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OXOCARBONS, PSEUDO-OXOCARBONS AND SQUARAINES. Oxocarbons ions are cyclic compounds presenting unusual
electronic and vibrational properties. These molecules anions possess a high symmetry and degree of electronic delocalization,

characteristics that have been discussed in several structural and spectroscopic investigations. Compounds in which one or more of the

carbonyl oxygen atoms are replaced by other atoms or groups are called pseudo-oxocarbons. Compounds formed by substitution of
the carbonyl groups by nitrogen groups former a new class named squaraines. Specificity the dicyanomethylene groups are interesting
because of the possibility of further extension of the electronic delocalization and a new coordination site. These molecules also
present interesting coordination properties which make these systems potentially useful in crystal engineering research.

Keywords: oxocarbons; pseudo-oxocarbons; squaraines.

INTRODUCAO

Oxocarbonos s3o compostos organicos formados essencialmente
por carbono e oxigénio, apresentam-se como didcidos em sua forma
neutra e seus anions possuem férmula geral C, O > onde n varia de 3
a 6. Os anions croconato (n=5) e rodizonato (n=6) foram sintetiza-
dos no século XIX,' o esquarato (n=4) foi sintetizado por Cohen e
colaboradores em 1959 e o oxocarbono deltato (n=3) por Eggerding
e West em 1976 (Figura 1).23
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Figura 1. Representacdo dos didnions (a) deltato, (b) esquarato, (¢) croconato
e (d) rodizonato

Os oxocarbonos apresentam caracteristicas particulares muito
interessantes, tais como, estruturas ciclicas planares, elevada simetria
molecular, sistemas nt-deslocalizados e espectros eletronicos singulares
por apresentarem o efeito Jahn-Teller.* Uma evidéncia experimental
acerca da estrutura de ressonancia destes compostos foi obtida por
Hirata e colaboradores através da espectroscopia de absor¢do no
infravermelho.’ Nestes estudos foi verificada a auséncia da banda re-
ferente ao v(CO) que ocorre na regido ~1850-1710 cm™'. Em estudos
posteriores constatou-se que a variagdo do tamanho do anel promove
uma interessante modificacdo na deslocalizacdo eletronica do respectivo
oxocarbono: quanto maior o anel menor a deslocalizagdo eletrénica.’
Deste ponto de vista , o {fon deltato € o tinico oxocarbono considerado
realmente aromdtico apresentando uma maior estabilidade, devida a
maior distribui¢do de carga, quando comparado aos demais oxocarbo-
nos, e esta estabilidade diminui com o aumento do tamanho do anel. Os
demais oxocarbonos sao considerados, formalmente, ndo-aromaticos,
porém, apresentando a elevada conjugagdo eletronica caracteristica.
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Estas espécies apresentam elevado valor de constante de disso-
ciacdo, evidenciando a elevada estabilidade conseguida através da
ressonancia de seus respectivos anions. Por exemplo, os valores de pK
e pK, para o fon croconato sdo 0,8 € 2,2, respectivamente, para o fon es-
quarato sdo 0,5 e 3,5 e para o rodizonato sio 4,3 e 4,7, respectivamente.®

A elevada simetria molecular € verificada através de seus espec-
tros eletronicos, onde o perfil espectroscépico evidencia a presenca do
efeito Jahn-Teller caracteristico destas espécies (Figura 2). O dupleto
observado ocorre devido a dupla degenerescéncia do primeiro estado
eletronico excitado presente nestas moléculas e afeta seus respectivos
espectros vibracionais.*’ Medidas Raman realizadas fora da condico
de ressonancia apresentam bandas atribuidas a modos nao totalmente
simétricos com intensidade equivalente ou até mesmo superior aos dos
modos totalmente simétricos.® Salienta-se o modo de estiramento da
carbonila, modo totalmente simétrico que no espectro Raman aparece
como uma banda relativamente pouca intensa quando comparada com
outras bandas referentes a modos néo totalmente simétricos, tais como
o estiramento CC do anel e a deformacéo do anel.’
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Figura 2. Espectros eletronicos dos oxocarbonos (a) esquarato, (b) croconato
e (¢) rodizonato

Os espectros eletronicos dos sais de potdssio para o esquarato,
croconato e rodizonato em solugio aquosa mostram bandas com altos
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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. Observa-se que os maximos de absor¢do sdo
sempre acompanhados de um ombro na regido de maior energia com
absortividade molar também elevada. Estes fons apresentam fortes
absorgdes nas regides do ultravioleta e visivel, com exceg¢do do deri-
vado deltato que absorve em regides abaixo de 200 nm'. Para o sal de
rodizonato o mdximo de absor¢@o ocorre em aproximadamente 500
nm, o croconato absorve em aproximadamente 350 nm e o esquarato
em 250 nm. Observa-se que o deslocamento para regides de menor
energia estd diretamente relacionado, dentre outros, com o tamanho
do anel oxocarbdnico. Este comportamento eletronico singular ex-
plica uma de suas aplicagdes mais importantes: a utilizacdo destes
compostos como sondas do ponto de vista espectroscopico bem como
na quimica de coordenagao.

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de *C para os
dianions como sais de sédio também demonstram esta simplicidade,
uma vez que apresentam como uUnico 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 em campo
mais fraco quando comparados ao esquarato (174,2 ppm).'° Assim,
conclui-se que hd uma maior deslocalizagdo de carga sobre o0 anel do
esquarato em relac@o ao croconato e deste em relacdo ao rodizonato.
Caracteristicas singulares como estas fazem com que estes compostos
se tornem de grande interesse quando utilizados como moléculas
marcadoras espectroscopicamente.

A simplicidade estrutural demonstrada por estas espécies €
evidenciada nos estudos de seus aspectos moleculares, uma vez
que sua elevada simetria molecular pode ser verificada através de
estudos vibracionais utilizando as técnicas Raman e de absor¢do
no infravermelho, além de calculos de coordenadas normais e con-
firmada através de dados obtidos por difracdo de raios X.!""!3> Com
base nestes estudos conclui-se que o fon esquarato possui simetria
molecular D, o croconato D, e o rodizonato D. Em relagdo ao
deltato também ha estudos em relacio as suas propriedades espec-
troscdpicas, tanto na forma idnica quanto na forma acida, onde se
concluiu que o deltato possui simetria D,."*'* Para determinagdo
do grupo pontual do fon esquarato foi feito um estudo analisando
o ndmero total de bandas vibracionais tedricas obtidas nas espec-
troscopias no infravermelho e Raman para cinco diferentes grupos
pontuais: C,, C,, C,, D, e D, com o nimero total de bandas
obtidas experimentalmente.!! Nas Tabelas 1 e 2 estdo representadas
para os fons esquarato e croconato, respectivamente, a soma total
de bandas obtidas através de cdlculos feitos a partir de determinado
modelo de simetria e os valores encontrados experimentalmente
através das diferentes técnicas espectroscépicas indicadas. Com base
nestes dados fez-se a correlag@o entre os dados mais coincidentes
e atribuiram-se as simetrias j4 citadas.

Tabela 1. Numero de bandas previstas teoricamente e observadas para
o fon esquarato nas técnicas espectroscopicas indicadas

Técnica p .. fon esquarato
.. Ion esquarato (teérico) .
espectroscopica (experimental)
C2v CZh C4v DZd D4h

Raman 75 3 4 2 2
polarizado

Raman total 18 9 13 13 7 7

v 15 9 7 7 4 4
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Tabela 2. Bandas previstas teoricamente e observadas para o fon
croconato nas técnicas espectroscopicas indicadas

Técnica fon croconato fon croconato

espectroscopica (tedrico) (experimental)
DSh

Raman polarizado 2 2

Raman total 7 5

v 4 3ou4d

Em 1964 foi determinada a estrutura cristalina para o esquarato de
potdssio mono-hidratado, confirmando a simetria D,,."* A confirmagio
da simetria D, para o croconato foi feita através da determinagdo da
estrutura cristalina do croconato de potéssio, em 1963."

Do ponto de vista eletroquimico os fons oxocarbonos foram
estudados por Patton e West; neste trabalho os autores realizaram a
sintese eletroquimica dos radicais-anions para os oxocarbonos esqua-
rato, croconato e rodizonato, em diclorometano.'® A caracterizacdo
foi feita utilizando a técnica de ressonincia paramagnética de elétron
(EPR). Carré, Fabre e colaboradores obtiveram os espectros eletroni-
cos para estes radicais-dianions sendo que neste estudo os mesmos
foram gerados eletroquimicamente em dimetilformamida.'”!'8 Nestes
trabalhos os autores estudaram a oxidagdo eletroquimica dos dcidos
oxocarbdnicos utilizando eletrodos de platina em solugdo de acido
percldrico e propuseram que 0 mecanismo para o processo oxidativo
ocorre em duas etapas de transferéncia de carga dos compostos na
superficie do eletrodo, seguido de dessor¢ao do produto de oxidacdo
que sofre, em seguida, uma reacéo de hidrata¢@o no eletrodo."

Os fons oxocarbonos sdo muito empregados como fotorrecepto-
res, compostos organicos semicondutores e em materiais com pro-
priedades Gticas nao-lineares.” Sais de rodizonato sdo amplamente
empregados como reagente analitico, por exemplo, na identificacdo de
tracos de chumbo em pericia criminal, em andlises de rddio em dguas
doces, além de identificar ferro (II) e bario.?' O rodizonato também
atrai bastante interesse devido as suas propriedades luminescentes.?'*?
O 4cido esqudrico € muito utilizado como matéria-prima de produ-
tos utilizados em processos bioquimicos e fotocondutivos.?> A base
conjugada do 4cido esqudrico tem uma aplicac@o muito interessante
como mimetizador eletrostdtico de grupos carregados negativamente
muito comuns em sistemas bioldgicos.?

O interesse pela familia dos oxocarbonos ndo estd somente relacio-
nado a sua considerdvel simetria molecular e caracteristicas espectros-
cOpicas, mas também em sua importancia na quimica de coordenagio
através da complexagao com variados metais de transi¢io em uma drea
promissora conhecida como “Quimica Supramolecular”. Mais recente-
mente, o interesse estd concentrado na exploragao principalmente dos
dianions croconato e esquarato como ligantes na construcao de versateis
arquiteturas de coordenacdo polimérica, uma vez que estes possuem
vérios sitios disponiveis para a coordenacio com o metal. O dianion
esquarato tem sido muito empregado como ligante polifuncional po-
dendo estender a cadeia de vdrias formas, seja através de ligagio de
hidrogénio ou através de interagdes -, além de também ser utilizado
como ligante em ponte com vérios modos de ligagdo (pontes 1, a )
construindo redes inéditas e cada vez mais extensas.**?

As caracteristicas de ligacdo do croconato com metais de transi¢ao
também tém recebido muita atenc@o e os resultados revelam que este
oxocarbono pode se coordenar ao fon metdlico de varias maneiras.*
O dianion croconato também funciona como um excelente ligante em
ponte na construgdo de polimeros de coordenag@o com interessante re-
lacdo metal-ligante e propriedades magnéticas, devido, principalmente,
aos seus versdteis modos de coordenagdo.?” E esta preocupacio com a
quimica e com as interagdes existentes além da molécula que caracteriza
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a quimica supramolecular e lhe d4 a notada importancia que vem tendo
este novo ramo da quimica. Sendo os oxocarbonos moléculas quimica-
mente tdo especiais, estes fons estio sendo largamente utilizados para a
investigagdo destas intera¢des e para um melhor conhecimento acerca
das propriedades destes fons e respectivos metais, além da predicio
de novas e interessantes particularidades do sistema como um todo.
Séo estas propriedades que irdo determinar a possibilidade de uso de
determinado composto no desenvolvimento de um material em especial.

OXOCARBONOS E QUIMICA DE COORDENACAO

Nos tltimos anos houve um aumento no niimero de estudos envol-
vendo estes compostos organicos, com interesse em investigar estas
interacdes metal-ligante.?*® O grupo de pesquisa em espectroscopia
molecular do qual este trabalho faz parte tem grande interesse na
investigacdo desta classe de compostos dianidnicos com indiscutiveis
particularidades espectroscépicas. Os primeiros trabalhos desenvol-
vidos basearam-se na tentativa de complexagdo destes compostos
com metais de transico, procurando formar compostos do tipo san-
duiche.** O interesse seria a investigagdo das diversas geometrias de
coordenacdo obtidas e suas caracteristicas espectroscopicas, buscando
estudar a relag@o e a interagdo entre as espécies.

Oxocarbonos sao compostos extremamente importantes na
quimica de coordenacio, ressaltando as varias possibilidades de
coordenagdo e as diversas geometrias em que estas espécies podem
ser encontrar, alterando suas propriedades estruturais.”>*3!

Nos dltimos anos, observa-se na literatura um grande interesse na
investigacdo das propriedades cristalograficas de estruturas supramo-
leculares envolvendo fons oxocarbonos, devido a sua grande utilizacio
na engenharia cristalina como blocos construtores, principalmente
o0s oxocarbonos esquarato e croconato.*>*¢ Sao conhecidos, também,
compostos de metais de transi¢do envolvendo estes fons, uma vez que
possuem interessantes propriedades magnéticas e dptico-eletrdnicas.’’

O 4cido esqudrico e suas espécies desprotonadas (fons hidrogeno-
esquarato e esquarato) sdo de interesse especial como unidades ge-
radoras de supermoléculas em quimica supramolecular.23 E ampla-
mente conhecido como um ligante capaz de propagar uma variedade
de interacdes magnéticas exibindo diferentes sitios para a coordenagio
(Figura 3), ligando-se na forma de quelato 1,2-bidentado, em ponte
através das posicdes 1,2-bis(monodentado) e 1,3-bis(monodentado)
ou, ainda, através dos quatro dtomos de oxigénio da sua estrutura.’’*
Variando o metal ou a metodologia de sintese podem ser gerados com-
postos com interessantes propriedades eletronicas e vibracionais.'>404
Este fon pode ser usado na producio de variadas topologias de rede
em quimica supramolecular através de fortes ligagdes de hidrogénio,*
possuindo caracteristicas interessantes como as das zedlitas, forte
luminescéncia e até magnetismo, no caso de complexos metdlicos.*

Figura 3. Modos de coordenagdo do ion esquarato: (a) bidentado, (b) cis
bismonodentado, (c) trans-bismonodentado, (d) tetra-monodentado e (e)
bis-bidentado

Oxocarbonos, pseudo-oxocarbonos e esquarainas 1919

Pseudo-oxocarbonos

Nas ultimas décadas, as reatividades dos fons oxocarbonos foram
investigadas em detalhes e, como consequéncia, vdrios derivados
foram sintetizados; nestes trabalhos vdrios estudos foram feitos
a respeito da reatividade dos mesmos, além de uma infinidade de
possiveis compostos que podem ser usados com o objetivo de pro-
mover a substituicdo dos dtomos de oxigénio dos precursores.**8 A
substituicdo completa ou parcial dos dtomos de oxigénio carbonilicos
por diferentes grupos substituintes leva a formacdo de compostos
denominados pseudo-oxocarbonos.*’ Cada espécie pode ser conside-
rada como originada de um precursor oxocarbdnico, na qual um ou
mais dtomos de oxigénio sdo trocados por outros 4tomos ou grupos
funcionais. Porém, poucos destes derivados tém sido explorados em
maiores detalhes do ponto de vista espectroscépico.

Espécies oxocarbonicas totais ou parcialmente substituidas por
atomos de fosforo, selénio ou grupos nitrogenados sdo exemplos
dos chamados pseudo-oxocarbonos.*'*?> Dentre estes compostos
encontram-se também os derivados de enxofre, onde a natureza do
grupo substituinte € tal que a deslocalizagdo eletronica presente €
substancialmente estendida, atraindo interesse, principalmente no
contexto de materiais 6ticos com propriedades ndo-lineares.”® Os
pseudo-oxocarbonos mais estudados para os respectivos oxocarbonos
estdo esquematizados nas Figuras 4 a 7.
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Figura 4. Pseudo-oxocarbonos mais estudados para o ion deltato: (a)
ion tris(cianoimino) deltato, (b) ion tris(dicianometileno) deltato e (c) ion
tritiodeltato
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Figura 5. Pseudo-oxocarbonos mais estudados para o ion esquarato: (a)
ion tetratioesquarato, (b) ion 1,2 ditioesquarato, (c) ion tetra(cianoimino)
esquarato e (d) ions carboesquaratos

Os pseudo-oxocarbonos derivados do didnion croconato mais
estudado sdo o croconato violeta [3,5-bis(dicianometileno)ciclopen-
tano-1,2,4-trionato] e o croconato azul [2,4,5-tris(dicianometileno)
ciclopentano-1,3-dionato].'>!” Estes compostos atraem bastante
interesse devido ao seu reversivel cardter eletroquimico;**?!' fortes
absorg¢des na regido do visivel justificando sua intensa coloracdo (ab-
sortividade molar da ordem de 10°L mol' cm™), expressiva extensao
do sistema eletrénico T e tipicas propriedades semicondutoras.?>?
Estes compostos apresentam ainda propriedades importantes para
o desenvolvimento de materiais com propriedades interessantes em
estudos fotofisicos, por exemplo, conversao de energia solar, materiais
eletrocromicos, dentre outros.* O croconato violeta exibe essencial-
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(d) O]

Figura 6. Pseudo-oxocarbonos mais estudados para o ion croconato: (a)
ion 1,3 bis(cianoimino) croconato, (b) ion 1,2 bis(cianoimino) croconato, (c)
ion 1,2,3 tris(dicianometileno) croconato, (d) ion 1,3 bis(dicianometileno)
croconato e (e) ion 1,2 ditiocroconato
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Figura 7. Pseudo-oxocarbonos mais estudados para o ion rodizonato: (a)
tetra (amino)-p-benzoquinona, (b) ion hexatio rodizonato e (c) tetraciano-
quinodimetano

mente dois diferentes modos de coordenagdo, através dos dtomos de
oxigénio vicinal como quelante ou através dos dtomos de nitrogénio
do grupo dicianometileno no modo em ponte.**** Alguns complexos
com o croconato violeta apresentam interagdes intramoleculares em
que o metal pode transmitir propriedades eletronicas para aplicacdes
eletrocataliticas ou eletrocromicas.” Mais recentemente, foi observa-
do que este ligante versatil pode também atuar como um ligante em
ponte conectando trés cation de Fe(II) através dos dtomos de oxigénio
vicinais e um dtomo de nitrogénio de cada grupo dicianometileno
para formar um polimero de coordenagio 1D.>

Os oxocarbonos croconato violeta, croconato azul, croconato de
litio e 1,2-bis(dicianometileno)esquarato de potdssio sdo altamente
soliveis em dgua e em muitos solventes ndo-aquosos, restringindo
sua utilizagdo.” Mas este fato pode ser contornado para o croconato
violeta, por exemplo, incorporado-o em um filme protonado de poli(4-
vinilpiridina) que, apds tratamento adequado, exibe interessante
propriedade eletrocatalitica.>

No caso do fon esquarato (ou na forma 4cida: 1,2-di-hidroxiciclo-
buteno-3,4-diona), além dos pseudo-oxocarbonos citados, numerosos
derivados tém sido preparados com cadeias carbdnicas, nitrogénio,
enxofre e selénio como substituintes, com indmeras aplicagdes
nas mais diferentes dreas.**>> A sintese de espécies de coordenagio
com os pseudo-oxocarbonos tioderivados demonstra o interesse no
entendimento das caracteristicas e comportamento quimico para,
por exemplo, desenvolver materiais com dimensio reduzida e que
demonstrem propriedades metdlicas ou semicondutoras.*

O 4cido esqudrico por si s6 possui uma estrutura muito interes-
sante, portanto, a modifica¢@o desta estrutura primitiva pode trazer
novas propriedades fisico-quimicas, bem como a intensificagdo de
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outras caracteristicas pré-existentes, como o aumento da deslocali-
zacdo eletronica.

ESQUARAINAS

Apesar do conceito de esquaraina ser polémico, varios autores
convergem quanto ao fato de serem esquarainas verdadeiras os produ-
tos que apresentam um ou mais grupos nitrogenados em substituicao
aos atomos de oxigénio do fon esquarato, esta nova classe de com-
postos estd incluida em uma interessante familia de fotocondutores
organicos (Figura 8).
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Figura 8. Esquarainas 1,3 substituidas por grupos nitrogenados

O primeiro produto desta classe de compostos foi preparado em
1965 em uma reacdo entre o dcido esqudrico e pirrois, formando
produtos de condensagdo intensamente coloridos (Figura 9).°* Um
estudo realizado por nosso grupo de pesquisa remete-se a sintese de
uma interessante esquaraina obtida com o resorcinol (hidroxifenil).
Atenta-se ao fato de que este composto ndo apresenta dtomos de
nitrogénio no ligante, reafirmando que nio existe na literatura um
consenso acerca do conceito de esquarainas.”’
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Figura 9. Produto da reagdo entre pirrol e dcido esqudrico

Sédo geralmente preparados pela condensacéo de compostos aroma-
ticos ou heteroaromdticos ricos em elétrons como N,N-dialquilanilinas,
benzotiois, fenois, azulenos e pirrois com dcido esqudrico. Assim, um
enorme numero de sistemas tem sido sintetizado com a variacdo do
sistema doador, havendo varias possibilidades para design de uma
infinidade de esquarainas com caracteristicas particulares. No estado
solido varios destes compostos exibem uma banda de absor¢do com sig-
nificativo coeficiente de absorcao, devido a autoagregacio que deve ser
controlada a fim de melhorar a eficiéncia do dispositivo de interesse.*

Célculos semiempiricos de orbitais moleculares mostram que
ambos os estados fundamental e excitado das esquarainas sdo estados
com transferéncia de carga intramolecular do tipo doador-receptor-
doador (D-A-D).*E uma classe de compostos com estrutura zwite-
ridnica estabilizada por ressondncia. Esquarainas tipicas contém um
anel de quatro membros central deficiente em elétrons e dois grupos
elétron-doadores. Como mondmeros em solugdo, estes compostos
absorvem fortemente na regido do visivel em regides acima de 600
nm com altos valores de absortividade molar (¢ > 10° L mol"' cm™)
e intensa emissdo fluorescente com pequeno deslocamento Stokes,
além disso sdo fotoestdveis.*>**A maioria dos estudos estd concentrada
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nas esquarainas do tipo 1,3-substituidas, cercado por dois grupos
doadores de elétrons na conformacgdo D-A-D que permite elevado
grau de transferéncia de carga intramolecular.®” Geralmente, o dtomo
de nitrogénio estd diretamente ligado ao anel (Figura 10).476-6 Estas
esquarainas dissubstituidas mostram altos coeficientes de absorc¢ao
na regido do vermelho (maior que 2x10° L mol' cm™) e demons-
tram considerdvel fotoestabilidade.** Estes compostos apresentam
propriedades interessantes, tais como fotocondutividade e elevada
absor¢ao no vermelho ou infravermelho préximo. Propriedades estas
que possibilitam a sua aplicacdo em xerografia ou na confeccdo de
lasers de diodo. Estudos preliminares demonstram que esquarainas
nao-centrossimétricas apresentam maior probabilidade de desenvol-
verem propriedades dpticas ndo-lineares.%
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Figura 10. Representagdo geral das esquarainas (a) ressondncia de esquara-
inas trans substituidas e (b) esquema geral (R: grupos contendo nitrogénio)

Esquarainas com substitui¢des no anel oxocarbonico que absor-
vem e emitem no vermelho e infravermelho proximo também tém sido
desenvolvidas.* Estes sistemas tém vantagem quando comparados as
chamadas Cy5-NHS convencionais (cadeia aberta). Como exemplo,
estes compostos podem ser excitados ndo somente com lasers verme-
Ihos, mas igualmente com um laser azul ou com diodos luminescentes.
Devido as suas propriedades espectrais e fotofisicas favordveis, estes
compostos sdo particularmente tteis para aplicagdes biomédicas,
principalmente devido a fluorescéncia destes compostos.®

Alguns estudos t€m sido feitos no sentido de desenvolver po-
liesquarainas chamadas esquarainas de absor¢@o de amplo espectro.
Embora as propriedades éticas destes sistemas sejam ideais para uma
variedade de materiais dptico-eletrdnicos encontra-se uma significati-
va dificuldade na solubilizagdo e processamento destes compostos.®’

Algumas esquarainas estdo sendo sintetizadas com interesse
no desenvolvimento de quimiossensores para a detecgdo seletiva
de analitos especificos em sistemas que vao desde os quimicos aos
bioldgicos.®® Como exemplo, tem-se a deteccdo seletiva de cétions
biologicamente importantes, tais como, Na*, K*, Mg e Ca**. E neste
sentido que as esquarainas se tornam importantes devido as suas
propriedades dpticas peculiares. Nestes trabalhos t€ém-se diferentes
croméforos ligados a sistemas do tipo poliéteres pseudociclicos
utilizados para captura de cdtions.*

Esquarafnas apresentam sabidamente forte absor¢do e emissdo na
regifo do infravermelho préximo. Devido a natureza da transferéncia
de carga intermolecular destas transi¢des, que sdo altamente sensiveis
a mudanca de substituintes bem como do solvente,” estes compostos
se tornam ideais para o design de novos fluoroionoforos. Ionéforos
covalentemente ligados a redox-ativos (residuos com habilidade em
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sofrer processos redox-reversiveis) sdo muito importantes como son-
das de sensibilidade potencial para {ons metdlicos, bem como para o
transporte de fons metdlicos através das membranas.” 7

O estudo destas esquarainas cresceu muito nos udltimos anos,
principalmente no desenvolvimento de materiais fluorescentes, ou
ainda na aplicacdo em baterias fotoeletroquimicas, em elementos de
conversdo fotoelétrica,” substrato para células fotovoltaicas, fotor-
receptores e fotocondutores.™ Estas aplicagdes em potencial fazem
com que haja um crescente interesse por este tipo de composto, tanto
no desenvolvimento das sinteses quanto no estudo de suas proprie-
dades fisico-quimicas. Dependendo do tipo de substituinte podem-se
obter compostos com comportamento bastante diferenciado, fato
este que implica em grande variedade de compostos disponiveis na
literatura.>>>*¢1-6>™ Em nosso grupo de pesquisa algumas esquarainas
estdo sendo estudadas,”” tendo como grupos substituintes a anilina
e alguns compostos alifdticos (Figura 11).
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Figura 11. Esquarainas 1,2 e 1,3 substituidas por grupos nitrogenados
estudadas por nosso grupo

Uma gama de compostos que tem sido muito utilizada princi-
palmente na técnica de espalhamento Raman Ressonante aplicado
a superficie (SERRS) sd@o as esquarainas anilino modificadas.” A
estrutura geral (Figura 12) mostra o sistema quadrupolar D-A-D que
€ caracterizado pela ciclobutenodiona (C,0,) em ponte como um
sistema deficiente de elétron. A estrutura total pode ser representada
em um grande nimero de formas e a carga € distribuida por toda a
molécula de forma homogénea. As estruturas desta classe de mate-
riais t€m sido objeto de varios estudos tedricos, principalmente para
examinar as incomuns propriedades Gpticas ndo-lineares.’

----- A

Figura 12. Estrutura geral de um sistema quadrupolar doador-receptor-
doador caracterizado pela ciclobutenodiona (C,0,) em ponte como um
sistema deficiente de elétron

Em particular, a sintese de compostos anionicos derivados do
acido esqudrico que apresentam uma ou mais substitui¢des por grupos
com elétrons nt-deslocalizados, como os grupos dicianometilenos, €
de bastante interesse. A introdugao de grupos com elétrons p aumenta
a extensdo da forte deslocalizacio eletrOnica pré-existente em um
sistema do tipo D-A-D de elétrons, gerando compostos intensamente
coloridos, com fluorescéncia caracteristica.'
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Encontra-se na literatura um grande nimero de estudos refe-
rentes a sintese de compostos substituidos por estes grupos (dicia-
nometileno)."””7 A partir da substitui¢do de um ou mais dtomos de
oxigénio por outros grupos, como exemplo, a malononitrila (Figura
13), pode-se obter esquarainas bastante interessantes (Figura 14).
A malononitrila ¢ um composto bastante reativo, sistematicamente
empregado em reacdes de substituicdo em sistemas oxocarbonos,
especialmente nos fons croconato e no esquarato *
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Figura 14. 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 (e) ion tetra (dicianometileno) esquarato

Em um artigo de revisdo, Gerechet e colaboradores fazem uma
sintese de todas as rotas utilizadas para a obtencao destes compostos
descritas na literatura.* Neste trabalho, além do estudo da reatividade
frente as vdrias possibilidades, os autores também reportam estudos
espectroscopicos em técnicas como absor¢do no infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de 3C. Porém, existem pouquissimos
estudos em que as vdrias espectroscopias sao discutidas em conjunto,
excetuando recentes trabalhos realizados por nosso grupo de pesquisa.®!

Lunelli e colaboradores reportam a estrutura cristalina do 1,3
bis(dicianometileno) esquarato de sodio e cdlculos computacio-
nais das frequéncias vibracionais fundamentais para o respectivo
dianion.” Neste trabalho, Lunelli reporta a estrutura cristalina do
1,3 bis(dicianometileno) esquarato de sédio tetra-hidratado, cuja
geometria do anion livre tem simetria D, com estrutura essencial-
mente planar (desvios de aproximadamente 0,05 A). As moléculas
de dgua sdo fundamentais para a arquitetura do cristal, uma vez que
estdo coordenadas aos cations s6dio, além do fato de proporcionarem
estabilidade ao cristal com fortes ligacdes de hidrogénio. De posse
das distancias das liga¢des chega-se a conclusio de que a estrutura
representada na Figura 15 representa a menor perturbagio nas ligagdes
evidenciadas pelas formas candnicas com carga negativa localizada
nos atomos mais eletronegativos da molécula.

A estrutura cristalina da esquaraina 1,2 substituida por grupos
dicianometileno de sédio com meia molécula de dioxano e qua-
tro moléculas de dgua também € reportada na literatura.” O anel
encontra-se planar com pequenos desvios, as distancias de ligacoes
dos dtomos de carbono pertencentes ao anel podem ser consideradas
iguais com um valor de 1,422 A, o que indica um significante caréter
residual de dupla ligagdo. Medidas de ESR (Electron Spin Resonance
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or Electron Paramagnetic Resonance) confirmam que a estrutura do
1,2-bis(dicianometileno) esquarato possui uma extensao do carater de
elétrons p.”* A molécula de dioxano esta localizada sobre um centro
de inversao, tem uma conformacio na forma de cadeira e € um com-
ponente essencial para o crescimento do cristal. As vdrias camadas
sdo estendidas por fortes ligagdes de hidrogénio e duas unidades do
dianion estdo relacionadas entre si por um centro de inversao.

(=]

Figura 15. Forma candnica que indica a concentragdo de carga negativa sobre
os elementos mais eletronegativos do ion 1,3-bis(dicianometileno) esquarato

Compostos com metais de transi¢do sdo bastante raros na lite-
ratura, como exemplo, para a esquaraina cis substituida apresenta a
estrutura cristalina de um complexo com Cu (I).” Galibert e colabo-
radores sintetizaram um complexo de Cu (I) com a esquaraina 1,3.%
O anel do pseudo-oxocarbono € planar. Entretanto, os desvios dos
grupos ciano do melhor plano formado pelo anel sdo significativos
e contribuem para uma perda de planaridade no complexo e, esta é
acompanhada por uma perda de deslocaliza¢@o pi no anel.

A estrutura cristalina para o didnion do composto 1,3
bis(dicianometileno) esquarato com duas moléculas de fenilfosfina
e duas moléculas de dgua foi caracterizada por difracdo de raios X.*’
Este composto cristaliza-se num sistema triclinico e grupo espacial P1.

Com o dianion como ligante, mais dois complexos foram obtidos
e caracterizados por difragdo de raios X, espectroscopia UV-vis e,
ainda, por medidas eletroquimicas.®> Complexo com Cu (I) com o
dianion mais quatro moléculas de dgua coordenadas e mais duas de
hidratagdo forma uma cadeia polimérica com os dtomos de cobre
ligados a dois grupos nitrilas do ligante.

O complexo de cobre (I) com o ligante 1,3-substituido cristaliza-
se no grupo espacial monoclinico P2 /n.*’ Nesta estrutura quatro
moléculas de acetonitrila encontram-se coordenadas e duas moléculas
ndo coordenadas formam uma cadeia polimérica com os dtomos de
cobre ligados pelos quatro grupos nitrila do ligante. Em solucdo de
acetonitrila, os complexos de cobre se dissociam. Além disso, o Cu
(II) € reduzido a Cu (I) pelo dianion. A eletroquimica no estado s6-
lido (polimero que reveste o eletrodo) mostra a transi¢do redox dos
diferentes compostos.

O tnico metal de transigdo utilizado na literatura para comple-
xagdo com estes didnions 1,2 e 1,3, cis e trans respectivamente, € o
atomo de cobre. Em um trabalho recente desenvolvido pelo nosso
grupo de pesquisa, mais duas estruturas cristalinas para complexos
inéditos com metais de transicao foram sintetizadas e caracterizadas
por diferentes técnicas espectroscopicas e por difracdo de raios X
de monocristal.’! Na Figura 16 estdo representadas as estruturas
cristalinas obtidas para os compostos de coordenacgio da esquaraina
trans bis(dicianometileno) esquarato para os metais Zn (II) e Co (1),
respectivamente. O complexo de zinco € isoestrutural do complexo
de cobre (II) descrito anteriormente, pertence ao grupo espacial
monoclinico P2 /c.#*O complexo com o cobalto pertence ao sistema
monoclinico, grupo espacial C2/m; ambos os complexos consistem
de cadeias poliméricas com os respectivos metais ligados a dois ato-
mos de nitrogénio de ligantes diferentes. A molécula estende-se em
uma estrutura polimérica bidimensional; em uma direcdo, a cadeia
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se estende através de ligagdes de hidrogénio e em outra, através da
coordenagdo ligante e metal. Ambos os metais encontram-se coorde-
nados ao dtomo de nitrogénio do grupo ciano de forma monodentada
e juntamente com moléculas de d4gua apresenta-se em uma geometria
octaédrica distorcida. Ndo se observa a presenca de interacdo pi entre
os anéis dos ligantes, uma vez que as distancias entre os centréides
dos respectivos anéis estdo acima de 6 A para ambos os complexos.

(a)

(b) i\
Na AN
\\i\ Co
A
& B

Figura 16. Estruturas cristalinas obtidas para os compostos de coordenagdo
da esquaraina (a) trans bis(dicianometileno) esquarato para os metais zinco
(Il) e (b) cobalto (1)

Além das duas estruturas cristalinas obtidas neste trabalho, mais
seis compostos de coordenacdo foram sintetizados e caracteriza-
dos.?”#! Foi feito um estudo espectroscépico comparativo completo
envolvendo as esquarainas 1,3 e 1,2 substituidas por grupos diciano-
metileno e quatro metais de transi¢do divalentes, dentre eles cobalto,
manganés, zinco e niquel. Através dos espectros vibracionais Raman e
infravermelho de todos os complexos obtidos com ambos os ligantes,
observou-se que estes apresentam o elemento de simetria inversdo. A
complexacdo ndo afeta a simetria molecular (para o caso do didnion
trans) e no estado sélido (para o didnion cis).

No espectro eletronico dos ligantes observa-se que a substitui-
¢80 de atomos de oxigénio por grupos [CC(CN),] resulta em uma
substancial deslocalizacdo na energia da transi¢do m—n*, devido a
introdug@o de uma nova transi¢ao que envolve os grupos substituintes.

A sintese de oxocarbonos substituidos por grupos dicianometileno
¢ interessante uma vez que ¢ possivel, dentre outras razdes, explorar
as modificac¢des espectrais causadas pela modificagio da simetria. O
estudo espectroscopico feito em variadas técnicas trouxe informacdes
relevantes do ponto de vista de estabilidade e reatividade. Mas ainda
existe uma lacuna no que diz respeito aos mecanismos de sintese, ao
estudo espectroscdpico e até de estruturas cristalinas destes ligantes
com os demais metais de transicéio. O estudo espectroscépico destas
espécies quimicas € de grande importancia para a compreensdo dos
aspectos vibracionais e eletronicos que regem este grupo singular
de pseudo-oxocarbonos. Estudar caracteristicas vibracionais de
derivados oxocarbdnicos faz-se necessdrio uma vez que amplia o
conhecimento acerca dos préprios precursores.

Em conclusao, as esquarainas sdo importantes substincias orga-
nicas com propriedades Opticas uteis e de notdvel interesse para o

Oxocarbonos, pseudo-oxocarbonos e esquarainas 1923

desenvolvimento de uma variedade de materiais dptico-eletronicos,
sendo consideravelmente susceptiveis a estimulos fotoelétricos.
Consequentemente, ¢ razodvel concluir que o futuro da quimica
tanto destes compostos quanto a de seus precursores continuard a
ser bastante promissor e vidvel.
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