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A

Resumo

O trabalho se baseou na modificagcao do ligante de partida 1,10-fenantrolina
uma vez que é um ligante diiminicos por conta das ligagdes C=N existentes,
sendo estas o sitio coordenante que foram abordados para a coordenacao dos
metais. As modificagdes feitas neste trabalho foram para criar moléculas com
potenciais propriedades luminescentes e eletroquimicas bem como adicionar
novos sitios a partir da funcionalizagcéo das posi¢cdes 5 e 6 da fenantrolina. Essas
funcionalizagbes tiveram grupos adicionados a molécula inicial, desde
carbonilas, representados pelo ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina, o qual
apresenta sinais de RMN de '"H em (ppm, 300 MHz, CDCI3) 9,14 ppm (dd, 2H,
4J =1,63Hz; 3J = 4,64Hz), 8,52 ppm (dd, 2H,4J = 1,87Hz; 3J = 7,81Hz) e 7,6 ppm
(dd, 2H,3J = 7,9Hz) e sinais de RMN de 'H em (ppm, 300 MHz, dmso-¢s) 9,00
ppm (dd, 2H, 4J=1,83Hz; 3J= 4,58Hz), 8,40 ppm (dd, 2H,%J =1,61Hz;
3J=17,7Hz) e 7,69 ppm (dd, 2H,3J = 7,8Hz, possuindo uma caracteristica quasi-
reversivel na analise de voltametria ciclica; até grupos diaminas, sendo estes
com uma caracteristica irreversivel em sua analise voltamétrica, mostrando
assim que diferentes modificacbes do ligante base podem nos mostrar
resultados totalmente diferentes de suas propriedades. As caracterizagdes no
FTIR dos ligantes também foram feitas e pode-se observar para o ligante 5,6-
diona-1,10-fenantrolina as seguintes frequéncias: 1413 cm™' (vC-N), 1555 cm""
(vC=C), 1580 cm' (vC=N), 1686 cm-! (vC=0) e 3065 cm™' (var C-H). Através do
comportamento espectroeletroquimico e com o0 uso da equacao de Nernst foi
possivel determinar quantos elétrons estavam envolvidos em cada processo e,
pela analise simultdnea do espectro de UV-Vis, também inferir onde ocorre a

oxidac&o ou redug¢ao na molécula.
Palavras-chave: Fenantrolina, eletroquimica, coordenacgido, voltametria

ciclica.
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Abstract

The work was based on the modification of the ligand 1,10-phenanthroline
since it is a diimine ligand due to the existing C=N bonds, which are the
coordinating sites addressed for the coordination of metals. The modifications
made in this work were to create molecules with potential luminescent and
electrochemical properties and add new sites from the functionalization of the 5
and 6 positions of phenanthroline. These functionalization had groups added to
the initial molecule, from carbonyls, represented by the ligand 5,6-dione-1,10-
phenanthroline, which presents 1H NMR signals at (ppm, 300 MHz, CDCI3) 9.14
ppm (dd , 2H, 4J = 1.63Hz; 3J = 4.64Hz), 8.52 ppm (dd, 2H,*J = 1.87Hz; 3J =
7.81Hz) and 7.6 ppm (dd, 2H,3J = 7.9Hz) and "H NMR signals at (ppm, 300MHz,
DMSO-ds) 9.00ppm (dd, 2H, 4J = 1.83Hz; 3J = 4.58Hz), 8.40ppm (dd, 2H, 4J =
1.61Hz; 3J = 7.7Hz) and 7.69 ppm (dd, 2H,3J = 7.8 Hz), having a quasi-reversible
characteristic in the analysis of cyclic voltammetry; even diamine groups, which
have a characteristic irreversible in its voltametric analysis, thus showing that
different modifications of the base ligand can show us results that are totally
different from its properties. the following frequencies: 1413 cm-! (vC-N), 1555
cm™ (vC=C), 1580 cm™' (vC=N), 1686 cm™ (vC=0) and 3065 cm™ (varC-H).
Regarding the spectroelectrochemical behavior with the relationship of the Nernst
equation, it is possible to establish how many electrons are involved in the
process and by the simultaneous analysis of the UV-Vis spectrum, also infer

wherein the molecule oxidation and reduction are taking place.
Keywords: Phenanthroline, electrochemistry, coordination, cyclic

voltammetry.
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Lista de siglas

DNA - acido desoxirribonucleico

UV — Ultravioleta

PDT - Terapia fotodinadmica

MLCT - Transferéncia de carga metal-ligante
ICT - Transferéncia de carga intramolecular
FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
RMN - Ressonéancia magnética nuclear

HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia
CCD - Cromatografia em camada delgada
TLC - Cromatografia em camada fina

DMSO - Dimetilsulféxido

DMF- Dimetilformamida

PPM- Parte por milhdo

EPH- Eletrodo padréao de hidrogénio

E12 — Potencial de meia onda

TG - Termogravimetria
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1 Introducgao
1.1 Compostos de Coordenacgao

Um complexo € a combinagao de um acido de Lewis, representado pelos
diferentes atomos metalicos discutidos neste trabalho, os cations Cu?* Pd?* e
Ru?*, com varias bases de Lewis', estas denominados ligantes, os quais ser&o
os doadores de elétrons para a formagdo da ligagdo2 Um dos interesses da
Quimica de Coordenacéo é o estudo das interagdes de como os atomos centrais
podem afetar as propriedades luminescentes, magnética ou eletroquimicas de
diferentes ligantes®. Entre esses, um dos mais estudados e pesquisados tem
sido os ligantes diiminicos, exemplo mostrado na figura 1, os quais apresentam
propriedades de coordenacao e diferentes caracteristicas conforme o metal de

transi¢cdo coordenado®.

R’ MR
1\ /
c—C
/ N

R R

(a) a-diimine

Figura 1: exemplo de ligante diiminico?®

1.2 Ligante 1,10-Fenantrolina

Muitos ligantes diiminicos tém sido objeto de estudo com foco em sistemas
multicomponentes, ressaltando a 1,10-fenantrolina como um ligante bidentado
classico para metais de transicdo, o qual exerce um importante papel no
desenvolvimento da quimica de coordenacgéao e ainda continua a ser de interesse

como material de partida versatil para a quimica organica, inorganica e
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supramolecular.

Um bom exemplo é o complexo com ligante misto luminescente, possuindo
a 1,10-fenantrolina como um intercalador de DNA (acido desoxirribonucleico),
mostrando atividade de clivagem tanto na presencga de luz UV (ultravioleta) como
de luz visivel, envolvendo a formagao de oxigénio singleto. Esta eficiente
clivagem com luz visivel torna-o importante composto para aplicacdo em PDT
(terapia fotodindmica), sendo muito estavel em pH fisioldgico®. Por outro lado,
um outro complexo de Ru (Il) era sensivel como sensor de pH e adequado para
a rota emissiva® MLCT (transferéncia de carga metal-ligante), adequado como
intercalador de DNA’ por conta de sua estrutura planar. A 5,6-
dihidroxifenantrolina € conveniente reagente que leva a sintese de macrociclo
com Crown-éter e similares, o qual incorporado diretamente a uma fenantrolina,
liga a ions metalicos, e tem capacidade de sinalizar a ligacdo de espécies
hospedeiras no macrociclo’. Sistemas similares com Crown-éteres acoplados
a [Ru(bpy)2]?* foram construidos com o objetivo de sinalizar a presenga de ions
metais alcalinos® estudar as propriedades eletroquimicas e fotofisicas de
complexos heterodinucleares® e sistemas extendidos™©.

Outro tipo de molécula incorporando a estrutura doador-receptor-doador
(D-A-D) m-conjugada, permitiu modular as propriedades de emissdo da
transferéncia de carga intramolecular (ICT) caracteristica do cromé6foro D-A-D, e
a coordenagao de Pt(ll) a sitio diiminicos faciltou a ICT a induzir um
deslocamento da emiss&o para o vermelho'%",

Sabendo da importancia dos ligantes diiminicos nos estudos da Quimica
de Coordenagao vemos algumas modificagdes de grupos funcionais frente ao

ligante base 1,10-fenantrolina, como descrito na figura 2, onde mostram rotas

12
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sintéticas para adicbes de grupos carbonilas e modificacbes para oximas e
diaminas’?, bem como também a modificagdo para um diol’® como descrito na

figura 3.

H,SO,HNO; NH,0H . HCI
KBr BaCO; B
100°C Reflux
5,6-diona-1,10-fen 5,6-dioxima-1,10-fen
10% Pd/C
_OH
N NH,
Reflux
N~oH
5,6-dioxima-1,10-fen 5,6-diamina-1,10-fen

Figura 2: Exemplo de rotas sintéticas para as modificagdes do ligante da

base'?
S
NH>
H,N
S
>
CH,CH,OH
5,6-diona-1,10-fen Reflux 5,6-diol-1,10-fen

Figura 3: Exemplo de rota sintética para a modificagdes de diona para diol
da base'?

Outras moléculas ja sintetizadas mostram a possibilidade das reacdes de

13
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mudanca de grupo funcional a partir do complexo, sem necessitar da etapa do

ligante livre'4, como vemos na figura 4.

EtOH

Reflux o

INH,OHHCl

o
Na,CO;,

EtOH
Reflux Sh

Figura 4: Exemplo de sistema multicomponente do ligante base'*

1.3 Voltametria Ciclica de compostos de coordenacao

O uso de ligantes com processos redox conhecidos com diferentes metais
de transi¢cdo podem gerar propriedades eletroquimicamente promissoras'®. Uma
das modificagbes feitas a 1,10-fenantrolina incorpora um grupo carbonila nas
posicoes 5 e 6 deste ligante base, formando a 5,6-diona-1,10-fenantrolina que
apresenta um processo redox quasi-reversivel, a qual possui diferentes
aplicagbes, como por exemplo a confecgdao de eletrodos modificados para
detecgdo de metais tdxicos'®. Compostos formado com o complexo Ru(bpy)2 sdo
amplamente estudados atrelados a fenantrolinas modificadas devido ao seus
niveis de energia proximos do orbital 3d do ruténio e T* do ligante'®. Com base
nisso os estudos voltamétricos dos compostos aqui sintetizados com

fenantrolinas modificadas resultaram em mudancas nos potenciais do processo

14
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redox do ligante quando comparado com o seu complexo, mudangas essas que
podem ser utilizadas para confeccao de eletrodos para sensoriamento de

diferentes moléculas em futuro préximo.
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2  Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo a sintese, caracterizagao e estudos
de novos compostos de coordenagédo formados com fenantrolinas modificadas
com foco em propriedades magnéticas e eletroquimicas. Os objetivos

especificos sio:

a) Sintese de derivados de 1,10-fenantrolina, através da funcionalizagdo das
posicdes 5 e 6, os quais podem formar compostos de coordenacdo com metais

de transicéo, devido ao seu sitio aceitador de elétrons;

b) Caracterizacdo dos ligantes e complexos por meio das técnicas de
ressonancia magnética nuclear de H, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, analise elementar CHN, para confirmacao da estrutura e pureza

dos compostos, voltametria ciclica e espectroeletroquimica;

c) Complexagdo dos metais Ru?*, Cu?* e Pd?* nos derivados de 1,10-

fenantrolina para estudo de propriedades eletroquimicas.

16
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A

3  Parte experimental

3.1 Materiais e métodos

Todos os compostos em questao foram sintetizados em solventes de grau
PA-ACS ou HPLC, e reagentes de grau PA-ACS de alta pureza, fazendo uso de
vidrarias usuais de laboratério e do tipo Schlenk. As reagdes envolvidas foram
realizadas sob atmosfera inerte, e acompanhadas por cromatografia em camada
delgada (CCD) sobre silica gel 60 ou alumina neutra 90 (0,25 mm de espessura,
F254) da Merck.

O uso das técnicas de RMN 'H, em DMSO, s3o essenciais a identificagédo
da estrutura espacial do composto e a dinamica da substancia analisada através
da posigdo dos sinais. Os espectros 'H foram realizados em um aparelho da
Bruker 300MHz, modelo Avance Ill 300.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados em sistema
AUTOLAB PGSTAT128N. Com o composto, foi preparada uma solugcdo de
concentragéo 1 x 10°° mol dm em acetonitrila ou DMF, utilizando como eletrdlito
de referéncia Ag/Ag* em concentragdo 0,01 moldm= em perclorato de
tetrabutilaménio (TBACIOs em 0,1 mol dm-3 em acetonitrila). Utilizou-se Pt como
eletrodo de trabalho e fio de platina como eletrodo auxiliar. As velocidades de
varredura foram de 10, 20, 50, 100 e 200 mV/s.

O comportamento espectroeletroquimico foi investigado pela combinacao
de um espectrofotdmetro com deteccao “diode array” modelo HP 8453 da
Hewlett-Packard acoplado a um microcomputador, utilizando uma cela
espectroeletroquimica de quartzo com caminho 6ptico de 0,05 cm. O sistema foi

composto de uma rede de ouro como eletrodo de trabalho, um microeletrodo de
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LQCENC

referéncia e um microeletrodo de platina como eletrodo auxiliar. O composto em
concentragdo de 1x10-° mol dm foi dissolvido em TBACIO4 (0,1 mol dm- em

acetonitrila).

3.2 Sinteses

3.21 5,6-diona-1,10-fenantrolina (1)

Pesou-se 4,09 (2,22 x 102 mol) de 1,10-fenantrolina e 4,0g (3,96 x 102 mol)
de KBr e permaneceu sob vacuo em um baldo de 3 bocas por cerca de 20
minutos. Foi preparado uma mistura de H2SO4/HNO3, 40 mL de H2S04 e 20 mL
de HNOg3, e resfriada. Montou-se o sistema de refluxo e adicionou-se aos poucos
a mistura de H2SO4/HNO3, com agitagao vigorosa. Em seguida, houve formagéo
de gas avermelhado (NO2). O sistema permaneceu sob refluxo e agitagéo por 1
dia, apos isto a solucao foi resfriada e adicionou 100 mL de agua MiliQ, logo em
seguida comegou a neutralizagdo da reagdo com uma solugdo de NaOH 30%
(90g de NaOH em 300 mL de agua). Foi utilizado cerca de 250-270 mL até
alcangar para o pH =6, e durante esta fase final da neutralizagdo ja havia
formacdo de precipitado. Apds a neutralizacdo fez-se a extracdo da fase
organica com cerca de 300-350 mL de cloroférmio, lavando o sistema com H20
até pH = 7. Em seguida, foi adicionado Na2S04 a solugao, filtrado e concentrado.
Apds, adicionou cerca de 150 mL de etanol para precipitacdo, levando a
geladeira ao final. Apds refrigeracédo foi filtrado o precipitado de coloragéo

amarelada e seco em dessecador. Rendimento: 77,64%
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3.2.2 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina (2)

Pesou-se 0,100g (4,8 x 10 mol) de 5,6-diona-1,10,fenantrolina, 0,118g
(1,7x10-3 mol) de hidroxilamina e 0,142g (7,2 x 10* mol) de BaCO3 e manteve
sob vacuo por cerca de 10 minutos. Ao balédo foi adicionado apenas o ligante
diona e o BaCOs, onde adicionou cerca de 30 mL de etanol degaseificado e
manteve sob refluxo até total solubilizacdo. Simultaneamente dissolveu a
hidroxilamina em cerca de 20 mL de etanol degaseificado e apés solubilizagao
dos compostos, foi adicionada gota-gota ao balao inicial. Deixou-se sob refluxo
e agitacdo. Apos 3h de reagao fez acompanhamento por TLC nos meios Ac.
Etila/MeOH (9:1) e Hexano/Ac. Etila (4:1) em alumina além do acompanhamento
dos espectros de UV/Vis. Depois de 24h a reagao foi acompanhada pelos
mesmos padrdes, determinando o fim da mesma. Apds isto a reagao foi retirada
e concentrada até a retirada de todo solvente. Em seguida foi preparado uma
solugéo de HCI 0,1 mol.dm3, adicionando-se cerca de 25 mL ao baldo, deixando
sob agitacao por cerca de 30 min. Depois fez a filtragcao, onde o filtrado foi lavado
com cerca de 15 mL de agua MiliQ e 15 mL de etanol. O filtrado foi deixado no

dessecador e pesado. Rendimento: 63,3%

3.2.3 5,6-diamina-1,10-fenantrolina (3)

Pesou-se 0,060g (2,5 x 10* mol) de 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina, 0,060g
de catalisador Pd/C 10% e mediu-se 0,620 mL de Hidrazina (5 x 10 mol).
Manteve-se os compostos pesados sob vacuo por cerca de 10 minutos, apés
isto adicionou-se cerca de 80 mL de etanol seco e deixou-se sob refluxo e

agitacdo. Apos 1h de refluxo preparou-se a solugao de hidrazina, adicionou-se
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os 0,62 mL de hidrazina a 10 mL de etanol seco, esta solugéo foi adicionada gota
a gota lentamente na reagao durante o periodo de cerca de 1 h. Apds isto deixou-
se reagindo por 12h. Como a reagao usa catalisador, montou-se o sistema de
filtracdo sob atmosfera inerte e fez-se uma “cama” de Celite no filtro para retirada
dele. Filtrou-se a solugado a quente e lavou-se a mesma com cerca de 70 mL de
etanol. A solugao filtrada foi seca no rotaevaporador e percebeu-se uma
coloragdo amarelo-alaranjada da solugdo e do precipitado. Ao precipitado
adicionou-se cerca de 30 mL de agua MiliQ e fez-se um banho de gelo para

precipitacdo. Rendimento:43,3%

3.2.4[Cu(5,6-diona-1,10-fenantrolina)(H20)2]%* (4)

Pesou-se 0,050g (2,4 x 10 mol) de 5,6-diona-1,10-fenantrolina e 0,032g
(1,3 x 10* mol) de Cu(NOz)2:3H20, foi deixado sob vacuo por cerca de 30
minutos. Montou-se o sistema de refluxo e a solucao foi adicionado 30 mL de
acetonitrila degaseificada, sendo observada uma coloragéo esverdeada ao inicio
da reacdo. Apds 4h de refluxo e agitagéo vigorosa, a solugdo foi resfriada e
concentrada. Posteriormente foi preparado uma mistura de 10 mL de éter
etilico/diclorometano (4:1) para precipitagdo e levado para refrigeragdo. Apés 1
dia em refrigeragdo observou-se a presenga de um precipitado de coloragéo

verde e filtrou-se a amostra, secando-a em dessecador Rendimento: 64,04%

3.2.5 [PdCIz(5,6-diona-1,10-fenantrolina)] (5)

Pesou-se 0,050g (2,4 x 10 mol) de 5,6-diona-1,10-fenantrolina e 0,062g

(2,4 x 10* mol) de PdCI2(CH3CN)2 e foi deixado sob vacuo por cerca de 20
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minutos. Foi montado o sistema de refluxo, em seguida adicionou-se 30 mL de
acetona degaseificada ao sistema de refluxo a temperatura ambiente por 12
horas. Ao inicio da reagcéo percebeu-se uma coloragao alaranjada da solugao, e
durante a reagao observou-se a mudanga para uma coloragdo amarelada, que
permaneceu deste modo até o final da reagdo. Ao final ja havia presenca de
precipitado, sendo filtrada em seguida. Apds a filtracdo deixou-se secando a

amostra em dessecador. Rendimento: 77,42%

3.2.6 [Ru(NO)CI3(5,6-diona-1,10-fenantrolina)] (6)

Pesou-se 0,100g (3,1 x 10* mol) do nosso precursor RUNOCIz e 0,143g
(6,8 x 10* mol) do ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina os quais foram deixados
sob vacuo por cerca de 15 minutos. Com isto foi montado o sistema de refluxo e
adicionado cerca de 60 mL de etanol degaseificado e deixado sob refluxo. Apds
24h foi feito o acompanhamento por TLC em alumina (Al203)em uma mistura de
acetato de etila/metanol na proporgao de (9:1) cujo Rf = 0,55 em alumina
representando o fim da reacdo. A solugdo foi resfriada e concentrada por
rotaevaporacdo. Ap6s isto foi preparado uma mistura de éter
etilico/diclorometano (4:1) em 10 mL e levou-se para refrigeracéo. Apés 1 dia foi

feita a filtragao do precipitado e deixado em dessecador. Rendimento: 39,76%

3.2.7[Ru(bpy)2(5,6-dioxima,1,10-fenantrolina)]?* (7)

Pesou-se 0,050g (2,1 x 10 mol) de 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina e 0,104g
(2,1 x 10* mol) de Ru(Bpy)2Cl2. Pesou-se rapidamente os compostos e deixou-

se sob vacuo por cerca de 10 minutos. Apds isto montou-se o sistema de refluxo
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e adicionou-se cerca de 50 mL de CH3sCN HPLC, logo apés a adigao do solvente
observou-se uma coloragao roxa da reagdo. Apés 1h de reacédo fez um
acompanhamento por TLC e espectro no UV-Vis, sendo a TLC nos meios
Acetato de etila/MeOH (9:1) e Hexano/Acetato de etila (4:1) ambas em silica.
Determinou-se o fim da reacédo apds 24h. Ao fim da reagdo percebeu-se uma
coloragao alaranjada da solugdao. Concentrou-se a mesma e adicionou uma
mistura para precipitagao (éter/dicloro)..Apds a precipitagao e filtragao, o produto

foi deixado em dessecador para secagem. Rendimento: 44%

22



Laboratério de Quimica de Calixarenos, Espectroscopia Molecular e Catalise.
Grupo de Quimica de Calixarenos e Materiais Moleculares

4 Resultados e discussao

4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Espectros vibracionais na regido do infravermelho foram feitos para os
seguintes compostos: (1) 5,6-diona-1,10-fenantrolina, (2) 5,6-dioxima-1,10-
fenantrolina, (3) 5,6-diamina-1,10-fenantrolina, (4) [Cu(5,6-diona-1,10-
fenantrolina)(CH3CN)2](NOs)2, (5) [PdCIz(5,6-diona-1,10-fenantrolina)], (6)
[Ru(NO)Cl3(5,6-diona-1,10-fenantrolina)]?*, (7) [Ru(bpy)2(5,6-dioxima,1,10-
fenantrolina)] (fig. 5). O composto (1) apresenta as seguintes frequéncias: 1413
cm™' (vC-N), 1555 cm™' (vC=C), 1580 cm' (vC=N), 1686 cm-! (vC=0) e 3065 cm™"
(var C-H). Em relagdo ao composto (2) vemos as seguintes frequéncias 1068 cm-"
(vC-N), 1401 cm™ (vN-O), 1505 cm™' (vC=C), 1566 cm™ (vC=N)'®, com isto
podemos perceber a falta da frequéncia referente ao grupo carbonila presente
no composto (1) e a presencga do estiramento N-O, caracteristico deste outro
ligante, mostrando assim que houve a modificacdo planejada. Em relagdo aos
complexos temos em (4), no espectro na regido do infravermelho, as seguintes
frequéncias:1429 cm-! (vC-N), 1574 cm-! (vC=C), 1645 cm™' (vC=N), 1700 cm""’
(vC=0) e 3085 cm™! (vC-H). Levando em conta as frequéncias base do ligante,
foi observado um deslocamento das mesmas, sendo o deslocamento mais
perceptivel com relagéo a ligagdo C=N, mostrando onde ocorre a coordenagao
do metal ao ligante, ou seja, no nitrogénio iminico, sendo uma ligagao de carater
covalente, onde o metal, no caso Cu?*, perturba a ligagdo C=N"’. Para (5), no
espectro na regido do infravermelho, as seguintes frequéncias foram
observadas: 1424 cm™' (vC-N), 1569 cm™' (vC=C), 1645 cm™' (vC=N), 1700 cm""’

(vC=0) e 3035 cm™ (varC-H). Semelhante ao composto (4) foi observado um
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A

maior deslocamento da frequéncia da ligagdo C=N referente do ligante, com isto
foi possivel saber o sitio coordenante, o nitrogénio iminico, por onde ocorre a
coordenagédo do metal Pd?*. Com relagdo ao composto (6) apresenta no espectro

na regido do infravermelho, as seguintes frequéncias: 1435 cm-' (vC-N), 1576

cm™ (vC=C), 1619 cm™' (vC=N), 1702 cm-! (vC=0), 1893 cm™' (vN=0), 3068 cm-

' (vC-H). Ao ser analisado, o composto (6) mostrou a presenca da frequéncia
vN=O caracteristica, e deslocada em relagdo ao precursor utilizado (RUNOCIs
em 1900 cm'), além da presenga das frequéncias base do ligante apresentados
em (1), determinando que ocorreu de fato a coordenacéo entre os compostos
citados, além de que foi observado um maior deslocamento da frequéncia vC=N,
identificando o sitio coordenante (nitrogénio iminico). O composto (7) apresenta
as seguintes frequéncias: 1068 cm”' (vC-N), 1410cm™  (VN-O),
1566 cm-' (vC=N). Semelhante ao composto (6) vemos um maior deslocamento
da frequéncia de estiramento da ligagdo (vC=N) frente as demais, com isto
caracterizando a coordenagao do nosso metal ao ligante, assim como o sitio

coordenante, sendo pelo Nitrogénio iminico do ligante base.

24

 ESpROIEISTge
Afpfeculare (e

LQCENC



Laboratério de Quimica de Calixarenos, Espectroscopia Molecular e Catalise.

Grupo de Quimica de Calixarenos e Materiais Moleculares

A iarenos, EpRvsssi
Afoleculare (e

4000 3500 2000 1500

Figura 5: Espectros de absorcédo na regido do Infravermelho dos compostos

(1) ao (7) em pastilhas de KBr.
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4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

Os compostos (1) 5,6-diona-1,10-fenantrolina, (2) 5,6-dioxima-1,10-
fenantrolina, (3) 5,6-diamina-1,10-fenantrolina, (5) [PdCIz(5,6-diona-1,10-
fenantrolina)], foram analisados por '"H RMN.

Os compostos: (1) 5,6-diona-1,10-fenantrolina, (5) [PdCl2(5,6-diona-1,10-
fenantrolina)]. foram analisados por "H RMN (fig. 6). O composto (1) apresenta
sinais de RMN de 'H em (ppm, 300 MHz, CDCl3) 9,14 ppm (dd, 2H, 4J = 1,63Hz;
3J= 4,64Hz), 8,52 ppm (dd, 2H,4J=1,87Hz; 3J=7,81Hz) e 7,6 ppm (dd,
2H,3J = 7,9Hz) e sinais de RMN de 'H em (ppm, 300 MHz, dmso-45) 9,00 ppm
(dd, 2H, 4J = 1,83Hz; 3J = 4,58Hz), 8,40 ppm (dd, 2H,%J =1,61Hz; 3J=7,7Hz) e
7,69 ppm (dd, 2H,3J =7,77Hz) enquanto o composto (5) apresenta sinais de
RMN de 'H em (ppm, 300 MHz, dmso-¢6): 9,25 ppm (dd,2H, 4J = 1,47Hz; 3J =
5,73Hz), 8,80 ppm (dd,2H, 4J= 1,28Hz; 3J = 7,92Hz), 8,05 ppm (dd,2H, 3J =
7,9Hz) .

Foi observado um deslocamento dos sinais de RMN para esquerda, ou
seja, para um campo mais desprotegido, sendo caracteristica da coordenacgao,
uma vez que existe a formacgao de uma ligagao de carater covalente coordenada
com os nitrogénios iminico. A nuvem eletrénica do nitrogénio foi deslocada para
o metal, no caso Pd?*, o que interfere na densidade eletrébnica em torno dos
hidrogénios, ou seja, deixando-os mais desprotegidos. Tendo como base as
constantes de acoplamento, foi observado um maior deslocamento para o Ha,
sendo este hidrogénio o mais desprotegido do ligante (1), uma vez que esta mais

préximo do nitrogénio, que é eletronegativo.
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pPpm

Figura 6: RMN de 1H do ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina e do complexo
[PdCI»(5,6-diona-1,10-fenantrolina)]. em DMSO-ds .

Com base no RMN do ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina observa-se que
ao analisar o novo ligante aparecem 2 sinais em 13 ppm e 12,6 ppm, sendo estes
sinais relativos aos grupos oximas'® (N-OH) presentes no nosso novo ligante
(fig. 7). O restante dos sinais n&o sofre mudancas de deslocamentos, uma vez
que a modificagao foi apenas do grupo carbonila. O desdobramento dos sinais
em 13 ppm esta relacionado as possiveis configuragdes dos isdmeros do ligante
5,6-dioxima-1,10-fenantrolina, podendo os grupos funcionais estarem em Syn ou
Anti'®, 0 que mudaria a regido quimica dos H, onde cada um sentiria o campo de

uma forma diferente, desdobrando assim os sinais.
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14 13 12 11 10 9 8 7 6
ppm

Figura 7: RMN de 1H dos ligantes 5,6-diona-1,10-fenantrolina e 5,6-
dioxima-1,10-fenantrolina em DMSO-ds .

5,6-Diamina-1,10-fenantrolina
Ao analisar o RMN do ligante 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina frente a nova
modificagdo para 5,6-diamina-1,10-fenantrolina (fig. 8), é possivel ver que os

sinais préoximos de 12 e 13 ppm nao sao mais observados, sendo estes sinais
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[

relativos ao grupo oxima (N-OH) e notamos a presenga de um sinal em 5,2 ppm
com uma integral de aproximadamente 4H, sendo este sinal associado ao grupo
amino (NHz), mostrando assim que obtivemos a nossa modificagdo do grupo

funcional.

W

»

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5
ppm

Figura 8: RMN de 1H dos ligantes 5,6-diona-1,10-fenantrolina e 5,6-
diamina-1,10-fenantrolina em DMSO-ds

4.3 Voltametria Ciclica

Os compostos (1) 5,6-diona-1,10-fenantrolina, (2) 5,6-dioxima-1,10-
fenantrolina, (3) 5,6-diamina-1,10-fenantrolina, (4) [Cu(5,6-diona-1,10-
fenantrolina)(CH3CN)2](NOs)2, (5) [PdClz(5,6-diona-1,10-fenantrolina)], (6)
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[Ru(NO)CI3(5,6-diona-1,10-fenantrolina)], (7) [Ru(bpy)2(5,6-dioxima,1,10-

fenantrolina)]?*, também foram analisados via eletroquimica, por voltametria

ciclica e comportamento espectroelequimico.

Com relagao ao composto (1) foi feito primeiramente em acetonitrila,
solvente o qual o composto é soluvel, onde foi possivel a visualizagdo de um par
quasi-reversivel em E12 = -0,29V vs EPH (fig. 9), caracteristico do processo

redox (5,6-diona-phen)®/(5,6-diona-phen)-.

20000 4——~L—— 01— 1.

— 10 mV/s

20 mV/s
—— 50 mV/s
— 100 mV/s

150,0p -

100,0p
50,0 -

I(A) 0,0-

-50,0
-100,0p -

-150,0p -

-200,0p —T1 r 1 rr T - T T T 1T 1T T T 7
1,2 11 10 -09 -08 -0,7 -06 -0,5 -0,4 -0,3
E (V) vs Ag/Ag”

Figura 9: Voltamograma ciclico do ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina a
concentracdo de 5 x 103 mol dm3 em acetonitrila.

A mesma medida também foi feita em outro solvente organico, neste caso
o DMF, uma vez que os compostos subsequentes se mostraram insoluveis em
acetonitrila, para que pudéssemos comparar com os complexos sintetizados e

também para ver a faixa de potencial (V) do processo redox do composto (1)
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onde também foi possivel a visualizagdo de um par quasi-reversivel, uma vez

que para o sistema ser considerado reversivel ele deve cumprir alguns fatores,

sendo eles a relacao entre Ipc/lpa deve ser 1, 0 AE=59 mV/n entre outros, no caso

dos nossos compostos o fator que ndo é cumprido para os sistemas classificados

como quasi-reversivel € o AE =59 mV/n, fator o qual ao nosso composto

obtivemos um resultado de AE = 87 mV/n, por isso a classificagdo como quai-

reversivel apesar do voltamograma ter um aspectro totalmente reversivel, em

Ez2 = - 0,337V vs EPH (fig 10).

100,0u - T - T : T : | : | :
10 mV/s

B 20 mV/s .
—— 30 mV/s

50,00 —smve ]
—— 100 mV/s

o0t -— -

-50,0u i
_100’0“ . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .

25 20 15 -10 -0,5 0,0 0,5

E (V) vs Ag/Ag™

Figura 10: Voltamograma ciclico do ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina a

concentragdo de 5 x 10> mol dm=3 DMF.

Para o composto (2) foi possivel ver a presenga de um sistema irreversivel,

uma vez que nao temos um dos processos redox do composto, possivelmente

31

A iarenos, EpRvsssi

Afoleculare (e



A iarenos, EpRvsssi
Afoleculare (e

Laboratério de Quimica de Calixarenos, Espectroscopia Molecular e Catalise.
Grupo de Quimica de Calixarenos e Materiais Moleculares

=
LOCENC

pois a molécula sofre modificagdo estrutural, assim impedindo o processo de
volta a molécula inicial, diferentemente do ligante anterior a modificagédo, no caso
a 5,6-diona-1,10-fenantrolina, que possui um sistema quasi-reversivel bem

caracteristico.(fig. 11)

— 10 mV/s
—20mV/s
—30mV/s
0 - —— 50 mV/s
| — 100 mV/s
1%107° - <
—2%1075
<
'
= -3x107° -
-4%107 -
-5%107° -
-6x1 0-5 T T T T T T T 1
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

E (V) vs Ag/Ag*

Figura 11: Voltamograma ciclico do ligante 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina a
concentragdo de 5 x 10°* mol dm-3 em DMF.

A voltametria ciclica do composto (4) foi feita em DMF e mostrou a presenca
de um par quase-reversivel em E12 = -0,337V vs EPH (fig. 12) . Ao relacionar
com o resultado do ligante (1) em DMF observou o mesmo resultado de E1/2, 0
qual pode ser de uma caracteristica deste complexo sintetizado de nao ser
eletroquimicamente estavel, ou seja, sofre degradacédo com a passagem de

corrente na analise voltameétrica.
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Figura 12: Voltamograma ciclico de (4) a concentragdo de 5 x 10" mol dm-3
em DMF.

No caso do composto (5) foi possivel perceber que 0 mesmo mantém a
caracteristica de um par quasi-reversivel, diferente do composto (4) o qual
possuia um resultado semelhante de E12 entre complexo e ligante, o composto

com Pd?* apresenta um resultado em E12 =-0,017V vs EPH (fig. 13).
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Figura 13: Voltamograma ciclico de (5) a concentragdo de 5 x 10°3 mol dm-3
em DMF.

Em relagdo ao composto (6) também podemos notar a presenga do par
quasi-reversivel presente em E12 0,00V vs EPH (fig 14), sinal bem difetente se
comparado com o do ligante de partida (1) o qual resultou em E12 -0,337V vs
EPH. Podendo ser também mais um sinal de que houve a nossa coordenacao,
uma vez que a presenga do metal ira modificar o potencial onde acontece o
processo redox, podendo deixar o sistema mais propicio a oxidagao ou ndo. Vale
ressaltar também que os compostos analisados em diferentes velocidades se
mostram como sistemas bem comportados, uma vez que nao ocorre degradagao

ou mudanca no perfil no voltamograma devido as mudancgas de velocidades.
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Figura 14: Voltamograma ciclico de (6) a concentragdo de 5 x 10°3 mol dm-
3 em DMF.

Com relacao a analise de voltametria ciclica de (7) (fig. 15) foi obtido um
voltamograma com 3 areas de interesse para analise, sendo cada area separada
pois esta relacionado ao potencial do ligante 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina
(regidao em vermelho), ao potencial da bipiridina (regido em verde) e por ultimo
ao processo do Ru'""" (regido em azul), além de também ser possivel calcular o

E12 do composto, onde 0 mesmo nos resultou em E12=-0,32 V vs EPH.
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Figura 15: Voltamograma ciclico de (7) a concentragdo de 5 x 10°® mol dm-3
em DMF.

De forma geral, pela voltametria é possivel retirar os dados de E12 em
comparagao com os ligantes bases frente aos complexos, e que em todos,
exceto o composto (4) que sofre degradacéo, tem visiveis variacées de potencial
onde ocorre o processo redox, informacao a qual corrobora com o indicativo da
coordenagao bem como torna a redugdo dos pares redox dos ligantes mais

simples de ocorrer.

Além das relagdes diretas da analise da voltametria ciclica também
conseguimos extrair outra informagao além dos ponteciais dos processos redox.
Via relac&o das correntes de pico com a velocidade de varredura utilizada nas
analises de (1) (fig. 16 e 17) temos como saber qual é o tipo de processo
envolvido no transporte de massa da solugdo a superficie do eletrodo de
trabalho, local onde ocorre a reacdo eletroquimica. As figuras a seguir
demonstram isso por conta da linearidade desta relagao, uma vez que aplicada
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a relagéo e provada a linearidade demonstra que o processo de transporte de

massa que esta ocorrendo ¢é difusional, processo o qual é o necessario para que

possam ser feitas as analises de voltametria ciclica dos nossos compostos.

Figura 16:

Figura 17:
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4.4 Comportamento espectroeletroquimico
Com base nas analises das voltametrias ciclicas obtida para o composto
(7) e do ligante base, a 5,6-diona-1,10-fenantrolina, pode-se analisar a resposta
do espectro no UV/Vis, apés aplicagao de potencial especifico, de acordo com o
voltamograma, considerando a faixa de potencial onde o processo redox de cada
etapa ocorre. Como o composto (2) nos mostrou um processo irreversivel nao
foram obtidos pontos necessarios para se tragar uma relagdo das absorbancias

com o potencial, porém foi possivel obter o espectro eletrdbnico deste composto.

O ligante base 5,6-diona-1,10-fenantrolina nos mostrou o seguinte

comportamento (fig. 18).

Absorbancia

-
1

300 375 450 525 600 675 750
(A)nm

Figura 18: Comportamento espectroeletroquimico do ligante 5,6-diona-
1,10-fenantrolina na concentragédo de 3 x 102 mol.dm= em DMF
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Frente a este comportamento e analisando as absorbancias dos
comprimentos de onda referentes ao ligante pode-se plotar um grafico de Nernst,
que ao usar a equagao de Nernst como base podemos usar a relagao das
absorbancias para calcular o numero de elétrons envolvidos em um determinado
processo redox. Onde com base na equagao de Nernst no eixo x do grafico
temos a seguinte relacdo log (A2-A1/A3-A2), sendo estas as relagdes de
absorbancia onde A2 significa todos os valores de absorbancia nos potenciais
escaneados, A1 significa o primeiro sinal de absorbéancia obtido e A3 significa o
ultimo sinal de absorbancia obtido. No caso para o nosso ligante 5,6-diona-1,10-

fenantrolina o numero de elétrons foi de n=1 (fig. 19).

Equation y=a+b*x
-0.70 1 Weight No Weighting
Residual Sum 2.08042E-4
of Squares

Pearson's r -0.99379
'075 = Adj. R-Square 0.98555

Value Standard Erro
A Intercept -0.81827 0.00215
A Slope -0.05669 0.00259

-0.80

-0.85 4

E (V)

-0.90

-0.95

-1.00 T T T T T T T T T T T T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Log (A2-A1)/(A3-A2)

Figura 19: Grafico de Nernst para o ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina

Para o composto (7) como mostrado foi obtido 3 areas de interesse na
analise da voltametria ciclica e foi checada a sua resposta na técnica do

comportamento espectroeletroquimico. Duas dessas areas analisadas
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mostraram um n=2, as quais foram [0,44V a 0,37 V] e [0,36 Va 0,10 V]vs Ag/Ag"™

e por ultimo uma area de varredura nos forneceu n=1, sendo esta em [0,05 V a
—0,20 V] vs Ag/Ag*, aquirepresentadas nas fig. 20 a 25. Vale ressaltar que deste
composto foi uma analise exploratéria. Com as respostas de numero de elétrons
envolvidos pode-se inferir como esta acontecendo o processo redox da
molécula, ou seja, por qual parte e como ocorrem as devidas reducdes e
oxidagdes. Com relagdo as bandas envolvidas sdao bandas do tipo MLCT, as
quais conseguimos saber a qual parte da molécula é referida devido ao espectro
de absorgao no UV/vis. Com base nisso temos que em proximo de 370 nm temos
a transicao relativa do Ru —, fendioxima, enquanto para a banda préximo de

500 nm temos a transigdo Ru - bpy (bipiridina)*®.

0.4 4

—— 20 mvis.

I T T T T
06 -05 04 03 02 01 00 01 02 03 0A 05 0%

E(V) v Agiasz"

Absorbance

0.0 , . : — . E—

Figura 20: Comportamento espectroeletroquimico de (7) na concentragédo
de 3 x 103 mol.dm™3 em DMF
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Figura 21: Grafico de Nernst para (7) na faixa de [0,44 V a 0,37 V]
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Figura 22: Comportamento espectroeletroquimico de (7) na concentragéao
de 3 x 103 mol.dm™® em DMF
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Figura 23: Grafico de Nernst para (7) na faixa de [0,36 V a 0,10 V]
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Figura 24: Comportamento espectroeletroquimico de (7) na concentragao
de 5 x 10® mol.dm=3 em DMF.
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Figura 25: Grafico de Nernst para (7) na faixa de [0,05 V a -0,20 V]
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Para o ligante (2) como mencionado anteriormente n&do houve pontos

suficientes para se tracar uma boa relagao para o grafico de Nernst (fig. 26),

porém foi obtido o comportamento espectroeletroquimico mostrado a seguir.

Lembrando que este foi o ligante que tinha uma caracteristica irreversivel para a

voltametria ciclica.
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Figura 26: Comportamento espectroeletroquimico de (2) na concentragéo
de 3 x 103 mol.dm™2 em DMF

Além desses compostos também foi feito o comportamento
espectroeletroquimico para (6), levando em relagdo os dados obtidos em seu
voltamograma (fig 27) o qual foi plotado o grafico de Nernst, o qual forneceu o
numero de elétrons envolvido no processo reversivel do complexo, sendo o

numero de elétrons = 1 (fig 28 e 29).
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- L —— 50 mV/s
< 0} —— 100 mV/s
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| | | | | | |

E (V) vs Ag/Agt

Figura 27: Voltamograma ciclico de (6) a concentragéo de 5 x 10 mol dm= em DMF

44



Laboratério de Quimica de Calixarenos, Espectroscopia Molecular e Catalise.

Grupo de Quimica de Calixarenos e Materiais Moleculares

¢ P itarenos, B

3,0 -

Absorbancia
—
o
L

-
o
1

0,5

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
(A)nm

Figura 28: Comportamento espectroeletroquimico de (6) na concentracao

de 3 x 10°® mol.dm=3em DMF
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Figura 29: Grafico de Nernst para (6) em DMF
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5 Conclusodes

A partir das caracterizagbes por Espectroscopia na regido do Infravermelho
(FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear pode-se concluir que houve de fato a
coordenacgao dos metais utilizados neste trabalho como também o sitio de
coordenacgao de cada composto descrito, uma vez que o estiramento base com
a maior modificacgéo foi (vC=N), onde para (2) foi de 1580 cm™' (vC=N), em (3)
foi de 1619 cm™ (vC=N) e para (4) foi de 1566 cm-! (vC=N), demonstrando que

o sitio coordenante para os complexos foi no nitrogénio iminico.

Em relagdo as analises de RMN das modificagbes nos ligantes observou-
se a presenga de um sinal na faixa de 13 ppm relacionado ao grupo oxima (N-
OH) para o ligante 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina, e para o ligante 5,6-diamina-
1,10-fenantrolina observou-se a presenca de um sinal na faixa de 5,2 ppm com

uma integral de 4H relativa ao grupo amina (NH2) desta modificagao.

Com base nas analises de voltametria pode-se ver a diferenga entre o
ligante 5,6-diona-1,10-fenantrolina e a 5,6-dioxima-1,10-fenantrolina, onde com
a diona é um sistema de caracteristica reversivel enquanto a dioxima se mostrou
irreversivel. No voltamograma de (7) pode-se analisar o seu comportamento
espectroeletroquimico a partir dos potenciais obtidos na voltametria,
comparados ao ligante diona, na faixa de -0,94V a-0,74V, e ao ligante dioxima,
na faixa de -1,04V a -0,7V, ocorre uma modificacdo expressiva nos potenciais

em -0,20V a 0,44V.

O comportamento espectroeletroquimico proporcionou o calculo do numero

de elétrons envolvidos em cada composto analisado. Para o ligante 5,6-diona-
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1,10-fenantrolina obtivemos o resultado de n=1 pela relacdo das absorbancias
no potencial onde ocorre o processo redox do composto. Em seguida foi obtido
3 areas de varredura para o composto (7), onde nas duas primeiras areas obtive-

se n =2 e na terceira obteve-se n = 1.

Em vista disso, foi conclusivo que as modificagdes do ligante base
fenantrolina geram de fato moléculas com propriedades interessantes e
diferentes entre si para as analises. Com este intuito, foi observado desde
moléculas com caracteristicas quasi-reversiveis até moléculas irreversiveis,
podendo ter diversos nucleos de aplicagbes diferentes para cada uma dessas

caracteristicas.

6 Perspectivas futuras

Testes de luminescéncia seréao feitos para todos os compostos, além disso
daremos continuidade a analise elementar CHN para complementar com a

pureza dos compostos sintetizados.

Analises de TG (termogravimetria) e também seguiremos com as sinteses
focando na produgéo de di e trinucleares com os compostos ja sintetizados neste

trabalho.
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