UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FiSICAS E MATEMATICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Vinicius Acir Glitz

Sintese, caracterizacao e fotoliberacao de monoxido de carbono utilizando
ligantes organocalcogenados coordenados em compostos carbonilicos de
manganés(l)

Florianopolis
2022



Vinicius Acir Glitz

Sintese, caracterizacao e fotoliberacao de monoxido de carbono utilizando
ligantes organocalcogenados coordenados em compostos carbonilicos de
manganés(l)

Dissertagdo submetida ao Programa de Pés-Graduacéo
em Quimica da Universidade Federal de Santa Ca-
tarina para a obtencgao do titulo de Mestre em Qui-
mica.

Orientadora: Profa. Rosely Aparecida Peralta, Dra.
Coorientador: André Luiz Amorim, Dr.

Florianopolis
2022



Ficha de identificagcdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geracao Automética da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Glitz, Vinicius Acir

Sintese, caracterizacdo e fotoliberagdo de mondxido de
carbono utilizando ligantes organocalcogenados coordenados
em compostos carbonilicos de manganés(I) / Vinicius Acir
Glitz ; orientadora, Rosely Aparecida Peralta,
coorientador, André Luiz Amorim, 2022.

172 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e Mateméaticas,
Programa de Pdés-Graduacgdo em Quimica, Floriandpolis, 2022.

Inclui referéncias.

1. Quimica. 2. mondéxido de carbono. 3. manganés(I). 4.
photoCORM. I. Peralta, Rosely Aparecida. II. Amorim, André
Luiz. III. Universidade Federal de Santa Catarina.
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica. IV. Titulo.




Vinicius Acir Glitz

Sintese, caracterizacao e fotoliberacao de monéxido de carbono utilizando
ligantes organocalcogenados coordenados em compostos carbonilicos de
manganés(l)

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca
examinadora composta pelos seguintes membros:

Profa. Adriana Passarella Gerola, Dra.
Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Adolfo Horn Junior, Dr.
Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Roberto Santana da Silva, Dr.
Universidade de Sio Paulo

Certificamos que esta € a versao original e final do trabalho de conclusao que foi
julgado adequado para obtencgéao do titulo de Mestre em Quimica.

Documento assinado digitalmente

Giovanni Finoto Caramori

Data: 20/05/2022 13:13:36-0300
CPF:280.927.338-30

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Coordenacao do Programa de
Pés-Graduacao em Quimica - UFSC

Documento assinado digitalmente

Rosely Aparecida Peralta

Data: 19/05/2022 15:06:01-0300
CPF:517.719.349-72

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Profa. Rosely Aparecida Peralta, Dra.
Orientadora

André Luiz Amorim, Dr.
Coorientador

Florian6polis, 25 de marco de 2022.



AGRADECIMENTOS

Trés anos atras quando terminei a graduacgao, a primeira pessoa que agradeci foi
a mim mesmo. Hoje, eu ndo sei se devo fazer o mesmo agradecimento, pois o vinicius
que esta escrevendo agora s6 tem medos e insegurancgas. A alegria e o entusiasmo
que antes existiam, nao estao aqui neste momento. Realizar este trabalho durante uma
pandemia nao foi facil. Realizar este trabalho com a cobranca que tive, muito menos.
Mas, eu percebo que por tras de tudo, eu sou a pessoa que mais me julga e me cobra.
E mesmo assim, ndo acho que mereco me agradecer, principalmente sabendo dos
meus erros. Porém eu sei e lembro quem fez parte deste trajeto, e a estas pessoas
agradeco imensamente.

Agradeco aos meus pais, Irani e Milton por todo apoio e suporte incondicional
gue vocés me deram. Agradeco a minha irma Jéssica por estar aqui comigo e dividir
esta etapa da vida. A minha irm& Stella e o cunhas Anderlei, aos sobrinhos e afilhado
Nicolas e Fernando, agrade¢co muito vocés por estarem comigo, mesmo estando a
mais de 2300 km de distancia. Agradeco a vocés do fundo do coragao por estarem
comigo mesmo distantes, por todo apoio e suporte. E novamente peco desculpas pela
minha auséncia, hoje entendo que nada justifica ela.

Agradeco a Gatito por me acompanhar a tantos anos e nunca me abandonar,
por conseguir me entender melhor do que eu mesmo, e sempre aparecendo na hora
certa pra ajudar.

Agradeco a Luisa, Maria, Renan e Roberto, por estarem comigo ha tanto tempo,
quem de nds imaginou 14 nos idos de 2014 que estariamos aonde estamos? Mas
ndo tenho palavras pra agradecer pela amizade de vocés, bom, vocés devem me
compreender. Nao posso deixar de mencionar e agradecer ao Renan pelo entusiasmo
e ter conseguido me levar para o surf, justamente o mais sedentario de todos.

Agradeco a Leticia, bom, vocé melhor que ninguém sabe o porqué te agradeco,
nao conseguiria colocar em palavras.

Agradeco a professora Rosely, que Ia em 2018 me aceitou como IC e desde
entdo continuamos juntos. Obrigado pela sua orientacao, discussdes e reclamacodes
por causa da fonte das figuras estarem diferentes.

Agradeco ao meu querido coorientador André, que € um nené, por todas as
discussdes e ensinamentos que me passastes, além de ter aceito me auxiliar mesmo
estando com um pé fora da carreira académica.

Agradeco ao LABINC pelo espaco, estrutura e discussdes proporcionadas du-
rante esses anos. A Dani, a Bruna G., Matheus, Lutuima, Laura, Edinara, Rafaella e
Renan por tornarem esse ambiente mais divertido e também estressante. A Leticia I. e
a Yara, por serem duas pessoas incriveis que tive oportunidade de trabalhar e auxiliar,
e que felizmente ainda mantenho contato.



Agradeco ao sub-grupo do alcool pelas conversas, discussdes e obviamente, as
fofocas.

Agradeco ao pessoal do intervalo, que sempre tinha um argumento, bom ou
péssimo, para descer e refletir sobre os experimentos errados.

Agradeco aos professores Dra. Adriana Gerola, Dr. Adolfo Horn Jr. e Dr. Ro-
berto Santana, por terem aceito ler, avaliar e contribuir para o meu trabalho. Seus
comentérios foram de grande valia.

Agradeco as agéncias de financiamento Coordenacao de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico (CNPqQ) e ao Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Catalise em
Sistemas Moleculares e Nanoestruturados (INCT-Catélise).

Ao professor Dr. Fernando Xavier e a doutoranda Daniele Cocco Durigon pelas
analises de NMR. Ao professor Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi pela coleta e tratamento
dos dados cristalograficos. Ao Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia — LABINC,
ao Laboratério de Biologia Molecular Estrutural — LABIME, & Central de Analises do
Departamento de Quimica, ao Programa de Pés—graduacao em Quimica e a Univer-
sidade Federal de Santa Catarina pelos recursos financeiros, servidores e estruturas
fornecidas para a realizacao desta Dissertacao de Mestrado.



Vocé deve notar que ndo tem mais tutu
E dizer que néo esta preocupado

Vocé deve lutar pela xepa da feira

E dizer que esta recompensado

Vocé deve estampar sempre um ar de alegria
E dizer: tudo tem melhorado

Vocé deve rezar pelo bem do patrdo

E esquecer que esta desempregado

Vocé merece, vocé merece

Tudo vai bem, tudo legal

Cerveja, samba, e amanha, seu Zé
Se acabarem com o teu carnaval?

Vocé deve aprender a baixar a cabeca
E dizer sempre: muito obrigado

Sao palavras que ainda te deixam dizer
Por ser homem bem disciplinado

Deve pois so fazer pelo bem da nacao
Tudo aquilo que for ordenado

Pra ganhar um fuscao no juizo final

E diploma de bem comportado

Vocé merece, vocé merece

Tudo vai bem, tudo legal

Cerveja, samba, e amanha, seu Zé
Se acabarem com o teu Carnaval?

Mas vocé merece, vocé merece
Tudo vai bem, tudo legal

Cerveja, samba, e amanha, seu Zé
Se acabarem com teu Carnaval?

Vocé, vocé merece, vocé merece
Tudo vai bem, tudo legal

E um fuscéo no juizo final

Vocé merece

E diploma de bem comportado
Vocé merce, vocé merece
Esqueca que esta desempregado
Vocé merece, vocé

Tudo vai bem, tudo legal

Que maravilha

Comportamento geral, Luiz Gonzaga Jr



RESUMO

O monéxido de carbono (CO) é usualmente conhecido pela sua letalidade devido a sua
alta afinidade com a hemoglobina quando inalado, que consequentemente impede o
transporte de oxigénio, porém, também pode ser utilizado para aplica¢des terapéuticas
devido a sua capacidade de atuar no processo de sinalizacao celular, sendo necessa-
rio desenvolver novos meios para a sua aplicacao terapéutica. Compostos carbonilicos
de manganés(l) sao capazes de liberar o monéxido de carbono quando se aplica uma
fonte de energia, podendo ser a luz, por exemplo. Estes compostos sdo conhecidos
como photoCORMs e em alguns casos sédo capazes de entregar o CO diretamente na
célula alvo. Este trabalho tem como objetivo averiguar o efeito de grupo pendentes na
fotoliberagdo de mondxido de carbono. Para isto, sintetizou-se cinco ligantes organo-
calcogenados com diferentes grupos substituintes, estes foram caracterizados pelas
técnicas de espectrometria de massas, ressonancia magnética nuclear de H,8ce
77Se, espectroscopia na regido do infravermelho e na regido do ultravioleta e visivel.
Na sequéncia, os ligantes foram complexados com manganés(l), formando as espécies
[MnBr(CO)3(x2 —L)], mantendo um braco pendente. Os compostos organometalicos fo-
ram caracterizados pelas técnicas citadas acima, além de analise elementar, difracao
de raios X, eletroquimica e condutimetria. Também se utilizou calculos computacio-
nais que apresentaram boas correlagées teodricas-experimentais. Os diferentes grupos
substituintes presentes nos ligantes ndo apresentaram influéncia significativa no valor
de comprimento de onda maximo da MLCT responsavel pela liberacao de mondxido
de carbono. Apds a completa caracterizacdo dos compostos, realizou-se os estudos
de estabilidade em solvente ndo coordenante, onde os compostos permaneceram es-
taveis por um longo periodo. Em solvente coordenante, uma pequena quantidade das
moléculas realizou a troca do brometo coordenado ao centro metalico por moléculas
de solvente, formando uma nova espécie em solucdo. Sendo assim, os ensaios de
fotoliberacao foram acompanhados em CH2Clo utilizando as técnicas de espectrosco-
pia na regido do infravermelho e na regiao do ultravioleta e visivel, onde foi possivel
averiguar que o monoxido de carbono é liberado pela incidéncia de luz roxa (395 + 5
nm) e inferir sobre 0 mecanismo de liberacao

Palavras-chave: monodxido de carbono. manganés(l). photoCORM.



ABSTRACT

Carbon monoxide (CO) is usually known for its lethality due to its high affinity with
hemoglobin when inhaled, which consequently prevents the transport of oxygen, how-
ever, it can also be used for therapeutic applications due to its ability to act in the cell
signaling process, it is necessary to develop new means for its therapeutic application.
Manganese(l) carbonyl compounds are capable of releasing carbon monoxide when
an energy source is applied, such as light, for example. These compounds are known
as photoCORMs and in some cases are capable of delivering CO directly to the target
cell. This work aims to investigate the effect of pendant groups on the photorelease
of carbon monoxide. For this reason, five organocalcogenated ligands with different
substituent groups were synthesized, characterized by mass spectrometry, H, 13C
and ’’Se nuclear magnetic resonance, and spectroscopy in the infrared region and in
the ultraviolet and visible region. Subsequently, the ligands were complexed with man-
ganese(l), forming the species [MnBr(CO)3 (k% —-L)], maintaining a pendant moiety. The
organometallic compounds were characterized by the techniques mentioned above,
in addition to elemental analysis, X-ray diffraction, electrochemistry and conductime-
try. Computational calculations that showed good theoretical-experimental correlations
were also used. The different substituent groups present in the ligands showed no signif-
icant influence on the maximum wavelength value of MLCT responsible for the release
of carbon monoxide. After the complete characterization of the compounds, stability
studies were carried out in non-coordinating solvent, where the compounds remained
stable for a long period. In coordinating solvent, a small amount of the molecules carried
out the exchange of bromide coordinated to the metallic center by solvent molecules,
forming a new species in solution. Photorelease assays were then followed in CH2Cl2
using spectroscopy techniques in the infrared region and in the ultraviolet and visible re-
gion, where it was possible to verify that carbon monoxide is released by the incidence
of purple light (395 + 5 nm) and infer about the release mechanism.

Keywords: carbon monoxide. manganese(l). photoCORM.
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1 INTRODUGAO

Atualmente a sociedade reconhece o monéxido de carbono como um agente
mortal, j& que a sua toxicidade ao ser inalado é conhecida. Porém, com a descoberta
de que o mondéxido de carbono também é produzido endogenamente no corpo humano,
percebeu-se que o mesmo pode atuar como uma molécula sinalizadora, com efeitos
benéficos para o ser humano.

Para o mondxido de carbono ser utilizado em nosso sistema biolégico, é neces-
sario encontrar uma forma de libera-lo na célula alvo sem prejudicar o organismo. Uma
possivel solucéo para esta desvantagem é utilizar moléculas liberadoras de mond6xido
de carbono fotoativadas (photoCORMSs), as quais sao capazes de liberar o monoxido
de carbono em quantidade controlada pela energia e fluxo de fétons da luz aplicada e
em local especifico pela incidéncia da luz.

Compostos organometalicos contendo em sua esfera de coordenagéo ligantes
carbonilicos podem ser caracterizados como photoCORMSs, pois sao capazes de liberar
o CO quando sofrem a incidéncia de luz, em comprimento de onda especifico que ira
depender da molécula sintetizada. Ao utilizar ligantes organicos coordenados ao centro
metalico, além das carbonilas, é possivel alterar as caracteristicas fisico-quimicas do
composto, melhorando a solubilidade em meio fisiolégico e a liberacao de CO, por
exemplo.

Considerando os compostos estudados como fotoliberadores de CO, destacam-
se os compostos de manganés(l), que possuem uma alta estabilidade em estado
solido, apresentam facilidade sintética e, gracas as suas caracteristicas fotossensiveis,
possuem um bom controle na liberagéo do CO.

Como o objetivo fim de se sintetizar novas photoCORMs é sua possivel aplica-
cao bioldgica, além de ter o menor grau de toxicidade, é desejavel que a luz incidente
para a liberagdo do CO faca parte da janela fototerapéutica, na qual é possivel uma
boa penetracdo da luz no tecido.

Em face ao exposto, o questionamento cientifico para este projeto de pesquisa
académica de mestrado é:

A variaco do efeito eletrénico, pela adicao de diferentes grupos substituintes em
ligantes organocalcogenados coordenados em compostos carbonilicos de manganés(l)
influencia a estabilidade e a fotoliberagcdo de monoxido de carbono?

A hipétese estudada é:

Se a adicao de grupos substituintes com diferentes propriedades doadoras ou
receptoras modula a liberacdo de mondxido de carbono, entdo € possivel otimizar o
gatilho de fotoliberagé&o.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho de dissertagcdao tem como objetivo 0 estudo da viabilidade da
fotoliberacdo de mond6xido de carbono de cinco novos compostos organometalicos de
manganés(l) visando possivel aplicacao terapéutica.

1.1.2 Objetivos Especificos

B Sintetizar, purificar e caracterizar utilizando as técnicas de espectroscopia
na regiao do infravermelho e na regiao do ultravioleta-visivel, ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio, carbono e selénio e espectrometria de
massas dos seguintes compostos organocalcogenados:

[0 bis(2-(o-toluilselenil)etil)amina (0-CH3);

O bis(2-((m-(trifluorometil)fenil)selenil)etil)amina (m-CF3);
O bis(2-((p-clorofenil)selenil)etil)amina (p-Cl);

O bis(2-((p-metoxifenil)selenil)etillamina (p-OCH3);

O bis(2-(p-toluilselenil)etil)amina (p-CH3);

B sintetizar, purificar e caracterizar utilizando as técnicas de ressonancia mag-
nética nuclear de hidrogénio, carbono e selénio, eletroquimica, difratometria
de Raios X, andlise elementar de hidrogénio, carbono e nitrogénio, espectro-
metria de massas, espectroscopia na regiao do infravermelho e na regiao do
ultravioleta-visivel dos compostos organometéalicos de manganés utilizando
os ligantes sintetizados previamente, avaliando o efeito do grupo substituinte;

B realizar estudos computacionais e correlacionar com os resultados experi-
mentais obtidos;

B avaliar a estabilidade dos compostos organometalicos sintetizados;

B estudar a fotoliberagao de mondxido de carbono dos compostos organome-
talicos utilizando LEDs, acompanhando pelas técnicas de espectroscopia na
regiao do infravermelho e na regiao do ultravioleta-visivel.
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2 CONTEXTUALIZACAO

Metalofarmacos sdo compostos que possuem atomos metalicos em sua com-
posicao e apresentam alguma atividade medicinal, pesquisados para utilizagdo como
agentes anticancerigenos, antimicrobianos, antivirais e para muitas outras indicacoes
(IMBERT]I; SADLER, 2020). O exemplo mais conhecido € o da cisplatina, utilizada para
o tratamento de cancer, mas desde a antiguidade, eram utilizados elementos como
arsénio, ouro e ferro para tratar diferentes doencas. Atualmente, o desenvolvimento de
novos compostos contendo metais € de grande importancia na industria farmacéutica,
sendo estimado um investimento anual de aproximadamente U$ 5 bilhdes (HADJIKA-
KOU; HADJILIADIS, 2017). Na Figura 1 é apresentado um grafico com o nimero de
medicamentos contendo metais aprovados nos Estados Unidos e na Unido Europeia.

Figura 1 — Metalofarmacos aprovadas nos Estados Unidos (FDA) e Unidao Europeia
(UE) classificado pelo centro metélico. Suplementos alimentares, agentes
de imagens, anestésicos e implantes foram omitidos.
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7| == blocos = Atualmente comercializada
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64 mm bloco d rs4 Radiofarmaco

bloco f

~N
1
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o
I

\)‘@Q * *'Q‘DQG(P(,’D ¥ o 4 '\}Qb ‘,.Qoa;;gél\\'o Q\v‘)&;@\'@;
Metal (numero atémico)
Fonte — Adaptado de Imberti e Sadler (2020).

Uma das areas de pesquisa que estuda as fungdes dos metais e de ndo-metais
em processos bioldgicos é a bioinorganica, a qual classifica elementos conforme a
sua concentragao, podendo ser elementos poluentes, contaminantes, benéficos e es-
senciais (STEPHANQOS; ADISSON, 2014, p. 1—4). Dos diferentes elementos presentes
na tabela periédica, 0 manganés por exemplo, € considerado um elemento essencial,
sendo utilizado para terapia e diagnostico. O selénio é utilizado para terapia e tam-
bém é considerado um elemento essencial. At¢ mesmo o mondxido de carbono é
investigado clinicamente para diferentes tratamentos (IMBERTI; SADLER, 2020).
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2.1 MONOXIDO DE CARBONO

O monodxido de carbono (CO) é uma molécula diatémica, sendo um gas incolor
e inodoro presente no nosso dia a dia. E conhecido pela sua capacidade de levar &
Obito quando inalado em determinadas concentragdes, pois pode impedir o transporte
de Oq feito pela hemoglobina (ROSE et al., 2017). No Brasil, entre os anos de 2008
e 2017 ocorreram 322 mortes por intoxicacdo de gas, causadas pelo monoxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio, didxido de enxofre entre outros (ISTOE, 2019). Porém,
desde o século XVIII cientistas ja detectavam uma possivel aplicagao terapéutica para
o monédxido de carbono (HOPPER et al., 2021).

O nivel de CO ligado a hemoglobina (COHb) pode ser representado como na
Figura 2, sendo dividido em fisiol6gico, farmacoldgico, patoldgico e letal, dependendo
da acao do CO. Acima de 20% do nivel de COHb no sangue, a pessoa pode ter
dor de cabeca, ndusea, confusdo mental, problemas cardiacos, entrar em coma, e
obviamente, ir a dbito. Abaixo desta porcentagem, o monédxido de carbono apresenta
efeitos farmacolégicos benéficos ao ser humano (ROMAO et al., 2012).

Figura 2 — Relacdo entre o nivel de COHb e os seus efeitos em mamiferos.
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Fonte — Adaptado de Tien Vo et al. (2021).

Em 1793 aparecem os primeiros indicios de que o mondxido de carbono apre-
senta efeitos farmacolégicos no organismo, com o passar dos anos, novas pesquisas
confirmaram essa aplicacao. Vale ressaltar que os efeitos maléficos do CO ja sao co-
nhecidos desda antiguidade, sendo Aristételes (350 a.C.) um dos primeiros a sugerir
a intoxicacao via fumaca de carvao. Apenas no século XX demonstrou-se a producao
endogena de mondéxido de carbono, primeiramente por Loeper e colaboradores em
1936, que atribuiram a combustao incompleta de acucar (HOPPER et al., 2021). Entre
os anos 1949 — 1952, Sjoérstrand demonstrou que a producao de CO ocorre a partir do
catabolismo da hemoglobina (SUOSTRAND, 1949; SIOSTRAND, 1951; SUOSTRAND,
1952).

Nas décadas seguintes o0 monoxido de carbono foi considerado um subproduto
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residual sem sentido, até que em 1991 foi sugerido que 0 mesmo poderia atuar como
uma molécula sinalizadora (MARKS et al., 1991) e em 1993 foi realizada uma extensa
caracterizacdo do CO como neurotransmissor (VERMA et al., 1993). Apenas em 1999
demonstrou-se os efeitos benéficos do CO inalado (OTTERBEIN; MANTELL; CHOI, A.,
1999).

A producao do CO ocorre via agao enzimatica, onde o grupo heme é degradado
pela enzima heme oxigenase, produzindo biliverdina juntamente com ferro(ll) e CO,
como mostrado na Figura 3. Apds este processo, a biliverdina é entdo reduzida para
bilirrubina pela enzima biliverdina redutase. Para a degradacdo ocorrer € necessario
também a presenca dos cofatores fosfato de dinucleétido de nicotinamida e adenina
(NADPH) e O2 (MATSUI et al., 2010; RYTER; ALAM; CHOI, A., 2006). Sintetizado, o
CO é capaz de se difundir facilmente pelos tecidos do organismo, podendo atuar entdo
nos canais iénicos (WILKINSON; KEMP, 2011) e em proteinas ativadas por mitégenos
(OTTERBEIN et al., 2000), por exemplo.

Figura 3 — Produg¢éo de mondxido de carbono via catalise enzimatica do grupo heme.
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Fonte — Adaptado de Hopper et al. (2020).

Como apresentado na Figura 2, em pequenas quantidades no organismo o
mondxido de carbono pode apresentar efeitos benéficos, j& que pode atuar como
uma molécula sinalizadora (MANN, 2010). Estudos in vivo j& demonstraram que o
mondxido de carbono pode atuar como anti-inflamatério (DE LA CRUZ et al., 2021;
LV et al., 2020), na protecao contra lesao de reperfuséo tecidual (dano que acontece
no organismo apos a restauracao do fluxo sanguineo devido a isquemia, que € a
desobstrucao total ou parcial das artérias sanguineas) (SANDOUKA et al., 2006),
vasodilatagdo (BARBE; ROCHETAING; KREHER, 2008), antiproliferativo (VITEK et al.,
2014), por exemplo, além de inumeros estudos in vitro (GOEBEL; WOLLBORN, 2020;
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KNAUERT et al., 2013).

Na quimica inorganica, o CO é conhecido como grupo carbonila, um dos li-
gantes mais frequentemente encontrados na quimica organometalica. Este ligante é
capaz de realizar ligacoes com diferentes centros metalicos dependendo do estado de
oxidacao do mesmo. Tais compostos também podem ser chamados de complexos car-
bonilicos. Sdo encontrados tanto na forma binaria, Mn2(CO)19, Mo(CO)g e Fe3(CO)12,
por exemplo, como em combinagao com outros ligantes (MIESSLER; FISCHER; TARR,
2014, p. 478).

Em solugbes aquosas, o grupo carbonila coordena-se apenas com alguns pou-
cos metais, como por exemplo com CoSO4 ou CoClz, produzindo Co2(CO)s, que
também pode ser obtido em solu¢do aquosa de aménia. J& em solventes organicos
e em atmosfera inerte, reage facilmente com muitos ions metalicos de baixa valéncia,
formando ligagcées M—CO, também chamados de compostos carbonilicos metalicos
(MCC, do inglés, metal carbonyl compounds) (ROMAO et al., 2012).

A preferéncia do CO reagir com metais pelo carbono pode ser explicada utili-
zando a Teoria do Orbital Molecular. No diagrama de nivel de energia para 0 mondxido
de carbono mostrado na Figura 4, podemos observar que o orbital de maior nivel
de energia ocupado (HOMO, do inglés, highest occupied molecular orbital) e seus
dois orbitais m* desocupados (LUMO, do inglés, lowest unoccupied molecular orbital)
possuem seus l6bulos maiores sobre o carbono.

Figura 4 — Orbitais moleculares para o CO obtidos utilizando o softaware Orca, versao
4.2.1 via TD-DFT.
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Fonte — Elaborado pelo autor, Glitz (2019).
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Por intermédio do seu orbital HOMO, o CO é capaz de realizar ligagdes o com
um orbital metalico adequado, como por exemplo um orbital d ndo preenchido ou semi-
preenchido, esta interacao é considerada do tipo o-doador. J& pelo seus orbitais LUMO,
o CO é capaz de receber densidade eletrénica de um centro metalico com orbitais d
de simetria adequada, considerada uma interag&o do tipo m-receptor. Estas interagdes,
também chamadas de retroligacéo, sao ilustradas na Figura 5. Consequentemente, o
efeito destas duas ligagbes é sinérgico, a carbonila pode doar densidade eletrdonica
através do seu orbital o* e receber densidade eletronica através dos seus orbitais m*
do atomo de metal ao qual esta coordenado.

Figura 5 — Representacéo das interagcdes o e m entre o grupo carbonila e um atomo
metalico.
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Fonte — Autor (2022).

Um dos efeitos da retroligacdo é a variagdo no comprimento da ligacao carbono-
oxigénio, sendo assim, é possivel acompanhar o seu efeito pelas técnicas de espec-
troscopia na regido do infravermelho e também pela cristalografia. O CO livre absorve
em 2143 cm™' na regido do infravermelho, e quando coordenado aos metais do bloco
d, a frequéncia de estiramento reduz para a faixa de 2100 — 1500 cm~' (DOUGLAS;
MCDANIEL; ALEXANDER, 1996, p. 598).

Hocking e Hambley (2007) estudaram mais de 20 000 estruturas que contém o
grupo carbonila como ligante terminal, reportadas ao banco de dados de cristalografia
Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) até o ano de 2006. Neste trabalho,
os autores verificaram o comprimento de ligagdo C=0 e M—C para diferentes metais
coordenados ao CO. Relagdes interessantes foram observadas, como o ja esperado
fato de que ao diminuir o comprimento de ligacado metal-carbono, a ligacao carbono-
oxigénio aumenta. Isso ocorre pois 0os demais ligantes coordenados ao centro metalico
estdo doando densidade eletrdnica, aumentando consequentemente a retrodoagéo.
Caso os ligantes estivessem retirando densidade eletrénica do centro metalico, a re-
trodoacao iria enfraquecer e a ligacao metal-carbono aumentar, consequentemente
a ligagdo carbono-oxigénio diminuiria. Na Figura 6 € mostrada esta relagdo para os
metais molibdénio (Mo) e tungsténio (W) e no trabalho dos autores é apresentada a
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mesma relagao para outros dezessete metais da primeira, segunda e terceira série de
transicao, todos mostram o mesmo perfil.

Figura 6 — Grafico de dispersao relacionando o comprimento de ligacdo carbono-
oxigénio versus o comprimento de ligagdo metal-carbono.
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Além disso, conforme o numero atémico do metal aumenta, o comprimento da
ligacao carbono-oxigénio diminui, isso ocorre pois as energias dos orbitais d diminuem
ao longo do periodo, consequentemente a ligacao m se torna menos favoravel, ja
que a retrodoacao se torna menos efetiva. O estado de oxidagdo do metal também
influencia na ligagao carbono-oxigénio, como mostrado na Figura 7. Percebe-se que
quanto maior for o estado de oxidagdo do metal, mais eletrodeficiente ele sera e
por consequéncia, a retrodoacao sera enfraquecida, deixando a ligagdo C—O com
maior carater de tripla. Por outro lado, se 0 estado de oxidacao do metal for negativo
(ou menos positivo), a retrodoacao sera fortalecida e, como consequéncia, a ligacao
carbono-oxigénio enfraquece e a frequéncia de estiramento do grupo carbonila diminui,
ficando mais préxima de ligagcdes C—O com carater de dupla (MIESSLER; FISCHER,;
TARR, 2014, p. 487—-489).
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Figura 7 — Relacao entre o comprimento de ligacao, estado de oxidacao e frequéncia
de estiramento para diferentes compostos de coordenagdo homolépticos,
ao lado de cada metal esta o numero de CO coordenados.
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Fonte — Adaptado de Hocking e Hambley (2007).

Neste sentido, devido as variagées que a ligagdo carbono-oxigénio apresenta
decorrente do centro metélico e a densidade eletrénica compartilhada entre ambos, a
sintese de novos compostos carbonilicos e a liberacao de monéxido de carbono pode
ser acompanhada utilizando as técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho
e difratometria de raios X.

2.2 MOLECULAS LIBERADORAS DE MONOXIDO DE CARBONO

Sabendo que o monéxido de carbono é produzido endogenamente e apresenta
efeitos benéficos ao corpo e considerando a necessidade de se evitar o envenena-
mento por este gas, se faz necessério transportar o CO até a célula alvo sem prejudicar
o sistema bioldgico. Uma forma de se fazer isso é utilizando as Moléculas Liberado-
ras de CO (CORMs, do inglés, CO releasing molecules) como pré-farmacos. Estas
moléculas sdo capazes de transportar e liberar o monéxido de carbono, podendo ser
compostos organicos, inorganicos ou ancorados em nanomateriais. Diferentes efeitos
terapéuticos destas moléculas ja foram identificados, todos relacionados ao monéxido
de carbono (ISMAILOVA et al., 2018; KIM; CHOI, S., 2018; YANG, X. et al., 2020).

Atualmente o CO pode ser levado ao organismo de trés formas diferentes: via
inalacdo (FREDENBURGH et al., 2018; BATHOORN et al., 2007), via CO saturado em
meio liquido (BELCHER et al., 2018; NAGAO et al., 2016) e via sélido (moléculas orga-
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nicas (POPQOVA et al., 2018; ZHENG et al., 2018), inorganicas (PINTO; MASCHARAK,
2020; ROMANSKI et al., 2013; JACKSON et al., 2011) e nanomateriais (YAN et al.,
2019)).

O termo CORM foi introduzido na literatura pela primeira vez pelo grupo de pes-
quisa de Motterlini (MOTTERLINI et al., 2002; MANN, 2012), onde propuseram 0 uso
farmacéutico de compostos liberadores de mondxido de carbono. Os primeiros com-
postos identificados e estudados para tal aplicagao foram as moléculas [Mn2(CO)10],
[Fe(CO)s] e [Ru(CO)3Cl2]2. Os dois primeiros compostos liberam CO sob incidéncia
de luz e o composto de ruténio libera espontaneamente em DMSO. Os trés apresen-
taram atividades vasculares, reduzindo a hipertensdo aguda e vasodilatando os anéis
aodrticos de ratos pré-contraidos (MOTTERLINI et al., 2002).

Compostos organicos também foram considerados como fontes de mondxido
de carbono, como por exemplo, haloalcanos, aldeidos, oxalatos e acidos organicos,
porém essas substancias foram rejeitadas devido ao seu perfil toxicolégico desfavo-
ravel. Dentro das diferentes classes de compostos que fazem parte das CORMSs, os
compostos organometalicos carbonilicos apresentaram bons resultados e tém desper-
tado interesse devido ao grande numero de resultados publicados relacionados a sua
aplicagdo medicinal (ADACH; BLASZCZYK; OLAS, 2020). So utilizados metais como
manganés, ferro, molibdénio, ruténio, rénio, entre outros (POL, 2021; ZHOU et al.,
2020; TIEN VO et al., 2021).

Existem diferentes gatilhos para a liberacdo de CO (YANG, X. et al., 2021;
KAUTZ; KUNZ; JANIAK, 2016), como por exemplo, temperatura (KUNZ et al., 2013),
ativacao por enzima (STAMELLOU et al., 2014), alteracao no pH (JI et al., 2017), troca
de ligante (LO IACONO et al., 2011), aplicacao de luz (AMORIM, A. et al., 2020; WEISS,
V. et al., 2019) e oxidacao (SEIXAS et al., 2013).

Entre as opg¢des para induzir a liberagdo do monéxido de carbono, uma que
apresenta um bom controle espacial e temporal do CO liberado é a aplicacao de luz.
Isto ocorre devido ao fato de compostos organometalicos carbonilicos serem estaveis
na auséncia de luz e a liberagcdo de uma ou mais moléculas de CO ocorrer apenas
apos a incidéncia da radiagao eletromagnética em comprimento de onda especifico
(RIMMER; PIERRI; FORD, 2012; SCHATZSCHNEIDER, 2011).

Para uma molécula liberadora de CO ativada por luz (photoCORM, do inglés,
photoinduced CO-releasing molecule) ser efetiva, ela deve apresentar algumas ca-
racteristicas como, por exemplo, a energia de liberacdo deve ser préxima da janela
fototerapéutica, representada na Figura 8. Nesta janela, quanto mais proximo do in-
fravermelho, mais efetivo sera a penetracéo da luz, ja que o tecido possui um baixo
coeficiente de absorcao nesta regiao do espectro. Além disso, os produtos fotogera-
dos ap6s a liberagcdo do CO nao devem precipitar ou prejudicar o organismo, além de
serem estaveis em condigbes ambientes, permitindo que o CO seja liberado apenas in
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situ (PINTO; MASCHARAK, 2020; FAIZAN et al., 2019).

Figura 8 — Profundidade de ativacao no tecido para as photoCORMs conforme o com-
primento de onda da luz aplicada.
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Fonte — Adaptado de Pinto e Mascharak (2020).

Para explicar inicialmente a liberagao do grupo carbonila coordenado ao centro
metalico, pode-se utilizar o mecanismo dissociativo. Nele, uma molécula octaédrica
inicial estavel no escuro ao sofrer incidéncia de luz (hv) libera uma (ou mais) moléculas
de CO no meio, formando um intermediario pentacoordenado com 16 elétrons. Na
sequéncia, uma molécula de solvente presente no meio (L) se coordena ao centro
metalico, restaurando a estrutura para 18 elétrons (SCHATZSCHNEIDER, 2011).

Um mecanismo mais completo foi proposto pelo grupo de Kurz (SACHS et
al., 2016; BERENDS; KURZ, 2012) para photoCORMs de manganés tricarbonilicas:
ao receber a energia necessaria (hv), o composto inicial € excitado e, na sequéncia,
ocorre o relaxamento da molécula, que libera CO e coordena uma molécula de solvente
presente no meio. Na segunda etapa entao, além da aplicagao de luz, o centro metalico
também ira oxidar, no caso, Mn(l) — Mn(ll), favorecendo a liberacao das outras duas
moléculas de CO ainda coordenadas. Por fim, o fotoproduto formado sera um dimero.

Figura 9 — Mecanismo dissociativo proposto para a liberagdo de CO induzida por luz.
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Utilizando a espectroscopia eletrdnica é possivel encontrar a energia necessaria
para a liberacdo do mondxido de carbono dos compostos organometalicos, pois 0
espectro eletrbnico nos mostra a diferenca de energia entre os orbitais de fronteira,
HOMO e LUMO. Essa € a energia necessaria para ocorrer a liberagao do CO, pois o
elétron que estd acomodado no HOMO sera excitado ao LUMO, como consequéncia
a ligacdo metal—-carbono seré enfraquecida, favorecendo a saida do grupo carbonila.

A partir do diagrama de orbital molecular para o Cr(CO)g apresentado na Fi-
gura 10, como exemplo, observa-se que apds o processo de foto-excitacao, o elétron
que esta ocupando os orbitais f,; (HOMO) passa a ocupar os orbitais antiligantes
(LUMO). Consequentemente, a densidade eletrénica presente nos orbitais tog ira dimi-
nuir, enfraquecendo a retrodoacao do centro metalico para a carbonila, permitindo que
a ligagdo metal-carbono seja dissociada (ALABUGIN, 2019; PFENNIG, 2015, p. 678—
679).

Figura 10 — Diagrama de orbital molecular do composto Cr(CO)e.
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Fonte — Adaptado de Vitor C. Weiss (2020).

Uma maneira de moldar a diferenga de energia entre os orbitais de fronteiras
responsaveis pela liberacdo do CO, deslocando batocromicamente, € alterando o li-
gante que também estéd coordenado ao centro metalico, fazendo com que a luz utilizada
faca parte da janela fototerapéutica. Na literatura é possivel encontrar diferentes me-
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tais utilizados em compostos identificados como photoCORMSs, sendo os principais de
manganés, ferro, ruténio ou rénio.

Blackmore e colaboradores sintetizaram quatro complexos de manganés utili-
zando o ligante 2-2’-bipiridina com diferentes substituintes nas posi¢des 4 e 4’, como
mostrado na Figura 11a. Os compostos apresentaram os seguintes comprimentos de
onda maximo: 412 nm (-!Bu), 415 nm (-H), 457 nm (-CF3) e 510 nm (-NO2). Os autores
perceberam que quanto maior a capacidade de retirar elétrons do grupo substituinte,
mais eletrodeficiente o ligante bipiridina ficou e consequentemente retirou uma maior
densidade eletrénica do centro metalico, provocando um deslocamento batocrémico
na banda de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT, do inglés, metal-to-ligand
charge transfer), porém a liberacdo de CO ficou mais lenta. Os autores utilizaram uma
lampada que emite em 415 nm para realizar a fotoliberacdo (HENKE et al., 2020).
Vale ressaltar que o comprimento de onda de fotoexcitacao utilizada pelos autores,
possui uma diferenca de 95 nm para a MLCT do composto com substituinte -NOo,
consequentemente a liberacao sera mais lenta do que para os demais compostos.

Ja Ozdemir e colaboradores também utilizaram o ligante 2-2'-bipiridina, porém
trocaram o brometo coordenado ao centro metélico pelo benzimidazol com diferentes
grupos substituintes, como mostrado na Figura 11b. A variagdo entre o comprimento de
onda maximo para os trés compostos foi de: -Cl (379 nm), -OCH3 (378 nm) e -CH3 (380
nm). Experimentos in vitro mostraram que os compostos inibiram a proliferagéo celular
e exibiram efeito citotéxico em células de cancer de mama. Além disso, 0s grupos
laterais dos compostos aumentaram os efeitos antitumorais na linhagem celular MCF-7
(USTUN et al., 2016).

A diferenca entre os comprimentos de onda obtidos entre os dois grupos de
pesquisa esta relacionado com a energia dos orbitais de fronteira. O brometo € um
ligante de campo fraco, ja o grupo benzimidazol pela semelhanca com os demais
compostos da série espectroquimica, pode ser considerado um ligante intermediario,
com capacidade de doar (o) e retirar elétrons (). Ligantes de campo fraco possuem
uma pequena diferenca de energia entre os orbitais de fronteira, consequentemente
irdo apresentar um comprimento de onda maior. Como o benzimidazol é um ligante
intermediario, a diferenca de energia entre os orbitais sera maior quando comparado
com o brometo, assim, o comprimento de onda sera menor (PFENNIG, 2015, p. 529
534), como observado nos compostos apresentados acima.

O grupo de Peralta estudou o efeito da variacao do anel quelato formado ao
coordenar o ligante e o centro metalico de manganés(l), sintetizando compostos com
a possibilidade de variar de cinco para seis membros, como mostrado na Figura 11c.
Interessante notar que o ligante dpa coordenou de modo tridentado, ja os ligantes
pmpea e bpea ndao coordenaram o anel da piridina com espagador de dois carbonos,
que formaria um anel chelato de seis membros. Porém, em solugéo de acetonitrila (um
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solvente coordenante) o brometo coordenado ao manganés é substituido pelo solvente,
que na sequéncia é substituido pela piridina nao coordenada. Em diclorometano, que
€ um solvente ndo coordenante, o grupo piridina permaneceu livre. J& em relacédo ao
comprimento de onda maximo, em diclorometano o composto tricoordenado apresen-
tou uma MLCT em 354 nm, os outros dois compostos em 379 nm, sendo que os dois
ultimos apresentaram uma velocidade de liberagdo de CO mais alta que o primeiro ao
utilizarem LEDs que emitem em 380 nm. Porém, a velocidade de liberacao mais alta
pode estar relacionada com o fato do comprimento de onda da luz utilizada estar mais
préximo do comprimento de onda maximo dos compostos pmpea e bpea do que do
composto dpa. (AMORIM, A. et al., 2019).

Figura 11 — Diferentes photoCORMs de manganés tricarbonilicas publicadas na litera-
tura.

a) b) @Z —\+1

R = 1By, -H, -CF3, -NO»
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Br oC | N
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/Mn\ 4 OC/ | \N o
oC | N co
co U
n = 1 [MnBr(CO)s(pmpea-«?)] [Mn(CO)3(dpa)]*

n = 2 [MnBr(CO)3(bpea-«?)]
Fonte — a) Henke et al. (2020); b) Ustiin et al. (2016); c) A. Amorim et al. (2019).
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3 PROPOSTA DESTE TRABALHO

As photoCORMs fazem parte de um campo de pesquisa novo e promissor,
sendo necessario ainda projetar novos compostos que atendam os requisitos necessa-
rios para se chegar ao objetivo da sua aplicagao bioldgica. Apesar de muitos compos-
tos ja terem sido sintetizados e estudados, poucos conseguiram chegar aos critérios
necessarios para aplicacao.

A utilizacao de grupos pendentes € pouco usual na literatura de photoCORMSs,
este tipo de ligante possui a capacidade de estabilizar produtos intermediarios durante
a liberacdo do mondxido de carbono, ja que pode se coordenar ao centro metalico,
além também de influenciar na capacidade de fotoliberagdo da molécula.

Considerando que centros metalicos em baixos estados de oxidacdo, como o
manganés(l), apresentam boa estabilidade, facilidade sintética e possuem a capaci-
dade de fotoliberar o grupo carbonil, além de ser considerado um elemento essencial
a vida, o manganés é uma escolha interessante para o estudo de fotoliberagcao de CO
(ROMAO et al., 2012).

O uso de atomos calcogenados, como o selénio, também é pouco explorado
na literatura em relagdo a photoCORMs. O selénio é considerado um elemento essen-
cial ao ser humano, além de fazer parte de diferentes proteinas e enzimas (MOUSA,;
DARDASHTI; METANIS, 2017; WIRTH, 2015).

Estudos anteriores relacionados a fotoliberacdo de mondxido de carbono de
compostos de coordenacéao restringem-se a utilizar ligantes do tipo aromatico ou al-
guns ligantes alifaticos. O presente trabalho encontra a motivagdo na ampliacdo do
conhecimento utilizando ligantes que possuam grupos pendentes contendo calcogé-
nio, no caso o selénio. Além de verificar a influéncia de diferentes grupos substituintes
presentes nos ligantes nas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade e liberacao de
mondxido de carbono induzida por algum gatilho, que no caso espera-se que seja a
luz.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Para a realizagcdo dos procedimentos experimentais descritos neste trabalho,
0s reagentes, solventes e gases utilizados foram adquiridos de fontes comerciais e
utilizados sem purificacédo prévia, a ndo ser quando especificado.

Os solventes utilizados nas sinteses e analises dos compostos organometalicos
foram secos previamente com peneira molecular 3 A por um periodo de 48 horas e
mantidos em atmosfera de argénio (WILLIAMS; LAWTON, 2010).

4.2 METODOS E INSTRUMENTACAO

As andlises e equipamentos utilizados neste trabalho foram realizadas no Labo-
ratorio de Bioinorgéanica e Cristalografia — LABINC, no Laboratério de Biologia Molecu-
lar Estrutural — LABIME e na Central de Andlises do Departamento de Quimica, todos
vinculados a Universidade Federal de Santa Catarina, localizados no Campus Floria-
ndpolis — Brasil e também no Laboratério de Andlise Instrumental — LA, vinculado a
Universidade do Estado de Santa Catarina, em Joinville — SC. As andlises dos compos-
tos carbonilicos metalicos foram realizadas em ambiente com baixa luminosidade e os
frascos utilizados foram protegidos da luz com folhas de papel aluminio, com o objetivo
de evitar a possivel decomposi¢cao dos compostos e consequentemente, a liberacao
de mondxido de carbono.

4.2.1 Teste de precipitacao

Para determinar se os compostos inorganicos sintetizados apresentam o bro-
meto coordenado ou como contra-ion, de forma qualitativa realizou-se o teste de preci-
pitacdo com perclorato de prata como reagente. Preparou-se uma solucéao de 5,0 mL
com concentragcao aproximada de 1,0 x 10~ mol L~! em acetonitrila de cada com-
posto sintetizado, e entdo, adicionou-se gota a gota de uma solugéo de 10,0 x 1073
mol L=! de AgClO4 (0,0104 g em 5,0 mL de acetonitrila), apds a adigao, deixou-se
em repouso por trinta minutos para verificar se ocorria a formagao de precipitado de
AgBr(s).

4.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos utilizando o equipamento
PerkinElmer FT-IR Spectrophotometer Spectrum 100 localizado no LABINC, na regiao
de 4000 a 500 cm~ 1. As amostras foram solubilizadas em diclorometano grau espec-
troscédpico e uma aliquota da solucao foi macerada junto com brometo de potassio
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grau FT-IR para entdo ser prensada (=~ 10 x 102 kgf), obtendo a pastilha analisada.
Também foi utilizado o médulo Specac® Omni Cell de CaF2 para as analises em meio
liquido utilizando diclorometano de grau espectroscoépico.

4.2.3 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel

Os espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos utili-
zando o espectrofotometro Varian Cary 50 BIO acoplado a um banho termostatizado
da marca Varian PCB 1500, que foi mantido em 25°C durante as analises, ambos
equipamentos localizados no LABINC. As analises foram realizadas em cubetas de
quartzo com caminho éptico de 1,0 cm e capacidade de 1,4 mL utilizando solventes
de grau espectroscépico.

4.2.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono dos
ligantes calcogenados foram obtidos em um espectrometro da marca Bruker modelo
AVANCE DRX 400 em 400 MHz e 101 MHz respectivamente, sendo a coleta de dados
realizada pela técnica responsavel do equipamento, Eliane Oliveira Tabalipa. Os es-
pectros de 7’Se NMR dos ligantes e compostos carbonilicos metalicos foram obtidos
em um espectrémetro da marca Bruker modelo AC 200 em 38 MHz, sendo a coleta
de dados realizada pela doutoranda Daniele Cocco Durigon. Ambos os equipamentos
estao localizados na central de Analises do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

Os espectros unidimensionais de 'H (400 MHz) e '3C (101 MHz) dos com-
postos carbonilicos metdlicos foram obtidos em um espectrémetro FT-NMR Bruker
ASCENDA400 localizado no Laboratério de Analise Instrumental (LAIl) do Departamento
de Quimica da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC), sendo a coleta
de dados realizada pelo professor Dr. Fernando R. Xavier.

Em todas as analises utilizou-se cloroférmio deuterado como solvente. Como re-
feréncia nos espectros de hidrogénio utilizou-se o TMS (6 = 0,00 ppm) e nos espectros
de carbono o sinal residual do solvente (6 = 77,16 ppm). Para os espectros de selénio
utilizou o padrao interno disseleneto de difenila (6 = 463,00 ppm). Os deslocamentos
quimicos (6) foram expressos em ppm em relacao ao referencial de cada espectro.

4.2.5 Espectrometria de massas com ionizacao via electrospray

As analises de espectrometria de massas foram realizadas em um espectro-
metro Amazon modelo lon Trap MS, localizado no LABIME, sendo a coleta de dados
realizada pela técnica responsavel do equipamento, Vanessa Almeida de Oliveira. As
analises foram realizadas utilizando acetonitrila de grau espectroscdpico em uma vazao
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estimadade 4 L min~1. A temperatura do capilar foi mantida em 180°C e a voltagem
entre -4500 e -500 V.

4.2.6 Analise elementarde C,He N

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizada no
equipamento Analisador elementar modelo 2400 series ii da empresa Perkin Elmer
localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo,
sendo a coleta de dados realizada pelo técnico responsavel Dagoberto Silva.

4.2.7 Eletroquimica

O comportamento redox dos compostos sintetizados foi investigado utilizando a
técnica voltametria ciclica em um potenciostato modelo Epsilon localizado no LABINC.
Utilizou-se diclorometano de grau espectroscépico com concentracdo das amostras
de 1 x 1073 mol L~ sob atmosfera de argbnio e hexafluorofosfato de tetrabultiaménio
foi utilizado como eletrolito suporte (0,1 mol L~ ). O eletrodo de referéncia utilizado foi
Ag/Ag*, de trabalho carbono vitreo e o auxiliar de platina. O par ferroceno/ferrocinio foi
utilizado como referéncia interna para corregéo do eletrodo de referéncia (GRITZNER;
KUTA, 1984).

4.2.8 Difratometria de raios X

As andlises de difratometria de raios X de monocristal foram realizadas em um
difratdbmetro automatico KAPPA APEX-II DUO equipado com um tubo de molibdénio
(Moka A = 0,71073 A) e monocromador de grafite localizado na Central de Anélises
do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, sendo a
coleta e tratamento dos dados realizado pelo professor Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi. Os
dados foram corrigidos por absorcao usando o método Semi-empirical from equivalents
(BRUKER APEX2; SADABS, 2011). As estruturas cristalinas foram resolvidas pelos
métodos diretos e refinadas pelo método Full-matrix least-square on F? utilizando o
programa SHELXL (SHELDRICK, 2015). As representacdes graficas das estruturas
moleculares foram geradas utilizando o programa PLATON (SPEK, 2009).

4.2.9 Condutimetria

Anadlises de condutividade foram realizadas com o equipamento mca-150 da
MS Tecnopon localizado no LABINC utilizando diclorometano e acetonitrila espectros-
copica com concentracio de cada amostra de 0,001 mol L=1. O aparelho foi calibrado
com uma solugao padrédo de KCI 0,01 mol L~! com condutividade de 146,9 HS cm™!
em agua a 25 °C (LIDE, 2010, p. 5-73).
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4.2.10 Quimica computacional

Os calculos computacionais foram realizados utilizando computador pessoal. Os
célculos de otimizacao de estruturas foram realizados no nivel DFT, teoria utilizando
o software Orca versao 4.2.1 (NEESE, 2012, 2018). Diversos conjuntos de métodos
foram testados, o funcional hibrido B3LYP ((BECKE, 1993; STEPHENS et al., 1994)
apresentou melhor correlacdo com os resultados experimentais. Todos os célculos
foram realizados com o conjunto de base de Ahlrich (WEIGEND, 2006; WEIGEND;
AHLRICHS, 2005) e com correcao de dispersao de Grimme (GRIMME et al., 2010;
GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011). Todas as geometrias foram confirmadas como
sendo de minimo local pela auséncia de valores imaginarios na matriz Hessiana.

As transicoes eletronicas foram calculados utilizando a teoria do funcional da
densidade dependente do tempo (TD-DFT) utilizando o mesmo protocolo descrito
acima. Utilizou o modelo de solvatacgo CPCM (MARENICH; CRAMER; TRUHLAR,
2009) para considerar o efeito do solvente. Os softwares Gabedit e Chemcraft foram
utilizados para renderizar os orbitais moleculares e gerar os graficos obtidos.

4.2.11 Estabilidade dos compostos carbonilicos metalicos

A estabilidade dos MCC sintetizados foi acompanhada ao longo do tempo por
espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel via observacado de possivel varia-
céo das bandas presentes e também por espectroscopia na regido do infravermelho
acompanhando as bandas de estiramento referente as carbonilas, os equipamentos
utilizados foram citados anteriormente (IR, Secéo 4.2.2 e UV-Vis, Secao 4.2.3).

As analises foram realizadas utilizando solvente de grau espectroscopico néo
coordenante (diclorometano) e solvente coordenante (acetonitrila).

4.2.12 Ensaios de liberacao fotoinduzida de monéxido de carbono

Os ensaios de liberagdo de monoxido de carbono foram acompanhados utili-
zando as técnicas e os equipamentos citados anteriormente, IR, Secéo 4.2.2, UV-Vis,
Secao 4.2.3.

Na espectroscopia ultravioleta e visivel as analises foram realizadas em solu-
cbes diluidas, nas quais a absorcdo da banda de MLCT foi fixada entre 0,20 e 0,30 de
absorcao, com o objetivo de evitar a precipitacdo dos fotoprodutos e também monitorar
as bandas de transferéncia de carga intraligante.

Na espectroscopia na regido do infravermelho as analises foram realizadas
em concentragdo aproximada de 1,0 x 10™3 mol L~! e acompanhando as bandas
referentes aos estiramentos das carbonilas, na faixa de 2400 — 1800 cm™'.

A fonte de luz utilizada nos ensaios de liberagao foi um conjunto de quatro LEDs
posicionados perpendicularmente a cubeta de quartzo com a amostra, sendo os LEDs
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dispostos em série e controlados por meio da IDE Arduino 1.8.15 e uma placa Arduino
UNO R83. A distancia entre as lampadas ¢é fixa em 0,5 cm e a distancia até a cubeta com
a amostra é de 3,0 cm. Para os ensaios foram utilizados as seguintes cores de LEDs:
violeta (395+5 nm, azul (450+10 nm), verde (515+15 nm) e vermelho (6504+-20 nm).
Sendo escolhido o que apresentou uma melhor resposta dos compostos estudados.
Para determinar a velocidade de liberagao utilizou-se uma equagéao de cinética
de pseudo primeira ordem, como demonstrado na Equacéao (1), na qual o coeficiente
angular (a) da reta obtida € igual a taxa de liberacdo de CO (rgp), t € 0 tempo em
segundos, b € o coeficiente linear e abs é a absorgdo no Amax de cada composto.

In(abs) = at+b (1)

Porém, esta forma de reportar as taxas de liberacdo tem caido em desuso e
questionada pois ndo é possivel dizer que o0 mecanismo de fotoliberacdo segue uma
cinética de pseudo primeira ordem.

Sendo assim, uma forma mais coerente de reportar a fotoliberacéo € utilizando
o rendimento quantico (pp) que € a razdo entre o nimero de moléculas reagidas
pelo numero de fétons absorvidos, calculado conforme mostrado na Equagéo (2).

numero de moléculas reagidas
: : . (2)
numero de fotons absorvidos
Para obter o nUmero de moléculas reagidas € utilizada a Equagéao (3), na qual
Agps € a variacdo de absor¢do no lambda maximo entre o tempo zero e o tempo final
da linearidade da liberacéo, €455 € 0 valor do coeficiente de absor¢cdo molar do lambda
maximo e o tempo em segundos.

$co =

nlimero de moléculas reagidas = Aabs X 1 (3)
Eaps tempo

Ja o numero de fétons absorvidos pode ser obtido pela actinometria do ferrioxa-

lato conforme a Equacéo (4), sendo que ¢, é o rendimento quéantico da producao de

ions de ferro, t € o tempo de irradiacao, F € a fracao da luz absorvida pela solucdo de

ferrioxalato. O procedimento experimental para a actinometria do ferrioxalato € descrito

em Montalti et al. (2006, p. 601-604) e em Amorim (2020).

) ) , Is Fe2+
niimero de fotons absorvidos = -0o= € (4)
907\ X b x F

4.3 SINTESE DOS LIGANTES

Os cinco ligantes calcogenados foram obtidos em juntamente com o Dr. Marcos
Maragno Peterle e a doutoranda Daniele Cocco Durigon utilizando como base pro-
cedimento descrito na literatura (KUMAR, S. et al., 2013). A rota sintética utilizada é
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apresentada na Figura 12 e o procedimento experimental descrito a seguir. Nas Figu-
ras 13 — 17 sdo mostradas as estruturas propostas dos ligantes sintetizados e suas
caracterizacoes.

Figura 12 — Sintese dos ligantes utilizados neste trabalho.
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i. Ar, EtOH, NaBH,, 20 min, t.a. Rj % Rj
N s R - H |
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| R, H Ry Se NN N5 N,
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Rs Ri ii. CI”>~"~""CI/ EtOH, 18 h, 70 °C R, R,

0-CH; :Ry=CH3Ro=H R3=H
m-CF; :Ri=H Ro=CF3R3=H
p-CI Ry = Ro=H R3=Cl
p-OCHa :Ry=H Ro=H R3=O0CH;
p'CH3 :Ry=H Ro=H R3=CHj;

Em um baldo de duas bocas adicionou-se, sob atmosfera de argdnio, o res-
pectivo disseleneto de diorganoila (10 mmol) dissolvido em 100 mL de etanol. Em
temperatura ambiente e com agitacdo magnética, adicionou-se, em pequenas porgoes,
NaBH4 (20 mmol, 37,83 g mol‘1) até a mudanca da coloragéo para incolor, deixando
entdo reagir por mais vinte minutos.

Adicionou-se lentamente cloridrato de bis-(2-cloroetilamina) (5 mmol, 178,49
g mol~!) dissolvido em 25 mL de etanol. Apés toda a adicdo, o meio reacional foi
aquecido e mantido em 70°C por dezoito horas com agitagcdo magnética.

Por fim, o solvente foi rotaevaporado e o produto bruto extraido com acetato de
etila e 4gua. A fase orgénica foi seca com sulfato de sddio anidro, filtrado e o solvente
rotaevaporado novamente. O ligante final foi purificado em coluna cromatografica de
silica gel utilizando uma mistura de hexano e acetato de etila (7:3) como eluente.

Figura 13 — bis(2-(o-toluilselenil)etil)amina (o-CH3).
Se Se
-~ N N
H
Liquido viscoso amarelo, rendimento 69%.

IR (KBr) em cm~1: 744 (§ C—H), 1590 — 1036 (v C=C, v C—N), 3304 — 2826 (v C—H,
v N=H)

'H NMR (400 MHz, CDClg) &, ppm: 7,43 (d, J = 7,7 Hz, 2H, CHay), 7,19 (m, 2H, CHay),
7,15 (td, J = 7,4 Hz, J = 1,2 Hz, 2H, CHgy), 7,09 (td, J = 7,4 Hz, J = 1,7 Hz, 2H, CHagy),
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3,01 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CH>), 2,89 (t, J = 6,7 Hz, 4H, CH2), 2,42 (s, 6H, CH3), 1,82 (NH)

13C NMR (101 MHz, CDClg) §, ppm: 139,6(CH), 131,9(CH), 130,7(CH), 130,1(CH),
126,9(CH), 126,5(CH), 48,5(CHy), 27,3(CHz), 22,5 (CH3)

77Se NMR (38 MHz, CDCl3, phoSes) 6, ppm: 218,09
UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! cm=1)]: 258 [8725], 246 [9916]

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 413,9640 [C1gH23NSe2 + H]*

Figura 14 — bis(2-((m-(trifluorometil)fenil)selenil)etil)amina (m-CF3).

Se\/\N/\/Se
H

CF3 CF3

Liquido viscoso amarelo, rendimento 82%.

IR (KBr) em cm~': 796, 696 (§ C—H), 1272 (v C—F), 1598 — 1070 (v C=C, v C—N),
3306 — 2828 (v C—H, v N—H)

TH NMR (400 MHz, CDCl3) &, ppm: 7,74 (s, 2H, CHar) 7,66 (d, J = 7,8 Hz, 2H, CHay),
7,48 (d, J = 7,8 Hz, 2H, CHar), 7,36 (t, J = 7,8 Hz, 2H, CHar), 3,08 (t, J = 6,5 Hz, 4H,
CHo), 2,91 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CH2), 1,72 (NH)

13C NMR (101 MHz, CDCl3) &, ppm: 135,9 (CH), 131,5 (d, J = 32,7 Hz, C), 131,2 (C)
129,5 (CH), 129,2 (g, J = 4,0 Hz, CH), 123,9 (q, J = 3,8 Hz, CH), 123,8 (d, J = 272,7
Hz, CF3), 48,4 (CH2), 28,8 (CH2)

77Se NMR (38 MHz, CDCl3, phaSes) §, ppm: 277,51

UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! cm™1)]: 270 [9629], 252 [6967]

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 521,9640 [C1gH17FeNSe2 + H]*
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Figura 15 — bis(2-((p-clorofenil)selenil)etil)amina (p-Cl).

IS !
H
Cl Cl

Liquido viscoso amarelo, rendimento 83%.

IR (KBr) em cm~': 730 (v C—Cl), 812 (6 C—H), 1578 = 1010 (v C=C, v C—N), 3292 —
2740 (v C—H, v N-H)

T4 NMR (400 MHz, CDCI3) §, ppm: 7,45 — 7,38 (m, 4H, CHgr), 7,24 — 7,18 (m, 4H,
CHar), 2,99 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CHy), 2,84 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CH2), 1,74 (NH)

13C NMR (101 MHz, CDCI3) 6, ppm: 134,4 (CH), 133,4 (C), 129,3 (CH), 127,8 (C),
48,4 (CHy2), 28,9 (CH>)

77Se NMR (38 MHz, CDCl3, phoSep) §, ppm: 265,06
UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [e (L mol~! cm™1)]: 273 [10451], 255 [7450]

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 453,8930 [C1gH17CIoNSe2 + H]*

Figura 16 — bis(2-((p-metoxifenil)selenil)etil)amina (p-OCH3).

o rte
H
\O = O/

Sélido amarelo, rendimento 89%.

IR (KBr) em cm~1: 824 (5 C—H), 1246 — 1146 (v C—0), 1590 — 1026 (v C=C, v C—N),
3282 — 2746 (v C—H, v N—H)

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8, ppm: 7,51 — 7,42 (m, 4H, CHgy), 6,84 — 6,76 (m, 4H,
CHar), 3,79 (s, 6H, CH3), 2,91 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CHy), 2,78 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CHp),
1,83 (NH)
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13C NMR (101 MHz, CDCl3) &, ppm: 159,5 (C), 135,9 (CH), 119,3 (C), 114,9 (CH),
55,3 (CH3), 48,4 (CH3), 29,5 (CH3)

’7Se NMR (38 MHz, CDCls, phaSes) §, ppm: 252,75
UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! em=)]: 269 [9070]

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 446,0134 [C1gH23NO2Se2 + H]*

Figura 17 — bis(2-(p-toluilselenil)etil)amina (p-CH3).

SO R O

Liquido viscoso amarelo, rendimento 80%.

IR (KBr) em cm~1: 802 (5 C—H), 1592 — 1016 (v C=C, v C—N), 3294 — 2826 (v C—H,
v N=H)

'H NMR (400 MHz, CDCl3) &, ppm: 7,41 (d, J = 8,0 Hz, 4H, CHg/), 7,07 (d, J = 7,9
Hz, 4H, CHar), 2,96 (t, J = 6,6 Hz, 4H, CHy), 2,82 (1, J = 6,6 Hz, 4H, CHy), 2,32 (s, 6H,
CH3), 1,84 (NH)

13C NMR (101 MHz, CDCl3) &, ppm: 137,2 (C), 133,6 (CH), 130,0 (CH), 125,6 (C),
48,5 (CH2), 28,8 (CH>), 21,2 (CH3)

’7Se NMR (38 MHz, CDCl3, phoSep) §, ppm: 256,94
UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! cm™1)]: 272 [10235], 255 [7331]

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 413,9640 [C1gH23N2Se2 + H]*

4.4 SINTESE DOS COMPOSTOS CARBONILICOS METALICOS

Para obtencao dos MCCs com os ligantes calcogenados simétricos apresenta-
dos na secao anterior, seguiu-se o procedimento experimental ja descrito em trabalhos
anteriores do nosso grupo de pesquisa (WEISS, V. et al., 2020; AMORIM, A. et al.,
2019) e representado no esquema sintético mostrado na Figura 18.
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Figura 18 — Reacdo proposta para a obtencdo dos compostos carbonilicos
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Em um frasco schlenk adicionou-se 0,25 mmol do ligante em 15,0 mL de di-
clorometano seco previamente, o sistema passa por um processo de desgaseificacao
utilizando nitrogénio liquido em dois ciclos de congelamento-descongelamento, apds,
adicionou-se 0,25 mmol de Mn(CO)sBr e entao repetiu-se mais uma vez o processo
de desgaseificagdo. Deixou-se a mistura reacional descongelar até chegar em tem-
peratura ambiente e entdo foi colocado em um banho de areia com aquecimento (40
°C) overnight, onde a parede do tubo schlenk funciona como um condensador. Apds o
tempo reacional, o produto € separado por filtracao e recristalizado em diclorometano
quente, adicionando uma segunda fase de tolueno. Todo o procedimento experimental
foi realizado protegido da luz externa.

[Mn(CO)3Br(Lo-cH3)]

Soélido amarelo, rendimento 70%.

IR (KBr) em cm~1: 730 (6 C—H), 1592 — 1034 (v C=C, v C—N), 2022, 1932, 1916 (v
C=0), 3386 — 2866 (v C—H, v N—H)

UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! cm™1)]: 387 [1486], 257 [1190]

Andlise elementar experimental (%) [calculada (%)]: C 39,97 [40,02], N 2,21 [2,22], H
3,67 [3,68]; (C21H23BrMnNO3Se?)

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 551,9290 [Mn(CO)3(C18H23NSe2)]*
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[Mn(CO)3Br(Lm-cF3)]

Soélido amarelo, rendimento 74%.

IR (KBr) em cm~1: 798, 696 (5 C—H), 1580 — 1066 (v C=C, v C—N), 2029, 1946, 1908
(v C=0), 3434 — 2850 (v C—H, v N—H)

UV-Vis em CH2Cl, Amax (nm) [¢ (L mol=! cm=)]: 388 [1796]

Andlise elementar experimental (%) [calculada (%)]: C 34,37 [34,17], N 1,85 [1,90], H
2,36 [2,32]; (C21H17BrfsMnNO3Se»)

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 659,8930 [Mn(CO)3(C1gH17FgNSe2)]*
[Mn(CO)3Br(Lp-ci)]
Sélido amarelo, rendimento 73%.

IR (KBr) em cm~1: 730 (v C—Cl), 814 (6§ C—H), 1568 — 1010 (v C=C, v C—N), 2024,
1935, 1914 (v C=0), 3436 — 2866 (v C—H, v N—H)

UV-Vis em CH2Clz, Amax (nm) [e (L mol=! cm=)]: 387 [1678]

Andlise elementar experimental (%) [calculada (%)]: C 34,06 [34,01], N 2,08 [2,09], H
2,53 [2,55]; (C19H17BrMnCIoNO3Se»)

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 591,7860 [Mn(CO)3(C1gH17CI2NSe2)]*
[Mn(CO)3Br(Lp-ocH)
Sélido amarelo, rendimento 75%.

IR (KBr) em cm~1: 826 (§ C—H), 1250 — 1180 (v C—0), 1592 — 1028 (v C=C, v C—N),
2023, 1932, 1912 (v C=0), 3440 — 2838 (v C—H, v N—H)

UV-Vis em CH2Cla, Amax (nm) [ (L mol~! ecm=1)]: 387 [1645]

Andlise elementar experimental (%) [calculada (%)]: C 38,17 [38,09], N 2,09 [2,12], H
2,53 [2,55]; (C21H23BrMnNO5Se»)
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ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 583,9290 [Mn(CO)3(C1gH23NO2Se2)]*

[Mn(CO)3Br(Lp-cH3)]

Soélido amarelo , rendimento 74%.

IR (KBr) em cm~1: 803 (6 C—H), 1594 — 1014 (v C=C, v C—N), 2023, 1933, 1912 (v
C=0), 3438 — 2866 (v C—H, v N—H)

UV-Vis em CH2Clo, Amax (nm) [e (L mol~! cm™! )]: 387 [1989]

Andlise elementar experimental (%) [calculada (%)]: C 40,16 [40,02], N 2,16 [2,22], H
3,65 [3,68]; (C21Ho3BrMnNO3Se2)

ESI-MS em CH3CN no modo positivo, m/z: 551,9640 [Mn(CO)3(C1gH23NSe2)]*
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentadas as caracterizagdes obtidas para os ligantes e
0s compostos organometalicos sintetizados, assim como as discussdes pertinentes a
cada técnica. Também serédo apresentados os resultados referentes aos estudos de
estabilidade e fotoliberacdo dos compostos de manganés.

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES CALCOGENADOS

Neste trabalho foram sintetizados cinco ligantes calcogenados simétricos N,
Se doadores, sendo trés deles (0-CH3, m-CF3 e p-Cl) inéditos na literatura e dois
(p-OCH3 e p-CH3) ja reportados, mas que nao possuem caracterizacdes descritas.
Os ligantes sao mostrados na Figura 19 com as suas respectivas nomenclaturas que
serdo utilizadas na discussao dos resultados obtidos.

Figura 19 — Ligantes calcogenados utilizados e as suas nomenclaturas neste trabalho.
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Fonte — Autor (2022).

Os ligantes mostrados acima foram obtidos por meio de uma reagao de substi-
tuicdo nucleofilica, na qual inicialmente adicionou-se um agente redutor (NaBH4) com
o objetivo de clivar a ligagdo Se—Se do disseleneto de partida, formando in situ as
espécies RSe™, uma base de Lewis que age como um nucledfilo (WIRTH, 2012, p. 53—
54). Na sequéncia, ao adicionar a amina secundaria lentamente, ocorre o ataque do
nucledfilo ao carbono ligado ao cloro, formando o produto desejado. O produto foi
purificado com coluna cromatografica, ja que o nucledfilo formado in situ é altamente
reativo, podendo voltar a formar a espécie RSe—SeR.

Os ligantes sintetizados foram obtidos com um bom grau de pureza e com bons
valores de rendimento, acima de 80%, com excec¢ao do ligante 0-CH3 que obteve um
rendimento de 69%. Nas subsecdes seguintes serdo discutidas as caracterizacoes
realizadas com o objetivo de verificar a pureza e se os produtos propostos foram
obtidos.
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5.1.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho € uma técnica utilizada para a
identificagcdo de grupamentos funcionais em compostos organicos e inorganicos, ja
que cada espécie possui um espectro Unico decorrente das transi¢coes vibracionais e
rotacionais ocasionadas pela energia infravermelha fornecida. Consequentemente, é
possivel identificar bandas de absor¢édo caracteristicas dos grupos funcionais e liga-
cOes presentes na molécula sintetizada no espectro de infravermelho (SILVERSTEIN
et al., 2014, p. 71). Para este trabalho foi obtido 0 espectro de infravermelho de cada
um dos cinco ligantes (Figura 20) em pastilhas de KBr espectroscépico previamente
seco para evitar o aparecimento de estiramentos O—H provenientes da agua. No
Apéndice A (Figuras 89 — 93) sdo mostrados os espectros individuais de cada ligante.

Figura 20 — Comparacao entre os espectros de IR dos ligantes obtidos em pastilhas
de KBr espectroscopico.
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Fonte — Autor (2022).

Como esperado para uma mesma série de ligantes com diferentes grupos subs-
tituintes, os espectros de infravermelho obtidos sdo parecidos, contendo apenas dife-
rencas em relacao ao grupo substituinte de cada ligante e seus efeitos causados nos
atomos vizinhos. Os principais estiramentos e deformagdes observados sao apresen-
tados na Tabela 1, sendo as bandas atribuidas conforme a literatura (SILVERSTEIN
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etal.,, 2014; PAVIA et al., 2014) e com compostos similares ja publicados (DURIGON
et al., 2020; AMORIM, A. et al., 2019).

Tabela 1 — Energias dos principais estiramentos dos ligantes calcogenados.

Numero de onda (cm™1)

Atribuicédo

0-CH3 m-CF3 p-Cl p-OCH3 p-CH3
v) C-Cl — — 730 — —
6) C— 744 796, 696 812 824 802
v) C— — — — 1246 -1146 —
v — 1272 — — —

<

1590 -1036 1598 —1070 1578 —1010 1590-1026 1592 -1016

<

3056 —2826 3066 —2828 3074 —2740 3080 —-2746 3068 — 2826
3304 3306 3292 3282 3294

Fonte — Autor (2022).
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Uma das consequéncias da absorcao de energia, no caso na regiao do infraver-
melho, s&o os movimentos vibracionais, podendo ser 0 alongamento ou encurtamento
de uma ligacao (estiramento, v) ou ainda a abertura ou fechamento dos angulos de
uma ligacao (deformacao angular, 6).

Para o ligante p-Cl observa-se, em 730 cm~!, o estiramento referente & liga-
cdo0 C—Cl. Em 1272 cm™! tem-se o estiramento referente as ligacées C—F do ligante
m-CF3. Na regido compreendida entre 1246 e 1146 cm™' aparece o estiramento re-
ferente a ligagdo C—0O sp? e sp? do ligante p-OCH3. Nao foi possivel atribuir as de-
formacdes angulares referentes aos grupos substituintes metila dos ligantes 0-CH3 e
p-CH3 devido a sobreposicao com outras bandas.

Além das bandas destacadas acima, sdo observadas as deformacdes angulares
fora do plano (6) C—H dos anéis aromaticos em 744 cm~! (0-CH3), 796 e 696 cm™
(m-CF3), 812 cm™! (p-Cl), 824 cm™' (p-OCH3) e 802 cm~' (p-CH3). Conforme espe-
rado, anéis aromaticos que possuem substituintes na posicao orto ou para apresentam
uma unica deformacéao (6) C—H. Ja o ligante m-CF3 apresentou dois estiramentos que
sao coerentes com substituinte na posicao meta (CAREY; GIULIANO, 2014, p. 552).

Ja na regido entre 1010 e 1598 cm~' podem ser observadas as bandas referen-
tes aos estiramentos C—N e C=C para todos os ligantes. Na regido de 2740 e 3080
cm~! sd0 observaveis os estiramentos referentes as ligagdes C—H dos carbonos sp2
e sp3 Na regido de 3300 cm~! observa-se uma banda de baixa-média intensidade que
pode ser atribuida ao estiramento N—H de aminas secundarias.

Nos espectros obtidos néo foi possivel atribuir banda de estiramento ou de defor-
macao angular das ligagdes C—Se ou CH> —Se—CH. Esse fato pode ser relacionado
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a massa elevada do calcogénio utilizado, ja que estes estiramentos irdo aparecer na
regido do infravermelho distante, ou seja, abaixo da regido de 400 cm™!, regido esta
nao detectada pelo equipamento utilizado.

5.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A técnica de NMR é baseada na absorgao de radiacao eletromagnética entre
dois estados de spin nucleares, ocorrendo a excitacdo do nucleo de um atomo. Esta
separacao de energia ocorre quando € aplicado um campo magnético externo na
amostra. Um anico préton por exemplo, possui um spin nuclear +2 ou —2 que sob 0
efeito de um campo magnético sao orientados de uma forma que os momentos magne-
ticos nucleares resultantes sdo ordenados paralelamente ou antiparalelamente. Assim,
quando o campo magnético é aplicado, ocorre a degenerescéncia entre os niveis de
energia dos spin nucleares, permitindo que ocorra a transi¢cao e o equipamento detecte
essa diferenca de energia absorvida (PAVIA et al., 2014, p. 215-220).

Nesta secao serdo discutidos os espectros obtidos para os nucleos de TH,8Ce
’7Se separadamente, porém, juntos estes espectros representam uma técnica valiosa
para a determinacao da estrutura proposta. No Apéndice B (Figuras 94 — 108) sao
mostrados os espectros individuais de '"H NMR (400 MHz), '3C NMR (101 MHz) e
77Se NMR (38 MHz) obtidos para cada ligante em cloroférmio deuterado.

Iniciando pelos espectros de NMR de hidrogénio, que apresenta uma abundan-
cia natural de 99,98%, sendo um dos nucleos mais facilmente estudados. E possivel
separar a faixa de deslocamento quimico em duas regidées. Menores valores de deslo-
camento quimico representam uma maior blindagem, ou seja, nessa regido aparecem
0s sinais referentes a hidrogénios ligados a carbonos alifaticos. J& em maiores valores
de deslocamento quimico, ha uma menor blindagem, pois os elétrons estdo sendo
mais atraidos para o carbono ligado ao hidrogénio, devido ao efeito da anisotropia.
Nesta regido aparecem os sinais referentes a atomos de hidrogénio ligado a carbonos
presentes em anéis aromaticos, por exemplo.

Na Figura 21 sdo mostrados os espectros obtidos para os cinco ligantes calcoge-
nados, sendo possivel observar a pureza dos compostos sintetizados. Nesta técnica, a
semelhanca entre os espectros é ainda mais nitida do que nos espectros na regiao do
infravermelho discutidos anteriormente, além do efeito dos diferentes grupos substituin-
tes ser mais perceptivel. Os espectros apresentam pequenos grupos de sinais devido
a simetria dos ligantes sintetizados. Para facilitar a discuss&o dos resultados obtidos
no 'H NMR, os atomos de hidrogénio foram identificados conforme apresentado na
Figura 22.
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Figura 21 — Espectros de 'H NMR dos ligantes em CDCl3 (400 MHz). No Apéndice B
sdo mostrados os espectros individualmente com as respectivas integra-
cbes de cada sinal.
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Fonte — Autor (2022).

Figura 22 — Identificacdo dos atomos de hidrogénios para comparagao nos espectros
de 'H NMR dos ligantes calcogenados.
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Fonte — Autor (2022).

Iniciando com os sinais que aparecem em campo mais forte, onde os elétrons
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estdo mais préximos do hidrogénio e sdo mais protegidos, é possivel visualizar na
faixa de 1,72 — 1,84 ppm da Figura 21 um sinal de baixa intensidade em cada espectro,
que pode ser atribuido ao hidrogénio referente a amina secundéria. Na sequéncia, nos
espectros dos ligantes 0-CH3, p-OCH3 e p-CH3 é possivel visualizar um simpleto em
2,42, 3,79 e 2,32 ppm, respectivamente, referente aos hidrogénios dos grupos metila,
identificados como Hp.

E interessante notar que para os ligantes 0-CH3 e p-CHs, os simpletos (Hp)
aparecem em menores valores de deslocamento quimico, pois seus hidrogénios es-
tao ligados a um carbono diretamente ligado ao anel aromatico. Ja o ligante p-OCH3
apresentou um deslocamento quimico mais elevado, o que é condizente com o fato
do carbono da metila estar ligado ao oxigénio. Este, por ser mais eletronegativo, tende
a retirar densidade eletrénica do grupo metoxila, consequentemente os elétrons dos
hidrogénios desse grupo estdo mais afastados e necessitam de um campo mais fraco
para aparecerem no espectro. Esses sinais também podem ser observados na Fi-
gura 23.

Figura 23 — Ampliacao da regido aromatica (esquerda) e alifatica (direita) dos espec-
tros de "H NMR dos ligantes em CDCl3 (400 MHz).
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Fonte — Autor (2022).

Além dos simpletos citados acima, também € possivel observar nos espectros
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dois grupos de tripletos que sao referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos alifa-
ticos sp? (ponte etilénica). Em menor valor de deslocamento quimico, na faixa de 2,78
— 2,91 ppm estao os hidrogénios mais proximos do selénio, identificados como Hp, e
na faixa de 2,91 — 3,08 ppm aparecem os hidrogénios mais préximos do nitrogénio,
identificados como Hg, ambos tripletos aparecem para todos os cinco ligantes. Essa
diferenca de deslocamento quimico também pode ser atribuida a eletronegatividade
dos atomos vizinhos, nitrogénio e selénio. Como o segundo possui uma eletronegati-
vidade menor, os hidrogénios mais préximos dele aparecem em menores valores de
deslocamento quimico. Para o nitrogénio, que possui uma eletronegatividade maior,
os hidrogénios vizinhos aparecem em maiores valores de deslocamento quimico, haja
visto que estao mais desblindados quando comparados com os hidrogénios vizinhos
dos selénios. O desdobramento dos sinais em tripleto também sédo condizentes com
as estruturas propostas, pois a multiplicidade trés indica que os hidrogénios possuem
dois prétons vizinhos, como pode ser observado na Figura 22.

Observando os deslocamentos quimicos dos dois sinais identificados como
tripletos na Figura 21, pode-se notar os efeitos dos grupos substituintes nos anéis
aromaticos. Do menor valor de deslocamento quimico para o maior, ambos 0s sinais
aparecem na seguinte ordem: p-OCH3 < p-CH3 < p-Cl < 0-CH3 < m-CF3. O grupo
que possui uma maior capacidade de retirar elétrons, m-CF3, apresentou o maior valor
de deslocamento quimico para os sinais Hp e Ha. Ja 0 grupo metoxila apresentou
0s menores valores de deslocamento quimico, sendo este o grupo mais doador de
elétrons da série sintetizada, devido ao efeito de ressonancia.

Os ligantes com substituintes na posicdo para apresentaram deslocamentos
quimicos coerentes com a sua capacidade de doar ou retirar elétrons ao sistema,
seguindo a ordem p-Cl > p-CH3 > p-OCH3. Ja o ligante que possui o substituinte
metila na posicao orto apresentou o segundo maior valor de deslocamento quimico
para os hidrogénios alifaticos, provavelmente devido a sua proximidade com esses
protons, apesar de doar elétrons indutivamente. Vale mencionar que a diferenca entre
os deslocamentos quimicos dos grupos metilas na posicéo orto e para é de apenas
0,05 e 0,07, respectivamente, sendo que o substituinte em para apresentou os menores
deslocamentos. Entre os ligantes 0-CH3 e m-CF3, a diferenca é de 0,17 e 0,13, ou
seja, os protons alifaticos demonstraram um pequeno deslocamento em relagao ao
grupo substituinte na posicao orto e para.

Observando-se a regido de campo baixo, onde os prétons estdo mais des-
blindados devido ao sistema 1, sdo perceptiveis diferengcas maiores nos espectros.
Inicialmente, 0s espectros que apresentam uma maior semelhanca sao os ligantes que
possuem substituintes na posicao para, em que podemos visualizar dois conjuntos de
sinais devido a simetria dos ligantes p-OCH3, p-Cl e p-CH3. O ligante m-CF3 apre-
sentou quatro sinais por possuir um substituinte na posicdo meta. Por fim, o ligante
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0-CH3 também apresentou quatro sinais, porém devido a semelhanca maior entre
os hidrogénios, ocorre uma sobreposicdo dos sinais, como pode ser observado na
Figura 23.

Os hidrogénios identificados como Hgy nos substituintes na posicao para apre-
sentaram uma maior variacdo de deslocamento quimico, pois sao os hidrogénios vizi-
nhos aos grupos substituintes. Ja os sinais identificados como H¢ apresentaram uma
variacdo menor por estarem mais afastados desses grupos. Para esse grupo de ligan-
tes esperava-se ver dois dupletos devido a simetria da molécula, porém, os ligantes
p-Cl e p-OCH3 acabaram apresentando sinais identificados como multipletos, prova-
velmente atribuido a eletronegatividade maior dos atomos de cloro e oxigénio ligados
diretamente ao anel aromatico.

Ja para o ligante m-CF3, que apresentou os maiores valores de deslocamento
quimico devido a grande eletronegatividade do grupo trifluormetil, € possivel obser-
var dois dupletos, um simpleto e um tripleto, condizentes com a estrutura proposta.
O ligante 0-CH3 apresentou uma grande sobreposicao de sinais, com excecao do
hidrogénio identificado como He. Os demais sinais aparecem sobrepostos devido a
semelhanga entre os hidrogénios vizinhos.

Todos os sinais obtidos apresentaram valores de integrais concordantes com as
estruturas propostas, assim como os valores das constantes de acoplamento (J). Além
de também apresentarem valores de deslocamento quimicos coerentes com ligantes
similares descritos na literatura (DURIGON et al., 2020; AMORIM, A. et al., 2019;
KUMAR, S. et al., 2013; MURALE et al., 2013; KUMAR, A.; SINGH, 2012; HUANG
et al., 2011). Os dados obtidos estdo sumarizados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Sinais, desdobramentos, constantes de acoplamentos (J) e atribuicées dos
espectros de 'H NMR dos ligantes calcogenados em CDCl3 (400 MHz).

deslocamento quimico (ppm) (J (Hz))

Atribuicao
0-CH3 m-CF3 p-Cl p-OCH3 p-CHs
N—H 1,82 1,72 1,74 1,83 1,84
H 3,01 (t, 3,08 (t, 2,99 (t, 2,91 (t, 2,96 (t,
2 J=654H) J=6,54H) J=654H) J=65 4H) J=86,6,4H)
Hy 2,89 (t, 2,91 (t, 2,84 (t, 2,78 (1, 2,82 (1,
J=6,7,4H) J=6,6,4H) J=65,4H) J=6,5 4H) J=86,6, 4H)
H 7,43 (d, 7,48 (d, 7,45-7,38 7,51-7,42 7,41 (d,
¢ J=7,7,2H) J=78,2H) (m, 4H) (m, 4H) J = 8,0, 4H)
Hy 7,09 (td, 7,36 (t, 7,24—7,18 6,84—6,76 7,07 (d,
J=74,2H) J=78,4H) (m, 4H) (m, 4H) J =7,9, 4H)
H 7,15 (id, 7,66 (d, B B .
© J=74,2H) J=78,2H)
Hy 7,19 (m, 2 H) — — — —
Hg — 7,74 (s, 2H) — — —
Hp 2,42 (s, 6H) — — 3,79(s,6H) 2,32 (s, 6H)

Fonte — Autor (2022).

Foram realizadas também analises de 13C NMR. Diferentemente do hidrogénio,
o carbono de massa 13 possui uma abundéancia de apenas 1,1%. Assim, o nucleo tem
uma sensibilidade menor, sendo necessario mais tempo de equipamento para andlise
ou uma concentracdo maior da amostra. Diferentemente do H NMR, o espectro para
o 13C apresenta sinais separados e observaveis para cada carbono quimicamente
diferente, ja que a faixa de deslocamento quimico é de aproximadamente 220 ppm
(CAREY; GIULIANO, 2014, p. 536).

Os resultados gerados em cloroférmio deuterado sao apresentados na Figura 24
e, assim como nos espectros de 'H NMR, também ¢ possivel observar a similaridade
entre os espectros obtidos. No Apéndice B sdo mostrados os espectros individuais
para cada ligante.
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Figura 24 — Espectros de '3C NMR dos ligantes em CDCl3 (101 MHz).
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Fonte — Autor (2022).

Observando os deslocamentos quimicos abaixo de 60 ppm, na regido de campo
forte, sdo perceptiveis dois sinais com deslocamentos similares entre os cinco espec-
tros. Os ligantes 0-CH3, p-OCH3 e p-CH3 apresentam um sinal a mais em 22,5, 55,3
e 21,2, respectivamente. Estes sinais sao atribuidos ao carbono do grupo CHs, em que
o carbono ligado ao atomo de oxigénio apresentou um maior valor de deslocamento
quimico, ja que esta menos blindado em relacdo aos outros dois carbonos.

Na Figura 25 sdo mostradas as identificacdes dos carbonos, utilizadas para faci-
litar a discussao dos resultados obtidos. Os sinais identificados como C4 apresentaram
um valor de deslocamento quimico préximo de 48 ppm e os carbonos identificados
como Cp préximo de 28 ppm, para os cinco ligantes. Estes sinais sdo atribuidos aos
carbonos alifaticos, sendo o de menor deslocamento quimico vizinho ao selénio e o
de maior deslocamento, vizinho ao nitrogénio. Novamente, essa diferenga em torno de
20 ppm entre os dois sinais pode ser atribuida a eletronegatividade entre os atomos
vizinhos. Porém, quando se compara os deslocamentos quimicos dos carbonos Cg,
e Cp (do grupo etileno) em relagdo ao grupo substituinte (Tabela 3), percebe-se que
0S mesmos apresentam basicamente o mesmo valor de deslocamento para os cinco
ligantes sintetizados, sofrendo um efeito minimo do grupo substituinte.
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Figura 25 — Identificacdo dos atomos de carbono para comparag¢ao nos espectros de
13C NMR dos ligantes calcogenados.
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\/\Se e \/\Se e \é\/ \/\Se e
a d a d a d

p-Cl p-OCH3 p-CH;
Fonte — Autor (2022).

Na regidao acima de 100 ppm (Figura 26) estdo os carbonos da regido aroméatica.
O carbono ipso ligado ao selénio, identificado como C¢, aparece em 130,7, 131,2,
127,8, 119,3, 125,6 ppm para os ligantes 0-CH3, m-CF3, p-OCH3, p-Cl e p-CH3,
respectivamente. O carbono ipso do substituinte em orto (Cp) aparece em 139,6 ppm.
Para o substituinte em meta (Cg) em 131,5 ppm. Ja os substituintes em para (Cy)
aparecem em 133,4, 159,5 e 137,2 ppm para p-Cl, p-OCH3 e p-CH3 respectivamente.

Observou-se uma maior variagao para o carbono ipso ligado ao grupo substi-
tuinte do que ao ligado ao selénio. Isto era esperado, visto que o carbono que apre-
sentou a menor desblindagem foi o ligado ao grupo OCH3, sendo este o0 que possui 0
atomo mais eletronegativo ligado diretamente ao carbono ipso.

O carbono ipso ligado ao Se que apresentou 0 maior deslocamento quimico foi
o do ligante m-CF3, e o que apresentou o menor foi do ligante p-OCH3, sendo estes
os dois extremos da série sintetizada em relacdo a capacidade de doar e retirar elé-
trons. Os demais carbonos dos anéis aromaticos apresentaram deslocamento quimico
préximo aos sinais tratados neste paragrafo e estdo coerentes com dados reportados
na literatura (DURIGON et al., 2020; AMORIM, A. et al., 2019; HUANG et al., 2011),
sendo sumarizados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Sinais, desdobramentos, constantes de acoplamentos (J) e atribuicées dos
espectros de '3C NMR dos ligantes calcogenados em CDClz (101 MHz).

deslocamento quimico (ppm) (J (Hz))

Atribuicao

0-CH3 m-CF3  p-Cl p-OCH3z p-CH3
Ca 48,5 48,4 484 48,5 48,5
Cp 27,3 28,8 28,9 29,6 28,8
Cc 130,7 131,2 127,8 119,3 125,6
Cd 131,9 135,9 1344 1359 133,6
Ce 126,5 129,5 129,3 114,9 130,0
Cr 126,9 123,9 (9, J=3,8) 133,4 159,5 137,2
Cg 130,1 131,5(d, J =32,7) — — —
Ch 139,6 129,2 (g, J = 4,0 — — —
Ci 22,5 — — 55,3 21,2
Cj — 123,8(d, J =272,7) — — —

Fonte — Autor (2022).

Figura 26 — Ampliagdo da regido aromatica e alifatica dos espectros de '3C NMR dos
ligantes em CDCI3 (101 MHz).
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Fonte — Autor (2022).
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E interessante notar na ampliacdo do espectro de 13C NMR do ligante m-CF3
(Figura 26) que aparecem mais sinais do que seria esperado. Isto ocorre para os sinais
identificados como C¢, Cg, Ch e Cj, que desdobram devido ao acoplamento com o fltor
(BRANCO et al., 2015), pois o espectro foi obtido desacoplado do 'H, mas n&o do '°F,
que possui uma abundancia natural de 100%. Consequentemente, como o fluor possui
um spin nuclear de 2 e o grupo substituinte é o trifluormetil, era esperado visualizar um
desdobramento em quadrupleto dos carbonos proximos ao grupo substituinte. Porém,
como pode ser observado na Figura 27, apenas os sinais identificados como Cr e Cp
apresentaram este desdobramento. Para os carbonos C; e Cg4 foi possivel visualizar
apenas dois dos quatro sinais esperados, devido a dificuldade em obter sinais com alta
intensidade dos carbonos aromaticos, como pode ser observado pela razao sinal/ruido
da Figura 27.

Com a ajuda do diagrama de Pascal também € possivel inferir que os sinais
internos do quadrupleto terao o triplo da intensidade dos sinais laterais, o que também
contribui para a dificuldade em determina-los. Com base na literatura (BRANCO et al.,
2015; NEWMARK; HILL, 1977), observa-se que quanto maior o valor da constante
de acoplamento (J), mais proximo o carbono estara do atomo de flior. Com isso é
possivel inferir que um valor de J = 272,7 Hz pode ser atribuido ao carbono ligado
diretamente ao fluor, J = 32,7 Hz esta duas ligag6es distantes e um J proximo de 4 Hz
esta trés ligacoes distantes do fllor. Para carbonos com quatro ligagdes distantes, o
valor da constante acaba sendo pequeno e imperceptivel.

Figura 27 — Desdobramento dos sinais dos carbonos C¢, Cg, Ch e C; do ligante m-CF3
em decorréncia dos atomos de fluor. Sinais em 123,9 e 131,2 ppm omitidos
para clareza.

J=32,7Hz J=272,7Hz J=4,0Hz J=3,8Hz

Fonte — Autor (2022).
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O selénio também pode ser observado via ressonancia magnética nuclear, seu
isétopo ativo no NMR, 7/Se, possui uma abundancia natural de 7,58% e é aproximada-
mente trés vezes mais sensivel que o carbono, possuindo uma faixa de deslocamento
quimico em torno de 3300 ppm (GEROTHANASSIS, 2017). Apesar de cada ligante pos-
suir dois atomos de selénio, espera-se visualizar apenas um sinal para cada espécie
proposta, devido a simetria dos mesmos. Na Figura 28 é mostrada uma comparagéo
entre 0s cinco espectros obtidos e no Apéndice B sao apresentados os espectros
individuais de cada ligante, obtidos em cloroférmio deuterado.

Figura 28 — Espectros de /’Se NMR dos ligantes calcogenados em CDCl3 (38 MHz,

phoSep).
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Fonte — Autor (2022).

Para comparacéo entre os espectros obtidos utilizou-se o disseleneto de di-
fenila como padréo interno, pois 0 seu deslocamento quimico ja esta estabelecido
na literatura como 463,0 ppm em relagdo ao seleneto de dimetil (0 ppm) em CDCl3
(DUDDECK, 2004, p. 8). Na Figura 28 podemos observar que os diferentes grupos
substituintes influenciam no deslocamento quimico dos selénios, sendo o menor valor
de deslocamento para o ligante 0-CH3 e o maior para o ligante m-CF3. Os dados obti-
dos estao sumarizados na Tabela 4 e estao em concordancia com compostos similares
na literatura (DURIGON et al., 2020; AMORIM, A. et al., 2019).
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Assim como nos demais nucleos analisados via NMR, a eletronegatividade e a
capacidade doadora ou retirador de de elétrons também influenciam no deslocamento
quimico. Quando comparado os espectros os ligantes 0-CH3 e p-CH3 observa-se uma
diferenca de 38,1 ppm, apesar de ambos possuirem 0 mesmo 0 grupo substituinte.
Sendo o que estad mais préximo do selénio apresenta um menor deslocamento qui-
mico, ou seja, 0s selénios do ligante com substituinte na posi¢cdo orto possuem uma
blindagem maior.

Ja o ligante m-CF3, que possui o grupo com a maior capacidade de retirar elé-
trons, apresentou o maior valor de deslocamento quimico, porém com uma pequena
diferenca para os ligantes p-Cl, p-OCH3 e p-CH3. Ao comparar os ligantes com subs-
tituintes na posicao para, percebe-se que os valores de deslocamento quimicos para
os trés seguem a tendéncia da capacidade de doar e retirar elétrons dos mesmos. O
grupo metoxila € um doador e o grupo cloro € retirador, o primeiro apresentou o menor
valor de deslocamento quimico, e o segundo o maior valor. J& o substituinte metila
apareceu entre ambos.

Tabela 4 — Sinais e atribuicdo dos espectros de 77Se NMR dos ligantes calcogenados
em CDClI3 (38 MHz, phoSe»).

deslocamento quimico (ppm)

0-CH3 m-CF3 p-Cl p-OCH3 p-CH3
Se 218,1 2775 2651 252,8 256,9
Fonte — Autor (2022).

Atribuicao

5.1.3 Espectrometria de massas de alta resolucao

Diferentemente das analises discutidas até o momento, que se baseiam na
absorcao da radiacao eletromagnética, a espectrometria de massas € baseada na
analise de ions na fase gasosa que sao produzidos por meio de um bombardeamento
de elétrons em alta energia, gerando um ion molecular. O equipamento entéo ira
separar esses ions em relacdo a razdo massa (m) sobre a carga (z), m/z, de cada,
apresentando como resultado um espectro com a abundancia desses fragmentos
gerados que chegam ao detector.

Nas Figuras 29 — 33 sdo mostrados os espectros de massas em alta resolucéao
(ESI-MS), obtidos para os ligantes em acetonitrila espectroscépica, assim como uma
ampliacédo no pico base para visualizacao das distribuicoes isotdpicas experimentais e
calculadas, que foram obtidas via simulacdo utilizando o software open source mMass
(STROHALM et al., 2010).



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 64

Figura 29 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o ligante 0-CH3 e (b) o

intensidade (%)

perfil de distribuicao isotdpica experimental (linha preta) e o simulado (linha
vermelha), utilizando solugédo de CH3CN.
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Figura 30 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o ligante m-CF3 e (b) o

intensidade (%)

perfil de distribuicao isotdpica experimental (linha preta) e o simulado (linha
vermelha), utilizando solugdo de CH3CN.
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Figura 31 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o ligante p-Cl e (b) o perfil

intensidade (%)

de distribuicao isotépica experimental (linha preta) e o simulado (linha
vermelha), utilizando solugédo de CH3CN.

(a) (b)
110 110
100 100 J@/Se\/\u/\/Se : & 453,8930
Cl Cl
90 1 90 .,
C1H1sCloNSe,
80 80 4 massa exata: 453,9141 451,8930
7 S 455,8570
60 S 60+
©
50 - S 50
2 449,8930
40+ 2 a0
7 %7 457 8570
201 204 447,8930
10 4 10 A A A
0 e . - et 0l A . . | A A
100 200 300 400 500 600 70(C 444 446 448 450

T
452 454 456 458 460
m/z m/z

Figura 32 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o ligante p-OCH3 e (b) o

intensidade (%)

perfil de distribuicao isotdpica experimental (linha preta) e o simulado (linha
vermelha), utilizando solugdo de CH3CN.

(a) (b)
110 110
446,0134
100 100 4
4440146
90 90 Se_~y~Se
H
\0/[ ) { :L o
7 807 CighyNO,Se,” H
704 < 70 massa exata: 446,0132
< i
60 (] 60
8 442,0160
501 S 50
3
7 £ 407 448,0137
304 30 4
440,0175
20 20 4
M | LA
01 0 = IJ?\ Al‘ r ! } J\ fh A
100 200 300 400 500 600 700 436 438 440 442 444 446 448 450 452
m/z

m/z



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 66

Figura 33 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o ligante p-CH3 e (b) o
perfil de distribuicao isotdpica experimental (linha preta) e o simulado (linha
vermelha), utilizando solugédo de CH3CN.
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A principal caracteristica observada para os ligantes é a pequena fragmentagao
das espécies, com excecao do ligante p-OCHs3. Para todos os compostos organicos foi
possivel identificar que a espécie mais estavel em solucao é o proprio ligante proposto
mais uma unidade de préton (H*). Os dados obtidos frente aos espectros de massas
estao sumarizados na Tabela 5. Conforme é possivel visualizar nas Figuras mostradas
acima, pode-se aferir mais uma vez a pureza dos ligantes sintetizados.

Tabela 5 — Valores de m/z calculado e experimental obtidos para os ligantes em
CH3CN e a respectiva espécie proposta.

Ligante m/z espécie
experimental calculado

0-CH3 413,9640 414,0235 [C1gH23NSe2 + HJ*

m-CF3 521,9640 521,9668 [C1gH{17FsNSe2 + H]*

p-Cl 453,8930 453,9141 [C1gH17CI2NSe2 + H]J*

p-OCH3 446,0134 446,0132 [C1gH23NO2Se2 + HJ*

p-CH3 413,9640 414,0234 [C1gH23NSe2 + H]*

Fonte — Autor (2022).

Diferentemente dos outros quatro ligantes, o p-OCH3 apresentou uma frag-

mentacdo em m/z = 462,0089, que pode ser relacionado com a presencga do ion
hidréxido proveniente do solvente utilizado na anélise. Também é possivel visualizar
uma fragmentacao em m/z = 186,8570, que esta relacionado a clivagem da ligagéo
Se —Califatico, Sendo detectada a espécie Se—CgH4(OCH3).



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 67

5.1.4 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel

Espectros eletrbnicos para os compostos simétricos calcogenados também fo-
ram obtidos. Nesta técnica é observado as transigdes entre diferentes niveis de energia
envolvendo a radiacao eletromagnética, na faixa de 200 a 800 nm. Para compostos
organicos contendo anéis aromaticos é possivel inferir que ira ocorrer pelo menos
um tipo de transicdo de transferéncia de carga devido ao sistema com elétrons
conjugados.

Os espectros eletronicos para os ligantes calcogenados foram obtidos em di-
clorometano de grau espectroscépico e seu perfil € mostrado na Figura 34. Pode-se
observar que ocorre apenas transi¢cdes de alta energia, ou seja, em menores compri-
mentos de ondas, atribuidos a transigdes de transferéncia de carga do tipo 5, < 0ge
(AMORIM, 2020).

Figura 34 — Espectro na regiao do ultravioleta e visivel dos ligantes em CHoClo, =~
1,0 x 1073 mol L.
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Fonte — Autor (2022).

Os ligantes m-CF3, p-Cl, p-OCH3 e p-CH3 possuem uma banda com compri-
mento de onda maximo préximo a 270 nm e valores de coeficiente de absorgédo molar
de 9629, 10451, 9070 e 10235 L mol~! cm™, respectivamente. Podemos observar que
a capacidade dos ligantes absorverem radiagdo eletromagnética segue a tendéncia
p-Cl > p-CH3 > m-CF3 > p-OCH3, porém os valores de Amax ficaram muito proximos
um do outro, tendo uma variacao de apenas 04 nm entre o primeiro e o ultimo. Esses
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ligantes, com excecao do p-OCH3 também possuem um ombro na regiao de 250 nm.
Ja o ligante 0-CH3 apresentou duas bandas em maiores energias centradas em 258 e
246 nm.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores obtidos para esta técnica, na qual
€ perceptivel que os grupos substituintes apresentaram pouca influéncia no valor de
Amax das transicoes eletrénicas, mas uma variacao maior nos coeficientes de absorgao,
que pode ser atribuido a diferenca das funcbées de onda do estado fundamental e do
estado excitado, que acaba influenciando na permissividade da excitagdo do elétron.
Compostos similares obtidos por Amorim (2020) apresentaram Amax € coeficientes de
absorgao proximos dos valores aqui apresentados.

Tabela 6 — Valores de comprimento de onda maximo (Amax), coeficiente de absorgéao
(¢) e transicoes eletrénicas atribuidas dos ligantes calcogenados em diclo-

rometano.
Ligante Amax ¢ Transicao eletronica
(nm) (L mol~!' ecm™)
258 8725
o-CH Thy ¢ O
3 o4 9916 ar - “Se
270 9629
m-CF mh, — O
3 s 6967 ar - “se
273 10451
-Cl mh o «— 0o
P 255 7450 ar ™ vSe
p-OocHy  >% 2070 Th ¢ Ose
272 10235
-CH3 Thy < O
P 255 7331 ar™ TSe

Fonte — Autor (2022).

Considerando o que foi exposto na Secao 5.1, é possivel inferir que os cinco
ligantes calcogenados propostos foram caracterizados por diferentes técnicas nos
estados soélido e liquido e obtidos com grau de pureza adequado, permitindo a sua
utilizacao na sintese dos compostos carbonilicos de manganés.

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS CARBONILICOS DE MAN-
GANES

Os compostos carbonilicos foram obtidos utilizando quantidades equimolares
dos ligantes e do composto bromopentacarbonilmanganés(l) em uma solugéo de diclo-
rometano desgaseificada via ciclos de congelamento — descongelamento com nitrogé-
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nio liquido. Este procedimento foi adotado para evitar a oxidagdo do centro metalico
de Mn! para Mn!", o que acabaria ocasionando a liberagéo precoce do monéxido de
carbono (BERENDS; KURZ, 2012; SACHS et al., 2016).

Apoés deixar em aquecimento suave (~ 40 °C) overnight, a solucao foi coletada
e deixada evaporar lentamente, o pd obtido foi entdo lavado com hexano para retirar
as impurezas restantes e entdo solubilizado novamente em diclorometano quente e
adicionado uma segunda fase de tolueno, para ocorrer uma evaporagao lenta do sol-
vente por difusdo. Os frascos contendo as duas fases de solventes foram deixados em
estufa com temperatura controlada (=~ 20 °C) onde obteve-se monocristais que foram
utilizados nas andlises descritas nas subsecdes seguintes. Todos os compostos foram
obtidos com rendimentos acima de 70%. Suas estruturas propostas sao apresentadas
na Figura 35, sendo todos inéditos na literatura.

Figura 35 — Compostos propostos e sintetizados neste trabalho.
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Fonte — Autor (2022).

5.2.1 Caracterizacoes no estado soélido

Utilizando métodos cristalogréaficos € possivel determinar as posicoes relativas
de todos os atomos que constituem uma molécula e a sua posicao devido a densidade
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eletrénica de cada atomo, permitindo saber os comprimentos e angulos de ligagao.
Para os cinco compostos carbonilicos de manganés sintetizados neste trabalho foi
possivel obter monocristais e as suas estruturas cristalinas foram resolvidas por difra-
tometria de Raios X, sendo mostradas nas Figuras 36 — 40. Informacdes adicionais e
método de resolugao para os cinco compostos sdo mostrados no Apéndice C (Tabelas
22 — 31).

Figura 36 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(o-CH3s). Elipsoides com 50%
de probabilidade.

Fonte — Elaborada pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.
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Figura 37 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(m-CF3). Elipsoides com 50%
de probabilidade.

Fonte — Elaborada pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.

Figura 38 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-Cl). Elipsoides com 50%
de probabilidade.

CL1

cL2 01 c2

02
Fonte — Elaborada pelo Prof. Dr. Adailton Jo&o Bortoluzzi.
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Figura 39 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-OCHs3). Elipsoides com
50% de probabilidade.

(6V4
Fonte — Elaborada pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.

Figura 40 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-CH3). Elipsoides com 40%
de probabilidade.

Fonte — Elaborada pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.

Conforme as estruturas resolvidas podemos visualizar que as trés carbonilas es-
tdo coordenadas ao centro metalico em posigao facial. O bromo oriundo do composto
de partida permaneceu coordenado ao manganés e finalizando a esfera de coordena-
¢ao, todos os cinco ligantes tridentados coordenaram de forma bidentada, mantendo
um dente (—Se2—) livre, formando um anel quelato de cinco membros (N—Mn—-Se1).

A coordenacdo em forma bidentada para um ligante tridentado pode ter ocorrido
por alguns motivos. Na metodologia empregada para a sintese dos compostos 0 meio
reacional € mantido em aquecimento suave (~ 40 °C), ndo fornecendo energia neces-
saria para a coordenacao do —Seo—. Também nao foram adicionados reagentes que
possam retirar o bromo da esfera de coordenagao, permitindo que o selénio livre co-
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ordenasse, como o Ag(CF3S03), que precipitaria AgBr(s) e deixaria o complexo com
carga +1 (PORDEL et al., 2020; CHAKRABORTY et al., 2017; PIERRI et al., 2015).

Também é perceptivel pelas estruturas resolvidas que os atomos de N e Se
coordenados ao manganés substituiram carbonilas frans a outras carbonilas. Com-
plexos quadrado-planares sdo suscetiveis ao efeito trans, que influéncia no fortale-
cimento/enfraquecimento de ligagdes e na estabilidade de estados de transi¢cao (Ml-
ESSLER; FISCHER; TARR, 2014, p. 453), mas este efeito € muito menos claro em
complexos octaédricos. Devido as suas caracteristicas de m-receptor, a carbonila da ori-
gem a uma influencia trans substancial, ou seja, os dois grupos que estao em posicao
trans irdo competir pela densidade eletrénica sobre o centro metalico, enfraquecendo
a ligacao Mn—CO. Quando uma carbonila é retirada e substituida por um ligante que
nao aceita a retrodoacao, a ligagcdo Mn—CO que restou sera fortalecida dificultando
a substituicdo da mesma. Devido a forte influéncia trans do CO, a entrada de novos
grupos ira ocorrer de modo que os mesmos fiquem trans ao CO (HOUSE J. HOUSE,
2015, p. 385).

Todos os compostos apresentaram quatro moléculas por cela unitaria (£ =
4), em um sistema cristalino monoclinico. Os compostos Mn(0-CH3), Mh(m-CF3) e
Mn(p-OCH3) possuem o grupo espacial P 21/c e os compostos Mn(p-Cl) e Mn(p-CH3)
P 21/n. O sistema monoclinico indica que as dimensdes das celas unitarias possuem
dois &ngulos iguais e um diferente (a = y = 90°; 8 # 90°), e 0s trés eixos cristalograficos
possuem comprimentos diferentes (a # b # c¢). Para exemplificacdo € mostrado na
Figura 41 a cela unitaria do composto Mn(p-CH3).

Figura 41 — Representacdo da cela unitaria do composto Mn(p-CHs). Atomos de hi-
drogénios omitidos por clareza.

Fonte — Autor (2022).

Na Tabela 7 sdo apresentados os parametros obtidos, assim como os com-
primentos e angulos de ligacdes para os cinco compostos. Comparando as ligacoes
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Mn1—Se1, Mn1—Bry e Mn—N1, percebe-se que o atomo de nitrogénio apresentou os
menores comprimentos de ligagdes (=~ 2,13 A) e o bromo, os maiores comprimentos
(~ 2,53 A), ndo muito distante do selénio (~ 2,47 A). Esta diferenca dos comprimentos
de ligagao ocorre pela eletronegatividade e tamanho dos atomos. A ligacdo Mn—Se
também sofre efeito dos grupos substituintes ligados aos anéis aromaticos.

A ligagdo Mn—Se possui o0 menor comprimento para o MCC Mn(p-OCHs)
(2,4589 A) e 0 maior para o composto Mn(m-CF3) (2,4880 A). Sendo que o ligante
com o grupo substituinte com a maior capacidade de doar elétrons apresentou a menor
ligagdo e o grupo com a maior capacidade retiradora teve o maior comprimento de
ligacdo. Ja a ligacdo Mn—N apresentou um valor proximo de 2,13 A, com variagdo na
terceira casa para todos os compostos (0,008 A). A ligagdo Mn—Br apresentou uma
variagao de +0,0133 A em relacdo a 2,53 A.
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Tabela 7 — Parametros da célula unitaria, principais comprimentos e angulos de ligacao
dos complexos carbonilicos.

Parametros Mn(o-CH3) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl) Mn(p-OCH3) Mn(p-CH3)

Grupo espacial P 21/c P21/c P 21/n P21/c P 21/n
a (A) 13,1607(9) 7,8186(3) 11,0199(4) 14,4793(10) 8,0773(3)
b (A) 12,1226(8) 12,1015(5) 13,2640(5) 11,6911(7) 22,5834(9)
c (A) 14,9077(9) 26,1675(12) 15,7873(6) 14,1830(8) 13,0086(5)
a(°) 90 90 90 90 90
B(©) 103,543(2) 94,5210(10) 99,6860(10) 96,235(2) 93,3390(10)
Y (°) 90 90 90 90 90
Comprimento de ligacao (A)
Mn4—C+ 1,806(3) 1,8194(19) 1,810(2) 1,806(3) 1,810(3)
Mn4—Co 1,803(3) 1,7996(19) 1,797(2) 1,796(2) 1,796(3)
Mni—Cs 1,797(3) 1,7893(18) 1,792(2) 1,794(3) 1,789(2)
Mn4 —Se1 2,4730(6) 2,4880(3) 2,4743(4) 2,4589(4) 2,4708(4)
Mn{ —Br1 2,5215(6) 2,5305(3) 2,5424(4) 2,5433(4) 2,5185(4)
Mny —N1 2,132(3) 2,1393(14) 2,1325(17) 2,1313(19) 2,1329(19)
C1-04 1,149(4) 1,138(2) 1,148(3) 1,150(3) 1,145(3)
Co—-02 1,145(4) 1,152(2) 1,149(3) 1,152(3) 1,153(3)
C3-03 1,146(4) 1,148(2) 1,151(3) 1,151(3) 1,151(3)
Angulo de ligacdo (°)
C3—Mn1-C4 92,51(15) 90,30(8) 91,19(10) 91,78(11)  90,85(11)
C3—Mnq{-C2 91,54(15) 90,37(8) 88,45(10) 89,30(11) 92,52(11)
C1—Mnq1-Co 86,12(14) 88,29(9) 90,31(10) 89,76(11)  88,44(12)
N{—Mn{—Seq 86,29(7) 85,53(4) 85,86(5) 86,94(6) 85,93(5)
Se;1—Mny—Cy 172,36(11) 172,80(6) 172,37(7)  170,02(7) 170,89(8)
Ni{—Mn{-C2 176,66(12) 175,81(7) 172,72(8) 175,33(9) 175,39(10)
Bri—Mn{—-C3 174,43(10) 179,45(6) 179,22(7) 177,55(8) 177,12(8)

Fonte — Autor (2022).

Comparando os comprimentos de ligagdo Mn—COQO percebe-se que a carbonila
trans ao bromo possui 0 menor comprimento de ligagéo e a carbonila trans ao selénio
possui 0 maior comprimento de ligacao para os cinco compostos sintetizados. Este
resultado é coerente com o esperado, ja que o bromo é um ligante doador e aumentara
a densidade eletrénica sobre o metal, fortalecendo a ligacdo Mn{—Cs. O selénio é
um doador eletrébnico mais fraco e esta mais afastado do centro metalico quando
comparado ao nitrogénio, sendo assim, a densidade eletrénica compartilhada entre o
nitrogénio e o metal serd maior quando comparado ao selénio. Vale ressaltar que a



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 76

variagdo no comprimento entre as trés ligacdes Mn—C & na faixa de 0,02 + 0,01 A,
sendo a maior diferenca para o composto Mn(m-CF3) (0,0301 A) e a menor para o
composto Mn(o-CH3) (0,0097 A).

Quando observamos os principais angulos mostrados na Tabela 7 podemos con-
firmar que as estruturas possuem uma geometria de coordenacao octaédrica distorcida
devido ao anel quelato de cinco membros N{ —Mn{—Se1 que os ligantes formam ao
coordenar. O angulo desses trés atomos foi 0 que apresentou a menor variagao entre
os cinco MCCs sintetizados, devido a rigidez do anel que é formado. Ja os demais
angulos (A—Mn4 —B) sofreram variag6es conforme os substituintes de cada composto,
como pode ser observado também pela variacao do tamanho das celas unitarias.

Comparando com o composto de partida mostrado na Figura 42a, Mn(CO)sBr,
reportado por Haghiri, Wagner e Bolte (2003), € observado um comprimento de ligagéo
2,5158(10) A para os atomos Mn{—Br1 e 1,821(6) A para a ligagdo Mny —CO trans
ao bromo. Os demais comprimentos de ligacdo Mn{—CO apresentaram um valor
de 1,889(4) Ae 1,892 (4) A. Em relacdo aos compostos sintetizados neste trabalho,
percebe-se que as ligagbes Mnq —Brq apresentaram um valor de comprimento maior
do que para o composto de partida (diferencas entre 0,0027 e 0,0275 A). Ja as ligacdes
Mn1—CO trans ao bromo apresentarem um comprimento de ligagdo menor do que
para o composto de partida, variando entre 0,024 e 0,032 A. Para as demais ligacdes
Mn1 —CO, observa-se uma variagdo média de 0,086 A.

Sendo assim, a maior diferenca entre os comprimentos de ligacao ocorre para
as carbonilas que estdo trans a outras carbonilas no composto de partida e passam
a ser trans aos atomos de nitrogénio e selénio, isso acontece devido ao efeito da
retroligacao mr, pois no composto de partida ocorre uma competicdo maior pela densi-
dade eletrénica compartilhada entre o centro metalico e as carbonilas, enfraquecendo
a ligacdo. Quando dois grupos carbonilas sao substituidos pelas ligacées Mn1—Nj
e Mn{—Se4 ocorre um fortalecimento das ligacbes Mn{—CO. Também percebe-se
que as ligagbes Mn{ —Brq apresentaram um comprimento de ligacao maior para os
compostos sintetizados neste trabalho, porém o grupo carbonila trans ao bromo teve a
sua ligacao fortalecida.

Ja para os compostos reportados por A. Amorim et al. (2019) mostrados na
Figura 42b e 42c, onde na primeira estrutura a diferenca é que o grupo substituinte é o
hidrogénio e na segunda ocorre a troca dos atomos de selénio pelos atomos de enxofre,
também com R = H, percebe-se diferengas menores do que para o composto de partida
bromopentacarbonil de manganés(l). A ligacdo Mn4 —Bry apresentou um comprimento
de ligagdo de 2,5288(4) A e 2,5280(6) A respectivamente, comparando aos compostos
sintetizados neste trabalho, apenas os que possuem o substituinte metila (Mn(o-CH3) e
Mn(p-CH3)) apresentaram um comprimento de ligacao relativamente menor, os demais
compostos possuem um comprimento de ligagdo maior. Ja para a ligacdo Mn1 —Seo,
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o comprimento de ligacéo é de 2,4758(7) A e para a ligagdo Mn{ —S> é de 2,3748(6) A.
A ligacdo Mn1 —Se2 ficou entre os valores obtidos para os compostos deste trabalho
(2,4589(4) — 2,4880(3) A), ja a ligagcdo Mn1—S2 é menor pois 0 &tomo de enxofre é
menor que o de selénio, consequentemente estara mais préximo do atomo metalico

de manganés e a ligacao sera mais curta.

Figura 42 — Diferentes estruturas similares aos compostos sintetizados.

C15

Cl4

Fonte — a) (HAGHIRI; WAGNER; BOLTE, 2003), b) e ¢) (AMORIM, A. et al., 2019).

E interessante notar que quando é utilizado o mesmo arquétipo de ligante tri-
dentado (E——-N-—-E, onde E = Se, SouTe) com metais como cobre e paladio, a
geometria molecular das estruturas obtidas é piramide de base quadrada (Cu(ll), (DU-
RIGON et al., 2020)) e quadrado planar (Pd(ll), (KUMAR, S. et al., 2013)). O que é
coerente com a Teoria do Campo Ligante, onde metais de transicdo com configuracéo
eletronica d® tendem a apresentar uma geometria quadrado planar e metais com con-
figuracao d° pentacoordenados apresentam a geometria piramidal de base quadrada
(MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014, p. 385-387).

Célculos computacionais utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT)
também foram realizados para a série de compostos sintetizados, com o objetivo de
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aprofundar a discussao sobre os resultados obtidos. Todos os célculos foram realiza-
dos com o software gratuito ORCA verséo 4.2.1 (NEESE, 2012, 2018) com o conjunto
de fungdes de base de Ahlrich (WEIGEND, 2006; WEIGEND; AHLRICHS, 2005) e
com correcao de dispersao de Grimme (GRIMME et al., 2010; GRIMME; EHRLICH;
GOERIGK, 2011). Diferentes funcionais foram testados e o que apresentou melho-
res correlagées no estado fundamental foi o funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1993;
STEPHENS et al., 1994).

Com a finalidade de validar o método tedrico utilizado em relacao as proprie-
dades experimentais, calculou-se as estruturas dos cinco compostos sintetizados e
comparou-se com as estruturas obtidas por difratometria de raios X. Na Tabela 8 sao
mostrados os valores obtidos para os comprimentos e angulos de ligacao para os
atomos ligados ao centro metélico via célculo computacional e o erro em relacéo ao
valor experimental. Para representacao, na Figura 43 sdo apresentadas as estruturas
geradas apés a otimizacao.

Figura 43 — Figuras geradas com base nas estruturas otimizadas dos composto
Mn(o-CH3) (a), Mn(m-CF3) (b), Mn(p-Cl) (c), Mn(p-OCHgz) (d) e
Mn(p-CH3) (e). Hidrogénios ligados aos carbonos omitidos para clareza.

(@) (b)
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Tabela 8 — Comparacao dos valores experimentais e computacionais. Erro em porcen-

tagem.
Mn(o-CH3) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl)
Comprimento de ligagéo (A)
exp calc erro exp calc erro exp calc erro
Mn-C1 1,806 1,8112 0,29 1,8194 1,8194 0,33 1,810 1,8128 0,15
Mn-C2 1,803 1,8109 0,44 1,7996 1,8129 0,73 1,797 1,8131 0,89
Mn-C3 1,797 1,7946 0,13 1,7893 1,7956 0,35 1,792 1,7962 0,35
Mn-Se1 2,4730 2,5533 3,14 2,4880 2,5442 221 24743 25364 2,21
Mn-N1 2,132 2,2260 4,22 2,1393 2,2259 3,89 2,1325 2,2307 3,89
Mn-Br1 2,5215 2,5638 1,65 2,5305 2,5708 1,57 2,5424 25680 1,57
Angulo de ligacdo (°)
exp calc erro exp calc erro exp calc erro
C3-Mn-C1 9251 9296 0,48 90,30 93,03 2,93 91,19 93,29 2,25
C3-Mn-C2 91,54 93,73 2,34 90,37 93,25 3,09 88,45 93,27 5,17
C1-Mn-C2 86,12 89,72 4,01 88,29 90,67 262 90,31 90,61 0,33
N1-Mn-Se1 86,29 74,41 223 8553 84,12 1,68 8586 84,36 1,78
Se1-Mn-C1 172,36 171,86 0,29 172,80 170,88 1,12 172,37 170,64 1,01
N1-Mn-C2 176,66 172,33 2,51 175,81 173,41 1,38 172,72 173,83 0,64
Bri-Mn-C3 17443 175,13 0,40 179,45 170,81 5,02 179,22 174,82 2,52
Mn(p-OCH3) Mn(p-CH3)
Comprimento de ligagéo (A)
exp calc erro exp calc erro
Mn-C1 1,806 1,8114 0,30 1,8194 1,8211 0,09
Mn-C2 1,803 1,8146 0,64 1,7996 1,8121 0,69
Mn-C3 1,797 1,7907 0,35 1,7893 1,7940 0,26
Mn-Se1 2,4730 2,5389 2,60 12,4880 2,5491 2,40
Mn-N1 2,132 2,2250 4,18 2,1393 2,2275 3,96
Mn-Br1 2,5215 2,5731 2,01 2,5305 2,5646 1,33
Angulo de ligacdo (°)
exp calc erro exp calc erro
C3-Mn-C1 92,51 91,77 0,81 90,30 92,51 2,39
C3-Mn-C2 91,54 92,31 0,83 90,37 93,33 3,17
C1-Mn-C2 86,12 90,36 4,69 88,29 92,51 4,56
N1-Mn-Se1 86,29 84,09 2,62 8553 84,24 1,53
Se1-Mn-C1 172,36 167,85 2,69 172,80 169,84 4,56
N1-Mn-C2 176,66 172,09 2,66 175,81 173,24 1,48
Br1-Mn-C3 174,43 177,63 1,80 179,45 176,62 1,60

Fonte — Autor (2022).
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O RMSD, que representa a distancia média entre os atomos de moléculas
sobrepostas, foi de 0,89 para Mn(o-CH3), 0,30 para Mn(m-CF3), 0,71 para Mn(p-Cl),
0,75 para Mn(p-OCH3) e 0,42 para Mn(p-CH3). Considerado um valor adequado, ja
que quanto mais préximo de 0, mais idénticas sao as estruturas. Além disso, 0s erros
obtidos sao pequenos, pois o calculo é realizado para uma Unica molécula no estado
gasoso no vacuo (NEESE et al., 2020), e os dados experimentais sdo influenciados
pelas interagdes de moléculas vizinhas e do ambiente. Também néo foi observado
nenhum valor de frequéncia negativa nos calculos das frequéncias analiticas, indicando
que as estruturas otimizadas estdo em um pogo de minimo de energia.

A espectroscopia na regiao do infravermelho auxilia na interpretacao da estru-
tura proposta, ja que esta foi a primeira analise realizada apés a sintese e purificagao
dos compostos inorganicos sintetizados. Com esta técnica € possivel ter uma ideia
prévia se a sintese foi bem sucedida ou ndo, visto que para os compostos sintetizados
espera-se visualizar as bandas provenientes dos ligantes utilizados e também bandas
de alta intensidade referentes as carbonilas coordenadas ao centro metalico de man-
ganés. Nas Figuras 44 — 48 sao mostradas as comparagdes entre os espectros obtidos
para os MCCs e seus respectivos ligantes em KBr espectroscopico. No Apéndice D
(Figuras 114 — 118) sdo mostrados os espectros individuais de cada composto.

Figura 44 — Comparacao entre os espectros de IR do ligante 0-CH3 e do complexo
Mn(o-CH3) em KBr.

Mn-L

0-CH3

o-CH3 ({V

transmitancia (%)

————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ndmero de onda (cm™)

Fonte — Autor (2022).
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Figura 45 — Comparacao entre os espectros de IR do ligante m-CF3 e do complexo
Mn(m-CF3) em KBr.
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Fonte — Autor (2022).

Figura 46 — Comparacao entre os espectros de IR do ligante p-Cl e do complexo
Mn(p-Cl) em KBr.
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Fonte — Autor (2022).
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Figura 47 — Comparacao entre os espectros de IR do ligante p-OCH3 e do complexo
Mn(p-OCH3) em KBr.
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Fonte — Autor (2022).

Figura 48 — Comparacao entre os espectros de IR do ligante p-CH3 e do complexo
Mn(p-CH3) em KBr.
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Fonte — Autor (2022).
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Visualizando os espectros comparativos entre ligante e composto organometa-
lico correspondente, observa-se que as bandas presentes nos ligantes também estédo
presentes nos MCCs sintetizados, sendo um indicativo de que os mesmos coordena-
ram ao centro metalico de manganés. As bandas presentes nos MCCs apresentaram
um leve deslocamento quando comparadas as presentes nos ligantes livres, coerente
com a densidade eletrénica compartilhada entre o centro metalico e o ligante, que
influéncia nos comprimentos das ligages dos ligantes livres quando comparados com
0s mesmos coordenados, e consequentemente nas energias de estiramento e defor-
macao angular das bandas observadas.

Também é perceptivel nos espectros dos compostos duas bandas intensas na
regidgo de ~ 2000 cm~' que sdo atribuidas aos estiramentos C=0. Estas bandas
apresentam uma alta intensidade devido a diferenca de eletronegatividade entre o
carbono e oxigénio, que ao absorver uma energia na regiao do infravermelho, ira sofrer
uma grande variagcdo no seu momento de dipolo, traduzido pelo espectro com bandas
de alta intensidade. Além do fato dos compostos sintetizados possuirem trés carbonilas
coordenadas ao centro metalico, que acaba aumentando a intensidade destas bandas.
Sendo assim, as bandas provenientes dos ligantes aparecem com uma intensidade
menor em relagdo a sua intensidade no espectro do ligante livre. Na Tabela 9 sao
mostrados os valores de estiramento e deformacéo angular retirados dos espectros
obtidos em KBr para os MCCs.

Tabela 9 — Energias dos principais estiramentos dos compostos inorganicos calcoge-

nados.
" —1

Atribuicao Numero de onda (cm™")
Mn(o-CH3) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl) Mn(p-OCH3) Mn(p-CH3)
(v) C-ClI — — 730 — —
(6) C—H 730 798, 696 814 826 803
(v) C-0 — — — 1250-1180 —
(v) C—F — 1274 — — —
Ev; 22([\:1 1592 -1034 1580 -1066 1568 —1010 1592 —1028 1594 —1014

v —

(v) CO 1932, 1916 1946, 1908 1935, 1914 1932, 1912 1933, 1912
2022 2029 2024 2023 2023
(v) C-H 3006 —2866 3024 —2850 3050 —2866 3004 —2838 3020 —2866
(v) N—H 3386 3434 3436 3440 3438

Fonte — Autor (2022).

Na Figura 49 é mostrado um destaque da regido de 2400 — 1600 cm~' para os
cinco compostos carbonilicos sintetizados, onde se pode observar que o efeito dos
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grupos substituintes é pouco perceptivel nos valores de energia para os estiramentos
C=0. Para a série sintetizada é observavel que o composto que apresentou a maior
diferenca entre os demais foi 0 Mn(m-CF3), com bandas em 2029, 1946 e 1908 cm™!
que pode ser atribuida a alta eletronegatividade e capacidade de retirar elétrons do
grupo trifluormetil.

Os substituintes na posicédo para, Mn(p-Cl), Mn(p-OCH3) e Mn(p-CH3) apre-
sentaram valores de estiramento de 2024, 2023 e 2023 cm™! para a banda de maior
energia e 1935, 1932, 1933 e 1914, 1912, 1912 cm™! para as bandas de menor
energia, respectivamente. O composto com o substituinte na posigéo orto apresentou
bandas em 2022, 1932 e 1916 cm™!, consequentemente é possivel dizer que os gru-
pos substituintes presentes nos anéis aromaticos possuem uma pequena influéncia
sobre a densidade eletrénica compartilhada entre o centro metalico e as carbonilas via
retroligacéo 1, como pode ser observado na Figura 49.

Figura 49 — Comparacao entre os espectros de IR dos ligantes em KBr com ampliagao
nos estiramentos carbonilicos
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Fonte — Autor (2022).

Os espectros de infravermelho e as bandas referentes as carbonilas permitem
obter mais informacdes sobre o composto sintetizados além das discutidas até aqui,
como por exemplo, podemos inferir se as trés carbonilas coordenadas ao centro meta-
lico permanecem em posicao facial ou meridional. 1sso é possivel utilizando a Teoria
de Grupos e o método da simetria local das moléculas (OLIVEIRA, 2002). Na Figura 50
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sao demonstradas duas estruturas genéricas Mn(CO)3 com dois arranjos possiveis
para a estrutura. Caso estejam em posi¢ao facial, o grupo de ponto local sera C3y,
caso estejam em posicdao meridional, o grupo de ponto local sera Co,,.

Figura 50 — Simetria local para o composto Mn(CO)3 junto com as operagdes de sime-
tria de maior ordem para cada grupo de ponto.

G

C
I//,,,,I""“ | / /Iluu,,,,,,, G
y x L vel
/C/ ‘ o~ | \C\

o

\\\\\“\\\\\
8

N
§—— =0
«

%

meridional, C,, Sfacial, Cs,
Fonte — Autor (2022).

Utilizando como base as estruturas mostradas na Figura 50 é possivel calcu-

lar as representacdes redutiveis (x,) para as ligagdes Mn—CO como mostrado na
Tabela 10 para os dois grupos de ponto.

Tabela 10 — Tabelas de caracteres: (a) Coy (b) C3y .

(a) Grupo de ponto Co,.

E C2 ov(xz) ov(yz)

At 1 1 1 1 z x2, y2, 72
Ao 1 1 -1 -1 Rz Xy

By 1 -1 1 -1 X, Ry Xz

B 1 -1 -1 1 y, Rx yz
XVib 3 1 1 3

(b) Grupo de ponto Cg,.
E ZCS(Z) 3oy

Ai 1 1 1 z X2 +y2, z2

Ao 1 1 1 R

E 2 A 0 (xy) (Rx, Ry) (x2-y2, xy) (xz, y2)
Xvib 3 0 1

Fonte — (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014, p. 626).
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As representacoes redutiveis entdo devem ser reduzidas para o numero de
vezes que as representacoes irredutiveis aparecem para determinada x i (n) conforme
a Equacéo (5), onde h € o numero total de operagdes de simetria no grupo, x; € o
caractere de uma operacao em determinada simetria e C € o numero de operacoes de
determinada simetria.

n= % > i x xi x C) (5)

Para encontrar as representagdes irredutiveis do grupo de pontos Coy 0s valores
apresentados na Tabela 10a sdo substituidos na Equacao (5). As representacdes
redutiveis sao reduzidas para 2 A1 + 1 B, sendo os trés modos ativos no infravermelho,
espera-se a presenca de trés bandas simétricas no espectro.

Para o grupo de pontos C3, segue-se o0 mesmo procedimento, substituindo os
valores apresentados na Tabela 10b na Equacéao (5). As representacdes redutiveis
para os movimentos vibracionais da molécula Mn(CO)3, com as carbonilas em posicao
facial, sdo reduzidas para 1 A1 + 1 E, como ambos os modos sao ativos no infraverme-
Iho espera-se a presencga de duas bandas, uma simétrica e outra degenerada.

Conforme as representacdes irredutiveis encontradas, espera-se caso as car-
bonilas estejam em posigao meridional visualizar trés bandas simétricas no espectro
de infravermelho e caso estejam em posigcao facial espera-se visualizar duas bandas,
uma simétrica e outra degenerada. Conforme a Figura 49, podemos inferir que a banda
de maior energia é a banda simétrica A1 e as bandas de menor energia sao as bandas
degeneradas E, mostradas na Tabela 11. A separacao das bandas degeneradas ocorre
pois trata-se de um grupo de ponto local pseudo C3y, € ndo um grupo de ponto Csy.
Além também da esfera de coordenacado do manganés ser assimétrica, estando ligado
além das trés carbonilas ao bromo, selénio e nitrogénio, justificando a separacédo da
banda degenerada.

Tabela 11 — Atribuicao dos estiramentos referentes as carbonilas dos MCCs.

NUmero de onda (cm™)
Mn(o-CH3) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl) Mn(p-OCHs) Mn(p-CHs)

(v)CO (E) 1932,1916 1946,1908 1935,1914  1932,1912 1933, 1912
(v) CO (A1) 2022 2029 2024 2023 2023

Fonte — Autor (2022).

Atribuicao

Utilizando a Teoria de Grupos também é possivel encontrar os trés modos vi-
bracionais de estiramentos possiveis para a molécula fac—Mn(CQO)3. Aplicando as
operagdes de simetria, mostradas na Tabela 10b, na ligagdo denominada como b1 (li-
gacao do plano yz mostrada na Figura 50) e multiplicando o resultado pelos caracteres
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das representacdes irredutiveis A1 e E, encontra-se as posicdées demonstradas para
A1 (+b1 +b2 +b3) e E (+2b1 —b2 —b3), € possivel representar os modos vibracionais
como demonstrado na Figura 51. Para encontrar o segundo modo vibracional contido
na simetria E, basta realizar a operacado C3 no primeiro modo vibracional encontrado
(+2b1 —b2 —b3) e subtrair o resultado desse modo, resultando em (+b1 —b2), também
representado na Figura 51.

Figura 51 — Representacao dos estiramentos A1 e E.
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Fonte — Autor (2022).

Na Figura 52 sdo mostrados diferentes estruturas comparaveis com os com-
postos organometalicos obtidos neste trabalho, e na Tabela 12 s&o apresentados os
respectivos valores de numero de onda referente aos estiramentos dos grupos carbo-
nilas.

Figura 52 — Diferentes compostos organometalicos e sua identificacdo neste trabalho.
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Fonte — a) (AMORIM, A. et al., 2019); b) (SKELTON et al., 2003) c) (YANG, F.; ZHAO; WANG, 2016).
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Tabela 12 — Estiramentos referentes as carbonilas para diferentes compostos encon-
trados na literatura, apresentados na Figura 52.

nuamero de onda para
(v) CO (cm™)
composto A4 1919 1896 2015
composto B4 1933 1912 2020
composto C b 1917 1949 2029
composto D ? 1916 1948 2028
composto E ¢ 2001 2022 2052

Fonte — a) ATR, (AMORIM, A. et al., 2019); b) solugédo de CHCI3, (SKELTON et al., 2003) c) solucao de
CCls, (YANG, F.; ZHAO; WANG, 2016).

Atribuicao

Nos compostos obtidos por A. Amorim et al. (2019) que possuem uma seme-
Ihanca maior, observa-se que a banda simétrica para os compostos A e B possuem
um valor de energia menor do que para os compostos obtidos neste trabalho. Ja para
as bandas assimétricas, o composto B que possui 0 atomo de enxofre coordenado
ao centro metalico, obteve-se um valor de estiramento préximo aos MCCs deste tra-
balho. O composto A que possui o selénio ligado ao manganés, apresentou valores
de energia menor para ambas as bandas. Vale ressaltar que estes resultados foram
obtidos pela técnica de ATR (do inglés, attenued total reflectance) e neste trabalho,
os espectros de IR foram obtidos via pastilha de KBr, o que acaba influenciando nos
valores das bandas, como mostrado em Glitz (2019, p. 53).

Sendo assim, nao é possivel realizar uma comparacao direta entre os valores
de estiramentos entre os trabalhos, 0 mesmo vale para os resultados obtidos em
solucédo de cloroformio por Skelton et al. (2003). Estes dados foram trazidos para
mostrar a semelhanca entre as frequéncias de estiramento dos grupos carbonilas,
onde ocorre uma diferenca maior para os compostos A e B, justificada pela troca
de um atomo pesado (selénio) por um atomo mais leve (enxofre) e nos compostos
C e D, que apresentaram basicamente os mesmos valores de frequéncia, mesmo
substituindo dois atomos de H por dois grupos Si(CH3)2 ligados ao carbono vizinho do
selénio, sendo coerente com os pequenos deslocamentos obtidos para os compostos
sintetizados neste trabalho.

Ja no composto E, que também é o composto de partida para os compostos
inorganicos sintetizados neste trabalho, observa-se que a troca de dois grupos carboni-
las por um ligante bidentado alifatico ocorre uma diminuicao nos valores de frequéncia
de estiramento. Isto ocorre pois, no composto de partida, as carbonilas substituidas
estdo em posicao frans a outras carbonilas, consequentemente ocorre uma compe-
ticdo maior pela densidade eletrdnica compartilhada pelo centro metalico e que ira
enfraquecer a ligagao carbono-oxigénio. Ao substituir as duas carbonilas por um atomo
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de nitrogénio e outro de selénio, a densidade eletrbnica doada ao centro metalico ira
aumentar e consequentemente ira fortalecer a ligacao carbono-oxigénio, diminuindo a
frequéncia de estiramento dos grupos carbonilas que permanecerem coordenados ao
centro metélico.

Utilizando as geometrias otimizadas via célculo computacional, foi possivel ob-
ter o espectro na regido do infravermelho calculado para os compostos mostrados na
Figura 43. Na Tabela 13 é apresentado um comparativo entre os valores de frequéncia
de estiramento referente as bandas simétricas e assimétricas dos grupos carbonilas
obtidas na regido do infravermelho experimentalmente e os valores calculados corri-
gidos para cada composto, sendo utilizado um fator de corregéo de 0,96, calculado
conforme descrito no Computational Chemistry Comparison and Benchmark DataBase
(NIST, 2022). Como descrito anteriormente, o calculo da estrutura eletrénica para otimi-
zagao de geometria é aproximado, pois é feito no vacuo e sem levar em consideracoes
interacoes com solvente e com as demais moléculas presente no meio, por exemplo,
sendo esperado que os valores calculados sejam distintos dos valores experimentais,
porém préximos.

Tabela 13 — Valores experimentais (exp) e corrigidos referentes as frequéncias de esti-
ramento dos grupos carbonilas.

CO (A1) CO (E)
exp corrigido exp corrigido
Mn(o-CH3) 2022 2008 1932, 1916 1948, 1920
Mn(m-CF3) 2029 2010 1946, 1908 1951, 1924
Mn(p-Cl) 2024 2009 1935, 1914 1951, 1923
Mn(p-OCH3) 2023 2010 1932, 1912 19583, 1911
Mn(p-CH3) 2023 2007 1933, 1912 1948, 1918

Os compostos sintetizados neste trabalho também foram caracterizados via
analise elementar de CHN para verificar a composi¢cao molecular das amostras, os re-
sultados obtidos estdo demonstrados na Tabela 14. Percebe-se pela comparacéao dos
valores calculados com os obtidos experimentalmente, que o porcentual de carbono,
hidrogénio e nitrogénio presentes nas amostras é coerente com as estruturas propos-
tas para os cinco compostos carbonilicos de manganés (Figura 35), sendo a maior
diferenca obtida para a composicao do carbono no composto Mn(m-CF3) (0,20%) e
para o composto Mn(p-CH3) (0,14%), todas as demais diferencas de porcentagens de
C, H e N estédo abaixo 0,08%.
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Tabela 14 — Valores experimentais (exp) e calculados (calc) referente a analise elemen-
tar dos compostos de manganés sintetizados neste trabalho.

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

formula molecular
exp calc exp calc exp calc

Mn(o-CH3) 39,97 40,02 3,67 3,68 221 222 C21H23BrMnNO3Se2
Mn(m-CF3) 34,37 34,17 2,36 2,32 1,85 1,90 C21H{17BrFsMnNO3Se2
Mn(p-Cl) 34,06 34,01 2,53 2,55 2,08 2,09 Cig9H17BrClaMnNo3Se2
Mn(p-OCH3) 38,17 38,09 3,44 3,50 2,09 2,12 C21H23BrMnNO5Se2

Mn(p-CH3) 40,16 40,02 3,65 3,68 2,16 2,22 (C21H23BrMnNO3Se2
Fonte — Autor (2022).

Considerando o que foi exposto nesta subsec¢ao por meio das técnicas de difra-
tometria de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho, andlise elementar de C,
H e N, além do calculo computacional realizado, é possivel inferir que as estruturas dos
compostos de manganés carbonilicos foram obtidos conforme o proposto na Figura 35,
onde os ligantes calcogenados coordenaram de forma bidentada ao centro metélico,
mantendo o brometo também ligado.

5.2.2 Caracterizacoes em solucao

Apds verificar que no estado sélido as estruturas propostas para os cinco com-
postos inorganicos sintetizados neste trabalho se mantém como o proposto, se faz
necessario verificar as estruturas em solugdo antes de realizar os estudos de foto-
liberacdo de mondxido de carbono. Na Figura 53 sdo apresentados os compostos
solubilizados em diclorometano.

Figura 53 — Solugdes dos cinco compostos carbonilicos de manganés(l) em diclorome-
tano (=1 x 1073 mol L™1).

Fonte — Autor (2022).
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A primeira analise realizada em solucao foi o teste de precipitacao utilizando
uma solugcédo de AgCIQOy4, pois caso 0 brometo esteja como contra-ion do complexo,
ocorrera a formagao do precipitado AgBr(s). O teste foi realizado em acetonitrila e
utilizando um excesso de 10:1 de AgCIO4 em relagéo a cada composto de manganés.

ApGés trinta minutos ndo se observou a formacao de precipitado em nenhuma
das cinco solugdes preparadas. Isso indica que o brometo continua ligado ao centro
metalico de manganés nos cinco compostos sintetizados em solugéao de acetonitrila,
um solvente coordenante. Na literatura é possivel encontrar exemplos onde o bro-
meto coordenado ao centro metalico de manganés € substituido por uma molécula do
solvente coordenante, como metanol e piridina (MOKOLOKOLO et al., 2021), etanol
(DARENSBOURG; GANGULY; BILLODEAUX, 2004), agua e acetonitrila (HU et al.,
2020), por exemplo.

Na sequéncia realizou-se a leitura da condutividade dos MCCs. Nesta analise
utilizou-se solugdes preparadas em dois solventes, diclorometano e acetonitrila, ambos
espectroscopicos e com concentragcdo de ~ 1,0 x 10~ mol L=! de cada amostra. Os
valores de condutividade molar para os cinco compostos inorganicos sintetizados neste
trabalho sao apresentados na Tabela 15.

Como pode-se observar, em ambos 0s solventes os compostos apresentaram
uma condutividade molar préxima de zero, indicando que as moléculas presentes em
solugdo sao neutras tanto em solvente ndao coordenante (CH2Cl2) como em solvente
coordenante (CH3CN), corroborando com os resultados obtidos qualitativamente no
teste de precipitacao, onde o brometo permanece coordenado ao centro metalico de
manganés.

Tabela 15 — Valores de condutividade molar obtidos para os compostos de manganés.

Condutividade molar (" mol~! cm?)
Mn(0-CHz) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl) Mn(p-OCH3) Mn(p-CHg)

CH2Cl2 0,06 0,09 0,09 0,10 0,08
CH3CN 1,62 1,31 1,08 1,67 1,81
Fonte — Autor (2022).

solvente

Espectros de massa de alta resolugédo (ESI-MS) também foram obtidos para
0s cinco compostos organometalicos em solucdes de acetonitrila grau LC-MS e séo
mostrados nas Figuras 54 — 58 junto com o perfil da distribui¢édo isotdpica referente as
espécies [Mn(CO)3(L)]*, onde L é o ligante organocalcogenado correspondente.

Para o composto Mn(o0-CH3) (Figura 54) o pico base (m/z = 413,9640) é cor-
respondente ao ligante livre acrescido de um préton (m/z = 414,0235, [C1gH2o3NSe2 +
H]*). O segundo grupo de picos observados com maior intensidade (m/z = 551,9290) é
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referente ao complexo sem o brometo, [Mn(CO)3(0-CH3)]* que possui m/z = 551,9392.

Figura 54 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o composto Mn(o-CH3) e
(b) o perfil de distribuicao isotépica experimental (linha preta) e o simulado
(linha vermelha), utilizando solu¢cao de CH3CN.
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O composto Mn(m-CF3) (Figura 55) apresentou como pico base, m/z = 659,8930,
a espécie [Mn(CO)3(m-CF3)]" que possui m/z = 659,8826. O segundo conjunto de pi-
cos com maior intensidade (m/z = 521,9290) foi referente ao ligante livre acrescido de
um préton [C1gH17FsNSe2 + H]*, m/z = 521,9668.

Figura 55 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o composto Mn(m-CF3) e
(b) o perfil de distribuicéo isotdpica experimental (linha preta) e o simulado
(linha vermelha), utilizando solu¢cao de CH3CN.
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O composto Mn(p-Cl) (Figura 56) diferentemente dos outros dois teve como
pico base um pico em m/z = 739,5710, sendo a espécie referente a este pico néo iden-
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tificada, pois a mesma nao apresenta a distribuicao isotépica caracteristica do selénio,
indicando uma possivel impureza ou a formagéo de espécie sem o ligante organocal-
cogenado, sendo necessario refazer a andlise para confirmar se a espécie referente
a este pico continua presente ou ndo. Em m/z = 591,7860 aparece o composto sem
o brometo coordenado [Mn(CO)3(p-CI]*, m/z = 591,8290 e em m/z = 453,8570 apa-

rece a distribuicdo isotdpica referente ao ligante livre, [C16H17CI2NSe2 + H]*, m/z =
453,9141.

Figura 56 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o composto Mn(p-Cl) e (b)
o perfil de distribuicao isotopica experimental (linha preta) e o simulado
(linha vermelha), utilizando solu¢ao de CH3CN.
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O composto Mn(p-OCH3) (Figura 57) apresentou como pico base (m/z = 583,9290)
a espécie [Mn(CO)3(p-OCH3)]* que possui m/z = 583,9290. Em m/z = 446,0000 esta
o0 pico referente ao ligante livre acrescido de um préton ([C1gH23NO2Se2 + H]*, m/z =
446,0132).
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Figura 57 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o composto Mn(p-OCH3) e
(b) o perfil de distribuicéo isotdpica experimental (linha preta) e o simulado
(linha vermelha), utilizando solu¢cao de CH3CN.
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Por fim, o composto Mn(p-CH3) (Figura 58) apresentou um pico base em m/z
= 551,9640 que é referente a espécie [Mn(CO)3(p-CH3)]* com m/z = 551,9392. Em
m/z = 413,9640 esta o pico referente ao ligante livre mais préton, [C1gH23NSe2 + H]*

e m/z = 414,0234.

Figura 58 — (a) Espectro de ESI-MS no modo positivo para o composto Mn(p-CH3) e
(b) o perfil de distribuigéo isotdpica experimental (linha preta) e o simulado
(linha vermelha), utilizando solu¢cao de CH3CN.
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Conforme visto acima, os compostos Mn(m-CF3), Mn(p-OCH3) e Mn(p-CH3)
apresentaram como pico base as espécies referentes aos compostos sem o brometo
coordenado, [Mn(CO)3(L)]*. O composto Mn(o-CH3) apresentou o ligante livre como
pico base, mas a espécie sem o brometo coordenado ficou com uma intensidade proé-
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xima ao do pico base. Apenas o composto Mn(p-Cl) apresentou como pico base uma
espécie diferente do que seria esperado, sendo necessario refazer a analise deste
composto, j4 que a esta espécie ndo foi detectada por outra técnica. Na Tabela 16
sdo mostradas as espécies obtidas e uma comparacao entre a razado m/z obtida ex-
perimentalmente e calculada com o software open source mMass (STROHALM et al.,
2010).

Tabela 16 — Valores de m/z calculados e experimentais obtidos para os compostos
organometalicos em CH3CN e a respectiva espécie proposta.

. m/z L
Ligante especie
experimental calculado
+
Mn(o-CHz) 413,9640 414,0235 [C18H23NSe2 + H]
551,9290 551,9392 [Mn(CO)3(C1gH23NSe2)]*
+
Mn(m-CF3) 521,9290 521,9668 [C18H17FsNSe2 + H]
659,8930 659,8826 [Mn(CO)3(C1gH17FsNSe2)]*
453,8570 453,9141 [C16H17CI2NSe2 + HJ*
Mn(p-Cl) 591,7860  591,8290 [Mn(CO)3(C16H17CloNSes)]*
739,5710
+
Mn(p-OCHa) 446,0000 446,0132 [C18H23NO2Ses + H]
583,9290 583,9290 [Mn(CO)3(C18H23NO2Se2)]*
+
Mn(p-CHs) 413,9640  414,0234 [C18H23NSe2 + H] .
551,9640 551,9392  [Mn(CO)3(C1gH23NSe2)]

Fonte — Autor (2022).

Os resultados obtidos corroboram com as estruturas dos compostos propostos,
jA que quatro das cinco espécies apresentaram a espécie [Mn(CO)3(L)]* como pico
base ou proximo. Porém, devido a aplicagao de altos valores de potencial, pode ocorrer
a quebra das ligagdes manganés-ligante e manganés-carbonila, além da formacao de
novas ligagdes gerando produtos com relacdo massa/carga maior do que o esperado.

Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, carbono e selénio
foram obtidos para os compostos inorganicos sintetizados neste trabalho. Complexos
de Mn(l) (d®) coordenados a ligantes de campo forte, possuem configuragao eletrd-
nica baixo spin, sendo portanto moléculas diamagnéticas, possibilitando a andlise de
NMR. Assim como na discussao dos ligantes calcogenados, a discussdo dos MCCs
também sera dividido conforme os nucleos analisados, sendo obtidos os espectros
unidimensionais de 'H, 13C e 7"Se.

Os espectros de "H NMR obtidos em CDCl3 sdo mostrados nas Figuras 59 —
63. Como observado nos espectros a seguir, na regiao que aparecem os sinais ali-
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faticos, onde nos ligantes livres foi possivel visualizar dois tripletos (Figura 23) para
cada ligante, devido ao fato dos ligantes serem simétricos, é perceptivel um aumento
do numero de sinais devido ao desdobramento e quebra da simetria, ja que um se-
Iénio permanece livre. Comparando os valores de deslocamento quimico dos hidro-
génios alifaticos —Se—CH2-CH2-NH-CH2-CH2-Se—, os mesmos deslocaram
para campos mais baixos, o que € condizente com o fato de estarem coordenados ao
centro metalico, que ira retirar a densidade eletronica do ligante, diminuindo o efeito da
blindagem eletrénica sobre 0s spins nucleares dos nucleos de hidrogénio, aumentando
ent&o o valor de deslocamento quimico.

Os compostos Mn(o0-CH3), Mn(p-OCH3) e Mn(p-CH3) que possuem o grupo
metila no anel aromatico e aparecem como simpleto no ligante, no composto orga-
nometalico aparecem como dupleto, indicando que os grupos metilas séo diferentes,
este fato pode ser observado nas Figuras 59, 62 e 63. E interessante notar que o
deslocamento quimico do grupo metila para o ligante 0-CH3 é de 2,42 ppm, para o
ligante p-OCH3 é 3,79 ppm e para o ligante p-CH3 € de 2,32 ppm. Os respectivos
deslocamentos quimicos para os mesmos grupos coordenados ao centro metalico
foram de 2,52 e 2,58 ppm (Mn(0-CH3)), 3,80 e 3,82 ppm (Mn(p-OCH3)), 2,33 e 2,36
ppm (Mn(p-CH3)), assim, o ligante que possui 0 substituinte na posicao orto sofreu
um deslocamento para campo baixo maior do que os grupos substituintes na posi¢ao
para.

Como o esperado, na regido dos aromaticos também houve um desdobramento
maior dos sinais devido ao fato dos ligantes estarem coordenados de forma assimétrica
ao manganés. A area total integrada dos sinais obtidos foi condizente com o niumero
de hidrogénios propostos para as estruturas. Para todos os compostos, em 0,84 ppm,
1,26 ppm e 1,59 ppm aparecem sinais de impureza referente a graxa de silicone e
agua (FULMER et al., 2010).
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Figura 59 — Espectros de TH NMR para o composto Mn(o-CH3) em CDCl3, 400 MHz.
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Fonte — Autor (2022).

Figura 60 — Espectros de TH NMR para o composto Mn(m-CF3) em CDCl3, 400 MHz.
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Figura 61 — Espectros de TH NMR para o composto Mn(p-Cl) em CDCIz, 400 MHz.
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Figura 62 — Espectros de THNMR para o composto Mn(p-OCH3) em CDCl3, 400 MHz.
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Figura 63 — Espectros de 'H NMR para o composto Mn(p-CH3) em CDCl3z, 400 MHz.
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Fonte — Autor (2022).

Os espectros obtidos para o 13C NMR s3o apresentados nas Figuras 64 — 68,
infelizmente os sinais dos carbonos apresentaram um pequeno valor de intensidade,
apesar das amostras analisadas estarem concentradas. Portanto, n&o foi possivel
visualizar todos os sinais referentes aos carbonos aromaticos e nem os carbonos dar
carbonilas, que aparecem na regiao de 220 ppm (WEISS, V. et al., 2020). Porém, na
regido dos sinais alifaticos € possivel visualizar que a quantidade de sinais dobrou,
0 que € o0 esperado para o ligante coordenado de forma bidentada, confirmando os
resultados obtidos pelos espectros de 'H NMR. Assim como observado na técnica
anterior, onde os nucleos de hidrogénio sofreram um deslocamento quimico para
campos mais baixos, 0 mesmo efeito ocorreu nos nucleos de carbono, onde os sinais
apresentaram valores mais positivos de deslocamento quimico em relagéo ao ligante
livre.
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Figura 64 — Espectros de '3C NMR para o composto Mn(o-CH3) em CDCl3, 101 MHz.
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Fonte — Autor (2022).

Figura 65 — Espectros de '3C NMR para o composto Mn(m-CF3) em CDCls, 101 MHz.
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Figura 66 — Espectros de '3C NMR para o composto Mn(p-Cl) em CDCl3, 101 MHz.
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Figura 67 — Espectros de '3C NMR para o composto Mn(p-OCH3) em CDCl3, 101
MHz.
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Figura 68 — Espectros de '3C NMR para o composto Mn(p-CHs) em CDCl3, 101 MHz.
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Fonte — Autor (2022).

Os espectros referentes ao nucleo de selénio sdo apresentados nas Figuras 69
— 71, infelizmente nao foi possivel obter espectros para os compostos Mn(o-CH3) e
Mn(m-CF3) apesar das varias tentativas, inclusive em equipamentos diferentes, pois
0S equipamentos ndo conseguiam reconhecer as amostras. Nas Figuras apresentadas,
€ possivel observar que o nimero de sinais referente ao selénio dobrou em relacéao
aos espectros dos ligantes livres. Observa-se um sinal com deslocamento quimico
proximo do ligante e outro sinal com valores de deslocamento quimico maiores, sendo
mais um indicio de que um atomo de selénio esta coordenado ao centro metalico e o
outro atomo de selénio esta livre.
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Figura 69 — Espectros de /’Se NMR para o composto Mn(p-Cl) em CDCls, 38 MHz,

phoSes.
p-Cl 265,1 ppm
ph2892
240,8 ppm
Mn(p-Cl)
371,5 ppm
ph2862

R A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 950 900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50
deslocamento quimico (ppm)

Fonte — Autor (2022).

Figura 70 — Espectros de ’’Se NMR para o composto Mn(p-OCH3) em CDCls, 38
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Figura 71 — Espectros de 7”Se NMR para o composto Mn(p-CHs3) em CDCl3, 38 MHz,
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Fonte — Autor (2022).

Pela técnica de NMR foi possivel averiguar se em solucao os ligantes tridentados
permanecem coordenados de forma bidentada, como no estado sdlido, ou se ocorre
a troca do brometo coordenado ao centro metalico pelo atomo de selénio. Devido ao
desdobramento dos sinais obtidos e os espectros mostrados, pode-se inferir que os
ligantes permanecem coordenados de forma bidentada em solugdo, mantendo um
atomo de selénio descoordenado. Infelizmente néo foi possivel realizar a atribuigéo
dos sinais dos espectros de H e 13C devido a simetria dos ligantes, sendo necessario
obter espectros 2D para ter uma confiabilidade melhor nos resultados e averiguar a
vizinhanc¢a de cada atomo.

O comportamento redox dos compostos carbonilicos de manganés foi averi-
guado em solucdes de diclorometano espectroscopico, utilizando a técnica de volta-
metria ciclica (Figura 72). Os compostos carbonilicos de manganés tendem a possuir
potenciais de oxidacao extremamente positivos devido a baixa densidade eletrénica
presente no centro metalico, jA que 0 mesmo possui trés grupos carbonilas capazes
de retirar esta densidade, dificultando o processo de oxidacao.

Para todos os compostos carbonilicos de manganés foi identificado um processo
anddico referente a oxidacdo do par Mn! | Mn!l em ~ 0,90 V vs Fc*/Fc. Para os
compostos Mn(o-CH3), Mn(p-Cl), Mn(p-OCH3) e Mn(p-CH3) também foi identificado
um segundo processo anddico referente a oxidacao do par Mn!' | Mn' na faixa de
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1,08 a 1,28 V vs Fc*/Fc. Voltamogramas ciclicos obtidos para os cinco compostos sao
mostrados na Figura 72.

Em nenhum dos compostos sintetizados foi observado um processo catodico,
pois quando o composto [Mn(CO)3Br(L)] é oxidado para Mn'!, as carbonilas coordena-
das ao centro metalico sao liberadas devido a aplicacao de potencial (WEISS, V. et al.,
2020; JIMENEZ; CHAKRABORTY; MASCHARAK, 2015; BERENDS; KURZ, 2012; KU-
MAR, A.; SINGH, 2012). Consequentemente, 0 processo € irreversivel, pois ao liberar
mondxido de carbono, ocorre a alteracao da estrutura e da configuragéo eletronica de
spin baixo para spin alto.

Figura 72 — Voltamogramas ciclicos para os compostos carbonilicos de manganés (1
x 1073 mol L") em CH2Cl> e TBAPFg 0,1 mol L™, scan = 100 mV s 1.
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo, referéncia: Ag/Ag*, auxiliar: platina.
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Fonte — Autor (2022).

Devido a competicéo da carbonilas pela densidade eletronica do metal, compos-
tos carbonilicos tendem a apresentar potenciais de oxidagao extremamente positivos
(WEISS, V. et al., 2019), como pode-se observar na Tabela 17. O potencial de oxi-
dacao do par Mn! | Mn'! apresentou uma pequena variagcao em relacao aos grupos
substituintes. Ja para a segunda oxidagao, Mn!' | M, houve uma variagao maior dos
valores de potencial. O segundo processo de oxidagcédo esta associado ao processo de
dimerizacao dos compostos de manganés (BERENDS; KURZ, 2012). Valores obtidos
estdo na mesma faixa dos potenciais reportados na literatura para diferentes compos-
tos carbonilicos de manganés(l) (JIMENEZ; CHAKRABORTY; MASCHARAK, 2015;
SACHS et al., 2016).
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Tabela 17 — Parametros eletroquimicos determinados utilizando voltametria ciclica. So-
lugdes de aproximadamente 1 x 10”1 mol L=! em CH2Cly, eletrélito de
suporte TBAPFg, eletrodo de trabalho carbono vitreo, eletrodo referéncia
Ag/Ag* e eletrodo auxiliar de platina. Potenciais corrigidos em relagédo ao
Fc*/Fc.

Composto  EIl (v vs Fc*/Fc) EWIN (v vs Fct/Fe)

OXi OXi

Mn(o-CH3) 0,91 1,21
Mn(m-CF3) 0,91 1,28
Mn(p-Cl) 0,90 1,17
Mn(p-OCH3) 0,88 —

Mn(p-CH3) 0,89 1,08

Fonte — Autor (2022).

Para os compostos obtidos por Amorim (2020) mostrados na Figura 52, o com-
posto A, que possui selénio possui um potencial de oxidagao de 0,77 V e o composto
B, que possui enxofre, apresenta um potencial de oxidacado de 0,71 V, ambos ver-
sus Fc*/Fc. Percebe-se que a adicdo de diferentes grupos substituintes nos anéis
aromaticos deslocou os potenciais de oxidacao para valores mais positivos, quando
comparado ao substituinte hidrogénio, sendo necessario entao aplicar um potencial
maior para oxidar as espécies. Isto indica que os ligantes com diferentes grupos substi-
tuintes utilizados neste trabalho diminuiram a densidade eletrénica compartilhada com
o centro metalico.

A espectroscopia na regidao do ultravioleta e visivel apresenta as transicdes
eletrénicas que ocorrem em um determinado composto, representando a diferenca de
energia entre dois estados de transicdo, um ocupado (estado fundamental) e outro
nao ocupado (estado excitado). Em compostos inorganicos espera-se a presenca de
transi¢des do tipo d + d, que possuem um baixo valor de coeficiente de absorcéao, e
transigdes de transferéncia de carga, podendo ser do tipo metal-ligante, ligante-metal
ou intraligante, as trés possuem um alto valor de coeficiente de absor¢ao (PFENNIG,
2015, p. 556-563). Neste trabalho é utilizado o manganés no estado de oxidacao +1
como centro metalico, sendo assim, espera-se que haja transi¢gdes do tipo d < d, ja
que o mesmo possui configuracao eletrénica [Ar] 3 e por estar coordenado ao grupo
carbonila, um ligante de campo forte, 0 mesmo sera spin baixo, porém, devido ao
fato das transigdes do tipo d + d possuirem uma baixa intensidade, acabam sendo
sobrepostas pelas bandas de transferéncia de carga (LEE, 1999, p. 485—486).

Os espectros eletronicos dos cinco compostos carbonilicos de manganés(l)
sintetizados foram obtidos em solucdes de diclorometano espectroscopico, escolhido
com o objetivo de minimizar o efeito do solvente utilizado, j& que 0 mesmo é um solvente
nao coordenante. Na Figura 73 € mostrado uma comparagao entre os resultados
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obtidos. Inicialmente é perceptivel a pequena variacao entre os perfis espectrais, sendo
observado uma diferenga maior para os valores de coeficiente de absorcao do que

para os valores de comprimento de onda maximo, como demonstrado visualmente na
Figura 53.

Figura 73 — Espectros eletrénicos obtidos para os compostos inorganicos sintetizados
neste trabalho em CH2Clo.
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Fonte — Autor (2022).

Na regido do ultravioleta e visivel podemos identificar em cada perfil eletrénico
uma banda centrada em ~ 387 nm para os cinco compostos, além disso, a espécie
Mn(o0-CH3) apresentou um ombro em 357 nm. Em todos os compostos também é
possivel observar na regidao de 250 — 275 nm uma banda com alto valor de coeficiente
de absorgéo atribuido as transig¢des intraligantes, como pode ser observado pelas in-
formagbes da Tabela 6. Pelos resultados obtidos, é possivel inferir que os diferentes
grupos substituintes ndo apresentaram uma contribuicdo significativa nos valores de
comprimento de onda maximo, porém vale lembrar que apenas o ligante 0-CH3 provo-
cou um ombro no composto carbonilico formado, sendo este o Unico composto com
duas bandas definidas no espectro do ligante (Figura 34).

Na Tabela 18 estdo sumarizadas as informagdes extraidas dos perfis eletronicos
obtidos em diclorometano. Focando na banda com Amax ~ 387 nm, os valores de coe-
ficiente de absorcao seguem a seguinte ordem: Mn(p-CH3) > Mn(m-CF3) > Mn(p-Cl)
> Mn(p-OCH3) > Mn(0-CH3). Essa banda é atribuida a uma transferéncia de carga
metal-ligante (MLCT)(AMORIM, A. et al., 2019), nenhuma banda com transigao do tipo
d < d foi observada.
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Tabela 18 — Valores de comprimento de onda maximo (Amax), coeficiente de absor-
¢ao (&) e transicoes eletrénicas atribuidas dos composto carbonilicos de
manganés em diclorometano.

Composto Amax & Transic&o eletronica
(nm) (L mol~t ecm™)

Mn(o-CH3) 387 1486 TTEI— — T Mn—CO: PBr

357 1190 ﬂzr — TMn—CO: PBr

Mn(m-CF3) 388 1796 T Thn-cO: PBr

Mn(p-CI) 387 1678 TTZ,— — TTMn—CO: PBr

Mn(p-OCH3) 387 1645 TTZr — TTpn—CO: PBr

Mn(p-CH3) 387 1989 ﬂzr — TTMn—CO: PBr

Fonte — Autor (2022).

Para comparacgéao, ambos os compostos obtidos por A. Amorim et al. (2019)
apresentaram um valor de absor¢do maximo centrado em 385 nm, porém, o composto
contendo ligante selénio possui um coeficente de absorcdo de 2235 L mol~! cm™' e
o composto com enxofre, 2757 L mol~! em™1. Isto indica que ao adicionar diferentes
grupos substituintes nos anéis aromaticos ndo ocorre uma alteragéo do valor de com-
primento de onda maximo, mas ocorre uma diminui¢do na sobreposicao das funcoes
de onda do estado fundamental e dos estados excitados, dificultando a permissividade
da transicéao eletrdnica, apresentando um coeficiente de absorgédo menor.

Utilizando os célculos computacionais para auxiliar na discussao e obter melho-
res informacdes das transicdes eletrdnicas envolvidas, as estruturas obtidas conforme
mostrado na Figura 43 foram recalculadas empregando o efeito do solvente diclo-
rometano via CPCM (do inglés, conductor-like polarizable continuum model), onde
o solvente é considerado um dielétrico polarizavel continuo (MARENICH; CRAMER,;
TRUHLAR, 2009). Na sequéncia foi realizado os célculos empregando a teoria do
funcional da densidade depentende do tempo, TD-DFT (do inglés, Time-Dependent
density functional theory). Com base nos resultados obtidos, foi possivel apresentar
uma sobreposicao entre os espectros obtidos experimentalmente e os calculados, mos-
trados nas Figuras 74 e 75, onde € possivel visualiar que os calculos computacionais
realizados apresentaram uma boa correlagéo.

Na Tabela 19 é mostrado uma comparagao entre os valores experimentais obti-
dos e os valores calculados. O calculo via TD-DFT permite a atribuicao das transicoes
singleto-singleto a partir do estado fundamental Sy. As bandas de menor energia para
0s cinco compostos carbonilicos de manganés apresentaram as mesmas caracteris-
ticas, o que é esperado pelas técnicas analisadas até o momento. Sendo atribuidas
a uma banda de transferéncia de carga metal-ligante dos estados S, e S3 dos orbi-
tais 5, < Tpn—co; PBr, conforme as configuragdes apresentadas na Tabela abaixo
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e visualizadas nos orbitais moleculares apresentados nas Figuras 76 e 77, onde sao
apresentados os diagramas de orbitais moleculares com as principais transicoes ele-
tronicas da banda centrada em Amax ~ 387 nm.

Tabela 19 — Valores de comprimento de onda maximo (Amax) experimentais e calcu-
lados, for¢ca do oscilador (fpsc) € contribuicdo dos principais orbitais nas
transi¢cées envolvidas.

i 2 ob
Composto Amax  Egtagoa Acale fosc Configurago
(nm) (nm) (%)
S, 397 0,009091568 H-2 — L+1 (21)
387
Mn(o-CHz) S3 386 0,007376775 H-3 — L (45)

357 Sg 349 0,003174515 H-3 — L+1 (495)

So 400 0,007585916 H-2 — L+1 (25)
S3 387 0,006332374 H-3 — L (36)

So 400 0,007990529 H-2 — L+1 (23)
S3 386 0,006737580 H-3 — L (50)

So 399 0,010198621 H-1 =L (27)
S3 379 0,009009502 H-5— L+1 (28)

So 399 0,008980276 H-2 — L+1 (47)
S3 385 0,007074417 H-4 — L (15)
4Em relagao a transicdo Sg — S,

bTransigbes com maior contribuicdo, H = HOMO e L = LUMO
Fonte — Autor (2022).

Mn(m-CF3) 388

Mn(p-Cl) 387

Mn(p-OCH3) 387

Mn(p-CH3s) 387

O ombro presente no espectro do composto Mn(o-CH3), centrado em 357 nm,
também aparece no espectro simulado e é atribuido & uma transigéo ao estado Sg,
sendo uma transigao dos orbitais HOMO-3 — LUMO+1, que fazem parte das transi¢des
dos estados S, e S3 da banda centrada em 387 nm do mesmo composto.
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Figura 74 — Sobreposicao do espectro de absor¢ao experimental (preto) com o espec-
tro calculado (vermelho). As barras verticais representam as principais
transigdes eletrbnicas calculadas. a) Composto Mn(o-CH3). b) Composto
Mn(m-CF3). c) Composto Mn(p-Cl).
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Fonte — Autor (2022).
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Figura 75 — Sobreposicdo do espectro de absorcdo experimental (preto) com o es-
pectro calculado (vermelho). As barras verticais representam as principais
transicoes eletronicas calculadas. a) Composto Mn(p-OCH3). b) Composto

Mn(p-CH3).
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Fonte — Autor (2022).
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Figura 76 — Principais orbitais moleculares envolvidos nas transi¢ées da banda de me-
nor energia para os compostos Mn(o-CHs) (a), Mn(m-CF3) (b), Mn(p-Cl)
(c) e Mn(p-OCH3) (d).
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Fonte — Autor (2022).
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Figura 77 — Principais orbitais moleculares envolvidos nas transi¢coes da banda de
menor energia para o composto Mn(p-CH3).
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Fonte — Autor (2022).

Considerando os resultados obtidos e apresentados nesta subsec¢ao utilizando
as técnicas de condutividade, espectrometria de massas de alta resolugéo, ressonan-
cia magnética nuclear de hidrogénio, carbono e selénio, eletroquimica e espectroscopia
eletrénica, além da correlagdo com calculos computacionais realizados, pode-se in-
ferir que os cinco compostos carbonilicos de manganés sintetizados neste trabalho
possuem os ligantes coordenados de forma bidentada, mantendo um selénio livre e 0
brometo coordenado ao centro metalico.

5.3 FOTOLIBERAGCAO DE MONOXIDO DE CARBONO

Apéds a confirmacédo da estrutura dos cinco compostos carbonilicos de manga-
nés no estado solido e em solucao foi possivel realizar os ensaios de fotoliberacdo de
mondxido de carbono para verificar se os grupos substituintes utilizados nos ligantes
influenciam na estabilidade e liberacao de CO, que € o questionamento cientifico deste
Trabalho de Conclusao de Curso.

5.3.1 Estabilidade dos MCCs

Inicialmente foi realizada a verificagao da estabilidade dos compostos inorgani-
cos em solucao de diclorometano e acetonitrila, solvente ndo coordenante coordenante,
respectivamente. O acompanhamento da estabilidade foi verificado pela variacdo nas
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bandas de MLCT em ~ 387 nm, de cada complexo por espectroscopia na regiao
ultravioleta-visivel e na regido do infravermelho.

Na Figura 78 sdo mostradas as variacées dos lambdas maximos para os cinco
complexos em ambos os solventes, diclorometano (Figura 78a) e acetonitrila (Fi-
gura 78b), onde podemos observar que durante o periodo de vinte horas no qual
foi acompanhado a variagdo da MLCT para o solvente ndo coordenante ocorre uma
variacao desprezivel no valor de absorcao. Ja para os compostos dissolvidos em ace-
tonitrila apresentaram um deslocamento hipsocromico das bandas, variando entre 8 e
15 nm de diferenca entre 0s Amayx iniciais e finais.

Figura 78 — Variacdo na absorcao da MLCT de cada composto em solugdo de CHoClo
(a) e CH3CN (b).
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Esta diferenca de Amax em CH3CN pode ser atribuida a dois fatores: i) o brometo
coordenado pode estar sendo substituido por uma molécula de solvente; ii) efeito do
solvente na estabilizacdo dos orbitais moleculares. Gonzalez et al. (2012) reportou que
a substituicdo do brometo por acetonitrila resulta em um deslocamento hipsocrémico
de aproximadamente 100 nm. Um grande deslocamento é esperado, pois segundo a
série espectroquimica, esta sendo substituido um ligante de campo fraco por um ligante
de campo intermediario, consequentemente ira ocorrer uma variagao significativa na
diferenga de energia entre os orbitais de fronteira (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014,
p. 387-391). O segundo fator é conhecido como solvatocromismo, onde ocorre a
mudanca na posicao, perfil e intensidade de uma banda em decorréncia do meio.
Esse efeito ocorre devido a da polaridade do solvente utilizado. Como a acetonitrila
€ mais polar que o diclorometano, ir4 ocorrer o solvatocromismo negativo, onde o
aumento da polaridade ira resultar em um aumento da diferenga de energia entre
os orbitais de fronteira, apresentando um deslocamento hipsocrémico (MACHADO;
STOCK; REICHARDT, 2014).

Sendo assim, pode-se inferir que a variagao entre os valores de Amax obtidos
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experimentalmente é decorrente do efeito de solvatocromismo e ndo da substituicao de
ligantes coordenados ao centro metalico. Na Figura 79 é mostrado uma comparagao

entre o perfil eletrénico de ambos os solventes apds o periodo de incubacéo.

Figura 79 — Espectros eletrdnicos dos cinco compostos apds incubacao de 20 h em

CH2Clo e CH3CN.
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Pastilhas de KBr do ponto inicial e do ponto final das analises de estabilidades
também foram preparadas para acompanhar a variacdo das carbonilas nos espectros
de infravermelho, pois se ocorre a substituicao de algum ligante na esfera de coordena-
¢ao, o perfil destas bandas também ira variar. Nas Figuras 80 e 81 sdo mostradas as
comparagdes na regido do infravermelho entre os tempos iniciais e finais para todos
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Figura 80 — Espectros de infravermelho (KBr) dos cinco compostos apds incubacao de
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500

500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500

—O0h
——20h

Figura 81 — Espectros de infravermelho (KBr) dos cinco compostos apés incubacao de
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Na Figura 80, onde é mostrado a variacdo para o diclorometano, é possivel
observar que nao houve variagdo no perfil das bandas referentes as carbonilas e
também ndo houve variacdo nas demais bandas atribuidas aos estiramentos dos
ligantes, indicando que o composto € estavel em solugéo de solvente ndo coordenante.
Ja na Figura 81 é observavel uma nova banda de pequena intensidade na regido de
~ 2253 cm~' em todos os compostos que & atribuida ao estiramento C=N, as demais
bandas referentes aos estiramentos dos ligantes nao apresentaram variacdo. Ja a
regiao referente aos estiramentos do grupo carbonila é observado o aparecimento de
duas novas bandas mais energéticas, porém com uma intensidade baixa, o perfil da
banda simétrica e assimétrica atribuidas na Tabela 11 apresentaram o mesmo valor e
perfil, sendo uma comparagao entre ambos os solventes apresentados na Figura 82.

Figura 82 — Espectro de infravermelho (KBr) comparativo dos cinco compostos apo6s
incubacgéo de 20 h em CH2Cl e CH3CN.
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Fonte — Autor (2022).

Também foi realizado a leitura de condutividade das solu¢des incubadas em
CH3CN para verificar se ha um aumento no valor de condutividade em relagdo ao
tempo zero, pois se 0 brometo coordenado é substituido por uma molécula de solvente,
o composto ira ficar catibnico e apresentar uma condutividade diferente de zero. Na
Tabela 20 € apresentado os valores obtidos, onde é observado que para o solvente
coordenante ocorre uma diferenga desprezivel e para o solvente coordenante ocorre
um pequeno aumento no valor de condutividade, indicando que algumas espécies
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passaram a ser catibnicas em solucao, pois segundo Geary (1971), para um composto
em acetonitrila ser considerado um eletrélito 1:1, a sua condutividade devera estar na
faixa de 120 — 160 Q' mol~! cm?2.

Tabela 20 — Valores de condutividade molar obtidos para os compostos de manganés
incubados em CH2Clo2 em CH3CN.

Condutividade molar (~! mol~! cm?)
tempo (solvente)

Mn(o-CH3) Mn(m-CF3) Mn(p-Cl) Mn(p-OCH3) Mn(p-CH3)

0 h (CH2Cl2) 0,06 0,09 0,09 0,10 0,08
20 h (CH2Cl2) 0,08 0,07 0,08 0,09 0,08
h (CH3CN) 1,62 1,31 1,08 1,67 1,81

20 h (CH3CN) 18,60 15,51 16,90 18,55 19,89

Fonte — Autor (2022).

Conforme as informacdes obtidas nesta subsecao pelas ténicas de espectros-
copia na regido ultravioleta-visivel e na regido do infravermelho e condutivimetria, é
possivel aferir que os cinco compostos carbonilicos de manganés sintetizados neste
trabalho sao estaveis em diclorometano.

Ja para as solugdes de acetonitrila, foi observado a presenga de novas bandas
de baixas intensidades referentes aos estiramentos C=0 e aumento na condutividade
que indicam a substituicdo do brometo por uma molécula de solvente. Na espectros-
copia eletrénica ndo ha um indicativo dessa troca, porém, devido a baixa intensidade
das bandas no infravermelho e baixos valores de condutividade molar pode-se inferir
que houve a troca apenas de uma pequena quantidade de moléculas, sendo a banda
no espectro eletrénica oriunda da espécie [Mn(CO)3(CH3CN)(L)]* sobreposta pela
espécie majoritaria, que manteve o brometo coordenado.

5.3.2 Ensaios de fotoliberacao dos MCCs

Ap6és verificar a estabilidade dos compostos carbonilicos de manganés sinte-
tizados, realizou-se os ensaios referentes a fotoliberacdo do mondxido de carbono
acompanhando pela técnica de espectroscopia eletrénica. Durante os testes iniciais
utilizou-se quatro diferentes cores LEDs para verificar qual seria 0 mais adequado
para realizar a incidéncia de luz. Sendo utilizados os seguintes LEDs: i) roxo (395 +
5 nm); ii) azul (450 + 10 nm); iii) verde (515 £ 15 nm) e iv) vermelho (650 + 20 nm).
Como o esperado, os LEDs verde e vermelho nao apresentaram decaimento da banda
referente a MLCT, resultado ja esperado, pois como visto na Revisao Bibliogréfica, é
necessaria incindir sobre a amostra uma energia igual ou préxima da banda referente
a MLCT. Os LEDs de cores azuis apresentaram um decaimento, porém com uma
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baixa velocidade, ja que o comprimento de onda desses LEDs incidem sobre uma
pequena faixa da MLCT. Os LEDs de cor violeta apresentaram a melhor velocidade
de decaimento, sendo estes entdo escolhidos para seguir com as analises. Também
foi verificado a liberagdo do grupo carbonila nos solventes diclorometano e acetonitrila,
porém, no segundo solvente ocorreu formacao de precipitados que impossibilitaram
realizar leituras na regidao do ultravioleta-visivel, ja que a linha base acabou interferindo
no perfil das bandas, resultado este ja reportado por A. Amorim et al. (2019).

Nas Figuras 83 — 85 é apresentado o perfil eletrdnico para a variagdo dos
espectros em decorréncia da incidéncia da luz roxa utilizada para todos os compostos
e também é apresentado o decaimento da absor¢cdo da banda referente a MLCT
em relagdo ao tempo de incidéncia da luz para cada composto. Em todos os cinco
compostos carbonilicos de manganés podemos observar que ocorreu o decaimento
da banda de Amax em ~ 387 nm, o surgimento de uma nova banda na regiao de 525
nm, a presencga de dois pontos isosbéticos e 0 aumento da absor¢cao na regiao de 300
nm. Também € observado o aumento da linha base conforme o tempo de exposi¢ao a
luz se prolonga.

Figura 83 — Variacado no espectro eletronico em CH2Clo utilizando LEDs roxo, esquerda
perfil UV-Vis e a direita, decaimento do comprimento de onda maximo da
MLCT para o composto: Mn(o-CH3) (a) e (b).
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Figura 84 — Variagao no espectro eletronico em CH2Cl2 utilizando LEDs roxo, esquerda
perfil UV-Vis e a direita, decaimento do comprimento de onda maximo
da MLCT para os compostos: Mn(m-CF3) (a) e (b); Mn(p-Cl) (c) e (d);
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Figura 85 — Variagao no espectro eletronico em CH2Cl2 utilizando LEDs roxo, esquerda
perfil UV-Vis e a direita, decaimento do comprimento de onda méaximo da
MLCT para os compostos: Mn(p-CH3) (a) e (b).
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Como para a liberacado ocorrer € necessario fornecer energia equivalente ou
proxima a banda referente a transi¢éo %, < my_co; Par, €ra esperado que a banda
centrada na regido de 387 nm reduzisse em todos os compostos, significando que a
ligagdo manganés-carbonila estd sendo dissociando e 0 mondxido de carbono esta
sendo liberado. Interessante notar o aparecimento de uma nova banda na regido de
525 nm conforme o tempo de exposicao a luz aumenta, perfil este pouco reportado na
literatura. Devido aos pontos isosbésticos na regido de 340 e 445 nm, supbe-se que
essa nova banda seja decorrente da coordenagédo do atomo de selénio livre, ja que um
sitio de coordenacao foi disponibilizado pela liberacdo do grupo carbonila, estabilizando
a espécie biscarbonil intermediaria formada, [MnBr(CO)g(Ks-L)]. Comportamento este
ja reportado por Pordel e White (2020), Mansour e Shehab (2017) e Compain et al.
(2014).

Infelizmente conforme o tempo de exposicao a luz aumenta, ocorre a formagao
de precipitados na cubeta, fazendo com que a linha base aumente, interferindo no perfil
do espectro. Este comportamento pode estar relacionado a formacao de espécies
de 6xidos de manganés (SACHS et al., 2016; BERENDS; KURZ, 2012). Apenas o
composto Mn(p-Cl) apresentou uma quantidade maior de precipitacao, os demais
compostos apresentaram apenas um pequeno incremento da linha base.

A cinética de liberagdo também foi acompanhada por espectroscopia na re-
gido do infravermelho na regido de 1800 & 2200 cm~' em diclorometano. Todos os
compostos carbonilicos de manganés apresentaram o mesmo comportamento. Como
utilizou-se o meio liquido para andlise, foi possivel observar a formagao de bolhas na
cela de CaF2 conforme o tempo de fot6lise aumentava, sendo observado também uma
pequena banda em 2138 cm™!, atribuida ao COyg livre.
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Nos espectros apresentados nas Figuras 86 e 87, é possivel observar que a
banda de maior energia, simétrica, apresenta um decaimento sem ocorrer 0 seu alarga-
mento. Na regido de 1855 cm~!, em todos os espectros, é observado o aparecimento
e depois desaparecimento de uma nova banda, atribuida a espécie biscarbonil ob-
servada nos espectros eletrénicos das Figuras 84 e 83. J4 as bandas assimétricas
apresentaram um decaimento, porém, a banda de menor energia apresentou um decai-
mento mais rapido e sem alterar o seu numero de onda. A banda de maior energia as-
simétrica, apresentou um alargamento e um pequeno deslocamento para nimeros de
onda menores, este fato pode ser atribuido ao segundo estiramento carbono-oxigénio
referente a espécie biscarbonil formada. Com o aumento do tempo de exposi¢ao a luz,
todas as bandas apresentaram um desaparecimento quase total. Comportamento este

ja reportador por A. Amorim et al. (2019), Mansour e Friedrich (2017) e Huber et al.
(2012).

Figura 86 — Fotoliberacao utilizando LEDs roxos em CH2Clo acompanhando a variagao
na regiao referente aos estiramentos carbonilicos no infravermelho para os
compostos Mn(o-CH3) (a); Mn(m-CF3) (b); Mn(p-Cl) (c) e Mn(p-OCH3)
(d).
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Figura 87 — Fotoliberacao utilizando LEDs roxos em CH2Cl2 acompanhando a variagao
na regiao referente aos estiramentos carbonilicos no infravermelho para o
composto Mn(p-CH3).
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Considerando o que foi exposto acima e observado nos espectros eletrénicos e
na regiao do infravermelho, além do que j& foi descrito na literatura (PORDEL; WHITE,
2020; MANSOUR et al., 2019; SACHS et al., 2016; BERENDS; KURZ, 2012; AMORIM,
2020), pode-se inferir que o processo de liberacao ocorra em duas etapas, sendo
a primeira relacionada a dissociagdo de um ligante carbonila com a subsequente
coordenacdo do selénio livre, formando um intermediario biscarbonil estavel, e na
sequéncia, a dissociacao dos dois grupos carbonilas remanescentes. Apos a liberacao
das trés carbonilas, pode ocorrer a oxidagao do centro metalico devido ao O2 ou HoO
residual, além também da formacao de 6xidos de manganés.
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Figura 88 — Proposta de fotoliberagcdo do CO para os compostos sintetizados neste

trabalho.
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Fonte — Autor (2022).

Utilizando os valores de absorcao referentes aos Amax de cada composto car-
bonilico de manganés, foi possivel obter duas taxas de decomposi¢ao, uma referente
a constante de velocidade obtido pelo coeficiente angular de um gréafico de In(abs)
versus tempo, utilizando apenas os valores dos tempos iniciais, e a segunda, referente
ao rendimento quantico. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 21. Ambas
taxas de liberacao reportadas seguiram a mesma tendéncia: Mn(p-CH3) > Mn(o-CH3s)
> Mn(p-OCH3) > Mn(m-CF3) > Mn(p-Cl).

Tabela 21 — Valores de rendimento quéantico e taxa de liberagdo para os compostos de
manganés estudados neste trabalho em CH2Cl2 utilizando LEDs roxos.

k(x103s™)  @comes)

Mn(o-CH3s) 1,01 £0,01 0,014 + 0,004
Mn(m-CF3) 0,59 + 0,02 0,007 + 0,001
Mn(p-Cl) 0,48 + 0,08 0,006 + 0,001
Mn(p-OCH3) 0,92 +£0,07 0,011 £+ 0,001
Mn(p-CH3s) 1,75+ 0,04 0,020 £+ 0,001

Fonte — Autor (2022).

Pelos valores reportados, observa-se que os compostos carbonilicos que pos-
suem ligantes com o substituinte metila apresentaram as maiores taxas de liberagao,
seguida pelo grupo metoxilo. Por fim, os compostos que possuem ligantes com grupos
halogenados apresentaram valores préximos e menores. Ou seja, 0S grupos substi-
tuintes capazes de doar densidade eletronica apresentaram uma taxa de liberacao
maior que 0s grupos substituintes retiradores de densidade eletrénica. A. Amorim et al.
(2019) em seu trabalho com compostos similares, observou taxas de liberagao 4,4x
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mais rapido do que o reportado neste trabalho, indicando que os grupos substituintes
introduzidos reduziram a velocidade que o composto carbonilico de manganés possui
de liberar o monoxido de carbono.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram sintetizados cinco ligantes organocalcogenados com dife-
rentes grupos substituintes, sendo trés deles inéditos e dois ja reportados na literatura.
Os ligantes obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas e
espectrométricas. As técnicas mostraram que os compostos foram obtidos conforme o
proposto na rota sintética.

Com os ligantes purificados e caracterizados, os mesmos foram complexados
com o composto de partida MnBr(CO)s, gerando com bons rendimentos os compostos
octaédricos [MnBr(CO)3(k2—L)], onde L é o ligante organocalcogenado, todos os cinco
inéditos na literatura. Caracteriza¢des por difragéo de raios X, analise elementar de C,
H e N, eletroquimica e técnicas espectroscépicas foram realizadas. Pelos resultados
obtidos, os ligantes coordenaram ao centro metalico apenas por dois sitios de coorde-
nacao, mantendo um selénio livre. Estudos computacionais também foram realizados,
onde foi observado uma relacao experimental-tedrica satisfatéria, permitindo visualizar
os orbitais envolvidos nas principais transicoes eletrénicas.

Como observado nas caracterizagoes realizadas, os diferentes grupos subs-
tituintes ndo apresentaram influéncias significativas nos valores de estiramento da
ligagao carbono-oxigénio (CO) e também no valor de comprimento de onda maximo
no espectro eletronico das photoCORMSs sintetizadas. Apesar dos compostos nao
apresentaram absorcéo na regiao denominada como janela fototerapéutica para libe-
racao de CO, este fato pode ser contornado pela utilizacao de fibra éptica, que permite
atravessar a profundidade ndo acessivel por luz infravermelha, por exemplo.

Conforme o questionamento cientifico para este trabalho, onde o objetivo era
verificar o efeito dos diferentes grupos substituintes influenciam na estabilidade e fo-
toliberacdo de mondxido de carbono, foi possivel verificar que todos os compostos
carbonilicos de manganés(l) sdo estaveis em solvente ndo coordenante (CH2Clo),
mostrado que 0s compostos permaneceram com brometo coordenado e o braco pen-
dente. Em solvente coordenante (CH3CN) apresentou a troca do brometo coordenado
por uma molécula de solvente. Na fotoliberacdo de CO, observou que os compostos
apresentaram uma pequena variacao nas taxas de liberacéo calculadas, indicando que
0S grupos substituintes ndo apresentaram efeito significativo na fotoliberagcéo. Este fato
pode ser atribuido pela distancia entre os grupos substituintes e o centro metalico, ja
que os mesmos nao estéo ligados diretamente ao atomo coordenado ao manganés.

Devido ao fato dos ligantes aqui estudados apresentarem um brago pendente,
foi possivel observar que apds os tempos iniciais de fotoexcitacdo, onde ocorre a
liberacdo de uma molécula de CO, é produzido in situ um intermediario biscarbonil
estavel, [MnBr(CO)3(x3—L]. Com o tempo de exposi¢do a luz maior, ocorre entdo a
liberacao dos demais grupos carbonilicos.
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7 PERSPECTIVAS

Utilizar novas técnicas para tentar caracterizar os produtos formados apés a
liberacdo de mondxido de carbono, assim elucidando melhor o mecanismo para a
fotoliberagao proposto.

Aprofundar os estudos referente ao calculo computacional, verificando a con-
tribuicdo dos estados excitados e energias de dissociacdo das ligagdes manganés-
carbonila.

Acompanhar a liberagdo de monéxido de carbono utilizando solvente coorde-
nante, assim como projetar novos ligantes derivados dos sintetizados neste trabalho,
com o objetivo de tornar a photoCORM soluvel em meio aquoso e deslocar a MLCT
responsavel pela fotoliberacao batocromicamente.

Realizar testes bioldgicos de toxicidade e viabilidade celular para verificar se os
compostos carbonilicos de manganés(l) obtidos podem ser utilizados em uso terapéu-
tico.
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APENDICE A - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS LIGANTES

transmitancia (%)

transmitancia (%)

Figura 89 — Espectro de infravermelho em KBr do ligante 0-CHs.
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Figura 90 — Espectro de infravermelho em KBr do ligante m-CFs.
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Figura 91 — Espectro de infravermelho em KBr do ligante p-Cl.
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Figura 92 — Espectro de infravermelho em KBr do ligante p-OCH3.
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Figura 93 — Espectro de infravermelho em KBr do ligante p-CHs.
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APENDICE B — ESPETROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR ('H,

13¢ E 77SE) DOS LIGANTES

Figura 94 — Espectro de 'H NMR do ligante 0-CH3 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura 95 — Espectro de "H NMR do ligante m-CF3 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura 96 — Espectro de TH NMR do ligante p-Cl em CDClI3 (400 MHz).
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Fonte — Elaborada pelo autor.

Figura 97 — Espectro de TH NMR do ligante p-OCH3 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura 98 — Espectro de TH NMR do ligante p-CH3 em CDCl3 (400 MHz).
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Figura 99 — Espectro de '3C NMR do ligante 0-CH3 em CDCl3 (101 MHz).
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Figura 100 — Espectro de "3C NMR do ligante m-CF3 em CDClz (101 MHz).
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Figura 101 — Espectro de 3C NMR do ligante p-Cl em CDCl3 (101 MHz).
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Figura 102 — Espectro de '3C NMR do ligante p-OCH3z em CDCl3 (101 MHz).
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Figura 103 — Espectro de '3C NMR do ligante p-CH3 em CDCl3 (101 MHz).
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Figura 104 — Espectro de 7”Se NMR do ligante 0-CHz em CDCl3 (38 MHz).
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Figura 105 — Espectro de “”Se NMR do ligante m-CF3 em CDCl3 (38 MHz).
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Figura 106 — Espectro de 7’Se NMR do ligante p-Cl em CDCl3 (38 MHz).
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Figura 107 — Espectro de 7”Se NMR do ligante p-OCH3 em CDCl3 (38 MHz).
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Figura 108 — Espectro de /”Se NMR do ligante p-CHz em CDCl3 (38 MHz).
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Figura 109 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(o-CH3). Elipsoides com
50% de probabilidade.

Tabela 22 — Dados cristalografico e refinamento do composto Mn(o-CH3).

Férmula empirica
Massa molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda ()
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

Volume (%)

Z

Densidade calculada (Mg/m?)
Coeficiente de absorgédo (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm?)

Intervalo de teta para coleta de dados (°)
Intervalo dos indices

Reflexbes coletadas

Reflexbes independentes
Completude para theta = 25,242° (%)
Corregao de absorgao

Transmissdao max e min

Método de refino

Dados / restricbes / parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingdo

Maior diferenca, pico e buraco (e )

Coq Hos BrMnN 03 Se»
630,17

150(2)

0,71073

Monoclinico

P21/c

a=13,1607(9)

b =12,1226(8)

c =14,9077(9)

2312,3(3)

4

1,810

5,469

1232

0,400 x 0,200 x 0,120

1,592 to 30,543

-18<h<18, -14<k<17, -21<I<21
24270

7062 [R(int) = 0,0456]

100,0

Semi-empirical from equivalents
0,7461 e 0,4604

Full-matrix least-square on F?
7062/0/ 264

1,088

R1 = 0,0458, wR2 = 0,0697
R1 =0,0801, wR2 = 0,0774
n/a

1,3171 e-1,102

o =90°

y =90°

B = 103,543(2)°
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Angulo de torgao (°)

-178.7(3)

0.0(5)
-0.2(5)
178.6(3)
0.8(6)
-1.2(5)
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APENDICE C. Dados cristalograficos

Tabela 23 — Comprimentos de ligagéo (A)

los (°) do composto Mn(o-CH3).

A

e angu
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Comprimento de ligago (A) |
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Figura 110 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(m-CF3). Elipsoides com
50% de probabilidade.

F6

Tabela 24 — Dados cristalografico e refinamento do composto Mn(m-CF3).

Férmula empirica

Massa molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

Volume (%)

V4

Densidade calculada (Mg/m?®)
Coeficiente de absorgédo (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm?)

Intervalo de teta para coleta de dados (°)
Intervalo dos indices

Reflexbes coletadas

Reflexbes independentes
Completude para theta = 25,242° (%)
Correcgao de absorgao

Transmissdao max e min

Método de refino

Dados / restricbes / parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingdo

Maior diferenca, pico e buraco (e =)

C21 H47 Br Fe MnN 03 Sez
738,12

150(2)

0,71073

Monoclinico

P21/c

a=7,8186(3) A

°

b=12,1015(5) A
c=26,1675(12) A
2468,18(18)

4

1,986

5,173

1424

0,400 x 0,140 x 0,100
1,561 to 30,551

-10<h<, -17<k<, -37<I<
32585

7522 [R(int) = 0,0261]
100,0

Semi-empirical from equivalents
0,7461 e 0,5188

Full-matrix least-square on F?
7522 / 87 / 346

1,032

R1 =0,0251, wR2 = 0,0502
R1 =0,0352, wR2 = 0,0529
n/a

0,619 € -0,433

a=90°
B =94,5210(10) °
y=90°
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los (°) do composto Mn(m-CF3).
Angulo de torgao (°)

n

e angu

Angulo (°)

Tabela 25 — Comprimentos de ligagao (A)

APENDICE C. Dados cristalograficos
Comprimento de ligag&o (A) |
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Figura 111 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-Cl). Elipsoides com 50%
de probabilidade.

CL1
Tabela 26 — Dados cristalografico e refinamento do composto Mn(p-Cl).
Formula empirica Ci9H17BrClo MnN O3 Se»
Massa molecular 671,00
Temperatura (K) 150(2)
Comprimento de onda (A) 0,71073
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
a=11,0199(4) A a =90°
Dimensdes da cela unitaria b = 13,2640(5) A B =99,6860(10)°
c=15,7873(6) A y = 90°

Volume (%)

Z

Densidade calculada (Mg/m?3)
Coeficiente de absorgédo (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm?)

Intervalo de teta para coleta de dados (°)
Intervalo dos indices

Reflexbes coletadas

Reflexbes independentes
Completude para theta = 25,242° (%)
Correcgao de absorgao

Transmissdao max e min

Método de refino

Dados / restricbes / parametros
Goodness-of-fit em F?

indices R finais [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingao

Maior diferenca, pico e buraco (e =)

2274,70(15)

4

1,959

5,793

1296

0,400 x 0,200 x 0,120

2,017 to 30,546

-15<h<15, -18<k<18, -17<1<22
24113

6954 [R(int) = 0,0323]

100,0

Semi-empirical from equivalents
0,7461 e 0,4604

Full-matrix least-square on F?
6954 /0/263

1,047

R1 =0,0310, wR2 = 0,0495

R1 = 0,0504, wR2 = 0,0535

n/a

0,603 e -0,502
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los (°) do composto Mn(p-Cl).
Angulo de torgao (°)

A

e angu

Angulo (°)

Tabela 27 — Comprimentos de ligagao (A)

APENDICE C. Dados cristalograficos
Comprimento de ligag&o (A) |
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Figura 112 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-OCH3). Elipsoides com
50% de probabilidade.

Tabela 28 — Dados cristalografico e refinamento do composto Mn(p-OCH3).

Férmula empirica

Massa molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

Volume (%)

z

Densidade calculada (Mg/m?3)
Coeficiente de absor¢do (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm?)

Intervalo de teta para coleta de dados (°)
Intervalo dos indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes
Completude para theta = 25,242° (%)
Corregao de absorgao

Transmissdo max e min

Método de refino

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

indices R finais [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingao

Maior diferenga, pico e buraco (e =)

Coy H23 BrMnN 05 Se»
662,17

150(2)

0,71073

Monoclinico

P21/c
a=14,4793(10) A
b=11,6911(7) A
c=14,1830(8) A

2386,7(3)

4

1,843

5,309

1296

0,400 x 0,200 x 0,120

2,244 to0 30,590

-19<h<20, -16<k<16, -20<I<20
28888

7309 [R(int) = 0,0431]

100,0

Semi-empirical from equivalents
0,7461 e 0,5423

Full-matrix least-square on F?
7309/0/283

1,062

R1 =0,0342, wR2 = 0,0547

R1 =0,0581, wR2 = 0,0608

n/a

0,829 e -0,663

a=90°
B =96,235(2)°
y = 90°
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los (°) do composto Mn(p-OCH3).
Angulo de torgao (°)

A

e angu

Angulo (°)

Tabela 29 — Comprimentos de ligagao (A)
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Figura 113 — Arranjo estrutural molecular do complexo Mn(p-CH3). Elipsoides com
50% de probabilidade

Tabela 30 — Dados cristalografico e refinamento do composto Mn(p-CH3).

Férmula empirica

Massa molecular
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensoes da cela unitaria

Volume (%)

Z

Densidade calculada (Mg/m?®)
Coeficiente de absorgédo (mm™)
F(000)

Tamanho do cristal (mm?)

Intervalo de teta para coleta de dados (°)
Intervalo dos indices

Reflexdes coletadas

Reflexbes independentes
Completude para theta = 25,242° (%)
Correcgao de absorgao

Transmissdao max e min

Método de refino

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

indices R finais [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)
Coeficiente de extingao

Maior diferenca, pico e buraco (e =)

021 H23 BrMnN 03 Seg

630,17

150(2)

0,71073

Monoclinico

P 21/n

a=28,0773(3) A a = 90°
b = 22,5834(9) A B =93,3390(10)°
¢ =13,0086(5) A y = 90°
2368,91(16)

4

1,767

5,338

1232

0,400 x 0,200 x 0,080

1,803 to 31,048

-11<h<11, -27<k<82, -17<I<18

24784

7577 [R(int) = 0,0283]

100,0

Semi-empirical from equivalents

0,7462 e 0,5045

Full-matrix least-square on F?

7577 /0/265

1,075

R1 =0,0345, wR2 = 0,0626

R1 =0,0543, wR2 = 0,0673

n/a

0,676 e -0,601
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los (°) do composto Mn(p-CH3).
Angulo de torgao (°)

A

e angu

Angulo (°)

Tabela 31 — Comprimentos de ligagao (A)
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APENDICE D - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS MCCs

Figura 114 — Espectro de infravermelho em KBr do composto Mn(o-CH3).

140

130

120

transmitancia (%)

110+

100 L LR L LRI UL LRI UL
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (cm™)
Figura 115 — Espectro de infravermelho em KBr do composto Mn(m-CF3).
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Figura 116 — Espectro de infravermelho em KBr do composto Mn(p-Cl).
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Figura 117 — Espectro de infravermelho em KBr do composto Mn(p-OCH3).
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Figura 118 — Espectro de infravermelho em KBr do composto Mn(p-CH3).
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APENDICE E — COORDENADAS CARTESIANAS CALCULADAS

Tabela 32 — Coordenadas cartesianas otimizadas para o composto Mn(o-CH3).

Mn
Br

ITITIOIOIOIOIOOOIIIOIOIOIOIOONOYITOITIOIZIIOIIOLOOOOO0OO

7,55408685963833
7,16986876197493
9,06886746668267
10,01694680282235
6,63115264414565
6,08000118930709
7,84541654707458
8,04263766721068
8,69340638719910
6,97390535766646
7,13680955088379
6,71866055743764
5,92031182537411
6,20813818859413
4,99401335582265
5,69713025902496
5,33652971710068
4,70037310038100
5,10489387012044
4,61287236079314
3,31440190012034
3,30853943794224
2,65486861036703
2,50855847693964
9,30243893482753
10,47547468421676
10,95189164981246
11,85917624427588
10,29866278894156
10,69424905847920
9,14456927721983
8,62727254144774
8,65037354742649
7,75919912141802
11,21400375181879
10,69088695744055
12,21054367302153
11,32567118197637
2,89628088765241
2,34503479050608
2,67665748796418
2,26841809635374
3,50905368235887
3,75262698049478
4,03588817713156
4,70745359214058
3,72874371565357
4,16430054211259
1,43813395378032
2,01031619182841
0.82127709194496
0,78583250313065

7,78743842569220
9,94096059676971
7,53219868576191
7,37503086408496
6,81084412603314
6,16930239343794
6,36786282757832
5,45643275717617
9,45289904997699
10,18556589924478
10,73022731151306
10,89159865590215
9,11278649211901
8,38309573777261
9,569391127715015
8,38021918510839
9,04366779547472
7,30208889632850
6,58108944987128
6,79270499883616
7,73746675073584
8,18599659887686
6,87342883894334
9,13165598107070
8,54925507740637
7,78903599960226
7,17378897985580
6,58533442207315
7,30033057782509
6,81078591458609
8,06493567215811
8,18242616103816
8,69022694249929
9,29279463239676
7,61381961738657
6,92145800852365
7,21190539394083
8,55633908101686
8,36635047743975
7,15218469503720
6,71656826405487
5,77669811077434
7,45423820115080
7,08105294674016
8,65817363665372
9,23395091212724
9,11009556316207
10,03171305369153
6,31308415130425
5,66944381323673
5,66194826894931
6,93436682990900

3,88259952763089
2,54552406086969
2,92365538819987
2,30174678183421
2,66816646279758
1,89729447638299
4,94116165586409
5,61438782892639
5,44712524372195
6,07171029710368
6,99813387146451
5,28446770823104
6,21808429027907
6,97542388483679
6,54931800990775
4,95762736433319
4,27145647186880
5,12007283812668
5,83474202225939
4,16408364100543
5,66905947475068
6,56140310596566
5,59031368054173
4,40795167035062
7,06938999543858
6,97119639306342
8,12794560271486
8,06490988863314
9,34535889453100
10,22566153844577
9,42629046858798
10,36971020369729
8,28853271261755
8,37549488473417
5,67514762209010
5,01422562383417
5,85242647760194
5,13462881344757
2,66643654111389
2,23169709331388
0,94847340274177
0,59640181942652
0,11788749736917
-0,86847088638921
0,55920097888103
-0,06307689011195
1,83447034881209
2,19149246606367
3,08677925616763
3,76128332121930
2,46797879502075
3,70108137968058
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Tabela 33 — Coordenadas cartesianas otimizadas para o composto Mn(m-CF3).

Mn
Br

TIMTANMTNMOIOIOIOOIOOOIOIOIOOIOOYPIIOITOIZIIOITIOLOOO0OOO0OO

5,32294447182289
6,37539936232485
5,81349353382655
6,14090822981340
6,88868081319016
7,86966011196902
4,45864761169581
3,89823676063787
4,73911946995507
3,28453699333974
2,62364426330522
3,81657167951479
2,54642431260071
2,05323913321764
1,76968253389096
3,45567736946970
3,87199843364967
2,73650012876958
2,27989082499658
3,47596254882744
1,67556949690360
0,82585871126362
1,29944558833049
2,34837658881958
3,70137627635237
2,37771560771048
1,83698788936625
1,72217888303424
2,38450717730724
1,86587182617097
3,71605809670810
4,24077389097261
4,37365543787596
5,40539442812805
0,29694984595593
3,85685513763732
3,65299239207844
2,65271703484406
4,74765036355627
6,04050923400854
6,88577303501726
6,23262828807419
7,23303042811844
5,14467094227029
5,30859274690523
4,54132149176677

-0,42282295513333
-0,33971211419934

0,22289272784503
4,67154983356041
3,31134923782826
5,43868384410474

8,93876049026614
11,05488698388454
7,98990100004141
7,38253998771132
8,52795687088769
8,26864178636913
7,54468961280404
6,65091067308036
10,59586289284854
11,42343327608252
11,96048086206687
12,14260103505769
10,40395825679971
9,66421775065209
10,93060021430483
9,68806365744561
10,38139765102235
8,70377835435115
7,96865912838624
8,17807214210619
9,27366289734495
9,70463446755560
8,48492709509340
10,75222276072055
9,61264223371848
9,89114812525916
10,67379850119747
9,14567070912361
8,13794288870462
7,56197454364526
7,87477141987466
7,08766895054181
8,60484428110656
8,37791884537542
9,48835088712495
9,80472478783125
8,67023135082396
8,31627159460088
7,99823315058174
8,46249973333886
7,93216728081832
9,60186242386938
9,96074098308698
10,27254947177413
11,13421549549241
6,73493944576416
9,78205632518465
8,48589221009161
10,57557891528682
5,63382788070116
6,67043749760055
6,60749022059737

17,97495017597381
16,96330570303039
16,50940381519559
15,59701443802226
18,79114478544175
19,32050376617115
18,70554326493891
19,16195625625587
19,81506773420966
18,77108819429005
19,44633212712382
18,15158063099842
17,93733606350260
18,56973447594565
17,37315781899882
17,02291978587960
16,39935929557689
16,18972119549510
16,85684856871777
15,59183972680089
15,25891446682670
15,78617421433323
14,61089525204495
14,11691451777466
21,13741728702774
21,43695795073085
20,92655569864496
22,41458014668828
23,10066845600575
23,85322211126560
22,80217888915409
23,32678986267681
21,82510405519959
21,58882786612270
22,74835358287151
13,35543304854658
12,57668141968239
12,37185157070928
12,04822340423424
12,27657997663054
11,86081816282110
13,04101610759521
13,24166844533416
13,58822338765925
14,21908384104880
11,26127533931381
21,63927359809509
23,38380339214952
23,55226983380557
12,04117346285829
10,70620282497634
10,26067000460190
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Tabela 34 — Coordenadas cartesianas otimizadas para o composto Mn(p-Cl).

Mn
Br

OIOOIOIOOIOIOOIOIOOLITIIToIToITZIzTOoIITIOL 000000

CO0x

4,38144592611025
4,84354329618527
2,60969396421317
1,49429490651120
4,59378999606676
4,73793742029443
4,14406375577082
3,98300772054738
6,89366388968982
6,76158220547916
6,68484580008701

7,68740406263686
5,565234766625223
5,53012769640546
5,62050723207745
4,30229281658828
4,20780919336338
3,11859687796479
2,24519103011060
3,19675565540556
2,90549214152038
1,94861651386935
3,67798029006576
2,91417802062761

7,38543125416846
7,26745281217820
6,89117989880179
7,61678935315216
7,52251379376437
8,08047709533101

8,20553718407279
8,56973675192466
7,86029562718605
7,97285263503308
1,57801545297999
1,95382733190751

2,98428334305803
1,01195775071253
1,30998789817218
-0,30179260641925
-0,69462022803091
-1,72631365244627
0,25037506014293
-0,05061610648188
8,51036295012810
-1,48901367717887

4,48167960875667
3,72831120301035
4,19242914185647
3,98772537147132
2,78291322726357
1,71560371010190
5,14236317277333
5,68140284132416
4,82626921435624
6,47708975806248
6,09629245304550
7,03816898177018
7,29744985499792
8,18199943707429
7,63862011151610
6,52794665652373
6,27058260449144
7,32601552911814
6,69227538410922
7,55441713911675
8,61768682386007
9,05273207178448
9,36281452872254
8,36656488647230
5,56589274663115
4,70504050862372
3,69889046442551
5,13006088804802
4,46520645823678
6,42607008432763
7,29282339859439
8,29869132470359
6,85632334464238
7,54121753882519
6,96743604034184
5,67055780960852
5,43210041590884
4,64974963074652
3,63685018477951
4,94037931951426
6,23300809449606
6,43946800017216
7,24880162926255
8,26034374665316
6,97259309940909
3,65683756046952

10,55809454585036
12,96927260620276
10,80984419245921
10,96052391720444
9,96105087161473
9,567350344331385
8,90481856644729
7,85474858231470
10,61391485700478
11,68356371765596
12,69993990725113
11,58459736989731
11,30312101754853
11,94801740536656
10,26918054453832
11,44278912321545
12,42529926513256
11,06352818807261
11,19327179661807
9,99789549494715
11,83987203857649
11,55868791363821
11,65502080633262
13,81153978687373
8,88239916433291
7,79514930164525
7,93033872179390
6,52297389927311
5,67628661888326
6,34311166035090
7,41708690566416
7,26247578472679
8,69125819027781
9,561901312879725
13,86638241000006
14,19663972373859
14,41842678871608
14,20325709373758
14,43241355506360
13,87403088058467
13,54973469086336
13,30209158125095
13,55419966071448
13,31549373744352
4,73865664126659
13,85428290279756
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Tabela 35 — Coordenadas cartesianas otimizadas para o composto Mn(p-OCH3).

Mn
Br

ITITOOIOIOOIOIOOIIIOOIOIOOIOIOOYITIOITOIZIIOITOLOOO0OO0OO

4,53688437294598
5,02407594114896
5,98267717712623
6,87468527414980
3,47527346647909
2,80243266061972
4,24374225332216
4,09094861448132
2,65947225383971
3,85460865639643
4,26640836755685
3,23033892276183
4,93716791782076
5,57783415911079
4,51325313351069
5,73502794990024
6,15008944738114
6,84258688095068
7,39712258007975
6,40796567832826
7,80913141978382
8,66567769927729
7,35966207510069
8,49756704882232
1,53262148393728
0,26067912186727
-0,06447476663396
-0,60775111033508
-1,59072577813465
-0,19482038918677
1,08080022310903
1,38098988536218
1,93377909989978
2,90556766289144
-0,95397757636093
-2,25936531644260
-2,22213401733029
-2,67941462297952
-2,88511865951727
9,41734351129894
8,80037436788574
7,79495391825412
9,46892436261979
8,99329767508298
10,76958301063772
11,39297416963796
12,39982450262393
10,71206021870814
11,20162426929896
11,34672442588108
12,68166228820910
13,36673396710458
12,94586188376122
12,75805423795501

4,39711793115422
2,33500685671232
5,19298935874291
5,70941512018948
5,07385170953135
5,49753102946606
5,80480884705813
6,73900157160950
2,86015000726173
1,72997594448051
1,00892380867234
1,22553257651412
2,55036888357897
1,86863515772625
3,26826948755022
3,29206802457917
2,59617132266179
4,04940512017789
4,52204868524467
4,84862335929325
3,23703319503482
3,85332513736824
2,87089839289927
1,60807612549243
3,51176565860183
2,96257583580377
2,22900803722784
3,33839180480522
2,89440038690063
4,27783158748775
4,84008585400943
5,57904470079431
4,46311045840853
4,92540779132666
4,70928559557696
4,16474797592182
3,08238317058935
4,63924533418221
4,39185000716238
2,49011915485484
2,64902552851182
2,28636438705941
3,27879857030239
3,41736487535004
3,75140823075464
3,58909442815395
3,94066040218430
2,95682165663462
2,82438402410221
4,34956557313531
4,81704911683561
3,99939583886306
5,23622674390630
5,59417661755285

10,26944474277409
11,72937444931572
11,01595587061051
11,51322151449547
11,57623838691273
12,39829680535841
9,20214201470456
8,54562072336086
9,52158290429782
8,41409042547807
9,11666161574325
7,68084433077391
7,75907352661027
7,19087123710824
7,05598179076618
8,75490642418050
9,37583662262272
8,13686590944861
8,94423030344352
7,53093242171954
7,28477155918604
7,01924524551016
6,36269358671557
8,19063666300547
8,07855775711127
7,98506920647186
8,71157611877145
6,96559779194562
6,91945828372749
6,02238341752228
6,12148733748598
5,39067707176762
7,14184962232108
7,20789995227054
4,98312462394539
4,83390373516487
4,68319222671197
3,95083255246152
5,70115073136722
9,64301208295156
10,88458866425029
11,05500982375191
11,91786202467654
12,87919193561167
11,73037437089664
10,49278307150395
10,32406087827364
9,45815689717297
8,50222456443941
12,80578659197719
12,67554617664205
12,43392340192708
13,64318718070397
11,90969083203213
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Tabela 36 — Coordenadas cartesianas otimizadas para o composto Mn(p-CH3).

Mn
Br

ITITOIOIOOIOIOOIIIOIOIOOIOIOOPTToTToTZIToIzToLO000O0O0OO

3,50239195675854
4,44826465796178
1,87507755651414
0,83764162932772
3,13247353715322
2,90535736332631

2,90859168901641

2,49873355418022
5,94128319257016
6,50801375528104
6,59769635269968
7,48637580418181

5,48653817175313
5,85665586909702
5,35605622414186
4,17463062373203
4,29654662866259
3,16289951713676
2,24065720441301

2,97683967704752
3,50647733062559
2,64061401531944
4,34153325225924
4,04237443060308
6,17720999419919
5,37468593548049
4,60383584563338
5,565394792188938
4,91806486172375
6,52677133752594
7,32801014004782
8,10008667963086
7,16488346561271

7,82240162037372
6,68846711474668
5,90397565662615
6,62159989265626
7,64928522574141

2,52824193997412
2,72037900829576
3,70824188728803
1,63202457376704
1,79869348732865
0,33727116668004
0,16336514119021

-0,83404811747199
1,24519352991668
1,09005620699750
-0,84279450993537
-1,13081572533577
-1,70660896937423
-0,61084430497125

6,58924559123558
4,89157326274250
5,81319212551017
5,34773675349106
7,71481128129014
8,42857496067246
7,73929141753490
8,45992748144473
7,33058991496114
5,78304171783184
4,98558889697919
5,98840426742477
5,45804446143271
4,60667837623260
6,30000263297674
5,14128149863599
4,31830985024913
4,81895668589747
4,57508651003618
5,72454307128038
3,67816787733272
3,45700521659528
3,90753995355375
2,00384511388118
8,74006525145158
9,87071259585916
9,92371451738346
10,93551673358842
11,80750965772070
10,89834020826560
9,76276662513502
9,71054346090706
8,69416876699843
7,84095435182675
12,04165461079584
12,02388570281695
13,00300291272618
11,99462337845801
1,92375464583656
2,13386612744509
2,32714288364046
2,13764217577178
2,33319115475705
1,94326895644598
1,71579742084562
1,55001864969306
1,69787995403065
1,51044499264093
2,02734102347161
3,07130450084659
1,49944685530015
1,60651696611802

4,72059285502972
3,04711220138819
4,54666614118037
4,41430816065817
3,34946719491852
2,48394010961420
5,96283342348385
6,76042549655060
4,72272349926397
5,80822836426920
5,07373803028988
6,23310519215104
6,86889013887407
7,44907578995726
7,55111166246613
6,27404136380211
5,68437272215879
7,30055665525927
6,77930466818284
7,88292098306518
8,24857042447116
8,86941441896774
8,90902402592198
7,32136989186109
6,04655091586656
5,93817147156662
5,18089227641865
6,80787551018151
6,71235639225126
7,80724120552854
7,89471614708107
8,65324321153780
7,02099970454669
7,11013655893814
8,77017159912123
9,53177534710365
8,25819507569306
9,28296547093294
6,11889535837584
4,75872076615189
4,36563948603323
3,89750397749633
2,84544861667777
4,37280715616763
5,73869280816248
6,12865763481253
6,60802981899540
7,66271857205187
3,44646934154634
3,29423377435196
3,85192909832593
2,46725429029695
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