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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS METALICOS (Cu',cu",Co",
Pd") DERIVADOS DO LIGANTE
2-(2-PIRIDILSELANOMETIL)PIRIDINA

Autora: Cassia Pereira Delgado

Orientador: Prof. Dr. Ernesto Schulz Lang

Este trabalho apresenta a sintese e a caracterizacdo de oito compostos
derivados de wuma nova metodologia de sintese do ligante 2-(2-
piridilselanometil)piridina com metais de diferente dureza. Todos 0S compostos
tiveram sua estrutura elucidada por difracdo de raios X em monocristal, além de
outros métodos de caracterizacdo, como espectroscopia de infravermelho, analise
elementar e espectrometria de massas. Seis diferentes complexos foram obtidos a
partir da reacdo direta do ligante com sais metalicos, estes complexos envolvendo
fons Cu", Cu', Co" e Pd". Os outros dois complexos foram obtidos a partir de uma
mesma proposta reacional, entretanto durante a exposicdo prolongada ao ar,
observou-se a oxidacdo do ligante. Dentre 0os oito compostos sintetizados nesse
trabalho, sete séo inétidos na literatura (1, 2, 2a, 2b, 3, 4 e 5). O carbono alifatico
presente na estrutura do ligante em estudo atua como espacador e, foi utilizado com
objetivo de avaliar sua influéncia frente a complexagdo com metais de transicdo de
diferente dureza, com intuito de proporcionar flexibilidade e uma maior estabilidade
aos complexos formados. Todos o0s compostos obtidos nesse trabalho
demonstraram seguir uma tendéncia de complexacdo que esta de acordo com a
teoria de Pearson sobre &cidos e bases, onde bases duras como &tomos de
nitrogénio e oxigénio coordenam a metais duros e acidos macios como o atomo de
selénio a metais mais macios. O composto 5 formou-se um organometalico com Pd",
uma proposta de mecanismo foi realizada a fim de elucidar esse comportamento. O
composto 1 foi submetido a analise do comportamento como fotosensibilizador do
TiO, em testes de fotocatalise na producdo de gas hidrogénio a partir da fotOlise da
agua utilizando um simulador de luz solar. O compésito 1 como foi denominado,
apresentou resultados satisfatorios em termos quantitativos na evolugcdo da
producdo de H,, em seu apice mostrou-se 79% mais eficiente do que o material
comparativo disponivel comercialmente, além de apresentar band gap 6tico elevado
de 3,53 eV.



Palavras-chave: 2-(2-piridilselanometil)piridina, complexos metalicos, fotocatalise.
ABSTRACT

Master Dissertation
Programa de Pos-Graduacao em Quimica

Universidade Federal de Santa Maria

SYNTHEIS AND STRUCTURAL CHMISTRY OF (Co", cu", cu', Pd")
COMPLEXES CONTAINING 2-PICOLYL SELENOPYRIDINE AS A LIGAND

This work presents the synthesis and characterization of eight compounds
derived from a new synthesis methodology of the 2-picolyl selonopyridine linker with
metals of different hardness. All the compounds had their structure elucidated by X-
ray diffraction in monocrystal, besides other characterization methods, such as
infrared spectroscopy, elemental analysis and mass spectrometry. Six different
complexes were obtained from the direct reaction of the ligand with metal salts, these
complexes involving Cu", Cu', Co" and Pd" ions. The other two complexes were
obtained from the same reaction proposal, however during prolonged exposure to air,
the oxidation of the ligand was observed. Among the eight compounds synthesized in
this work, seven are inedited in the literature (1, 2, 2a, 2b, 3, 4 and 5). The aliphatic
carbon present in the structure of the ligand under study acts as a spacer and was
used to evaluate its influence on the complexation with transition metals of different
hardness, in order to provide flexibility and greater stability to the complexes formed.
All the compounds obtained in this work have been shown to follow a complexation
trend that is in agreement with Pearson's theory of acids and bases, where hard
bases such as nitrogen and oxygen atoms coordinate hard metals and soft acids like
the selenium atom to metals soft. In one of the complexes obtained, compound 5
formed an organometallic with Pd", a proposed mechanism was performed in order
to elucidate this behavior. Compound 1 was submitted to analysis of the behavior as
a photosensitizer of TiO, in photocatalysis tests in the production of hydrogen gas
from the photolysis of the water using a simulator of sunlight. The composite 1 as it
was denominated, presented satisfactory quantitative results in the evolution of H,
production, at its apex it was 79% more efficient than the commercially available
comparative material, besides presenting a high optical band gap of 3.53 eV.

Keywords: 2-picolyl selenopyridine, metal complexes, photocatalysis.
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1. Introducéo

Existe o conhecimento de compostos organoselénio ha mais de 150 anos,
entretanto muitos destes compostos permaneceram negligenciados por décadas em
funcdo de sua natureza instavel. A partir dos anos de 1970 testemunhou-se um
rapido desenvolvimento desta quimica, quando a utilidade deste elemento na
sintese organica foi elucidada (BACK, 1999), ja o papel bioquimico do selénio veio a
tona com a descoberta da selenocisteina em uma enzima antioxidante (FLOHE,
GUNZLER, SCHOCK, 1973), (ROTRUCK, POPE, 1973). Alavancando assim o0s
estudos em sintese organica (BACK, 1999), (WIRTH et al, 2011), no uso como
ligante na quimica inorganica (LEVASON, ORCHARD, REID, 2002), (MOLTER,
MOHR, 2010) , quimica de materiais em sintese de semicondutores (FAN et al,
2007), (MALIK, AFZAAL, 2010), como mimético biologico (MUKHERJEE et al, 2010),
(MUGESH, DU MONT, SIES, 2001) e na catélise (WIRTH et al, 2011), ( KUMAR et
al, 2012). Além disso, compostos organoselénio podem atuar como eletrofilos (SeR*
CI), nucledfilos (RSe") e radicais (KEDARNATH, JAIN, 2013).

Dentre os compostos organoselénio existentes, destaca-se a classe dos
calcogenolatos de 2-piridina, onde se verifica que a presenca do &tomo de nitrogénio
no anel aromatico provoca mudancas termitantes na propriedade de compostos
organoselénio, entre elas a possibilidade extra de coordenacéo, quando comparado
ao grupo (PhSe). A quimica dos calcogenolatos de 2-piridina constituem uma
importante familia de moléculas, contendo atomos duros e intermediarios (N) e
macio (calcogénios), empregados na construcdo de complexos mono a
polinucleares. Enquanto os estudos dos compostos (PyO) (RAWSON, WINPENNY,
1995) e (PyS) (RAPER, 1996), (RAPER, 1997), sdo bem pesquisados e
documentados, a quimica de (PySe) segue sob foco de exploracdo e, embora a
sintese do disseleneto de bis(2-piridina) tenha sido primeiramente reportada por
Mautner e colaboradores em 1962 (BAILEY, ECONOMY, HERMES, 1962), apenas
nos ultimos anos apos sua otimizacdo € que pode ser realizada, principalmente na
guimica de complexos metalicos de coordenacéo, utilizando seus atomos de N e Se

para a interacdo com diversos centros metalicos, apresentando diversos modos de
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coordenacdo com os centros metalicos de interesse (KIENITZ, THONE, JONES,
1996), (THONE, NARRO, JONES, 2010).

Dentro da classe dos compostos (PyS) e (PySe), destacam-se dois
compostos de interesse para discussdo neste trabalho, os monotioéteres e
selenetos contendo piridina com um espacador alifatico em suas estruturas. Sao
exemplos os ligantes 2-(2-piridilsulfanometil)piridina (XIE, JIANG, WANG, 2006) e o
2-((fenilselano)metil)piridina (PRAKASH et al, 2013). A sintese destes ligantes h&a
pouco mais de 15 anos teve como foco de pesquisa a maior estabilizacdo dos
complexos formados com centros metalicos, em funcdo da presenca do carbono
alifatico que atribui maior flexibilidade para estrutura devido ao menor tensionamento
entre angulos das ligagbes, formando um anel de cinco membros com o centro
metélico de interesse, ampliando assim o escopo de modos de coordenacao desta
classe de compostos. Estes compostos mostram-se versateis e com aplicacdes em
catalise (PRAKASH et al, 2013), e até mesmo em modelagem para criacdo de metal
organic frameorks (MOF’s) (XIE, JIANG, WANG, 2006).

Tendo em vista esta vasta quimica, esse trabalho tem o intuito de apresentar
novos complexos com diferentes centros metalicos de metais de transi¢do, a partir
do uso de um seleneto derivado da classe do grupo (SePy), o seleneto de 2-
(piridilselanometil)piridina, em busca da avaliacdo do seu modo de coordenacéo,

assim contribuindo com o entendimento dos derivados desses compostos.

A busca pela viabilizacdo do uso de energia limpa, renovavel e pouco, ou
quase independente de fontes fésseis, vem alavancando ao longo dos ultimos anos
uma corrida pela melhor op¢ao custo/beneficio no espectro financeiro e sustentavel,
tendo em vista as metas internacionais de diminuicdo de emissdo de gases toxicos
ao efeito estufa. Além disso ha uma concordancia de que ciéncia e tecnlogia

fundidas podem trilhar e encontrar o melhor caminho para a solugéo (Ni et al, 2007).

Dentre as opcoes de fontes alternativas de energia o gas hidrogénio mostra-
se uma possibilidade atrativa, ja que possui grande energia por unidade de massa
(kg de hidrogénio possui aproximadamente a energia de 2,7 kg de gasolina)

(BISARIA, SMITH, 2013), e sua combustdo ndo gera contaminantes, apenas agua.
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Entretanto para que a producdo de hidrogénio seja considerada sustentavel, é
preciso que o processo atenda alguns requesitos, tais como: que a fonte geradora
seja renovavel; ndo haja grande demanda de energia; n&o ocorra producdo de
poluentes como subproduto; e seja técnico e economicamente viavel (LOPEZ,
GOMEZ, 2012).

Durante 0s avancos nas pesquisas e tecnologias, a utlizacdo de
semicondutores na fotocatalise heterogénea demonstrou ser um processo eficiente
(MA et al, 2014) (DAHL, LIU, YIN, 2014), porém o uso da luz UV atrtificial torna o
processo inviavel qguando a reproducédo € realocada para a escala industrial. Tendo
em vista essa desvantagem, as pesquisas mais recentes voltaram suas atencdes a
utilizacdo de materiais que respondam melhor a luz visivel do espectro solar,
atendendo assim uma das maiores metas, a utilizagdo de fonte de energia renovavel
e abundante (SADANANDAM et al, 2013), (DA SILVA, 2013), (MELO, 2015).

Os estudos da fotocatalise heterogénea tiveram inicio na década de setenta,
mais precisamente em 1972, onde Fujishima e Honda (FUJISHIMA, HONDA, 1972)
descreveram a oxidacao da dgua promovida por TiO, em suspenséo, irradiando uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. O conceito da teoria de
bandas em solidos (ELLIS et al, 1993) foi fundamental para o desenvolvimento dos
semicondutores de interesse nesse tipo de processo, a partir desse conceito
entende-se o band gap, onde avalia-se a banda de valéncia (BV) de menor energia
e a banda de conducéo (BC) de maior energia, com intuito de averiguar o melhor

material para 0 uso neste processo.

Com intuito de ampliar e incorporar os estudos de novos materiais para
possivel aplicacdo em fotocatalise na producéo de hidrogénio a partir da fotélise da
agua, este trabalho ira apresentar estudos e discussées de um novo composto com

esse valor agregado.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese e caracterizacdo de
complexos com metais de transicdo envolvendo o ligante de @ 2-

(piridilselanometil)piridina.

2.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar com uma nova metodologia o ligante 2-(piridilselanometil)piridina
(L) bem como realizar sua caracterizacdo. Avaliar as possibilidades de
coordenacao do ligante sintetizado frente a diferentes centros metélicos e
averiguar a flexibilidade do carbono alquilico de sua estrutura.

2. Sintetizar complexos inéditos envolvendo o 2-(piridilselanometil)piridina. e
metais de transicéo diversos, em especial a abordagem do comportamento do
ligante em diferentes estados de oxidag&o de derivados sais de cobre;

3. Caracterizar estruturalmente os compostos obtidos por difracdo de raios X em
monocristal, além de outros métodos de andlise como: analise elementar
(AE), espectroscopia de infravermelho (IV), e espectrometria de massas em

eletrospray (ESI-EM), quando possivel.

4. Propor um mecanismo para elucidadar a formagdo do complexo
organometdlico derivado de Pd" tendo como referéncia dados ja

apresentados pela literatura.

5. Realizar testes da possivel aplicacdo do composto 1 como fotosensibilizador
do TiO, na producdo de gas H, a partir na fotélise da agua utilizando luz

visivel.
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3. Revisao da Literatura

3.1 Quimica de coordenacdo do ligante disseleneto de bis(2-piridina)

O disseleneto de bis(2-piridina) € um ligante que possui atomos doadores de
naturezas diferentes de acordo com a Teoria de Pearson: o (N) é classificado como
intermediéario, e o (Se) como macio. Tendo isto em vista, uma diversidade de modos
de coordenacdo com centros metélicos é possivel (KIENITZ, THONE, JONES, 1996)
(KIENITZ, THONE, JONES, 2000), (THONE, NARRO, JONES, 2010) conforme
demonstrado pelo Esquema 1.

Esquema 1. Possibilidades de coordenacéo do disseleneto de bis(2-piridina).

X Se\ ?e | N ‘ XN SE_SE\[@
| ~N—/M—N__ = /N\___M/N =

= | Se.
M: Mo, Fe', W\'\ M:IZn”i Mn', o', [ N
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| M P | N
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M: NV \/I:Ag'
Se—Se
~
N Se—Se X | S \‘O
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M
M
= N\ \N/l
\l NS

Se—Se

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os complexos com ligantes organocalcogénios, e principalmente os que
possuem o fragmento (PySe) em sua estrutura sdo amplamente estudados, sendo
interessantes ndo somente por causa de sua quimica de coordenacao versatil, com
uma grande variedade de ions metalicos reportados (KEDARNATH, JAIN, 2013),
mas também pelo seu potencial como precursores na ciéncia dos materiais (RAPER,
1996).

3.2 Quimica de coordenacdo dos ligantes 2-(2-piridinasulfanometil)piridina e
2-((fenilselano)metil)piridina

A quimica dos ligantes 2-(2-piridinasulfanometil)piridina (PySCH.Py) e 2-
((fenilselénio)metil)piridina (PySeCH,Py), possuem pontos em comum, ambos
contém atomos doadores de naturezas diferentes, o (N) classificado como
intermediario, e o (Se) como macio, além disso, os dois derivados possuiem um
carbono alifatico servindo com espacador, aumentando assim a flexibilidade e a
estabilidade dos complexos formados. Entretanto pelo fato de o derivado de enxofre
possuir duas piridinas em sua composi¢ao, inclui uma possibilidade extra para a
coordenacao com centros metéalicos de interesse, como pode ser visto no Esquema
2 (XIE, JIANG, WANG, 2006), (PRAKASH et al, 2013).

Esquema 2. Modos de coordenacéo do ligante 2-(2-piridilsulfanometil)piridina.

M: Ir' Ru'!

=N @ Cu', Ru, Rh' | \=N @

Fonte: Elaborado pela autora.

M: Ag'

M
N s My

Ja o derivado de selénio possui apenas uma piridina em sua estrutura, o que
limita as formas de coordenacgédo para esse composto, como pode ser visto no
Esquema 3 (PRAKASH et al, 2013).

20



Esquema 3. Modos de coordenacao do ligante 2-((fenilselano)metil)piridina.

O gz Ol

Fonte: Elaborado pela autora.

Outro ponto em comum para estes ligantes € a formacao de um anel de cinco
membros durante a complexacdo com centros metalicos, durante os estudos com
estes ligantes esse modo de coordenacdo mostra-se mais estavel e vantajoso
quando comparado com o disseleneto de bis(2-piridina) (PRAKASH et al, 2013).
Para estudos em catélise, os comparativos sao realizados entre os ligantes
(PySeCH,Py) e (PySCHyPy), onde durante os testes realizados por Prakash e
colaboradores (PRAKASH et al, 2013), foi verificado a maior eficiéncia na
transferéncia de hidrogénio de cetonas, e oxidacdo de alcoois, quando o ligante
derivado de selénio foi utilizado na sintese do percursor catalitico.

3.3 Complexos envolvendo o ligante disseleneto de bis(2-piridina) e ligante
(PySeCH,SePy)

Em 1996, Kienitz e colaborarores (KIENITZ, THONE, JONES, 1996)
desenvolveram e descreveram a sintese de complexos de zn" Hg", Fe", Mo", W'
com ligantes (PySe), ou (PySe). Todos os complexos foram sintetizados utilizando
o ligante (PySe), e o seu derivado metalico correspondente.

Para o complexo de zn", [ZnCl,(PySeSePy)], o ZnCl, foi utilizado como
material de partida. O disseleneto de bis(2-piridina) age como um ligante quelato,
convergindo seus atomos de nitrogénio para 0 mesmo centro metalico de Zn". Uma
explicacdo para esse comportamento seria a preferéncia por interagcdes duro-
intermediario” entre Zn"-N, quando comparado a possiveis interagdes “duro-macio”

entre Zn"-Se.
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Posteriormente em 2010, através de uma comunicacao privada de C. Thone e
colaboradores (THONE, VANCEA, JONES, 2010) o mesmo comportamento foi
observado para um derivado de CoCl,, onde é verificado apenas a coordenacao
através dos atomos de N do ligante em forma de quelato, convergindo para o centro
metélico de Co" formando [CoCl,(PySeSePy)], que tem preferéncia por atomos
intermediarios, facilitando a formacao de ligagdes Co-N, como mostra Figura 1.

Seguindo esta mesma linha de raciocinio, em 2015, Cargnelutti e
colaboradores (CARGNELUTTI et al, 2015) demonstraram o0 mesmo comportamento
deste ligante frente ao derivado de Cu', formando [CuCl,(PySeSePy)]. Utilizando
CuCl,; como precursor, em reacao de interface com o ligante disseleneto de bis(2-
piridina), os autores obtiveram um complexo coordenado de maneira a formar um
quelato através dos atomos de N do ligante, convergindo ao centro metalico,
reforcando a preferéncia “duro-intermediario” destes metais. As estruturas cristalinas
destes dois complexos, estdo representados na Figura 1. Os centros metalicos

adotam geometria tetraédrica distorcida.

Figura 1. Projecdo das estruturas moleculares dos complexos (a) [CoCl,(Py’'SeSePy’)] e (b)
[CuCl,(PySeSePy)](23). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Parametros
de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

A E\c

(a) (b)

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (CARGNELUTTI et al, 2015) (THONE, VANCEA,
JONES, 2010)

Seguindo esta mesma metodologia e intengdo de coordenag¢ao, em 2000,
Carsten O. Kienitze colaboradores (KIENITZ, THONE, JONES, 2000) demonstraram

0 mesmo comportamento deste ligante frente ao derivado de Cu', formando desta
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vez um dimero [CuBr(PySeSePy)],. Utilizando o CuBr, como precursor, reagindo
com o ligante disseleneto de bis(2-piridina), obtiveram um complexo coordenado de
maneira a formar um quelato através dos atomos de N da estrutura, convergindo ao
centro metéalico de cobre, que nesta reacao sofre um processo de reducédo do seu
ndmero de oxidacdo, passando de Cu" para Cu'. A estrutura cristalina deste
complexo, esta representada na Figura 2. O centro metalico adota uma geometria

tetraédrica distorcida.

Figura 2. Projecé@o da estrutura molecular do complexo [CuBr(Py'SeSePy’)],. Os &tomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza. Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de

probabilidade ocupacional.
s/\

N
\/\’ _
P Cu Se

; /

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (KIENITZ, THONE, JONES, 2000)

JA em 2015, Cargnelutti e colaboradores (CARGNELUTTI et al, 2015)
demonstraram um comportamento diferente em relacéo derivado de Cu' ao utilizar o
ligante PySeCH,SePy, no qual os autores observaram a formacédo de um complexo
multinuclear [Cugsls{(2-PySe),CHy},] utilizando Cul como derivado metalico para
reagir com o ligante PySeCH,SePy em THF, onde o ligante coordenou-se como um
quelato, convergindo um de seus atomos de N e de Se para um unico cento
metalico, enquanto o outro N do ligante direciona-se para um atomo de cobre
distinto. A estrutura cristalina deste complexo, esta representada na Figura 3. Os

centros metalicos adotam geometria tetraédrica distorcida.

23



Figura 3. Projecdo da estrutura molecular do complexo [Cugl{(2-PySe),CH,},]. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Pardmetros de deslocamento anisotrépico com 50%
de probabilidade ocupacional.

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (CARGNELUTTI et al, 2015)

3.4 Complexos de envolvendo ligantes 2-(2-piridinasulfanometil)piridina e o 2-
((fenilselano)metil)piridina

Em 2005 Xie e colaboradores realizaram a sintese de um composto
multinuclear de cobre utilizando o ligante (PySCH.Py), (XIE, MA, WANG, 2006)
[Cu4ls(PySCH,PY),] utilizando o método de interface em tubo de ensaio para
cristalizacdo, reagindo o derivado metalico o Cul diluido em acetonitrila com uma
solucdo do ligante diluida em cloroférmio, se verifica que cada atomo de Cu'
encontra-se coordenado por um atomo de enxofre e dois N de estruturas do ligante

distintas. Como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Projecdo da estrutura molecular do complexo [Cuyls(PySCH,Py),]. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Parametros de deslocamento anisotropico com
50% de probabilidade ocupacional.

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (XIE, MA, WANG, 2006)

Cada ligante usa os atomos de N da piridina e 0 S da estrutura, formando um
anel de cinco membros, aumentando a estabilidade da formacdo do complexo
multinuclear. Outro fator que auxilia na robustez deste composto sdo 0s quatro
atomos de Cu' e |, precisamente coplanares, formando paralelogramas, que facilitam

a formacéo de interacbes Cu—Cu.

Em 2006 Xie e colaboradores realizaram a sintese de um complexo de prata
empregando o ligante (PySCH2Py) [Ag2(PySCH2PY),](NO3), (XIE, JIANG, WANG,
2006), utilizando o método de interface em tubo de ensaio para cristalizagcéo,
reagindo o derivado metélico o AgNO3; diluido em metanol com uma solucédo do
ligante diluida em cloroférmio, se verifica que cada atomo de Ag' encontra-se
coordenado por um atomo de enxofre e dois N de estruturas do ligante distintas,

como pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5. Projecao da estrutura molecular do complexo [Ag.(PYSCH,Py),](NO3),. Os atomos
representados por (‘) foram gerados por operagdo de simetria (1-x,1-y,1-z). Os &atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50%

de probabilidade ocupacional.

—

A
\jWD
e

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database).

Cada ligante usa os atomos de N da piridina e 0 S da estrutura, formando um
anel de cinco membros, de forma secundaria h& interacdes com os contraions de
nitrato e o centro metalico de prata, para fins de maior estabilizacdo deste complexo.
E essas interacdes, juntamente com as moléculas dinucleares deste complexo,
crescem de forma tridimensional no meio cristalino, moldando um esqueleto

supramolecular, que demonstrou ser de grande interesse para estudos de MOF’s.

Em 2012 Prakash e colaboradores sintetizaram complexos intitulados de
“‘meio sanduiches” a fim de estudar os compostos formados frente a catalise de
tranferéncia de hidrogénio em cetonas e a oxidacdo de alcoois (PRAKASH et al,
2012), utilizando como materiais de partida o derivado organometalico de [(n°-
C10H20)IrCl;]2 e os ligantes (PySCH2Py) e (PhSeCH,Py), onde os autores realizaram
0s estudos sintetizando estes complexos atraves de reagbes em temperatura
ambiente e atmosfera inerte.

Nas estruturas obtidas, cada atomo de Ir'' encontra-se coordenado em ambos

os casos pelos atomos N,E (E=S,Se) em forma de um quelato, formando o anel de
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cinco membros entre os atomos doadores e o0 centro metalico. Como pode ser visto

na Figura 6.

Figura 6. (a) Projecdo da estrutura molecular do complexo [(n°>-Cp*Ir(PySCH,Py)CI|[PFe]. (b) da
estrutura molecular do complexo [(n°>-Cp*)Ir(PhSeCH,PY)CI|[PFs]. Os &tomos de hidrogénio e o
contraion (PFg) foram omitidos para maior clareza. Par@metros de deslocamento anisotrépico com
50% de probabilidade ocupacional.

(@) (b)

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (PRAKASH et al, 2012)

Os autores avaliaram ambos os compostos para aplicacdo catalitica, e de
forma geral o melhor rendimento foi verificado para o complexo que apresentava o
ligante (PhSeCH,Py).

Em 2013 Prakash e colaboradores seguiram a mesma linha de pesquisa e
aplicagéo e sintetizaram complexos “meio sanduiches” com o intuito de estudar os
compostos formados frente a catalise de tranferéncia de hidrogénio em cetonas e a
oxidacao de alcoois (PRAKASH et all, 2013), utilizando como materiais de partida o
derivado  organometdlico de [(n°-CgHe)RUuCl], e os ligantes (PySCH.Py) e
(PhSeCH2Py), onde os autores realizaram os estudos sintetizando estes complexos
atraves de reacdes em temperatura ambiente e atmosfera inerte por 8h,
diferenciando apenas qual ligante seria utilizado. Nas estruturas obtidas, cada &tomo
de Ru" encontra-se coordenado em ambos os casos pelos atomos N,E (E=S,Se) de
maneira a formar um quelato, formando o anel de cinco membros entre os atomos

doadores e o centro metalico, como pode ser visto na Figura 7.

27



Figura 7. (a) Projecdo da estrutura molecular do complexo [(n°-CsHs)RU(PySCH,PY)CI|[PFg]. (b)
da estrutura molecular do complexo [(n®-CsHs)Ru(PhSeCH,PY)CI][PFs] (19) Os &atomos de
hidrogénio e o contraion (PF¢)” foram omitidos para maior clareza. Parametros de deslocamento
anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.

3  a—r,
Ru
Cl s
\,-——xN
, Al ‘
| PR N
(@) (b)

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (PRAKASH et all, 2013)

3.5 Complexos de paladio envolvendo ligantes selenoéteres

Em 2013 Kolay e colaboradores (KOLAY et al, 2013) fizeram um estudo sobre
0 comportamento estrutural, e a reatividade na formacao de estruturas ciclicas com
paladio a partir do uso do seleneto de dimesetila (Mes,Se). Durante os testes,
isolou-se um complexo organometdlico através de trés reacdes distintas, duas
partindo de um complexo previamente formado [Pd,Cl,(u-Cl)2(Mes,Se),] reagindo
com etanol e mantido em refluxo por 30 min e a segunda utilizando o (Mes,Se)
reagindo com Na,PdCl, em etanol e mantido em refluxo por 4h, onde ambos
convergiam para o mesmo produto, o complexo [Pdz(u-Cl)2{MesSeCgHo(Me2)CHy}».
Como pode ser visto no esquema 4. A estrutura cristalina deste complexo, esta
representada na Figura 8, os centros metalicos adotam geometria quadratica

distorcida.
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Figura 8. Projecao da estrutura molecular do complexo [Pd,(u-Cl)»{MesSeCgH,(Me,)CH,},. Os
atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Pardmetros de deslocamento
anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

T
Pd So~ :\

N
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b

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (KOLAY et al, 2013)

Foram feitos estudos computacionais para propor um mecanismo racional de
formacdo da ligacdo C-Pd. Durante o trabalho as rotas de mecanismo foram
propostas e avaliadas por célculos de energia livre de Gibbs demonstrando a

entalpia da reacdo. As rotas estudadas e propostas pelos autores esta demonstrada
no Esquema 4.

Esquema 4. Reacdes realizadas para a formagdo do complexo organometalico [Pd,(u-
Cl)z{MESSECGHz(MEZ)CHz}z.
Fonte: Adaptado de (KOLAY et al, 2013).
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Ao final destes estudos duas principais rotas para a formacao da ligagao Pd-C
foram propostas, o0 Esquema 5 demonstra estas rotas, onde a parte A seria por vias
intermoleculares, e a parte B e C, por vias dependentes do solvente polar prético

utilizado na sintese do composto organometalico.

Esquema 5. Esquema dos mecanismos estudados e propostos para a formacdo do complexo
organometalico [Pd,(u-Cl),{MesSeC¢H,(Me,)CH,}, (KOLAY et al, 20113).

Pacnzl 2 SeR,
R ‘l:' R o
3
Se—Pd—Se,
R=
R l R
cl H3C CH3
kg w  ROH R' = Me, Et
1 ! R
R C" H 2 SeR "
| VI V4 parte a 2 partec 2 O—Pd—Se
/Se\ P CH; | H | \
R Pd _Se cl cl (o] R
P P RN A &
Cl Ci Se /Pd\ /Pd\
| CH, cl (v} SIQ/R \

| H H R CH,y

Se, ] | P
N e CHy B 2

Pd_  Pd H— = Se
Koo Pty
CH; a \ r ‘c
4 R R'OH + HCI R/Se\ /Cl\\\ 55 CHj
Pd Pd
BN TN
c’ Cl Se y
R'OH + HCI
H H

R | CH;
CH; | R
H H ; CH;
/@&\Pd/m\?d CHy c1—Pa\)IJ/
el 7 Se
HiC A e’ se | cH,
HHy H. A CH, e R

Fonte: Adaptado de (KOLAY et al, 2013)
Em contrapartida Roderick C. Jones e colaboradores em 2010 e 2011
realizaram sinteses e caracterizacdo de diversos complexos com cloreto e iodeto de

paladio(ll) com ligantes contendo os atomos de (N,Se) como doadores. Foram

30



observados a formacéao dos complexos [PdCl,(PhSeCH,Py)] (JONES et al, 2010) e
[PdI;(PhSeCH,Py)] (JONES et al, 2011), a partir da reacdo utilizando o ligante
(PhSeCH,Py), reagindo com PdX;(MeNC), (X=Cl,I), em acetonitrila mantido a
temperatura ambiente por 2h, nestes complexos ndo sao observadas a formacao da
coordenacdo do carbono alquilico da estrutura, com o centro metélico de Pd". As
estruturas cristalinas destes complexos, estao representadas na Figura 9.

Figura 9. (a) Projecdo de duas unidades independentes do composto [PdCIl,(PyCH2SePh)]
conectadas por interagbes intermoleculares Pd--Pd. (b) Projecdo molecular do composto
[PdI,(PhSeCH,Py). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Pardmetros de

deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.
Yy .
) Se /\
Pd \ |
cl | N e 2
I S -
v \

Cl

>
v

Pd -
Se

(a) (b)

Fonte: CSD (Cambridge Structural Database). (JONES et al, 2010)(JONES et al, 2011)

O ligante atua neste caso como um quelato (N,Se), formando um anel de
cinco membros com o centro metalico, que adota uma geometria quadratica

distorcida.
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4. Parte Experimental

4.1. Materiais e métodos

4.1.1. Solventes e reagentes

Solventes e reagentes comerciais empregados nas reacfes relatadas neste
trabalho foram purificados, quando necessario, de acordo com métodos descritos na
literatura (PERRIN, ARMAREGO, 1996). Os compostos sintetizados foram purificados
por recristalizacdo em solventes adequados. O grau de pureza dos materiais de
partida sintetizados foi avaliado através da determinacdo do ponto de fusdo e
andlise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho; e posterior

comparacao com os valores descritos na literatura.

4.1.2. Métodos de caracterizacdo dos produtos

Os compostos 1-5 foram caracterizados através da difracdo de raios X em
monocristal e, de forma complementar quando possivel, por andlise elementar,
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ressonancia magnética

nuclear e spectrometria de massas de ionizag&o por eletrospray.

4.1.2.1. Anélise elementar

As analises elementares dos compostos 1, 2, 3, 4 e 5 foram realizadas em
aparelho Perkin-Elmer CHN 2400 na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo (Central Analitica — IQ/USP). A partir de amostras
devidamente purificadas de cada composto, foram determinadas as porcentagens

de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos obtidos.
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4.1.2.2. Difracao de raios X em monaocristal

As coletas de dados referentes aos monocristais dos compostos foram
realizadas no difratdmetroBruker V8 Venture, usando radiacdo de Mo Ka(0,71073
A). As estruturas foram resolvidas através dos métodos diretos, com o programa
XT/SHELXT-2015 (SHELDRICK, 2015). Os refinamentos foram realizados utilizando
0 pacote de programas XL/SHELXL-2015 (SHELDRICK, 2015), através do método
de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F?, com os
parametros de deslocamento térmico anisotropico para todos os &atomos nao-
hidrogendides. Os &tomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em
posicdes calculadas, baseadas na geometria completa dos fragmentos moleculares,
na forma de grupos vinculados aos correspondentes atomos nao-hidrogenoides. As
representacfes gréficas das estruturas cristalinas foram realizadas através do
programa DIAMOND (WEBER, 1999).

4.1.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os dados espectrais na regido do infravermelho dos compostos 1, 2, 2a, 2b,
2c, 3, 4 e 5 foram obtidos em um equipamento Bruker Tensor 27, pertencente a
Universidade Federal de Santa Maria, utilizando pastilhas de KBr (Aldrich), na janela
espectral de 400 a 4000 cm™.

4.1.2.4. Espectrometria de massas de ionizagao por eletrospray (IES-EM)

As andlises de espectrometria de massas foram realizadas em um
Equipamento Agilent 6210 ESITOF, no modo IES+ (ionizacdo por eletrospray
deteccdo de fragmentos catidnicos), pertencente a Universidade Livre de

Berlim (Freie Universitat Berlin).

4.1.2.5. Ponto de fusao
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Os pontos de fusdo (P.F.) dos compostos foram determinados em um
aparelho digital MicroQuimica modelo MQAPF-301 que trabalha na faixa de 0 a

360 °C, pertencente ao Laboratorio de Materiais Inorganicos — UFSM.

4.1.2.6. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, carbono e
selénio (RMN de *H, 3C e ""Se).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *H, 3C e "’Se do ligante
e do composto 5 foram obtidos de um espectrometro Bruker DPXRMN, com
frequéncias de operacdo de 600 MHz (*H), 150 MHz (*3C) e 114 MHz ("'Se),
situados no Departamento de Quimica-UFSM. Para as analises os compostos foram
dissolvidos em solvente deuterado (CDCl; em ambos os casos) sem tratamento
prévio. Os espectros utilizaram como padréo interno tetrametilsilano tanto para H,
13C e ""Se e os deslocamentos quimicos (d) estdo expressos em partes por milhéo
(ppm) em relagéo ao sinal de casa solvente utilizado.

4.1.2.7. Determinagédo do valor de band gap o6tico (Eg) do compoésito 1

Os valores da energia de band gap o6tico (Eg) do compdsito 1 no estado
sélido, foram determinados a partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta-visivel (Espectroscopia UV-Vis), na faixa de 200-800 nm. A analise foi
realizada em um espectrofotbmetro UV-Vis 1650-PC Shimadzu equipado com
acessorio de reflectancia difusa, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria.

O band gap otico do composto foi estimado a partir da conversdo dos
espectros de UV-Vis de reflectancia difusa em dados de absorvancia. O coeficiente
de absorcao do material (a) pode ser relacionado a reflectancia difusa da amostra (r)
através da funcéo Kubelka-Munk (Equacéo 1, onde s € o coeficiente de dispercao do
material) (TIRLONI, LANG, DE OLIVEIRA, 2014).

(5) e =t (Equacdo 1)
S 21
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Os valores de Ey para o composito 1 foi obtido a partir dos respectivos
gréficos de (a/s)? versus energia extrapolando-se a linha tangente sob o primeiro
ponto de infleccdo da curva até o eixo de energia. O ponto de intersecédo da linha
tangente com o eixo das abscissas consiste no inicio da absor¢cdo da primeira
transicdo Otica permitida e, é considerado como band gap O6tico do compdsito
(TIRLONI, LANG, DE OLIVEIRA, 2014).

4.2. Sintese dos materiais de partida

4.2.1. Sintese do disseleneto de bis(2-piridina).

A sintese a seguir descrita foi realizada com base na literatura (BHASIN,
SINGH, 2002).

Esquema 6: Sintese do disseleneto de bis(2-piridina). a) reacdo de Grignard; b) formacéo do produto

através de reacdes de substituicdo e oxidacao.

[ ®
MgBr
NP, \(MQG THE, (Y0 \rC'
A | N O 1l 2h, Ar. =N 0
/
%I B S S |
gBr eMgBr €
(B) |\ © + g’ THEA0°C 7 9T _HClgg) ‘\ Se N+ MgBrys)
=N 0 16h =N O, =N (s)

Fonte: Elaborado pela autora.

Em baldo de duas bocas, munido de sistema de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, sob atmosfera de argbnio, adicionou-se 15 mL de THF
anidro, cloreto de isopropil magnésio (11 mmol; 5,5 mL). Adicionou-se lentamente,
via funil de adicdo de liquidos, a 2-bromopiridina (10 mmol; 0,95mL). A solucéo
tornou-se gradualmente avermelhada, e apds 2 horas, acoplou-se um banho de gelo
com etanol, e aguardou-se até todo o sistema atingir a temperatura de -10 °C.
Acrescentou-se cuidadosamente o selénio elementar (10mmol; Se’:. 0,789 g).

Manteve-se o sistema sob agitacdo por 16 h, ao final desta etapa, acrescentou-se
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1mL de solucdo acida com pH 5 e deixou-se o sistema sob agitagdo em atmosfera
ambiente para hidrélise e posterior oxidacdo durante 2 h. Extraiu-se a fase orgéanica
com éter etilico (5 x10 mL) e removeu-se 0 solvente em rotaevaporador. O produto
foi purificado por coluna contendo silica gel em uma proporcdo 9:1 de hexano e
acetato de etila. Recristalizou-se o produto com 2mL de hexano e manteve-se sob

refrigeragao por 24h.

Propriedades: sélido amarelo, estavel ao ar, sensivel a luz. CioHgN,Se; (314,10 g
mol™).

Rendimento: 78% baseado no Se elementar utilizado. P.F.: 46-48 °C.

4.2.2. Sintese da 2-(metanol)piridina

Esquema 7: Reacéo de formacéo da 2-(metanol)piridina através de uma reacgédo de reducgédo partindo

do aldeido de 2-piridina.

x H 78 °C. Ar = OH
+ NaBH |
| _N %) MeOH 2h Q\l/\ |

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um baldo de duas bocas, munido de um sistema de agitacdo magnética e
um banho de gelo seco com etanol, sob atmosfera de argbdnio, é adicionado o
aldeido de 2-piridina (17,89 mmol 1,7 mL). Posteriormente adiciona-se borohidreto
de sédio (21,89 mmol 828,19 mg) e inclui-se cuidadosamente a reacdo com 0
aumento da purga de argbnio, retira-se o banho de gelo apds 5 minutos da adigéo,
deixando a reacdo sob agitacdo magnética durante duas horas. Remove-se 0
solvente no rotaevaporador, em sequéncia acidifica-se 0 meio utilizando uma

solucéo 2 M de HCI, até atingir a faixa de pH 5.
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Observa-se nesta etapa a mudanca de coloragdo de amarelo para
transparente. A fase organica foi extraida com diclorometano (5 x 10mL) e solucéo
saturada de cloreto de sodio. Remove-se o solvente em rotaevaporador, obtendo-se

um Oleo transparente, sendo este o produto final.

Propriedades: Oleo transparente, estavel ao ar. CgH;NO (109,13 gmol™).

Rendimento de 50,76% baseado no aldeido de 2-piridina.

4.2.3. Sintese de formacao da 2-(clorometil)piridina

Esquema 8: Reacao de formacéo da 2-(clorometil)piridina através de uma substituicdo nucleofilica
alifatica.

X CH5Cl».Ar AN
OH 4 socl, -2 Cl
~N Refluxo 1h ~N

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um baldo de duas bocas, munido de um sistema de refluxo, adicionou-se
a 2-(metanol)piridina (27,5 mmol 3g), diluindo-se em 25mL de diclorometano
previamente tratado. A esse sistema acoplou-se um banho de gelo, aguarda-se 5
minutos e acrescenta-se gota a gota cloreto de tionila (68,9 mol 5mL). Retirou-se o
banho de gelo e acoplou-se um banho de 6leo, com temperatura de 60 °C. Manteve-
se a reacao sob refluxo por 1h. O sistema € posto sob alto vacuo para remocéo do

excesso de cloreto de tionila e do solvente remanescente da reagéo.

A 2-(clorometil)piridina caracteriza-se como um solido esbranquigado, muito
hidroscopico, impedindo maiores analises como ponto de fusdo, os demais dados de

caracterizacdo como RMN de *H, sdo coerentes com os fornecidos pela literatura.

Propriedades: Soélido esbranquicado, instavel ao ar. CgHeCIN. (127,57 gmol™).
Rendimento de 93% baseado na 2-(metanol)piridina utilizada.
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4.2.4. Sintese do ligante (L) 2-(2-piridilselanometil)piridina.

Esquema 9: Reacao de formacéo do ligante (L) a partir de uma reducdo e subsequentemente uma

substituicdo nucleofilica alifatica.

10 N7 | 20 7
|
| ~3 Se‘se X + 2 | ~ Cl 10 NaBH4 5 | 3 Se A
N Ar.3h EtOH N
=N 2 PEG-400 =

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um baldo de duas bocas, previamente seco e argonizado, adicionou-se 40
mL de solvente PEG-400, posteriormente acrescentou-se o disseleneto de bis(2-
piririna) (4,763mmol 1,5g), para auxiliar na solubilizacédo inclui-se um banho de 6leo
e aqueceu-se o sistema a 70 °C por 5 min. Aguardou-se o retorno da temperatura
ambiente para o sistema, e acrescentou-se borohidreto de sddio(9,526mmol,
3,603g). Observa-se a mudanca gradativa da coloragdo, e a formacédo de gas H;

durante os 20 minutos subsequentes.

Apos este periodo, adiciona-se 2(clorometil)piridina (9,526mmol, 2,373Q).
Para acelerar o processo reacional e auxiliar no processo de reducédo total do
disseleneto incluiu-se 8 mL de etanol. Manteve-se o sitema sob agitacdo magnética
por 3 horas, sendo acompanhada por placa de CCD. Apo0s o término na reacao,
corrige-se o pH para 7 utilizando uma solucdo saturada de bicarbonato de sodio,
extrai-se a reagdo com acetato de etila 4 vezes, em sequéncia para remover
totalmente o PEG-400 é feita uma nova extracdo com solucdo saturada de cloreto
de sbdio 4 vezes, posteriormente removeu-se 0 solvente no rotaevaporador e para
completa purificacdo realizou-se uma coluna contendo silica, com uma polaridade
95/5 hexano/ acetato de etila. Ao final obtem-se um 6leo pouco viscoso de coloragéo

amarelada.
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Propriedades: 6leo amarelo, instavel ao ar, sensivel a luz. Ci1HioN2Se1 (249,171 ¢
mol™).

Rendimento: 82,6% baseado no Se elementar utilizado. Analise Elementar: Teorico
C: 53,02%; N: 11,24%; H: 4,05%. Experimental: 52,99%, N:11,20%, H: 4,01%. IV:
v(C-N=C): 3403, vs(C-H)aromatico: 3046 vs (C=C): 1573, v (CH,):1451, 1413, §,(C=C-
H): 1083, 1044, 81,(C=C-H): 755, 8y,(C=C-C):467."H RMN( 600 MHz,CDCls)( Sppm):
8,42 - 8,39 (d, 2H); 7,48, 7,46, 7,45 (t, 1H); 7,32 (s, 2H); 7,24, 7,23, 7,21 (t, 1H);
7,01 (s, 1H); 4,49 (s, 2H). ®C RMN( 151 MHz,CDCl5)( sppm): 158,39; 153,98;
148,94; 148,13; 135,65; 135,04; 124,30; 122,32; 120,75; 119,48; 29,68. "'Se  RMN(
114 MHz,CDCls)( dppm): 401,92. ESI® MS (m/z); tedrico: 251,0125 [(L)H]",
calculado: 251,0087, tedrico: 272,9948 [(L1)Na]", calculado: 272,9907.

4.3. Sintese dos compostos 1 — 5

4.3.1. Sintese do Composto 1 — [CoCly(L)]

Esquema 10: Reacdo de formac¢éo do composto 1.

N ~
S |
AN e =
| + COC|2 > [CoCly(L)]
N MeOH/CH,Cl,

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um tubo de ensaio dissolveu-se cloreto de cobalto (1) (0,2mmol 12,98 mg)
em 3 mL de metanol e, em um segundo tubo de ensaio dissolveu-se o ligante (L)
(0,2 mmol 49,6mg) em 3 mL de CH,Cl,. Em seguida em um terceiro tubo de ensaio
uniu-se as misturas, separando-as por uma interface de 1mL de metanol. Apos a
difuséo total dos solventes observa-se a formacéo de cristais azuis no decorrer de 3

dias.
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Propriedades: Substancia cristalina azul, estavel ao ar. C;;H10Cl,CoN,Se
(379,01 gmol™). Rendimento de 92,3% baseado no CoCl, utilizado. P.F: 241 °C.
Andlise Elementar: Tedrico C: 34,86%; N:7,39%; H:2,66%. Experimental: 34,99%,
N:7,33%, H: 2,60%. Invrafermelho: v(C-N=C) 3416, vs(C-H)aromaiico 3066, vs (C=C)
1589, v(CH,) 1486, 1464, §,(C=C-H) 1087, 1053, &;(C=C-H) 766, &:(C=C-C)
8p(C=C-C) 466. ESI" MS (m/z) tedrico: 308,9329 [(C1:H10CoN,Se)Co]", calculado:
308,9341.

4.3.2. Sintese do composto 2 [CuCl,(L)].

Esquema 11: Reacéo de formacgéo do composto 2.

'd N/ )
Se N |
| A + CuCl, ~ [CuCly(L)]>
_N MGOH/CH2C|2

.

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um tubo de ensaio dissolveu-se cloreto de cobre(ll) (0,2 mmol 28,89 mg)
de em 3mL de metanol e, em um segundo tubo de ensaio dissolve-se o ligante (L)
(0,2mmol 49,6mg) em 3mL de diclorometano. Em seguida uniu-se as misturas em
um tubo de ensaio separando-as por uma interface de 1mL de metanol. Apds a
difusdo total dos solventes observa-se a formacéo de cristais verdes escuros em 2

dias.

Propriedades: Substancia cristalina verde escura, estavel ao ar.
C2H20ClsN4Cu,Se, (767,245 gmol™). Rendimento de 89,1% baseado no CuCl,
utilizado. P.F: 141 °C. Analise Elementar: Teorico C: 34,44%; N:7,30%; H:2,63%.
Experimental: 33,12%, N: 6,92%, H: 2,26%.Invrafermelho: v(C-N=C) 3442, vs (C-
H)aromatico 3081, vs (C=C) 1582, v(CH;) 1444, 1419, §,(C=C-H) 1086, 1049, &:,(C=C-
H) 778, 8(C=C-C) 8,(C=C-C) 477. ESI® MS (m/z): 312,9319 [C;;H;0CuN,Se]’,
calculado: 312,9305.
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4.3.3. Sintese dos compostos 2a, 2b e 2c

Esquema 12: Sintese dos compostos 2a, 2b e 2c.

[CuCly(L)l; + [CuClxL})] [CuCly(L)l2 + [CuCKPySeSePy)l, + [CU(PYCOO)z]n]
2 2a 2 2b 2c
O
interface

MeOH/CH,Cl, | CuCl,

N/|
\Se N

|/N L

Fonte: Elaborado pela autora.

Os compostos 2a, 2b e 2c¢ foram obtdos como suprodutos da reacdo de
formacao do composto 2.

O composto 2a foi obtido como subproduto da reacdo do composto 2, sob as
mesmas condicfes estequiométricas e no mesmo periodo de cristalizacdo, sendo
observado a formacdo de uma pequena por¢cao de cristais amarelos no tubo de
ensaio, comparado a quantidade obtida do produto principal, foram separados
manualmente e analisados.

Propriedades 2a: Substancia cristalina amarela, instdvel ao ar
C11H10CILN,CuSe (383,623 gmol™). Rendimento de 8% baseado no CuCl, utilizado.
P.F: 126-128°C. Infravermelho: v(C-N=C) 3417, vs(C-H)aromatico 3052, vs (C=C) 1582,
v(CHy) 1446, 1418, 5,(C=C-H) 1086, 1048, &;(C=C-H) 778, 8i(C=C-C) 6,(C=C-C)
476.

Na formacdo dos complexos 2b e 2c a mesma metodologia de reacdo em
interface foi utilizada, entretanto com excesso de ligante (L) (0,25mmol 62 mg) em
3mL de diclorometano em um tubo de ensaio e em um segundo tubo, cloreto de
cobre(ll) (0,2 mmol 28,89 mg) em 3mL de metanol, uniu-se as misturas em um

terceiro tubo de ensaio separando-as por uma interface de 1mL de metanol.
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Nos primeiros dois dias houve a formagao preponderante dos cristais do
composto 2, esses foram devidamente removidos por filtracdo, a solucdo mae
restante permaneceu sob atmosfera aberta para evaporacdo, apds 2 dias cristais
laranjas se formaram, composto 2b, esses foram separados através de filtracao e
analisados. A solugdo mée foi mantida sob as mesmas circunstancias, no decorrer
de mais 48 horas, houve a formacao de cristais azuis escuros, composto 2c, que
também foi isolado e analisado.

Propriedades 2b: Substancia cristalina laranja, estavel ao ar. CyoH16Cl2N4Sey
(826,206 gmol™). Rendimento de 10% baseado no CuCl, utilizado. P.F: 170-172°C.
Invrafermelho: v(C-N=C) 3417, vs(C-H)aromatico 3037, vs (C=C) 1572, §,(C=C-H) 1082,
1047, 81,(C=C-H) 763, 8;,(C=C-C) 81,(C=C-C) 464.

Propriedades 2c: Substancia cristalina azul, instavel ao ar. Ci3H;3N20O,Cu
(322,783 gmol™). Rendimento de 5% baseado no CuCl, utilizado. P.F: 290°C.
Invrafermelho: v(C-N=C) 3406, vs(C-H)aromatico 3076, vs (C=C) 1570, v(C-O)4sc. carboxilico
1354 5,(C=C-H) 1096, 1047, 5i,(C=C-H) 775, §;,(C=C-C) ¢,(C=C-C) 459.

4.3.4. Sintese do composto 3 — [Cul(L)]2

Esquema 13: Reacao de formag&o do composto 3.

3
\Se NS

Vs

| + CuCl, > [CuCly(L)]
N
o

MeOH/CH,Cl,

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um tubo de ensaio dissolveu-se iodeto de cobre(l) (0,2 mmol 38,48mgQ)
em 3 mL de metanol e, em um segundo tubo de ensaio dissolve-se o ligante (L)
(0,2mmol 48,6mg) em 3 mL de diclorometano. Em seguida uniu-se as misturas em

um tubo de ensaio, separando-as por uma interface de 1mL de metanol. Apds a
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difusdo total dos solventes observa-se a formacao de cristais amarelo claros apos 2
dias.

Propriedades: Substancia cristalina amarelo claro, estavel ao ar.
C2H20CU,1:N4Sex(879,24 gmol™). Rendimento de 89,1% baseado no Cul utilizado.
P.F: 165 °C. Analise Elementar: Teorico: C: 30,05%, N: 6,37%, H: 2,29%,
Experimental: C: 28,42 %, N: 5,93%, H: 2,17%. Infravermelho: v(C-N=C) 3422, v¢(C-
H)aromatico 3048, v (C-H) 2971, 2920, vs (C=C) 1577, v(CH,) 1443, 1410, §,(C=C-H)
1085, 1044, 8i,(C=C-H) 777, 8i,(C=C-C) 81,(C=C-C) 477. ESI" MS (m/z): 312,9322
[C11H10CUN,Se]", calculado: 312,9305.

4.3.5. Sintese do composto 4 — [(Cul)2(L)].

Esquema 14: Reacéo de formacéo do composto 4.

\/U
Refluxo 2h
N 2N 4 cul (Cul) (L],
| MeOH
~N

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um baldo duas bocas, munido de um sistemana de refluxo previamente
evacuado e argonizado, adicionou-se de iodeto de cobre(l) (0,2mmol 38,48mg)
diluindo em 4mL de metanol previamente tratado. Posteriormente acrescentou-se 0
ligante (L) (0,2mmol 49,6mg) dissolvido em 2 mL de metanol seco. Mantem-se a
reacao sob refluxo de 40°C por 2h. Durante este periodo observou-se a formacéo de
um precipitado amarelo. Ao final de reacao filtrou-se a fim de separar o precipitado
formado, verificando-se a solugdo méae com coloracdo amarelada. Cristais amarelos

comecaram a formar-se na solu¢cdo méae apos 4 dias.

Propriedades: Substancia cristalina amarela, pouco estavel. C11H;0Cu2loN2Se
(630,07 gmol™). Rendimento de 94,4% baseado no Cul utilizado. P.F: 181 °C.
Andlise Elementar: Tedrico: C: 20,97%, N: 4,45%, H: 1,60%. Experimental: C:
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20,90%, N: 4,40% H: 1,60%. Invrafermelho: v(C-N=C) 3415, v{(C-H)aromatico 3057, v, Vs
(C=C) 1592, v(CHy) 1438, 1410, 5,(C=C-H) 1086, 1052, 35(C=C-H) 757, 3:(C=C-C)
8¢,(C=C-C) 467. ESI" MS (m/z): 502,7662 [C11H10Cu,IN,Se]", calculado: 502,7646.

4.3.6. Sintese do composto 5 — [Pdz(L)2(OAc)2](H20);

Esquema 15: Reacdo de formacédo do composto 5.

Se
O X"+ Pd(OAc), REMUXO 20 o1 ),(CHsCO0),].7(H,0)
N
2

MeOH

Fonte: Elaborado pela autora.

Em um baldo duas bocas, munido de um sistema de refluxo previamente
evacuado e argonizado, foi adicionado de acetato de paladio(ll) (0,1mmol 28,08mg)
diluindo em 4mL de metanol previamente tratado. Posteriormente acrescentou-se o
ligante (L) (0,2mmol 24,8mg) dissolvido em 2 mL de metanol. Mantem-se a reagao
sob refluxo de 40 °C por 2h. Durante este periodo observou-se a mudanca de
coloracao, de alaranjado para avermelhado, juntamente com a mudanca na faixa do
pH da reacédo, partindo de um pH neutro, para ao fim da reacdo um pH 5, esta
verificacdo foi feita com auxilio de papés de medicdo de pH. A solugdo mae da
reacao foi acrescentado 2mL de diclorometano e posto sob sistema de refrigeracéao,
com temperatuda constante de 15 °C. Cristais vermelhos comecaram a formar-se na

solucdo mae no apos de 8 dias.

Propriedades: Substéncia  cristalina  vermelha, pouco  estavel.
C26H24N40,Se,Pd, (827,253 gmol™). Rendimento de 15,5% baseado no acetato de
paladio utilizado. P.F: 230°C. Andlise Elementar: Teorico: C: 34,04%, N: 6,10%, H:
3,74%. Experimental: C: 34,66%, N: 5,91% H: 3,095%. 'H NMR (CDCl3, 600 MHz)
Appm) = 8.86-8.85 (dd,J = 5.72, 1.29 Hz,1H), 8.47 (d, J = 4.09 Hz, 1H), 8.24-8.22
(m, 1H), 7.86-7.85 (m, J = 7.84 Hz, 1H), 7.80-7.79 (m, 1H), 7.70-7.67 (m, 1H), 7.52-
7.45 (m, 5 H), 7.32-7.30 (m, 1H), 7.27-7.25 (m, 1H), 7.12-7.09 (m, 1H), 6.97-6.95 (m,
1H), 6.56-6.54 (m, 1H), 2.35 (s, 6 H), 1.88 (s, 2 H).*C NMR (CDCl;, 151 MHz)
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oAppm) =194.0, 177.9, 172.3, 167.8, 154.9, 154.1, 150.9, 149.5, 149.2, 148.7, 138.4,
136.3, 136.2, 129.5, 128.9, 127.3, 123.7, 123.2, 122.7, 121.2, 119.5, 118.5, 36.6,
22.4.”"Se NMR (CDCl;, 114 MHz) &ppm) = 540.26, 519,41. Infravermelho: v(C-
N=C) 3405, v(C-H)aromaico 3063, v(C-H) 2923, 2853, v, (C=C) 1581, v(CH,) 1449,
1413, §,(C=C-H) 1156, 1130, &:,(C=C-H) 756, 8¢,(C=C-C) 8,(C=C-C) 476. ESI" MS
(m/z): 769,8181 [C24H21N40,Se; + H'], calculado: 769,8137.

Tabela 1. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas
calculadas de 1 e 2.

1 2

Férmula molecular C11H10ClL,CoN,Se C,oHooCl,CusN,4Se,
Massa molar 379,00 767,22
Temperatura (K) 294(2) 294(2)
Radiacéo; A (A) Mo Ka; 0,71073 Mo Ka; 0,71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico PT Triclinico PT
Dimensbes da cela unitaria
a(h) 7,8194(3) 7,7590(5)
b(A) 8,2508(3) 8,3854(6)
c(A) 12,0455(5) 11,2192(8)
a(°) 94,298(2) 90,009(2)
B(°) 107,224(2) 106,819(2)
7 () 115,874(2) 112,097(2)
Volume (A% 648,75(5) 642,49(8)
Z; densidade calculada (g cm™) 2; 1,940 2; 1,983
Coeficiente de absorc¢do linear (mm™) 4,516 4,924
F(000) 370 374
Tamanho do cristal (mm) 0,274 x 0,199 x 0,142
Regido de varredura angular [ (°) 2,825 a 30,623 2,998 a 30,633
Regido de varredura dos indices -11<h<11 -11<h<11

-12<k<12 “11<sks11
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Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e /3\'3)

7 <117
66615
4002[0,0731]
100,0 %
Gaussiana
0,4545 e 0,9861
34002/23/167
1,194

R; = 0,0346
wR;, = 0,0822
R, =0,0638
WR; = 0,0694

1,216e -0,874

-16<1<26
54520

3929 [0,0580]
99,7 %
Gaussiana
0,50367 €0,87672
3929/21/167
1,170

R; = 0,0329
WR, = 0,0822
R; = 0,0485
wR; = 0,0882

0,370 e -0,531

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo” — F?)/(WFH) 2.

Tabela 2. Dados da coleta de intensidades de difragdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 3 e 4.

3 4
Férmula molecular CxoHyoloCu,N,Se, C11H10Cusl,N,Se
Massa molar 879.22 630,05
Temperatura (K) 294(2) 295(2)

Radiacao; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c(R)

Mo Ka; 0,71073

Triclinico P1

7,8651(4)
9,3649(5)
9,9211(5)
87,404(2)

71,217(2)

Mo Ka; 0,71073

Monoclinico P 2,

9,5828(3)
8,4187(3)
9,7002(3)
90

105,0880(10)
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(%)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm'3)
Coeficiente de absorc¢éo linear (mm'l)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6(°)

Regido de varredura dos indices

Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletrdnica residual (e A™®)

71,497(2)
654,475(6)

1; 2,230

6,779

412

0,329 x 0,287 x 0,130
2,173 a 30,671
“11sh<11
-13<k<13
-14<1<14
52788

4040 [0,0451]
100,0 %
Gaussiana
0,50367 e0,87672
4040 /23/158
1,139

R, =0,0327
wR, = 0,0608
R; =0,0491
wR; = 0,0677

1,254 e -1,201

90

755,58(4)

2, 2,769

9,291

576

0,091 x 0,063 x 0,058
2,201 a 30,575
-13sh<12
-12<k<12
-11<1<13
32101
4626[0,0,0249]
99,8 %
Gaussiana
0,4545 e 0,9861
4626/1/164
1,045

R; =0,0189
WR, = 0,0340
R; =0,0239
wWR; = 0,0352

0,738 e -0,818

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — F2)?/(WFH)] 2.

Tabela 3. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 5 e 2a.

5

2a

Férmula molecular

Massa molar

C26H38N4011Pd2 N4S€2

953,32

C11H1,ClL,CuN,Se

383,61
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Temperatura (K)

Radiacéo; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a(h)

b(A)

c(R)

a (%)

B ()

7(©)

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm'3)
Coeficiente de absorc¢éo linear (mm'l)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Ndmero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]
Integralidade da medida

Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima
Dados/restricbes/parametros
Goodness-of-fit em F*

indices R finais [I>20(1)]

120(2)
Mo Ka; 0,71073

Monoclinico P 24/,

21,3785(11)
7,7887(4)
20,5657(10)
90

100,832(2)

90

3363,4(3)
4;1,883

3,294

1880

0,168 x 0,136 x 0,070
2,396 a 30,574
-30sh<23
-8<k=<11
-29<1<29
40389

10285 [0,0409]
99,8 %
Gaussiana/
0,50367 e 0,87672
10285/19/462
1,140

R; = 0,0400

wR; = 0,0808

100(2)
Mo Ka; 0,56086

Triclinico PT

6,9883(4)
7,3034(4)
14,1926(8)
77,7050(17)
81,6484(17)
63,8415(15)
634,17(6)

2; 2,009

2,625

374

0,231 x 0,198 x 0,048
2,487 a 25,639
-10sh<10
“11<sks11
21 <121
8907
4843[0,0225]
99,2%
Gaussiana
0,4545 e 0,9861
4843/5/161
1,182

R; = 0,045

WR; = 0,0894
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indices R (todos os dados)*

Densidade eletrdnica residual (e A®)

R, =0,0589
WR; = 0,0856

1,018 e -1,536

R, = 0,0497
WR; = 0,0916

0,912 e -0,776

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo? — FO)?/(WFH)] 2.

Tabela 4. Dados da coleta de intensidades de difracdo e do refinamento das estruturas cristalinas

calculadas de 2b e 2c.

2b 2c
Foérmula molecular CyoH1sN4Cl,CusSe, C12H1206CuN,
Massa molar 826,19 343,79
Temperatura (K) 100(2) 100(2)

Radiac&o; A (A)

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensbes da cela unitaria

a(A)

b(A)

c(A)

a (%)

B()

()

Volume (A%

Z; densidade calculada (g cm™)
Coeficiente de absorcéo linear (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm)

Regido de varredura angular 6 (°)

Regido de varredura dos indices

Mo Ka; 0,56086

Triclinico PT

8,0642(3)
8,6710(3)
9,5068(3)
82,4090(10)
73,8920(10)
67,8180(10)
591,11(4)
1;2,321

4,329

392

0,136 x 0,131 x 0,099
2,400 a 23,640
A1<h<12

-12<k=s11

Mo Ka; 0,56086

Triclinico PT

5,114(2)
7,550(3)
9,106(3)
75,934(15)
85,21(2)
72,06(2)
324,4(2)

2; 1,760

0,906

175

0,198 x 0,106 x 0,098
2,584 a 25,699
7<hs7

-10=sk<10
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Numero de reflexos coletados

Numero de reflexos independentes [R(int)]

Integralidade da medida

Correcao de absorcéo

Transmissdo minima e maxima

Dados/restricdes/parametros
Goodness-of-fit em F

indices R finais [I>20(1)]

indices R (todos os dados)*

Densidade eletronica residual (e )—\'3)

-13<1<13
29331

3624 [0,0305]
99,8 %
Gaussiana/
0,50367 e 0,87672
3624/0/145
1,091

R; =0,0373
wR, = 0,0866
R; =0,0415
wR; = 0,0884

3,588 e -2,532

-13 <1<13
30413
1995[0,0424]
99,7%
Gaussiana
5,110 e 0,56111
1995/3/105
1,122

R; = 0.0242
wR, = 0,0606
R; = 0,0269
wR;, = 0,0619

0,480 e -0,396

* Ry = |Fo — Fe|/|Fo|; WR2 = [W(Fo” — F?)/(WFH) 2.

4.4. Preparo de um compdsito a base de TiO, com o composto 1.

Um composito a base de TiO, com o composto 1 (compadsito 1) foi preparado

no intuito de avaliar uma possivel aplicacdo deste composto como fotosensibilizador

para a geracdo de gas hidrogénio a partir da fotdlise da &gua, utilizando um

simulador de luz solar. O compdsito 1 foi obtido conforme descrito no esquema 16,

uma adaptacao do procedimento descrito por Wu e Chen (WU, CHEN, 2004).

Esquema 16: Obtencédo do compdsito 1.

Ti(PrO),

Composto1  +
(5% mol/mol)

+ CH5COOH

'PrOH

» Composito 1

50



Fonte: Elaborado pela autora.

Em um frasco de vidro com capacidade para 5 mL, misturou-se 1 mmol de
Ti(PrO), e 4 mmols de CH;COOH, sob agitacdo magnética e atmosfera ambiente
(solucdo 1). Em um segundo frasco, suspendeu-se 0,05 mmol do composto 1 em 4
mmols de 'PrOH. Entdo se adicionou CHCIl; até solubilizacdo total do respectivo
composto (solucdo 2). Neste ponto, acrescentou-se a solucdo 2 a solugcédo 1 e
manteve-se o sistema a aquecimento de 100 °C até a eliminacao total dos solventes.

O sdélido final obtido foi entdo pulverizado mecanicamente.

4.4.1. Uso do compdsito 1 como fotosensibilizador

Empregou-se o compésito 1 como fotosensibilizador na reagdo de
fotodecomposicdo da agua para a producdo de gas hidrogénio (H,) utilizando
simulador de luz solar. Para a realizacdo destes experimentos, utilizou-se um reator
de PTFE com a parte frontal feita de quartzo, no qual se adicionou 1,8 mL de
trietanolamina (CsH15NO3) e em seguida 18,2 mL de 4gua deionizada até atingir-se a
massa total de 20 mL; sendo esta a solugéo inicial. A essa solucdo, adicionou-se
0,015 g do compésito 1 na forma de pd, submeteu-se & agitacdo magnética,
colocou-se no reator e em seguida fechou-se o sistema, manteve-se sob vacuo por
5 minutos, quando entdo purgou-se o0 reator com argbnio para equalizacdo da
pressao interna. Apds, coletou-se uma aliquota de 250 mL de gés interior do reator,
com auxilio de uma seringa analitica, e procedeu-se a analise da amostra utilizando-
se um equipamento de cromatografia gasosa (marca Shimadzu modelo GC-2014)
para evidenciar a auséncia de H; antes do inicio da fotocatdlise. Entédo
simultaneamente incidiu-se sob o reator um feixe de luz, gerado por um simulador
solar constituido por uma lampada de xendnio com poténcia de 300 W e submeteu-
se o0 sistema ao ultrasom, por um periodo de 3 horas, repetiu-se esse procedimento
ao longo de 3 dias. A cada 30 minutos, coletou-se uma aliquota de 250 uL de gas do
interior do reator e injetou-se no cromatografo para a quantificacédo de H,. A Figura

10 mostra o sistema utilizado nestes experimentos.
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Figura 10. Sistema utilizado nos experimentos de fotocatalise: (a) reator de teflon com janela de
quartzo; (b) simulador solar; (c) controlador de poténcia do simulador solar; (d) cromatogra.

@) (b) (c) (d)

Fonte: Elaborado pela autora.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Metodologia

Complexos envolvendo o ligante disseleneto de bis(2-piridina) de forma geral
sdo obtidos através da reacgédo direta do ligante com o derivado metalico planejado.
Este ligante em questdo pode apresentar diversas formas de coordenacao frente a
centros metdalicos com diferentes ordens de dureza e maciez segundo a teoria de
acidos e bases de Pearson (KIENITZ, THONE, JONES, 1996), (XIE, JIANG, WANG,
2006).

Ja foram verificadas diversas formas de coordenacéo, desde a convergéncia
dos dois atomos de nitrogénio para 0 mesmo centro metélico formando quelatos, até
a clivagem redutiva, observando-se um comportamento de ligante bidentado

(Esquema 1, secéo 2.1).

Tendo em vista a quantidade de produtos ja descritos com o ligante
disseleneto de bis(2-piridina) e sua versatilidade frente a modos de coordenacao,
procurou-se sintetizar, utilizando uma nova rota sintética um seleneto derivado deste
organocalcogéneo, o ligante 2-(2-piridilselanometil)piridina (L). Embora ja relatado
na literatura (BHASIN, SINGH, SINGH, 2002), foi analisado primeiramente com baixo
rendimento, e apenas 0 RMN de 'H e ¥C foi realizado como método de
caracterizacdo deste composto sendo que nenhum complexo ou derivado de
coordenacao foi citado até hoje.

Desta forma, este trabalho visa apresentar e discutir 7 estruturas inéditas
derivadas do uso deste ligante, bem como as formas de coordenagdo com centros
metalicos encontradas até o presente momento.

Para o ligante (L) foram feitas analises complementares para melhor
caracterizacdo, tais como, espectroscopia de infravermelho, analise elementar e
RMN H, *C, "’Se e espectrometria de massas de ionizac&o por eletrospray .

Para um melhor desenvolvimento e discussdo deste trabalho, sera feita a
divisdo em trés blocos principais, visando a discussdo dos compostos de uma forma

mais concisa.
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Bloco I: Em um primeiro momento, investigou-se a complexagédo do ligante
(L) com derivados de metais de transicdo diferenciados, obtendo-se compostos até

entdo ndo publicados na literatura, sdo os exemplos dos compostos (1, 2, 3, 4, 5).

Bloco Il: Em um segundo momento, verifcou-se que em uma mesma reacao
(composto 2) houve a formacdo de um complexo distindo o composto 2a, ja
mudando a estequimetria, e aumentando a quantidade de ligante (L) em 0,05mmol
em relacdo ao derivado metalico de Cu", obrsevou-se dois diferentes compostos (
2b, 2c), entre esses, dois complexos inéditos (2a e 2b).

Bloco Ill: Apés realizadas as sinteses e as caracterizacées dos compostos,
decidiu-se averiguar a aplicacdo do composto 1 como fotosensibilizador na fotélise
da agua, a escolha deste composto foi feita principalmente pelo rendimento obtido
por este composto, bem como seu centro metalico de cobalto(ll), uma vez que os
estudos com esse metal para este tipo de aplicacdo estdo em crescente foco.
(SADANANDAM et al, 2013)

A utilizacdo do ligante (L) para as reacbes de coordenacgéo neste trabalho,
visou principalmente averiguar a flexibilidade do carbono alifatico da sua estrutura.
Uma vez que sua presenca facilitaria as interacbes Se-M, ou mesmo expandir 0S
modos de coordenacdo frente a atomos metalicos, o Esquema 17 mostra as
possiveis formas de coordenacao deste ligante.

Assim como esperado, o ligante (L) apresentou diversos modos de
coordenacdo com centros metalicos, e ainda um comportamento inesperado
formando um complexo organometalico com o metal de transicdo Pd" (composto 5),

atraves da coordenacao do carbono alifatico da sua estrutura.
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Esquema 17 : Possibilidades de coordenacao do ligante (L).

4
|\ Se \N
M: Co", cu'' cu!

M: Cu'

5
| X Se 2
~ N_M

Esse carbono em questdo sera de grande interesse na discussdo dos

Fonte: Elaborado pela autora.

resultados deste trabalho, uma vez que, atribuiu maior flexibilidade a estrutura,
possibilitando em alguns casos geometrias pouco usuais frente aos atomos

metalicos em estudo.

5.2 Blocos de discussodes dos resultados

5.2.1 Bloco I: Compostos 1, 2, 3,4 e 5.

Os compostos 1, 2, 3, 4 e 5 foram sintetizados pela reacao do ligante (L) com
trés diferentes derivados metdlicos, utilizando condigBes reacionais variadas. No
esquema 18 estao representados resumidamente os produtos obtidos, bem como os

materiais de partida utilizados.
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Esquema 18: Compostos obtidos pela reacéo do ligante (L) com diferentes derivados metalicos.

1 —
.CO\
Cl‘\‘ Cl

2 COC|2 3

~ MEOHI’CHzolz =
- ‘ / \ Se N /
= se N —N —
T }3 1
| MeOH/CH,Cl, — ¥
Lr

Cl_éU_CJ N - ‘ MeoH/CHzclz O/
|EJ Se AN
J

% Pd(OAc), Cul

MeOHIRequxo 2h MeOH/Refluxo 2h
"‘e,l Isf
"'. /
OAc Q CU_N[ ==

NS \N = Se N~ 7 /\D
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em um primeiro momento do estudo deste ligante, o intuito foi averiguar o
comportamento de coordenagdo com sais metdlicos distintos, bem como a
otimizacao dos rendimentos e racionalizacdo das reacdes. Os compostos 1-3 foram
obtidos através de reacBes de interface entre o ligante (L) e o centro metalico

desejado.

Ja os compostos 4 e 5 foram sintetizados através de reacOes de refluxo, e
nesses dois exemplos foi verificado modos de coordenac&o mais interessantes, uma
vez que o0 composto 4 se apresentou como uma rede polimérica com interacdes Se-
Cu, de grande interesse neste trabalho, mostrando que além da preferéncia do Se
por estados de oxidacao mais baixos do cobre, houve a influéncia da flexibilidade do
carbono alifatico para a aproximacao do selénio com o centro metalico.

J& o composto 5 apresentou uma ligacdo C-Pd, formando assim um complexo

organometalico com metal de transi¢cdo da familia 10 da tabela periddica. Este modo
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de coordenacgdo e também as propostas de mecanismos de formacao estdo melhor

descritas no decorrer deste trabalho.

5.2.2 Bloco II: Compostos 2a-2c.

Os compostos 2a-2c foram sintetizados e cristalizados a partir de uma mesma
proposta reacional, que parte do ligante (L) com cloreto de cobre(ll) em um sistema
de interface. As condi¢cdes de cristalizagdo em um sistema aberto e passivel de
oxidacdo ocasionou em processos de oxidacdo do ligante, como foi o caso do
composto 2b e 2c. JA no caso do composto 2a had um rearranjo no modo de
coordenacao do ligante (L) com o centro metélico, entretanto ndo h4 mudancas
estruturais do ligante envolvidas. Nos Esquemas 19 e 20 estdo representados

resumidamente os produtos obtidos bem como os materiais de partida utilizados.

Durante a formacdo dos compostos 2b e 2c ocorreram processos de
oxireducdo, o ligante (L) no composto 2b sofreu um processo de oxidacdo passando
de seleneto para disseleneto, em contrapartida o centro metalico reduziu de Cu"
para Cu'. JA no composto 2c teve a sua formacdo advinda de um segundo processo
de oxidac¢éo do ligante (L) onde o fragmento com o carbono alifatico restante oxidou-

se formando um acetato de 2-piridina.

Esquema 19: Compostos obtidos pela reacdo partindo do ligante (L) com CuCl,.

s ~\

2CuCl, + 2 (L)

\.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Esquema 20: Compostos obtidos pela reacdo parindo do ligante (L) com CuCl,.

4 ™
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obtidos em 4 dias
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Fonte: Elaborado pela autora.

O esquema 21 representa estas transformacgéoes no ligante (L).

Esquema 21: Decomposicao do ligante (L) para a formacdo dos compostos 2b e 2c.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Os compostos sintetizados, caracterizados e discutidos neste trabalho estéo
citados na Tabela 5.

Tabela 5. Sintese dos compostos descritos nesse trabalho a partir da reacdo do ligante (L) com
diferentes derivados metalicos.

Comp Ligante Derivado Metalico  Solvente Produto
1 L CoCl, MeOH/CHCI; [CoCly(L)]
2 L CuCl, MeOH/CHCI; [CuCly(L1)]2
2a L CuCl, MeOH/CHCI, [CuCly(L)]
2b (PySeSePy), CuCl, MeOH/CHCI, [CuCI(PySeSePy),]»
2C (PyCOO) CuCl, MeOH/CHCI; [Cu(PyCOO),]
3 L Cul MeOH/CHCI; [Cul(L)]2
4 L Cul MeOH [(Cul)2(L)]n
5 L Pd(OAc), MeOH/DMF  [Pd(L)2(OAc),](H20)7

5.2.3. Andlise estrutural dos compostos 1-5

5.2.3.1. Discusséo do composto 1 [CoCly(L)]

O composto 1 foi obtido através da reacao entre o ligante (L) e cloreto de
cobalto (II) em um sistema de interface entre MeOH e CH,Cl,. A andlise por difracdo
de raios X em monocristal demonstrou que o ligante (L) comportou-se como um
quelato, utilizando como atomos de coordenacdo 0s nitrogénios de sua estrtura
convergindo para o centro metalico de Co" com uma distancia de ligagdo Co-N1=
2,05(1) A e Co-N2= 2,02(1) A Figura 11. Também foi caracterizado por
espectrometria de massas no modo IES®, o qual mostra um sinal em m/z 308,9329
representando o ion molecular [(C11H10CoN,Se)Co]".

A geometria tetraédrica € comum para o cobalto(ll), inclusive o
comportamento da convergéncia dos atomos de nitrogénio da piridina para este
centro metalico ja foi reportado em uma estrutura semelhante, como é o caso da
[Co(SePyPySe),(Cl),] Figura 1 (THONE, VANCEA, JONES, 2010), utilizando neste

caso o disseleneto de bis(2-piridina) como ligante.
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Figura 11. Projecdo da estrutura molecular do complexo 1 [CoCly(L)] juntamente com a
representacdo da geometria tetrédrica distorcida do Co". Os atomos de hidrogénio foram omitidos
para maior clareza.

Verifica-se a preferéncia de coordenacédo de atomos de dureza intermediéria
ao fon de Co" e um rendimento excelente de 93%, que sugere praticamente uma

tendéncia Unica de formacéo deste composto.

Tabela 6. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto [CoCl,(L)]. O desvio
padrdo esta representado entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A) Angulo de ligac&o (°)
Col-N1 2,0591 (1) N2-Col-N1 115,503 (2)
Col-N2  2,0217 (1) N2-Col-Cl2 104,077 (2)
Col-Cl1 2,2319 (1) N1-Col-Cl1 102,234 (2)
Col-Cl2  2,2462 (1) N1-Col-Cl2  101,806(2)

O composto 1 foi caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho
(ANEXO 2B). Esta técnica demonstrou a complexacéo do ligante (L) ao metal Co" a
partir do deslocamento da banda de estiramento C-N=C, quando comparada ao
ligante livre de 3403 cm™ para 3416 cm™. As principais bandas de absorc&o obtidas

para o composto 1 sdo demonstrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Principais bandas de absorcdo (cm'l) observadas no espectro de infravermelho
docomposto 1.

[CoCly(L)] Bandas de absorcdo (cm™)
v(C-N=C) 3416
Vs(C-H)aromatico 3066
vs (C=C) 1589
v(CHy) 1486

1464
8p(C=C-H) 1087

1053
8p(C=C-H) 766
8p(C=C-C) 466

v= estiramento;vs = estiramento simétrico; §, = deformacé&o no plano; &y, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.2. Discusséo do Composto 2 [CuCly(L)]..

O composto 2 foi obtido através da reacdo entre o ligante (L) e cloreto de
cobre(ll) em um sistema de interface entre MeOH e CH,Cl,. A andlise por difracéo
de raios X em monocristal demonstrou que (L) comportou-se como um ligante
bidentado em ponte, utilizando como atomos de coordenacao os nitrogénios de sua
estrutura coordenando-se separadamente a cada centro metalico de Cu", com
distancia de ligacdo de Cul-N1= 1,9964(1) A e Cul-N2=2,0025(1) A Figura 12 e 13.
O composto 2 foi caracterizado por espectrometria de massas no modo IES*, o qual

mostra um sinal em m/z 312,9319 representando o ion molecular [C11H1oCuN,Se]".
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Figura 12. Projecdo da estrutura molecular do composto 2 [CuCl,(L)],. Os atomos representados por ()
foram gerados por operacdo de simetria (1-x,1-y,1-z). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza. Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade.

A preferéncia de coordenacéo de atomos de natureza intermediaria ao ion de
Cu" e um bom rendimento de 82%, que sugere que embora incomum, a geometria

guadratica é a preferéncia na fomacéo deste composto.

A geometria quadratica distorcida ndo € comum para atomos de cobre(ll). De
forma geral a geometria preferencial do cobre é a tetraédrica, como é o caso citado
por Kienitze colaboradores, [Cu(SePyPySe),(Cl),] Figura 1 (KIENITZ, THONE,
JONES, 2000), onde utiliza-se neste caso o disseleneto de bis(2-piridina) como
ligante. Porém em alguns casos por fatores estéricos, ha a formacédo de complexos
de Cu" quadraticos, como é o caso relatado por Miao Du e colaboradores (DU et al,
2002) em 2002, onde através da estabilizacdo por interacbes O-Cu no arranjo
cristalino verifica-se um comportamento quadratico para o centro metalico de cobre
do complexo [Cu(PyCOOQ),]. Tabela 8 apresenta as principais distancias e angulos

de ligagao para este composto.
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Figura 13. Representacao sistematica do contetdo de cela unitaria do composto 2. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

d—o0

Tabela 8. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto [CuCl,(L)], .O desvio
padrdo esta representado entre parénteses.

Comprimento de ligacédo (A) Angulo de ligacao (°)
Cul-NI _ 1,9964 (1) N1-Cul-ClL 89,666 (2)
Cul-N2  2,0025 (1) N1-Cul-Cl2 90,084 (2)
Cul-Cll  2,2559 (1) N2-Cul-Cll 89,254 (2)
Cul-Cl2  2,2688 (1) N2-Cul-Cl2 90,797 (2)

O composto 2 foi caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho
(ANEXO 3B), esta técnica demonstrou a complexac&o do ligante (L) ao metal Cu" a
partir do deslocamento da banda de estiramento C-N=C, quando comparada ao
ligante livre de 3403 cm™ para 3442 cm™ do complexo formado. As principais bandas

de absorcao obtidas para o composto 2 sdo demonstrados na Tabela 9.

Tabela 9. Principais bandas de absorcéo (cm'l) observadas no espectro de infravermelho do
composto 2.

[CuCly(L)]2 Bandas de absorc¢ao (cm™)
v(C-N=C) 3442
Vs(C-H)aromatico 3081
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vs (C=C) 1582

v(CH,) 1444
1419
8p(C=C-H) 1086
1049
8tp(C=C-H) 778
81p(C=C-C) 477

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; 3, = deformagéo no plano; &y, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.3. Discussao do Composto 2a [CuCly(L)]

O composto 2a foi obtido através da reacéo entre o ligante (L) e cloreto de
cobre(ll) em um sistema de interface entre MeOH e CH,Cl,. A andlise por difracédo
de raios X em monocristal demonstrou que (L) comportou-se como um quelato,
utilizando como atomos de coordenacao os nitrogénios de sua estrtura convergindo
para o centro metalico de Cu" como mostra na Figura 14 com distancias de ligacéo
de N1-Cul=2,0006(1) A N2-Cul=1,9922(1) A.

Figura 14. Projecdo da estrutura molecular do composto 2a [CuCly(L)] juntamente com a
representacdo da geometria tetraédrica distorcida do 4&tomo de cu". Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza. Pardmetros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade

ocupacional.

Embora apresente-se na geometria mais comum para o Cu'", a formacéo
deste composto foi observada como um subproduto do produto principal, composto
2, tendo um baixo rendimento de 8%, 0 que sugere que mesmo incomum, nesta

reacao a geometria preferencial € a quadratica distorcida. Entretanto, em ambos os
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casos, ha preferéncia do centro metalico de Cu" se coordenar a atomos de natureza
intermediaria e ndo houveram mudancas nos numeros de oxidacdo dos ions
metalicos, uma vez que os atomos de N advindos da piridina sdo neutros.

O comportamento da convergéncia dos atomos de nitrogénio da piridina para
este centro metalico de Cu" em forma de quelato j& foi reportado em uma estrutura
semelhante por Cargnelutti e colaboradores, como é o caso da
[Cu(SePyPySe),(Cl),] Figura 3 (CARGNELUTTI et al, 2015), utilizando neste caso o
disseleneto de bis(2-piridina) como ligante.

A Tabela 10 apresenta as principais distancias e angulos de ligacdo para este
composto.

Tabela 10. Comprimentos e angulos de ligacao selecionados para o composto 2a [CuCl,(L)].O desvio
padrdo esta representado entre parénteses.

Comprimento de ligacdo (A) Angulo de ligac&o (°)
Cul-N1 2,0006 (1) N1-Cul-Cl1 93,479 (2)
Cul-N2 1,9922 (1) N2-Cul-ClI2 96,962 (2)
Cul-Cl1 2,2323 (1) N1-Cul-N2 120,754 (3)
Cul-CI2 2,2229 (1) N2-C3-Sel 137,760 (2)

O composto 2a foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (ANEXO 4B). Esta técnica demonstrou a complexacédo do ligante (L)
ao metal Cu" a partir do deslocamento da banda de estiramento C-N=C, quando
comparada ao ligante livre de 3403 cm™ para 3417 cm™. As principais bandas de
absorcao obtidas para o composto 2a sdo demonstradas na Tabela 11.

Tabela 11. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de infravermelho
docomposto 2a [CuCly(L)].

[CuCl,(L)] Bandas de absorcéo (cm™)
v(C-N=C) 3417
vs(C-H)aromatico 3052
vs (C=C) 1582
v(CHz) 1446

1418
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3p(C=C-H) 1086

1048
81p(C=C-H) 778
81p(C=C-C) 476

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; &, = deformagé&o no plano; &, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.4. Discusséao do composto 2b [CuCI(PySeSePy);],

O composto 2b foi obtido através da reacdo entre o ligante (L) e cloreto de
cobre(ll) em um sistema de interface entre MeOH e CH,Cl,, como um subproduto da
reacdo principal do composto 2. A analise por difragdo de raios X em monocristal
demonstrou que o ligante disseleneto de bis(2-piridina) comportou-se como um
quelato, utilizando como atomos de coordenacdo 0s nitrogénios de sua estrtura
convergindo para o centro metélico de Cu' formando um dimero com &atomos de
cloro em ponte com os centros metalicos com distancia de ligacdo de Cul-N1=
1,9823(1) A e Cul-N2= 2,0192(1) A, Figura 15.

Figura 15. Projecdo da estrutura dimérica do composto 2b [CuCI(PySeSePy),], juntamente com sua
representacdo de geometria tetraédrica distorcida do Cu'. Os atomos de hidrogénio foram omitidos

para maior clareza. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade
ocupacional.
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Este composto foi um dos derivados de reacOes paralelas que ocorreram na
solugcdo mée apos a filtracdo dos cristais verde escuros da formacdo do composto 2.
Tendo em vista que este composto é um subproduto, seu rendimento foi apenas de
10%; o composto 2b originou-se através do processo de oxidacdo do ligante (L)
existente em excesso no meio reacional, passando de @ 2-(2-
pirdidilselanometil)piridina para disseleneto de bis(2-piridina), em contrapartida

houve a redugéo do niimero de oxidac&o do centro metélico de Cu" para Cu.

A geometria tetraédrica é bem relatada na literatura para o Cu',inclusive o
comportamento da convergéncia dos atomos de nitrogénio da piridina para este
centro metdlico ja foi reportado em uma estrutura semelhante, como é o caso
relatado por Kienitze colaboradores, onde foi reportado a estrutura
[Cu(SePyPySe),(Br),]. Figura 2, (KIENITZ, THONE, JONES, 2000). A Tabela 12 traz

0S principais comprimentos e angulos de ligacdo do composto 2b.

Tabela 12. Comprimentos e angulos de ligagéo selecionados para o composto 2b [CuCl(PySeSePy)].. O desvio
padrao esta representado entre parénteses.

Comprimento de ligacédo (A) Angulo de ligacao (°)
Cul-NI  1,9823 (1) N1-Cul-ClL 115,323 (1)
Cul-N2  2,0192 (1) N2-Cul-C1’ 101,894 (1)
Cul-Cll  2,3836 (1) N1-Cul-Cll’ 104,394 (1)
Cul-Clt’  2,4867 (1) N2-Cul-N1 127,426 (1)

O composto 2b foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (ANEXO B5). O espectro gerado apresenta as principais bandas de
absorcao dos grupamentos organicos do ligante (SePyPySe) quando complexado ao

Cu', como pode ser visto na Tabela 13.
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Tabela 13. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de infravermelho
docomposto 2b [CuCIl(PySeSePy),],.

[CuCl(PySeSePy):]. Bandas de absorg&o (cm™)
v(C-N=C) 3417
Vs(C-H)aromatico 3037
vs (C=C) 1572
8p(C=C-H) 1082
1047
8p(C=C-H) 763
8p(C=C-C) 464

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; 3, = deformagéo no plano; &y, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.5. Discusséo do composto 2c [Cu(PyCOO),].

O composto 2c foi obtido através da reacao entre o ligante (L) e cloreto de
cobre(ll) em um sistema de interface entre MeOH e CH,Cl,, como um subproduto da
reacdo principal do composto 2. A andlise por difracdo de raios X em monocristal
demonstrou que o ligante (PyCOO) comportou-se como um composto bidentado,
utilizando como atomos de coordenacdo o nitrogénio e o oxigénio de sua estrutura
convergindo para o centro metélico de Cu'" em posicéo trans com distancias de
ligagdo Cul-N1= 1,9624(7) A Cul-N2= 1,9624(7) A Cul-O1= 1,9523(7) A e Cul-
02= 1,9523(7) A, conforme demonstrado pela Figura 16. Embora esta estrutura ja
tenha sido reportada na literatura por diversas vias sintéticas e por razdes de
aplicabilidades diferentes (DU et al,2002), foi a primeira vez que foi observada como

uma decomposic¢éo por oxiredugcdo de um complexo.
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Figura 16. (a) Projecdo da estrutura molecular do composto 2c [Cu(PyCOO)],. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza. (b) Representacdo da geometria quadratica distorcida
do atomo de Cull do complexo. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade
ocupacional.

(a) (b)

Este composto foi o segundo obtido através de reacdes paralelas com
excesso de ligante, que ocorreram na solucdo mae apoés a filtracdo dos cristais
verde escuros da reacgdo principal 2. O composto 2c¢ originou-se através do processo
de oxidacdo do excesso do ligante (L) existente no meio reacional. Uma vez que
tenha ocorrido no composto 2b, a oxidacdo do ligante e a unido de duas partes
simétricas para formar o disseleneto de bis(2-piridina), ainda manteve-se no meio a

parte assimeétrica, essa por sua vez, oxidou-se formando seu ion acetato (PyCOO).

Pelo fato deste composto ser resultado do subproduto seu rendimento foi
muito baixo 5%, entretanto, a elucidacdo dos compostos 2b e 2c sdo de suma
importancia para o0 melhor entendimento tanto da avaliacdo questdes
estequiométricas da reacdo do composto 2, quanto para sua otimizacdo e

racionalizacéo.

Assim como nas demais estruturas referenciadas, este complexo possui

interacBes O---Cu com distancia de 2,7006(7) A, que auxiliam na estabilidade deste
complexo, e na geometria pouco usual do centro metalico de Cu" como é

demonstrado na Figura 18.
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Figura 17. Representagao das interagdes O---Cu contidas no empacotamento cristalino do composto
2c [Cu(PyCOO)],. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza. Parametros de
deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.
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A Tabela 14 mostra os principais comprimentos de ligacdes e angulos de

ligacdo do composto 2c.

Tabela 14. Comprimentos e &ngulos de ligacdo selecionados para o composto 2¢c [Cu(PyCOO),]. O
desvio padrao esta representado entre parénteses.

Comprimento de ligacédo (A) Angulo de ligacao (°)
Cul-N1 1,9624 (7) N1-Cul-O1 96,190 (14)
Cul-N2 1,9624 (7) N2-Cul-O2 96,190 (14)
Cul-01  1,9523(7) N1-Cul-02 83,810 (14)
Cul-02  1,9523(7) N2-Cul-O1 83,810 (14)
N1-Cul-N2 180,000
02-Cul-0O1 180,000

O composto 2c foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (ANEXO B6). O espectro gerado apresenta as principais bandas de
absorcdo dos grupamentos orgéanicos do ligante (PyCOO) complexado ao centro

metalico de Cu".
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Tabela 15. Principais bandas de absorcdo (cm™) observadas no espectro de infravermelho
docomposto 2¢ [Cu(PyCOO),].

[Cu(PyCOO),] Bandas de absorcdo (cm™)
v(C-N=C) 3406
vs(C-H)aromatico 3076
vs (C=C) 1642
V(C-O)sc. carboxilico 1354
8p(C=C-H) 1096

1047
Sip(C=C-H) 775
dip(C=C-C) 459

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; 3, = deformagéo no plano; &y = deformacéo fora do plano.

5.2.3.6. Discussao do composto 3 [Cul(L)]2

O composto 3 foi obtido através da reacdo entre o ligante (L) e iodeto de
cobre(l), em um sistema de interface entre MeOH e CH,CI, . A andlise por difracéo
de raios X em monocristal demonstrou que o ligante (L) comportou-se como um
quelato, utilizando como atomos de coordenacdo os nitrogénios de sua estrutura
convergindo para o centro metalico de Cu' formando uma estrutura dimérica com
atomos de iodo em ponte entre os centos metalicos com distancia de ligacdo de
Cul-N1=2,0671(1) A e Cul-N2=2,0248(1) A , representado na Figura 18; na Figura
19 por sua vez, é possivel verificar o contetdo de cela unitaria do composto, além
disso, foi caracterizado por espectrometria de massas no modo IES*, o qual mostra

um sinal em m/z 312,9322 representando o ion molecular [Cu(L)]" .
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Figura 18. Representacdo da estrutura molecular do composto 3 [Cul(L)], juntamente com a
representacdo da geometria tetraédrica distorcida do Cu'. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade ocupacional.

Figura 19. Representagdo sistematica do contetdo de cela unitaria do composto 3. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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Esse mesmo comportamento de ligacdo e geometria ja foi relatado em
ligantes semelhantes, como é o caso relatado por Kienitze colaboradores que
reportaram o composto [Cu(SePyPySe),(Br),], Figura 2 (KIENITZ, THONE, JONES,
2000), utilizando neste caso o disseleneto de bis(2-piridina) como ligante. O bom
rendimento de 89,2% que sugere que ha preferéncia pela formacéo deste complexo

dimérico com geometria tetraédrica destorcida, verifica-se também que neste
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complexo ndo ha mudanca no numero de oxidacao do centro metalico, uma vez que
0s atomos de nitrogénio derivados da piridina sdo neutros, e os iodos em ponte

compartilham os elétrons de forma igual entre os centros metalicos.

A Tabela 16 apresenta as principais distancias e angulos de ligacdo para este

composto.

Tabela 16. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto [Cul(L)],. O desvio
padrdo esta representado entre parénteses.

Comprimento de Ligacéo (A) Angulo de ligacéo (°)
N1-Cul 2,0671 (1) N1-Cul-N2 120,686 (2)
N2-Cul 2,0248 (1) N1-Cul-I1 107,610 (2)
Cul-Il 2,6419 (1) N2-Cul-I1 109,070 (2)
Cul-Cut’ 3,1653 (1) N2-Cul-11’ 108,042 (2)
11-Cul-11’ 107,806 (2)

O composto 3 foi caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho
(ANEXO 7B), esta técnica demonstrou a complexacéo do ligante (L) ao metal Cu' a
partir do deslocamento da banda de estiramento C-N=C, quando comparada ao
ligante livre de 3403 cm™ para 3422 cm™. As principais bandas de absorc&o obtidas

para o composto 3 sdo demonstrados naTabela 17.

Tabela 17. Comprimentos e &ngulos de ligacdo selecionados para o composto [Cul(L)],. O desvio

padrdo esta representado entre parénteses.

[Cul(L)]2 Bandas de absorcéo (cm™)
v(C-N=C) 3422
vs(C-H)aromatico 3048
v (C-H) 2971

2920
vs (C=C) 1577
v(CHy) 1443

1410
8p(C=C-H) 1085
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1044
51p(C=C-H) 777
5p(C=C-C) 477

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; &, = deformagé&o no plano; &, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.7. Discussao do composto 4 [(Cul)2(L)]n

O composto 4 foi obtido através da reacdo entre o ligante (L) e iodeto de
cobre(l), em um sistema de refluxo em MeOH por 2h. A analise por difracdo de raios
X em monocristal demonstrou que (L) comportou-se simultaneamente como um
ligante em ponte e um quelato, utilizando seus atomos de nitrogénio coordenados a
diferentes centros metalicos de Cu' (ponte), e um desses nitrogénios e o selénio
convergindo ao mesmo ion metdlico (quelato), formando uma estrutura polimérica
com atomos de iodo em ponte entre os centos metalicos com distancias de ligacdo
de Cul-N1= 2,0364(0) A, Cul-Sel= 2,55696(0) A e Cu2-N2= 2,0455(0) A,
representado nas Figuras 20 e 21. Também foi caracterizado por espectrometria de
massas no modo IES*, o qual mostra um sinal em m/z 502,7662 referente ao ion

molecular [(L)Cual]" .

Figura 20. Projecdo da estrutura polimérica do composto 4 [(Cul),(L)], juntamente com a projecéo da
geometria tetraédrica distorcida do Cu'. Os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
Parametros de deslocamento anisotropico com 50% de probabilidade ocupacional.




Figura 21. Projegédo da estrutura molecular docomposto 4 [(Cul),(L)], . Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para maior clareza. Parametros de deslocamento anisotrépico com 50% de probabilidade

ocupacional
‘/ 4
‘\03 4 T*\\"

Cc2
Se1

N1
N2

Cu1
Cu2

Um dos fatores de estabilizacdo deste complexo polimérico é a disposicao
dos atomos coordenados ao centro metalico, formando um anel de 5 membros entre
0os atomos de Cul-N1-C3-C1-Sel, conferindo a este complexo um diferencial

estrutural, pois proporciona maior estabilidade ao composto formado.

Neste composto observa-se a coordenacdo do atomo de selénio ao centro
metalico de Cu' demonstrando que no caso desse ion, estados de oxidacdo mais
baixos favorecem a interacdo com &atomos de natureza macia, o rendimento
excelente deste composto 94,4% sugere que ha preferéncia pela formacéo deste
polimero e, que para induzir a coordenacdo do Se-Cu', o aquecimento sob refluxo

durante a reacdo se faz necessario.

A geometria tetraédrica é comum para o Cu' e, inclusive o comportamento de
coordenacdo quelato e em ponte simultaneamente ja foi reportado em estruturas
semelhantes, como € o caso do composto relatado por Cargnelutti e colaboradores,
[Cusla{(2-PySe),CH2},] Figura 3 (CARGNELUTTI et al, 2015), utilizando neste caso
o disseleneto{(2-PySe),CH,} como ligante, onde a distédncia de ligacdo Cu-Cu foi
descrita como 3,0441(3).

JA no complexo [Cu4ls(PySCH,Py),] Figura 4 realizado por Xie e
colaboradores (XIE, MA, WANG, 2006) além da interacdo semelhante dos

heteroatomos com o0s centros metalicos, houve maior atencdo sobre a interacao

75



Cu---Cu, onde foram realizados estudos teoricos para enfatizar a existéncia e a
distancia desta ligacdo, sendo de 3,0501(11) A. Tendo estes comparativos, pode-se
sugerir que o composto 3 possui interacdo entre seus atomos de cobre com
distancia de Cul-Cu2= 3,7360(1) A, entretanto para realmente afirmar esta possivel
interacdo, estudos tedricos devem ser realizados. A Tabela 18 apresenta as
principais distancias e angulos de ligacéo para este composto.

Tabela 18. Comprimentos e angulos de ligacédo selecionados para o composto 4 [(Cul),(L)],. O desvio
padrdo esta representado entre parénteses.

Comprimento de Ligacéo (A) Angulo de ligac&o (°)
N1-Cul 2,0364 (0) N1-Cul-Sel 85,099 (1)
Sel-Cul 2,5696 (0) 12-Cul-I11 116,465 (1)
Cul-11 2,5864 (1) I2-Cul-Sel 107,681 (1)
Cul-I2 2,5861 (1) 11-Cul-N1 114,626 (1)
Cu2-12 2,7650 (1) 12-Cu2-N2 104,584 (2)
N2-Cu2 2,0455 (0) Cul-12-Cu2 88,495 (1)
Cul-Cu2 3,7360 (1)

O composto 4 foi caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho
(ANEXO 8B), esta técnica demonstrou a complexacéo do ligante (L) ao metal Cu' a
partir do deslocamento da banda de estiramento C-N=C, quando comparada ao
ligante livre de 3403 cm™ para 3415 cm™. As principais bandas de absorc&o obtidas

para o composto 4 sdo demonstrados na Tabela 19.

Tabela 19. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto [(Cul),(L)],

[(CuD2(L)]n Bandas de absorc&o (cm™)

v(C-N=C) 3415

Vs(C-H)aromatico 3057

vs (C=C) 1592

v(CH,) 1438
1410

8p(C=C-H) 1086
1052
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81p(C=C-H) 757
81p(C=C-C) 467

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; §, = deformagéo no plano; &, = deformacéo fora do plano.

5.2.3.8. Discusséao do composto 5 [Pdz(L)2(OAc)2].7(H20)

O composto 5 foi obtido através da reacdo entre o ligante (L) e acetato de
palado(ll), em um sistema de refluxo em MeOH por 2h. A analise por difracdo de
raios X em monocristal demonstrou que o (L) comportou-se como um ligante quelato
e em ponte simultaneamente, utilizando como &atomos de coordenagdo o0s
nitrogénios de sua estrtura para centros metalicos Pd" distintos e, um desses
nitrogénios e o carbono alifatico coordenando-se a um dos ions metalicos, formando
uma estrutura organometalica dimérica, com distancias de ligacdo de N1-Pdl=
2,0408(1), N3-Pd1= 2,0498(1) A, C1-Pd1= 2,0271(1) A, N2-Pd2= 2,0470(1) A, N4-
Pd2=2,0294(1) A e C2-Pd2=2,0357(1) A, conforme representado na Figura 22.

Figura 22. Projecdo da estrutura molecular do composto 5 [Pd,(L),(OAc),].7(H,O) juntamete com a
representacdo da geometria quadratica distorcida do Pd". Os atomos de hidrogénio e os solvatos de

agua foram omitidos para maior clareza. Pardmetros de deslocamento anisotrépico com 50% de
probabilidade ocupacional.
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geometria quadratica distorcida € comum para o Pd", inclusive a coordenacdo
formando um organometalico a partir de um derivado de organocalgogéneo ja foi
reportado em uma estrutura semelhante, como é o0 caso da [Pdy(p-
Ch){MesSeCsH,(Me2)CHy}o] Figura 8 (KOLAY et al, 2013), utilizando o composto
{MesSeCgH2(Me2)CH,} como ligante. E possivel comparar as distancias Pd-C dos
complexos, Pd-Cen= 2,0242(72) A, Pd1-C1complexo 5= 2,0271(1) A e Pd2-C2complexo
5= 2,0357(1) A.

A Tabela 20 traz os principais angulos e distancias das ligacées do composto
5.

Tabela 20. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para o composto 5
[Pd,(L)2(OAC),].7(H,0). O desvio padréo esta representado entre parénteses.

Comprimento de Ligagao (A)

Angulo de ligagéo (°)

Pd1-N1 2,0408 (1) N1-Pd1-C1 87,265 (2)
Pd1-N3 2,0498 (1) N3-Pd1-01 89,666 (2)
Pd1-01 2,1122 (1) N3-Pd1-C1 92,108 (2)
Pd1-C1 2,0271 (1) N1-Pd1-O1 91,267 (2)
Pd2-N2 2,0470 (1) N2-Pd2-C2 93,553 (2)
Pd2-N4 2,0294 (1) N2-Pd2-02 87,428 (2)
Pd2-02 2,1109 (1) N4-Pd2-02 91,923 (2)
Pd2-C2 2,0357 (1) N4-Pd2-C2 87,044 (2)

Nesse complexo, um anel aromético de cada ligante estao paralelos entre si

com distancia de 3,4690(2) A, que pode ser atribuido ao emparelhamento T, de

acordo com a literatura (KOLAY et al, 2013), como pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23. Representacdo da dos anéis em paralelo do composto 5 [Pdy(L),(OAc),](H,0),, os atomos
de hidrogénio foram removidos para melhor entendimento. Pardmetros de deslocamento anisotrépico
com 50% de probabilidade ocupacional.

Outro fator que agrega para a formacao deste complexo, € a geracdo de um
anel de 5 membros entre os &tomos de Pd-N-Se-C-C, que conferem juntamente com
planaridade dos anéis aromaticos um diferencial de estabilizacdo. principais bandas

de absorcao obtidas para o composto 5 sdo demonstrados na Tabela 21.

Tabela 21. Comprimentos e angulos de ligacdo selecionados para 0 composto
[Pd,(L),(OAC),]7.(H,0). O desvio padréo esta representado entre parénteses.

[Pd2(L)2(OAC),](H20)s. Bandas de absorc&o (cm™)
v(C-N=C) 3405
vs(C-H)aromatico 3063
v (C-H) 2923
2853
vs (C=C) 1581
v(CHy) 1449
1413
8p(C=C-H) 1156
1130
81p(C=C-H) 756
81p(C=C-C) 476

v = estiramento;vs = estiramento simétrico; &, = deformagé&o no plano; &, = deformagéo fora do plano.
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5.2.3.8.1. Proposta de mecanismo de formacéo da ligacao C-Pd do complexo.

Em 2013 Siddhartha Kolay e colaboradores (KOLAY et al, 2013) fizeram um
estudo sobre o comportamento estrutural e a reatividade na formacdo de
estruturas ciclicas com paladio a partir do uso do seleneto de dimesetila, como foi
citado na reviséo da literatura neste trabalho. Entretanto durante os testes, isolou-
se um complexo organometalico, e a partir disso foram feitos estudos
computacionais para propor um mecanismo racional de formacéo da ligagédo C-Pd.
Durante o trabalho duas rotas de mecanismo foram propostas e avaliadas por
célculos de energia livre de Gibbs demonstrando a entalpia da reacdo, onde
ambos convergiam para 0 mesmo produto, o complexo organometalico [Pda(u-
Cl)2{MesSeCgH,(Me,)CHy}, Figura 8,

A diferenca entre as rotas sintéticas propostas esta na forma de remoc¢éo do
atomo de hidrogénio do carbono que irA se coordenar ao centro metalico. Pela
primeira via, isso ocorre por reacfes intermoleculares, onde o préprio cloro da
estrutura remove o hidrogénio, formando HCI e saindo para o meio reacional,
acidificando a solucdo. Na segunda via, eles descrevem a importancia de realizar
esta reacao utilizando solventes polares préticos, no caso o etanol, onde o
oxigénio do solvente se aproxima do hidrogénio do carbono e simultaneamente o
cloro da estrutura, se aproxima do hidrogénio do solvente, liberando para o meio

reacional HCI e etanol.

Segundo os autores do trabalho, em qualquer uma dessas rotas, os estudos
computacionais demonstram que a energia livre de Gibbs é negativa, sendo
exoenergeética, ou seja, espontanea. Tendo em vista os estudos realizados e as
avaliacdes feitas por este grupo, este trabalho propde em fungéo destas vias de
mecanismos da literatura, propor uma rota possivel de formacgéo da ligacdo Pd-C

do complexo organometalico 5.

O Esquema 22 representa a via proposta para este trabalho. Em contrapartida

Roderick C. Jones e colaboradores em 2010 realizaram sinteses e caracterizacao
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de diversos complexos de cloreto de paladio(ll) com ligantes contendo os atomos
de nitrogénio e selénio como doadores (JONES et al, 2010). Foi observado a
formacdo do complexo [PdCl,(PyCH,SePh)], conforme descrito na revisdo da
literatura deste trabalho Figura 9. Entretanto, embora se trate de uma estrutura
bastante semelhante a encontrada no complexo 5 ndo é observada a formacao da
ligacdo do carbono alifatico da estrutura com o centro metélico de Pd".

Esse fato pode ser explicado pela via sintética utilizada, uma vez que para
produzir o complexo [PdCl,(pyCH,SePh)], ndo se utilizou de solvente polar protico,
e nem refluxo durante a metodologia, isto quando comparado a metodologia do
composto 5 demonstra ser importante para os mecanismos de formacdo da
ligacdo C-Pd, tanto o refluxo para aumentar a energia do sistema, quanto o
solvente polar prético para fornecer um préton ao meio durante o mecanismo

sugerido.

Esquema 22: Proposta de mecanismo para a formacdo da ligacdo Pd-C do complexo 5
[Pd2(L)2(OAC),].7(H20).
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Assim como no cliclo de referéncia, a rota sintética proposta visa a remogao
do &tomo de hidrogénio do carbono alifatico , que ira se coordenar ao centro
metalico, isso ocorre por reacdes intermoleculares, onde o &tomo de oxigénio do
acetato coordenado ao centro metalico aproxima-se do hidrogénio mais acido do
carbono alifatico, formando &cido acético (B-C). O mesmo processo ocorre
novamente para que os carbonos dos dois ligantes coordenem-se ao centro
metalico(C-Produto), o que de fato é coerente, tendo em vista a mudanca de pH,
tornando-se mais acido com a liberagdo de acido acético para o sistema,

observada durante a reacéo e a cristalizagéo deste complexo.

A comparacao das distancias Pd-C, com a referéncia e o complexo 5 foram
satisfatorias, Pd-Cpen= 2,0242(72) A, Pd1-Cliompexo 5= 2,0271(1) A e Pd2-
C2(C0mp|exo 5): 2,0357(1) A

Embora essa proposta de mecanismo seja coerente tanto com dados
comparativos, quanto com propriedades fisicas observadas durante a reacdo e
formacéao dos cristais, estudos teodricos devem ser realizados para esclarecer todos
0S pontos e possiveis rotas secundéarias e a dependéncia de solventes polares

proticos.

5.3. Bloco llI: Utilizagdo do composto 1 como fotosensibilizador para a producao de
hidrogénio a partir da fotélise da agua.

Com intuito de somar no desenvolvimento de novos materias que possuam
potenciais aplicagbes na quimica de fotocatalise e, na crescente pesquisa de
produtos com esse valor agregado, buscou-se como base em metodologias
previamente descritas (MELLO, 2015) o teste do composto 1 no desenvolvimento
de um novo fotocatalisador na producéo de hidrogénio a partir da decomposicao
fotolitica da &gua utilizando luz visivel. A partir do procedimento previamente
descrito na sessao 4.4 utilizou-se o composto 1 como fotosensibilizador do TiO,
preparando-se o compaésito partindo do iso-propéxido de titanio(IV) e 5% (mol/mol)

do sensibilizador (composto 1). Os experimentos para avaliar o desempenho
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deste compdsito na producdo de hidrogénio a partir da fotdlise da agua foram
conduzidos utilizando-se uma lampada de xendnio como simulador solar. A
escolha deste composto para o teste teve como embasamento seu rendimento
acima de 90% e sua estabilidade como cristal frente a luz e atmosfera aberta por

longos periodos.

Os dados do espectro de reflectancia difusa do compdésito 1 foram convertidos
em dados de absorgdo atraves da fungdo de Kubelka-Munk, o valor de Eq foi
estimado em 3,53 eV, um valor de band gap elevado quando comparado a dados
de compositos semelhantes utilizados para avaliacdo na producdo de hidrogénio,
como sdo 0s casos descritos por Sadanandam e colaboradores em 2013 onde
foram avaliados diferentes concentracdes de Co(CH3;COOQO), na dopagem do TiOo,
(0,5%Co/TiO,= 3,05 eV), (1%Co/TiO,=2,90 eV) e (5%Co/Ti0,=2,70 eV)
(SADANANDAM et al, 2013). A Figura 24 traz o espectro da reflectancia difusa
obtido para o compdsito 1 e a Figura 25 traz o espectro de absor¢cdo do compésito

1 juntamente com seu valor de band gap 6tico.
Figura 24. Espectro de reflactancia difusa do compdsito 1 na regido do UV-Vis.
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Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 25. Espectro de absor¢édo do compdsito 1 na regido do UV-Vis.
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Conduziu-se entdo o experimento de fotocatdlise com trés diferentes
fotocatalisadores a fim de haver comparativos sob a mesma calibracdo e
metodologia. Utilizou-se além do compdsito de interesse, o DEGUSSA P25 (TiO;
21nm Sigma-Aldrich) 0,010 g e TiO, gerado da mesma forma que o compdésito 1.
Os graficos a seguir discutidos sdo comparativos de medidas feitas no decorrer de
cinco ciclos de 3h cada. Para cada ciclo o sistema era evacuado e argonizado com
finalidade de assegurar que ndo haveria nenhuma concentracdo de gas H, no
inicio do ciclo seguinte. Esses testes também tiveram como principal objetivo
verificar a durabilidade do processo e se com a interrup¢ao da irradiagao luminosa
e posterior retorno, 0s compositos iram seguir produzindo H; a partir da fotolise da

agua.

A Figura 26 mostra o grafico comparativo com os primeiros ciclos de 3h de
cada fotocatalisador analisado em termos de producéo de H,(mmol/mg) a cada 30
minutos. Através do grafico plotado é possivel averiguar que o composito 1 e o
TiO, preparado nos mesmos moldes do compdsito, produzem a mesma

guantidade de H, nas primeiras trés horas. Quando comparado o compisito 1 com
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o composto DEGUSSA P25, h4 a producdo de 37% a mais de H, no primeiro

ciclo.

Figura 26. Evolugdo de producéo de H, no decorrer do primeiro ciclo para os trés compdsitos

durante 3 horas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ja a Figura 27 mostra o grafico com a evolucao na producdo de gas H; no
decorrer do quinto ciclo de 3h dos fotocatalisadores em estudo, é visivel a
diminuicdo da produgcdo de gas H, comparado ao primeiro ciclo para todos os
fotocatalisadores avaliados, entretanto a quantidade de H; produzido pelo
composito 1 frente aos outros dois permanece superior, na Ultima meia hora do
quinto ciclo o compdsito 1 produziu 51% mais gas H, do que o TiO, e 67% a mais do

gue o compaosito preparado a partir do DEGUSSA P25.
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Figura 27. Evolucao de producédo de H, no decorrer do quinto ciclo para os trés compdésitos durante
3 horas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos resultados obtidos com os experimentos de fotocatalise, &
possivel verificar evidéncias de um desempenho promissor do uso do compdésito 1
como fotocatalisador, considerando que a producéo de Hy foi bastante expressiva
guando comparada com a relatada para outros fotocatalisadores, mesmo que em
condi¢gbes distintas (SADANANDAM et al, 2013), ( OLIVEIRA, ALMEIDA, 2010),
(MELLO, 2015).

As comparacdes realizadas durante os experimentos demonstram que a
sensibilizacdo do TiO, com o composto 1 foi efetiva, pois as taxas de evolugéao de H;
mantém-se superiores durante os ciclos realizados, o que se torna um bom
indicativo do aproveitamento da luz visivel no decorrer do processo. Portanto esta
continua sendo uma maneira eficiente de impulsionar os estudos na producao de H;

a partir da fotolise da agua utilizando radiacao solar.
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6. Conclusdes e Perspectivas

Visando os objetivos propostos para este trabalho e tendo em disposicéo os

resultados obtidos, pode-se concluir que:

1. Sintetizou-se com uma nova metodologia o ligante  2-(2-
piridilselanometil)piridina  bem como sua caracterizagdo foi realizada.
Avaliaram-se as possibilidades de coordenacdo do referido ligante frente a
centros metalicos diferentes e averiguou-se a flexibilidade do carbono alifatico

de sua estrutura.

2. Sintetizaram-se sete complexos néo relatados na literatura envolvendo o
ligante 2-(2-piridilselanometil)piridina em metais de transicdo diversos, em
especial abordou-se o comportamento do ligante frente diferentes estados de

oxidagao dos derivados cobre utilizados;

3. Caracterizaram-se estruturalmente os compostos obtidos por difracdo de
raios X em monocristal, além de outros métodos de analise como: analise
elementar (AE), espectroscopia de infravermelho (IV), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) para o organometdlico composto 5 e
espectrometria de massa de ionizacdo por eletrospray (IES-EM), quando

possivel.

4. Foi averiguado e proposto um mecanismo para elucidadar a formacéo do
complexo organometalico derivado de Pd" tendo como referéncia dados ja

apresentados pela literatura.

5. Realizou-se estudos da aplicacdo do composto 1 como fotosensibilizador de
TiO2 na producéo de gas H; a partir da fotolise da agua utilizando luz visivel,
obtendo-se resultados promissores, incluindo valor agregado a compostos de

coordenacao nesse trabalho.
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Perspectivas:
6. Ainda é preciso realizar as analises complementares dos complexos 2a e 2b.

7. Realizar testes com os complexos, 2, 3, 4 e 5 para verificar a eficacia como

fotosensibilizadores na producado de hidrogénio a partir da fotolise da agua.

8. Expandir a variedade de metais de transicdo nos testes de coordenagao com

esse ligante.
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Anexo A: Espectros de RMN do ligante L
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Figura 1A. Espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDCls) obtido para o ligante L.
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Figura 2A. Espectro de RMN de 3¢ (151 MHz, CDC#5) obtido para o ligante L.
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Anexo C: Espectros de massas dos compostos 1-5
+ESI Scan (0.029-0.979 min, 58 Scans) Frag=200.0Vv
8
<=
g
3
S
5
s
g
=
S
S =
P= o =2
~ o =
& 2 =
. 3 £ 2 S
= - 8 - =
2 2 £ 8 § = s g 2 2 B
v By =z = £ 3 S S = = =
& & 8 N g 2 = o = =
) g = .

244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280 282 284

Figura 1C. Espectro de massas do Ligante L.

100



10 5 | +ESI Scan (0.046-0.962 min, 56 Scans) Frag=300.0V

248.8870

312.9310

250.8857

246.8878

-l e e e
SN ONDON-

— 314.9297

3109317

o
@
233.0131
238.8908
-~ 2448892
252.8857
261.8944
308.9329

o
N
242.8917

2571.8972
272.9903

235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320

Figura 2C. Espectro de massas do composto 1 [(L)CoCl,].

<10 6 |+ESI Scan (0.046-0.962 min, 56 Scans) Frag=350.0Vv

1.4
1.35
1.3
1.25
1.2
1.15
1.1
1.05

168.0701

0.95
0.9
0.85
0.8
0.75
0.7
0.65
0.6
0.55
0.5
0.45
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15 §
0.1 E

0.05

118.9427

78,0354

w | 340.0387

100 150 200 250 300 50 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Figura 3C. Espectro de massas do composto 2 [(L)CuCl,],.

101



+ESI Scan (0.046-0.979 min, 57 Scans) Frag=350.0VvV

248.8879

3129322

250.8866

246.8887

310.9329
314.9309

233.0138
238.8915
244.8902
252.8864
- 261.8953
308.9342
316.9304

242.8925

230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320

Figura 4C. Espectro de massas do composto 3 [Cul(L1)].

x10 4 |+ESI Scan (0.029-0.962 min, 57 Scans) Frag=300.0Vv

@
5027662

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670 680 690

Figura 5C. Espectro de massas do composto 4 [(Cul),(L1)],.

102



gLLLGLL -
QLLLQLL ——
VL8 VL
8518241 -
191804 ———
1818°69L —
€/19°89, ——
6418'99L
1818769/
vELEEYL  ——
2028°19/
8618°65L
Y¥8LZGL -
£G/1°0G/
L2008y ——
QZTLLOVL ——
7 ZVLL YRl —
3 S9LLTPL —
a2 _
o 008L0VL
£ -
£ .
< 898L'BEL
(=7} .
2 PPLOLEL
g . )
5 0SL0°GEL -
2 .
£ SGLOEEL —
= .
(4] —
Q
w
+
0 ] ~ © 0 ~ @ o - - o © ~ © w0 ~ © o -
o - — - - - — - - o o o o o (=] o o o
=

780

775

770

765

760

755

750

745

740

735

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 6C. Espectro de massas do composto 5 [Pd,(L1),(OAc),](H.0);.

Anexo D: Artigo Publicado em 2018

103



