10* 3,1.10°
424 309 222

MnTDCMSQ. 3H:0 1,6.10° 2,6.10* 23.10*
424 309 222

NiTDCMSQ. 6H:0 1,4.10° 51.10* 45.10*

*nm

*2 mol'.L.cm™

Com excecdo do complexo MnTDCMSQ.6H,0, que apresenta uma das bandas
mais energéticas deslocada em relagdo as demais cerca de 44 nm para menor comprimento
de onda, as demais bandas ocorrem sempre com a mesma energia € com pequenas
variagdes no valor de absortividade. Pode-se sugerir que a modificacdo causada pela
complexac¢do do ligante com os orbitais do atomo de manganés cause uma perturbagao nos
orbitais responsaveis pela transicdo m — 7w* do grupo substituinte CN devido a uma
possivel coordenagdo deste metal ao nitrogénio. O atomo de manganés ¢ o que possui 0
menor numero atdomico dos elementos utilizados o que proporcionaria uma interagdo mais
efetiva dos orbitais deste com os orbitais do grupo cromoférico provocando o

deslocamento.

4.4.1.1. Difracao de pd para os complexos do ligante TDCMSQ

A cristalografia compreende as varias técnicas que utilizam os raios X para

determinacgdo estrutural de cristais. Dentre as varias técnicas destacam-se a difracao de
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raios X e de néutrons. Através das varias técnicas cristalograficas pode-se obter
informacodes a respeito do arranjo atdmico, calcular distancias interatomicas, angulos de
ligacdo e outras informagdes a respeito da geometria molecular, como planos, tor¢des, etc.

Para se obter um padrdo de difracdo com o objetivo de se determinar o arranjo
atdmico € necessario que os atomos que constituem as moléculas estejam arranjados de
maneira regular como fendas em uma rede de difragdo. Os raios X sdo espalhados
basicamente por elétrons, assim sendo estes nos fornecem um padrdo de difragdo. O
tamanho e as formas destes pontos de difracdo estdo intimamente associados ao arranjo
cristalino dos centros espalhadores e sua intensidade depende da natureza e orientagdo
destes centros no cristal, ou seja com o angulo de espalhamento.

Os complexos e os ligantes sintetizados neste trabalho ndo originaram cristais
com condicdes favoraveis para difracdo de raios X de monocristal. Um cristal considerado
adequado para esta técnica ndo deve conter ranhuras, deve apresentar uma forma definida
e ter dimensdes adequadas. Os cristais obtidos eram muito finos e de cristalinidade
considerada baixa, impossibilitando a medida.

Todos os compostos foram submetidos a uma técnica conhecida como difragdo
de pd. Nesta técnica o material deve ser cristalino, pois mesmo nao fornecendo um
monocristal este apresenta um minimo de organizagdo interna que permitira a obtencao de
um difratograma. Uma medida padrao de difracdo de raios X de pd ndo permite a
resolu¢do de estrutura, porém pode-se comparar o padrdo de difracdo obtido com os
mesmos simulados para estruturas cristalinas de compostos semelhantes, pois estruturas
com 0 mesmo empacotamento cristalino apresentam o mesmo padrao de difragao.

Como dito no capitulo 3, secdo 3.4, tem-se na literatura algumas estruturas
resolvidas para ambos ligantes com sodio [19,21]; com cobre (I) e (II) para a esquaraina
trans [2,20] e com cobre (I) para a esquaraina cis [22]. Com base nestes trabalhos ¢
possivel comparar o padrao de difragao obtido através do difratograma de pd de cada
amostra com os difratogramas simulados dos compostos com estrutura resolvidas da
literatura.

Na Figura 4.34 estdo apresentados os difratogramas de poé simulado e
experimental para o ligante TDCMSQ de sédio. Os difratogramas obtidos para os
complexos envolvendo a esquaraina trans substituida estdo representados nas Figuras 4.35

a4.37.
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Figura 4.34. Difratograma para o TDCMSQ de so6dio (a) simulado e (b) experimental [19].
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Figura 4.35. Difratograma para o (a) TDCMSQ-Zn, (b) TDCMSQ-Co, (c) TDCMSQ-Mn, (d) TDCMSQ-Ni

e (e) complexo de cobre (II) simulado.6H,O simulado [2].
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Figura 4.36. Difratograma para o (a) TDCMSQ-Zn, (b) TDCMSQ-Co, (¢c) TDCMSQ-Mn, (d) TDCMSQ-Ni
e (e) complexo de cobre (I).(C,H;N)g simulado [2].
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Figura 4.37. Difratograma para o (a) TDCMSQ-Zn, (b) TDCMSQ-Co, (c) TDCMSQ-Mn, (d) TDCMSQ-Ni
e (e) complexo de cobre (II) simulado.4H,0 simulado [20].
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O difratograma do ligante TDCMSQ de s6dio mostra o mesmo padrao do
simulado para a estrutura cristalina descrita na literatura [19], indicando que o sal de sodio
obtido tem a mesma estrutura cristalina descrita na literatura. A esquaraina obtida se
encontra tetrahidratada como a do composto relatado na literatura e estas aguas sdo
fundamentais para a arquitetura do cristal uma vez que as diferentes camadas se encontram
unidas devido as fortes ligacdes de hidrogénio existentes na estrutura (Capitulo 3 — secao
3.4).

Na Figura 4.35 observa-se que os complexos da esquaraina trans com os metais
cobalto e niquel apresentam o mesmo padrao de difragdo, o que indica que os compostos
em questdo se encontram com os atomos dispostos da mesma maneira que o cristal
difratado do dianion com cobre (II) e seis moléculas de agua relatado na literatura [2].
Observa-se equivaléncia no angulo de ocorréncia de picos indicando que os compostos em
questdo se encontram dispostos estruturalmente do mesmo modo que o complexo de cobre
utilizado para simulagdo dos difratogramas de po (Figuras 3.14 e 3.15 — Capitulo 3).
Porém, para os compostos de coordenagdo com zinco € manganés nao ¢ possivel a mesma
associa¢do, somente a conclusdo de que estes compostos nao se encontram organizados da
mesma maneira que o complexo simulado. Contrariamente, a analise dos difratogramas
para os complexos apresentados nas Figuras 4.36 e¢ 4.37 mostra que nenhum dos
complexos sintetizados apresenta o0 mesmo padrdo de difragdo simulado para o complexo

de cobre (I) com acetonitrila e de cobre (II) com 4 moléculas de adgua [2,20].

4.4.2. Caracterizacdo dos complexos obtidos com a esquaraina CDCMSQ

A Tabela 4.10 mostra os resultados de andlise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio obtidos para todos os complexos sintetizados com a esquaraina CDCMSQ de
sodio. Todos os compostos apresentaram erros medidos entre os dados obtidos e

experimentais dentro de uma faixa aceitavel de aproximadamente 5 %.
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Tabela 4.10. Dados de analise elementar para os complexos CDCMSQ.

C% H % N %
Composto T E T E T E
MnCDCMSQ. 3H,0 30,86 31,13 3,63 3,12 14,40 14,28

CoCDCMSQ. 6H,0 32,02 32,12 3,22 2,47 14,93 15,52
NiCDCMSQ.6H,0 32,04 32,12 3,23 3,11 14,94 14,80
ZnCDCMSQ. 5H,0 33,03 33,60 2,77 2,79 15,41 15,80

As curvas termogravimétricas para os compostos Na,CDCMSQ.3H,O0,
MnCDCMSQ.3H,0, NiCDCMSQ.6H,0, ZnCDCMSQ.5H,0 e CoCDCMSQ.6H,0 sao
exibidas na Figura 4.38 e se mostram em acordo com os dados obtidos para o modelo

proposto na analise de CHN.
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Figura 4.38. TG dos complexos obtidos com a esquaraina CDCMSQ: (a) Zn.CDCMSQ.5H,0., (b)
Na.CDCMSQ.3H,0 (c¢) Co.CDCMSQ.6H,0, (d) Ni.CDCMSQ.6H,0.
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Na Tabela 4.11 encontram-se resumidos os dados obtidos nas curvas

termogravimétricas representadas na Figura 4.38.

Tabela 4.11. Dados das curvas termogravimétricas para os complexos CDCMSQ.

Perdas % CoCDCMSQ.6H:0 NiCDCMSQ.6H:0  ZnCDCMSQ. 5H0

T E T E T E
1
2,0 H,O 2,5 H,0 3,0 H,O
45°C 51°C 45°C
13,5 15,1 11,0 10,5 15,1 14,9
1,5 H,0 3,5H,0 2,0 H,O
2 112 °C 142 °C 127 °C
14,1 9,9 17,0 16,8 9,9 8,0
Decomposicao Decomposicao Decomposicao
3 358 °C 394 °C 327°C
CoO NiO ZnO
Residuo 490 °C 403 °C 620 °C
19,7 26,7 13,41 21,9 26,7 243

Todos o0s compostos submetidos a esta analise
apresentaram moléculas de agua de hidratacdo e de
coordenagdo. A decomposicdo dos compostos de
coordenagdo com niquel, cobalto e zinco demonstraram inicio
em temperaturas bem proximas, aproximadamente 360 °C
para o cobalto e 330 °C para o zinco. O complexo com niquel
foi o composto que apresentou melhor estabilidade térmica.
com inicio de decomposicio da estrutura do pseudo-
oxocarbono em cerca de 400 °C. O complexo de zinco
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apresentou fim desta decomposicao em 620 °C, contrastando
com os demais onde esta perda findou em temperaturas
inferiores a 500 °C. Todos os residuos sdo condizentes com o
6xido do respectivo metal.

Os espectros vibracionais na regidao do IV para os
complexos da esquaraina cis com os metais de transi¢do sao
exibidos na Figura 4.39. Pode-se observar que os referidos
espectros apresentam grande semelhanca na regido de 1750 a
1420 cm-.

[x) 2189 B3

% Transmitancia

_ {3

4000 3000 2000 1080
NGmero de onda {cm™)

Figura 4.39. Espectro IV para os complexos CDCMSQ: (a) CDCMSQ-Na, (b) CDCMSQ-Mn, (c)
CDCMSQ-Co, (d) CDCMSQ-Ni e (¢) CDCMSQ-Zn.

Os aspectos mais relevantes presentes nos espectros de
IV desses complexos com o ligante pseudo-oxocarbono
consistem nas absorcdes com forte intensidade relativas em
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2230 e 2190 cm’!, atribuidas ao v(CN), bem como as bandas
em aproximadamente 1750 e 1630 cm-!, referentes aos v(CO).
Finalmente, a regido entre 1600 e 1400 cm compreende os
modos acoplados v[CO+CC+CC(CN)], que nos fornece
informacdes a respeito de que modo a troca do metal

interfere nos modos referentes ao anel.
A andlise dos dados de IV para o composto de coordenacdo com o cobalto sugere

sua coordenagdo pelos atomos de nitrogénio do ligante CDCMSQ, uma vez que estes
apresentam uma variagdo, para modos menos energéticos, de aproximadamente 20 cm™
quando comparados aos mesmos estiramentos no ligante. Este fato sugere que ha uma
mudanca no modo de coordenagdo dependente do tipo de metal. Esta variacdo nao ¢
observada para o complexo CDCMSQ com zinco, sugerindo que este forme sais do tipo
ZnC;oN40O,.5H,0. A Tabela 4.12 lista os valores de nimero de onda correspondentes das
bandas vibracionais no IV com as respectivas atribui¢des para o CDCMSQ e alguns de

seus complexos.

Tabela 4.12. Valores de freqiiéncia no IV para o ligante CDCMSQ de sodio e para os

complexos indicados. Atribui¢do com suas respectivas intensidades relativas®.

v
Na:CDCMSQ. MnCDCMSQ. CoCDCMSQ. NiCDCMSQ. ZnCDCMSOQ. Atribuicio
3H:0 6H:0 6H:0 6H20 5H-0

516 w - - - - 4 do anel no plano
546 m 546 m 542 m 541 m 548 m 4 do anel no plano
627 w 627 w - - 626 w d do anel no plano
686 w - - - -

779 w - - - -

809 w - - - 810 w Respiracao do anel
860 m 861 m 867 m 867 m 862 m Respiracao do anel
907 w - - - -

965 w - - - -

1123 m 1125 m 1118 m 1120 m 1122 m v (CO)

1138 sh - - - -
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1241 m 1240 m 1246 w 1250 m 1241 m
1332 w 1384 sh 1384 sh 1384sh  V[(CC)HCO)HCC(CN))]
1426 s 1421 s 1407 s 1407 s 14285 V[(CC)HCO)HCC(CN))]
- 1491 sh 1500 s - - V[(COHCO)HCC(CN))]
1459 sh - - - - V[(COHCO)HCC(CN))]
1476 sh - - - - V[(COHCO)HCC(CN))]
- - - 1503 sh - V[(CC)HCO)HCC(CN))]
1532 s 1533 s 1527 s 1519 15265 V[(CCYHCO)HCC(CN))]
- - - - 1603 sh V[(CC)HCO)HCC(CN))]
1627 s 1627 s - - 16265 V[(CCYHCO)HCC(CN))]
1640 sh 1638 sh 1637 s 1638 s - VI(CC)+HCO)+CC(CN))]
1651 sh - - - - V[(COHCO)HCC(CN))]
1750 s 1752 s 1753 s 1753 s 1750 s v(CO)
2163 w ; 2167 sh - 2162 w v(CN)
2184 sh 2181 sh _ ; 2181 sh V(CN)
2191 sh 2189 sh 2201 s - 2190 s v(CN)
2199 s 2199 s - 2200 sh 2199 s V(CN)
2213 s 214s 217 s ; 2212 V(CN)
; 2228 sh ; 2226's - v(CN)
- . 2232s 2239 sh - v(CN)

*s: forte, m: média, w: fraca e sh: ombro.

Constata-se que somente o complexo de zinco ndo sofre alteragdes nos valores de
nimero de onda encontrados para o v(CN) quando comparado ao ligante, sugerindo que
este ndo se encontra coordenado. Para os demais complexos esta alteragdo ¢ observada,
sugerindo uma coordenagao.

Na Figura 4.41 estdo representados os espectros Raman para as esquarainas cis
derivadas.

A banda referente ao modo estiramento v(CC) do anel presente no espectro do
ligante aparece como uma banda desdobrada (em 1142 e 1111 cm™). Nos espectros dos
seus respectivos complexos estas bandas aparecem cada vez mais proximas, até se

apresentar na forma de um ombro
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Figura 4.40. Espectros Raman para as esquarainas cis derivadas: (a) CDCMSQ-Na, (b) CDCMSQ-Mn, (c)
CDCMSQ-Co, (d) CDCMSQ-Ni e () CDCMSQ-Zn.

Em um estudo [18] desenvolvido por nosso grupo envolvendo diferentes metais
alcalinos (ions litio, s6dio, potassio, rubidio e o ion amonio) e o ion oxocarbono esquarato
constatou-se, através de andlise de seus respectivos espectros Raman, que havia uma
dependéncia da banda de estiramento CC (anel) com o tamanho do céation. Observou-se
que no espectro do sal cujo metal tinha 0 menor nimero atdmico a banda referente a este
estiramento ocorre desdobrada em outras duas (Figura 4.41).

De acordo com o aumento do tamanho do metal observa-se uma menor distancia
entre estas bandas até que com um cation bastante volumoso esta banda se tornava uma so.
Sugeriu-se que com cations volumosos as interagdes entre os anéis de diferentes moléculas
do oxocarbono eram diminuidas devido a um maior deslocamento horizontal dos anéis

oxocarbonicos. Este afastamento entre os diferentes centrdides era tal que o sal se
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comportava no estado solido, como se estivesse livre de interferéncias (como em solugao),

com alta deslocalizacao eletronica.

Intensidade Raman / u.a.
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Figura 4.41. Espectros Raman do acido esquarico (H,C404) e dos sais Li,C404, NayC404, K,C4O4, RbyC4O4

e (NH,)C,04[18].

Fazendo uma aproximacdo entre este estudo e os diferentes complexos

sintetizados, observa-se que estas bandas também se encontram muito mais proximas (na

forma de um ombro) em rela¢do ao precursor. O aumento do tamanho do metal favorece a

deslocalizagdo eletronica do pseudo-oxocarbono uma vez que o aumento do cation sugere

uma intera¢dao mais dificultada a entre os respectivos anéis eletronicos entre os respectivos

ligantes.
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Tabela 4.13. Valores de freqiiéncia Raman para o para o ligante CDCMSQ de sédio e

para os complexos indicados. Atribui¢ao com suas respectivas intensidades relativas®.

Raman
Na:CDCMSQ. MnCDCMSQ. CoCDCMSQ. NiCDCMSQ. ZnCDCMSQ.
3H:0 3H20 6H:0 H:0 5H20
444 w 448 w 449 w - 449 w

- - 451w 450 w 450 w
478 m 482 m 485 m 483 w 483 m
470 sh - - - -
518 m 519w 521w 527w 520 w
533 w - - - 552 w
782 w - - - -
864 m 866 w 867 w - -
907 m 912 w 913 w - -
1098 sh 1095 sh - - 1094 sh
1117 m - - - -
1141 m 1134 m 1132s 1137 m 1131s
1250 w 1253 w 1245 w 1252 w -

- 1403 w 1408 w 1407 w 1403 m
1520 w 1510 w 1509 w 1511 m 1511 m
1621 w - - - 1616 w
1653 w 1663 w 1653 w 1661 w 1661 m
1748 w 1755 w 1752 w 1757 w 1757 w

- - - 2180 sh
2186 sh 2186 sh 2188 sh 2188 sh - 2188 sh
2196 s 2198 s 2205's 2198 s 2203 s

- - - 2210s -

- - - 2217 s -
2227 s 2222's 2228 s 22323 22293
- 2238 s - 2237 s -

- - 2246 s 2248 sh 2245 s

- - - 2253 s -

- - - 2257 sh -

Atribuicao

6 do anel no plano
6 do anel no plano
d do anel no plano

d do anel no plano

Respiragao do anel

v (CC)

v (CO)
V(CC+CO+CC(CN))
V(CC+CO+CC(CN))
V(CC+CO+CC(CN))
v(CC+CO+CC(CN))

v (CO)

v(CN)

v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)
v(CN)

* g: forte, m: média, w: fraca e sh: ombro.

111



Resultados e discussdo

Nas Figuras 4.42 a 4.48 estdo representados os espectros Raman e IV para os
complexos CDCMSQ derivados. Todos os espectros estdo representados com suas
respectivas expansdes destacando a regido referente aos modos de estiramento v(CO),

v(CC), v(CC(CN),) e v(CN),

)
=
o
=
= 2226
=
& 5408
I
— 2232‘ 210
1522
QSH 2188
1510 1137

W 1880 t‘-!lﬂg 435

A0 3500 SUEJD 2501} .EUUG 1509 1DUD 500

1
Numero de onda (em )

Figura 4.42. Espectro Raman e IV para o CDCMSQ de niquel.

Para o complexo de niquel sdo observadas varias bandas referentes ao v(CN) no
espectro Raman, ja no espectro de IV observa-se uma unica banda alargada com dois
ombros. Na Figura 4.44 esta representado a regido de v(CN) de forma expandida, o que
melhora a visualizacdo do desdobramento da unica banda alargada existente no espectro
IV. Observa-se cerca de 10 bandas para o v(CN), o aumento no numero de bandas sugere a

coordenacao do atomo de niquel pelos nitrogénios do ligante.
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Figura 4.43. Espectro Raman e IV expandidos para o CDCMSQ de niquel.
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Figura 4.44. Espectro Raman e IV expandidos para o CDCMSQ de niquel.
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Para o complexo de cobalto representado na Figura 4.45 e 4.46 sdo observadas
modificagdes tanto nos valores de v(CN) quanto nos modos atribuidos as vibragdes do
anel que apresenta bandas desdobradas. Uma caracteristica interessante na comparagao
entre estes dois espectros ¢ a intensificacdo da banda atribuida ao v(CC) do anel no
espectro Raman em comparagdo ao I'V. A troca do sodio pelo ion cobalto afeta igualmente
todas as vibracdes da molécula de forma que uma sugestdo a respeito do modo de
coordenacao do ligante torna-se dificil.

Na Figura 4.47 estdo representados os espectros Raman e IV para o complexo
com zinco. Ao contrario do observado para o complexo de cobalto o espectro do complexo
de zinco nao demonstra significativos deslocamentos de bandas quando comparado ao
precursor. Na expansdo deste espectro verificam-se bandas intensas na regido de 2300 a

1200 cm™ no espectro de IV e que aparecem com intensidade relativa baixa no espectro

Raman.

Intensidade

G000 350G 3000 2300 2000 130 1000 S0

Numero de onda {cmq}

Figura 4.45. Espectros Raman e [V para o CDCMSQ de cobalto.

114



Resultados e discussdo

Figura 4.46. Espectros Raman e IV expandidos para o CDCMSQ de cobalto.
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Na Figura 4.47 esta representado os espectros Raman e IV para o complexo com

zinco. Ao contrario do observado para o complexo de cobalto o espectro do composto de

zinco ndo demonstra significativos deslocamentos de bandas quando comparado ao

precursor.
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Figura 4.47. Espectro Raman e IV para o CDCMSQ de zinco.
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Na expansao deste espectro verifica-se que as bandas na regiao de 2300 a 1200
cm’ fortemente apresentadas no espectro de IV aparecem com intensidade relativa baixa

no espectro Raman.

Intensidade

200 ##00 200 (L 1800 100 1200

Mimero de onda fem )

Figura 4.48. Espectro Raman e IV expandidos para o CDCMSQ de zinco.

O mesmo comportamento espectroscopico encontrado para o complexo de zinco
também ¢ verificado para o complexo de manganés representado nas Figuras 4.49 e 4.50.
Bandas de fraca intensidade relativa na regido atribuida a modos acoplados e o
desdobramento de bandas no espectro Raman quando comparados ao espectro de IV.
Pode-se observar que os referidos espectros apresentam grandes semelhancas. Todos os
espectros evidenciam a presenga de bandas vibracionais de fortes intensidades na regido
entre 2180 e 2240 cm’, atribuidas aos V(CN) em ambas as técnicas vibracionais.
Adicionalmente, todos os espectros evidenciam a presenca de um centro de inversdo, uma
vez que modos caracteristicos de estiramentos do anel v(CC e CC(CN),) acoplados com o
estiramento v(CQO) aparecem como bandas intensas e com alta defini¢do nos espectros de
IV e, nos espectros Raman estas mesmas bandas apresentam fraca intensidade. Todos os
espectros estdo representados com suas respectivas expansoes destacando a regido entre

2400 — 1200 cm™.
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Figura 4.49. Espectro Raman e IV para o CDCMSQ de manganés.
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Figura 4.50. Espectro Raman e IV expandidos para o CDCMSQ de manganés.
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Pode-se observar que os referidos espectros apresentam grandes semelhangas.
Todos os espectros evidenciam a presenga de absor¢des de fortes intensidades na regiao
entre 2180 ¢ 2240 cm™ atribuidas aos v(CN) em ambas as técnicas vibracionais.
Adicionalmente, os espectros vibracionais de todos os compostos de coordenagdo
evidenciam a presen¢a de um centro de inversdo, uma vez que modos caracteristicos de
estiramentos do anel v(CC) acoplados com os estiramentos v(CO+CC(CN))) aparecem como
bandas intensas e com alta defini¢do nos espectros de IV e, nos espectros Raman estas
mesmas bandas apresentam fraca intensidade relativa.
Os complexos CDCMSQ derivados foram submetidos a espectroscopia de
absorcao no ultravioleta e visivel. Os espectros eletronicos obtidos estao representados na

Figura 4.51.

Absorbancia

200 300 400 500 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.51. Espectros eletronicos obtidos para os complexos: (a) CDCMSQ-Co, (b) CDCMSQ-Na, (c)
CDCMSQ-Zn, (d) CDCMSQ-Mn ¢ (¢) CDCMSQ-Ni em agua.
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Os espectros eletronicos dos complexos obtidos com o ligante CDCMSQ de
sodio apresentam um perfil idéntico ao do seu precursor, evidenciando que as transi¢oes
observadas independem da natureza do metal assim como observado para os espectros
eletronicos dos complexos com a esquaraina trans. O dupleto apresentado no espectro
eletrénico do ligante também ¢é observado nos espectros dos complexos, além de
apresentarem as mesmas trés transicoes que o ligante, com um ombro em regides de
menores nimeros de onda. Os valores encontrados de absortividade molar para os

complexos estdo descritos na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Valores de absortividade molar para o ligante CDCMSQ de sodio e para os

compostos de coordenagdo indicados.

M ! b A
Composto £ g, g’ &
381 347 228 228

Na,CDCMSQ. 3H,0 42.10° 31.10° 20.10° 2.6.10°
381 347 247 228

CoCDCMSQ. 6H,0 20.10° 1910 92.10° 12.10°
381 347 263 228

ZnCDCMSQ. 5H,0 38.10° 15.10° 5.4.10° 1.9.10°
381 347 262 227

MnCDCMSQ. H,0 20.10° 1.6.10° 6.0.10° 1,5.10°
_ 381 347 262 227

NiCDCMSQ. 6H,0 20.10° 1110 23.10° 14.10°

*nm

*2 mol™! L.cm™

Como as energias necessarias para a transicao eletronica ndo foi afetada pela
troca do metal as atribuigdes de grupo cromofoérico responsavel pela transigdo também nao
sofre modificacdo. As absor¢des, portanto, sao atribuidas a transi¢des m— n* centradas no
anel (absor¢do em 381 nm) e a transicdo m— 7* atribuida ao grupo ciano (demais

transi¢des mais energéticas).
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4.4.2.2. Difra¢ao de pd para os complexos do ligante CDCMSQ

O ligante cis substituido foi submetido a andlise de difracdo de po e seu difratograma

encontra-se representado na Figura 4.52 juntamente com o difratograma de pd simulado

obtido a partir dos dados de resolugdo de estrutura do monocristal para o respectivo

composto com meia molécula de dioxano e quatro moléculas de agua [21]. Os complexos

obtidos com a esquaraina cis foram submetidos a difracdo de po e seus difratogramas estdo

representados nas Figuras 4.53. O difratograma de p6 simulado para os complexos da

esquaraina cis foi obtido a partir dos dados de resolugao de estrutura do monocristal para o

complexo deste ligante com cobre (I) com duas moléculas de acetonitrila relatado na

literatura [22].
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Figura 4.52. Difratograma para o (a) CDCMSQ de sodio experimental e (b) simulado [21].
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Figura 4.53. Difratograma para o (a) CDCMSQ-Zn, (b) CDCMSQ-Mn, (c) CDCMSQ-Ni, (d) CDCMSQ-Co
e (e) simulado do complexo {Cu,.(CDCMSQ).(MeCN),}, [22].

Assim, constata-se através da andlise dos difratogramas apresentados para as
esquarainas cis bis(dicianometileno) esquarato derivadas que ndo se verifica a
equivaléncia no padrdo de difracdo (ou do angulo de ocorréncia de picos) obtidos,
experimentalmente e simulado. A unica informagdo que pode ser retirada deste estudo é
que os compostos em questdo ndo se encontram dispostos do mesmo modo que o

complexo de cobre utilizado para simulagdo dos difratogramas de po.
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5. Conclusoes

O estudo das etapas determinantes e das condig¢des reacionais ideais para as
sinteses dos ligantes foi determinante para o prosseguimento do trabalho.

Foram sintetizados oito compostos de coordenacdo com as esquarainas
CDCMSQ de s6dio e TDCMSQ de sodio, todos inéditos na literatura.

Ambos os compostos TDCMSQ de s6dio e CDCMSQ de sodio apresentam o
mesmo comportamento do ponto de vista térmico; sdo compostos estaveis até
aproximadamente 350 °C.

Como era de se esperar, o espectro de RMN de °C para estes ligantes ¢ bem
simples e apresenta apenas quatro deslocamentos quimicos, demonstrando a
equivaléncia quimica destes carbonos. Através da andlise dos deslocamentos quimicos
das duas esquarainas observa-se que a frans substituida apresenta maior deslocalizacao
eletronica que a esquaraina substituida na posi¢ao cis. Esta conclusao foi feita baseando-
se no valor de deslocamento quimico para o carbono da carbonila: para o ligante
TDCMSQ de sddio este deslocamento ocorre em 170 ppm, para o CDCMSQ de soédio
em 180 ppm e para o seu precursor oxocarbonico acido esquarico ocorre em 204.
Verifica-se claramente o aumento de blindagem deste carbono em ordem crescente do
acido esquarico para o TDCMSQ, o que indica uma maior deslocalizagdo de carga
elétrica centrada no anel deste composto em relagcdo aos demais.

O entendimento da simetria molecular dos ligantes ¢ determinante para
compreensdo dos espectros vibracionais. O ion CDCMSQ pertence ao grupo de ponto
Cyy € 0 TDCMSQ ao grupo Dy, devendo-se observar que hd uma maior simetria do ion
CDCMSQ quando comparado ao TDCMSQ, o que implica em uma diferenca no niumero
de bandas nos espectros. Mesmo se tratando de uma aproximacdo, o estudo dos
espectros vibracionais mostrou que estas aproximagdes sdo validas para predizer
informacodes espectroscopicas. Para os calculos feitos para o didnion da esquaraina cis
nao foi verificada a presenca do centro de inversdo observado nos espectros através da
atividade e inatividade de modos nas técnicas Raman e IV. Como sugestdo deve ser

verificada a presenca desta simetria no estado sélido, e ndo molecular. Esta suposi¢do
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seria comprovada através da obtencdo da estrutura cristalina por difracdo de raios X de
monocristal. Para a esquaraina TDCMSQ de s6dio foi verificado através da aproximagao
e dos dados experimentais a presenca do centro de inversdo constatado na analise dos
espectros vibracionais.

A analise dos dados de IV para os complexos dos dois ligantes mostra através
dos espectros vibracionais que todos os complexos sintetizados apresentam o elemento
de simetria inversdo. A complexagdo ndo afeta a simetria molecular (para o caso do ion
TDCMSQ) e no estado sélido (para o ion CDCMSQ). Para o caso das esquarainas cis
com ions cobalto, manganés e niquel, sugere-se a coordenagdo do metal pelos atomos de
nitrogénio do ligante, devido a uma modificagdo no valor dos v(CN) presentes no grupo
dicianometileno. Para o caso dos complexos com cobalto e niquel pode-se afirmar esta
coordenacdao uma vez que a analise de raios X de po para estes compostos convergiram
com os valores obtidos através dos complexos de cobre utilizados para simulagdo dos
difratogramas. O mesmo ndo pode ser afirmado para o complexo de CDCMSQ com ions
zinco e manganés, pois a coordenagdo ndo afetou diferentemente os modos referentes ao
estiramento CN e nem os modos atribuidos aos estiramentos do anel, sugerindo que estes
encontram-se na forma de um sal.

A andlise do espectro eletronico para o ligante TDCMSQ e dos seus compostos
de coordenagdo derivados ndo mostram um dupleto, assim pode-se supor que o efeito
Jahn-Teller ndo se manifesta como consequéncia da redugdo de simetria. O mesmo nao
ocorre no espectro de absor¢do do ligante CDCMSQ e dos complexos derivados. O
dupleto observado na banda de maior absor¢do ¢ algo inesperado uma vez que este
composto apresenta uma simetria ainda menor que o ligante TDCMSQ. Este ombro deve
ser causado pela proximidade dos grupos substituintes, o que acarretaria em uma nova
transicdo eletronica causada pela interacdo entre os orbitais moleculares envolvidos na
transicdo m — m* centrada nos grupos ciano.

No espectro eletronico dos ligantes observa-se que a substituicdo de atomos de
oxigénio por grupos —C=C(CN), resulta em uma substancial deslocalizacdo na energia
da transi¢do m — n*, devido a introducdo de uma nova transi¢do que envolve os grupos
diciano. Estas transi¢cdes ocorrem em uma regido de menor comprimento de onda e

também apresentam um elevado valor de absortividade molar. Outro fato importante ¢
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que a esquaraina frans substituida possui um maior valor de absortividade molar, fato
este atribuido ha ndo interferéncias entre os orbitais 1 — n* do anel e os orbitais 1 — 7*
dos grupos ciano e a distribuicdo de carga uniforme, fazendo com que as transi¢des
sejam totalmente independentes. O mesmo nao ocorre para a esquaraina CDCMSQ e
seus derivados, pois hd uma concentragdo de carga distribuida ndo uniformemente pela
estrutura molecular, fato este que justificaria a presenga do dupleto no espectro
eletronico. Para os complexos observa-se que a troca do metal ndo afeta a energia
necessaria para as transi¢oes. Verificam-se somente pequenas alteragdes no valor da
absortividade molar. A atribuicdo destas absor¢des a um grupo cromodforo poderia ser
feita empregando a técnica de Raman ressonante.

A técnica de difracdo de raios X de po foi util para inferir que o ligante
TDCMSQ de sodio apresenta-se organizado da mesma maneira que o composto de sddio
obtido na literatura e utilizado na obtencao do difratograma de p6. Para os complexos da
esquaraina trans com os ions cobalto e niquel conclui-se que estes sdo isoestruturais
entre si e apresentam o mesmo padrdo de difracdo que o composto de cobre (II)
tetrahidratado relatado na literatura. Para os compostos trans com zinco € manganés a
unica informacao valida ¢ a de que os complexos obtidos ndo se apresentam na mesma
conformacao cristalografica que os compostos cujas estruturas cristalinas estdo descritas
na literatura. Os complexos CDCMSQ derivados apresentaram cristalinidade inferior aos
compostos de coordenacdo com a esquaraina trans, nao sendo possivel a equivaléncia
dos picos (devido a um alto ruido) entre o difratograma simulado e os experimentais.

O estudo espectroscopico feito em variadas técnicas trouxe informacgdes

relevantes do ponto de vista de estabilidade e reatividade.
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6. Consideragdes finais

O entendimento das rotas de sintese dos ligantes foi determinante para o
desenvolvimento deste trabalho. Porém, muito ainda pode ser desenvolvido para
completar todas as lacunas que existem acerca deste grupo tao particular de esquarainas.

Nesta dissertacdo foi sintetizado um total de oito compostos de coordenagao
tendo como ligantes as esquarainas cis e trans substituidas. A obten¢do de monocristais
em boas condigdes para a resolugdo de estrutura através da técnica de difracdo de raios
X ¢ fundamental para um estudo completo destas esquarainas ¢ ¢ um dos objetivos a
serem alcancados em trabalhos posteriores. Além das tentativas de obtencdo de
monocristais, também serdo feitas medidas de fluorescéncia e ainda estudo do espectro
Raman Ressonante para melhor atribuicdo das bandas observadas no espectro de
ultravioleta.

As esquarainas sintetizadas neste trabalho fazem parte de uma familia de cinco
compostos possiveis através da substituicdo do oxigénio do oxocarbono esquarato por
grupos dicianometileno (todos compostos dianidnicos): mono(dicianometileno)
esquarato; cis e trans bis(dicianometileno) esquarato, tris(dicianometileno) esquarato e
ainda tetra(dicianometileno) esquarato. Em estudos posteriores serdo estudadas as
demais espécies para um entendimento completo desta familia que apresenta
caracteristicas espectroscopicas bastante interessantes.

O entendimento da simetria molecular dos diferentes ligantes ¢ determinante
para compreensdo de aspectos vibracionais como o nimero de bandas, pois mesmo se
tratando de uma aproximacgao o estudo de suas caracteristicas vibracionais envolvendo
teoria de grupo mostrou que estas sdo validas para predizer informagdes espectrais.

No espectro eletronico dos ligantes estudados observa-se que a substituicao de
atomos de oxigénio por grupos —C=C(CN), resulta em uma substancial deslocalizagdo
na energia da transi¢cdo 1 — n*, devido a introdu¢do de uma nova transi¢do que envolve
os grupos diciano. Estudar como é o comportamento eletronico e vibracional das demais
espécies constituintes desta familia; quais as caracteristicas modificadas nos respectivos

espectros e que sdo dependentes da posi¢do do grupo substituinte; como ¢ a reatividade
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destes compostos. Estas sdo algumas das questdes que os proximos estudos tém a

pretensao de responder.
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