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RESUMO

A sintese de matérias que possuem luminescéncia vem ocupando um lugar
importante no desenvolvimento de novos trabalhos em quimica voltados para diversas
areas, como por exemplo para a de dispositivos eletrénicos. Os diodos organicos
emissores de luz (OLEDSs), pertencem a esta categoria. Tais dispositivos tem como
propriedades a capacidade de serem flexiveis, transparentes, finos e a possibilidade
de producdo de baixo custo, como por exemplo através de técnicas de impressao.
Além disso, os OLEDs consomem menos energia que os diodos emissores de luz
tradicionais (LEDs), possuem um menor tempo de resposta, tem uma resisténcia
maior ao frio e ao calor, além de utilizarem menos materiais em sua producao, o que
contribui para a reducao do lixo gerado. Nesse contexto a busca por novos materiais
para a producdo de dispositivos organicos mais sustentaveis, eficientes e duraveis
vem sendo alvo de inimeras pesquisas. A sintese de complexos de boro(lll) tem se
destacado, principalmente por ser um elemento barato e de maior abundancia na
crosta terrestre em comparacdo aos complexos tradicionais de iridio e platina
utilizados na producdo de OLEDs. Neste trabalho é descrita, num primeiro momento,
a sintese de quatro ligantes iminicos, e sua caracteriza¢ao por meio de espectrometria
de IR e NMR. Em seguida é descrita a sintese de quatro complexos de boro(lll) com
os ligantes iminicos, e sua caracterizacdo por meio de espectrometria de IR, NMR,
UV-Vis e luminescéncia. Para um dos complexos sintetizados foi obtido um cristal
adequado para caracterizacdo do mesmo por meio de difratometria de raios-X. Além
dessas caracteriza¢fes foi medido o rendimento quéantico para os complexos, sendo
gue para um deles foi obtido um rendimento quéantico de 0,88, indicando sua potencial
aplicacdo na construgcdo de OLEDs. Por fim, foram realizados calculos tedéricos
buscando contribuir para o entendimento das propriedades emissivas dos complexos
de boro(lll) a fim de promover futuramente o planejamento de complexos, e também

contribuir para o desenvolvimento de novos OLEDs de alta eficiéncia.

Palavras-chave: Luminescéncia, OLEDs, complexos de boro(lll)
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1 INTRODUCAO

A questdo da sustentabilidade tem sido uma preocupacao cada vez maior nos
dias atuais, no sentido de diminuir possiveis impactos ambientais. AO mesmo tempo
a producao e demanda de novos produtos apresenta uma tendéncia de crescimento
elevada, sendo hoje o mercado de dispositivos eletrdnicos responsavel por grande
parte da producdo, pesquisa e desenvolvimento de novos materiais. Com isso, as
chamadas “tecnologias verdes” tem ganhado um espaco cada vez maior, sendo que
as células fotovoltaicas e os dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs, do
inglés organic light-emitting diode), podem ser citados como exemplos de avancos na
guestao de producédo de tecnologias sustentaveis.

O desenvolvimento de OLEDs, em particular os Diodos Organicos Emissores
de Luz Brancos (WOLEDs, do inglés white organic light-emitting diodes) tém atraido
grande interesse em func¢ao, principalmente, de sua aplicagcdo como novas fontes de
iluminacéo. Isso se da devido ao seu potencial em superar as lampadas fluorescentes,
eliminando o uso de mercurio e, assim, reduzindo impactos ambientais. Além disso,
0 uso de OLEDs pode, além da diminuicdo de residuos, gerar uma economia no uso
de energia elétrica.

Em geral, esses diodos sdo construidos utilizando complexos com centro
metalico de iridio e platina para a producao de complexos luminescentes comerciais,
mas estes metais sdo pouco abundantes e, tem custo elevado, por este motivo, busca-
se a substituicao destes por outros mais baratos e sustentaveis, com eficiéncia melhor
ou comparavel.

Neste trabalho foi realizada a sintese de complexos de boro(lll) com ligantes
iminicos, alterando-se 0s grupos laterais para avaliar as mudancas na estrutura
eletrbnica e propriedades da molécula em fungdo dos substituintes. O efeito
doador/aceptor de grupos laterais em anéis foi avaliado como modulador das
caracteristicas estudadas, como por exemplo comprimento de onda de emisséo e
eficiéncia dos complexos sintetizados em relacdo aos complexos luminescentes
comerciais. O objetivo é que as analises e calculos tedricos realizados possam
contribuir para uma melhor compreensao entre possiveis relacdes entre a estrutura

de complexos luminescentes e suas propriedades emissivas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Para um melhor entendimento do trabalho realizado é necesséria a introducao
de alguns conceitos, ja que desde a sintese dos complexos, passando pelas analises
e até a possivel aplicacdo dos compostos sintetizados em dispositivos OLEDs, o
presente trabalho abrange diferentes areas da quimica. Uma breve revisédo
bibliografica é apresentada a seguir, para explicar o processo de luminescéncia, sua
relacdo com OLEDs e, por fim, a aplicacdo de complexos de boro(lll) em tais

dispositivos.

2.1 Luminescéncia

A palavra luminescéncia foi introduzida pela primeira vez pelo fisico aleméao
Eilhardt Wiedemann, em 1888, para descrever “Todos os fendmenos luminosos nao
condicionados exclusivamente pelo aumento da temperatura”. Atualmente, a
luminescéncia é definida pela IUPAC como sendo: “A emissdo espontanea de
radiacado de uma espécie eletronicamente ou vibracionalmente excitada sem estar em
equilibrio térmico com o ambiente”. O processo de luminescéncia ocorre quando
elétrons em um estado excitado retrocedem ao estado fundamental por meio de um
caminho radiativo, podendo ser uma emissdo de fétons no ultravioleta, visivel ou
infravermelho. 12

O tipo de luminescéncia apresentado depende da maneira como ocorre a

excitacao eletrbnica (Tabela 1):

Tabela 1. Alguns tipos de luminescéncia e respectivos modos de excitacao.

Fendbmeno Modo de excitacéao
Bioluminescéncia Processos bioquimicos In vivo
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Fotoluminescéncia Absorc¢ao de luz (fétons)
Quimiluminescéncia Processos quimicos
Termoluminescéncia Energia térmica

Fonte: Tabela adaptada de VALEUR, 2012.
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O processo de fotoluminescéncia citado acima é iniciado pela absor¢do de um
féton por uma molécula, levando esta ao estado excitado, posteriormente a molécula
pode retornar ao estado fundamental emitindo fétons (luminescéncia), mas existem

também outros possiveis caminhos para desativacéo (Figura 1).3

Figura 1. Possiveis processos de emissdo de uma molécula fotoexcitada.

Conversdo Mudanga
interna conformacional

Fluorescéncia \ / Formagdo de

excimero

( i

Fluorescéncia

atrasada
Cruzamento
> — 3
AR intersistemas
\ Formacao Fosforescéncia
/ \ de exciplex
Transferéncia de . ~
carga intramolecular Transformacao

fotoquimica
Transferéncia  Transferéncia
de elétrons de energia

Fonte: Adaptado de VALEUR, 2012.

No processo de luminescéncia, o comprimento de onda da luz emitida €, em
geral, caracteristico da substancia luminescente e nédo da radiacéo incidente.* Em
1852, Sir George Gabriel Stokes publicou o artigo “On the refrangibility of light”, no
qual descreve um experimento que demonstrou a ocorréncia de absorcdo de luz
seguida por emissao, afirmando que “a luz emitida € sempre de comprimento de onda
maior do que a luz de excitagdo”.> Porém, este processo néo é sempre verdadeiro, ja
gue podem também ocorrer emissdes em comprimentos de onda menores que o do
excitacdo, sendo que a ocorréncia de cada processo depende da distribuicdo de

Boltzmann.!
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2.1.1 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia ocorre quando uma espécie é excitada através da absorcéao
de radiacdo eletromagnética na faixa do visivel e do UV. Os processos fotofisicos
radiativos e ndo radiativos que podem ocorrer apds excitacao eletronica séo ilustrados

pelo diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 2).8

Figura 2. Diagrama de Perrin-Jablonski demonstrando os possiveis processos de

absorcdo e emissao de uma molécula excitada.

Energia
I
1
1
-
5

Absorgao Fluorescéncia
Fosforescéncia

Fonte: Adaptado de VALEUR, 2012.

Quando uma molécula absorve um foton de energia apropriada, ela pode
passar do estado fundamental, So, para um dos estados vibracionais de um estado
excitado de mesma multiplicidade (Figura 2). Posteriormente, as moléculas devem
relaxar através da converséo interna (IC) para niveis de vibracdo do estado singleto
excitado de menor energia, S1, num tempo de 10! a 10-* s (Figura 2). A partir do
nivel vibracional de menor energia do estado Si, pode ocorrer emissao fluorescente
espontanea, e se 0 estado excitado tem a mesma multiplicidade do estado
fundamental a transicdo de volta tem uma grande probabilidade de ocorrer, sendo o
tempo de vida deste processo em geral na faixa de nanossegundos.” 8

A molécula excitada pode também, através do cruzamento intersistema (ISC),
passar para o estado tripleto excitado, T1, podendo pela absor¢cdo de outro foton
passar ainda para estados tripleto superiores (Figura 2). Na maioria das moléculas
este processo é muito ineficiente por ser proibido por spin, porém, sua probabilidade
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de ocorrer aumenta se houver acoplamento spin-6rbita. Este processo € denominado
fosforescéncia e sendo a transicdo de decaimento do estado tripleto para singleto
fundamental (So) proibida por spin, o tempo de vida de estados tripleto podem durar
até 100 s.”

Deste modo, o tempo de vida (tempo disponivel para o composto luminescente
interagir ou difundir-se no meio) e o rendimento quantico (eficiéncia de fétons emitidos
por foton absorvido) séo talvez as mais importantes caracteristicas de um composto
luminescente. Substancias com um grande rendimento quantico, aproximam-se da

unidade.l. 8.9

2.1.2 Parametros que afetam o sinal da fluorescéncia e a fosforescéncia

O espectro de luminescéncia em geral depende do ambiente da molécula,
sendo que algumas mudancas, como temperatura, pH, solvente e presenca de
oxigénio, podem causar efeitos importantes. Aumentos de temperatura, diminuem a
viscosidade do meio e, consequentemente, aumentam da probabilidade de ocorrerem
colisbes no estado excitado, aumentando as conversdes internas e podendo diminuir
a eficacia da emissdo. Em moléculas que contém grupos funcionais acidos ou basicos,
alteracdes no pH do meio alteram o grau de ionizac&o dos grupos funcionais, afetando
a extensdo da conjugacdo ou a aromaticidade da molécula e alterando sua
luminescéncia. O efeito do solvente é atribuido a diferenca na sua capacidade para
estabilizar os estados fundamental e excitado da molécula luminescente, alterando
assim a existéncia e a energia das bandas de absorcéo de emiss&o.*°

A intensidade de luminescéncia pode também ser diminuida, ou até mesmo
suprimida por processos denominados “quenching”, os quais referem-se a quaisquer
processos que diminuam a intensidade de luminescéncia de uma amostra.'! Nesse
aspecto a presenca de oxigénio molecular € relevante, j& que o oxigénio em seu
estado tripleto nativo (3 X) possui dois estados excitados singleto conhecidos, oxigénio
1 A e oxigénio ! Z, cujas energias de excitagdo sdo de aproximadamente 96,2 e 159 kJ
mol?, respectivamente. Assim, moléculas excitadas que possuam energia maior ou
igual a 96,2 kJ mol, podem ter sua luminescéncia suprimida através da transferéncia
de energia para o oxigénio tripleto, produzindo o oxigénio singleto (* A).*?

Aléem desses parametros, pela regra de selecdo do spin, apenas transicdes

entre dois estados de mesma multiplicidade sédo permitidas. Contudo, a transi¢cao
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entre estados singleto e tripleto pode ocorrer desde que haja um envolvimento de
estados impuros. Esta mistura tem sua origem em efeitos relativisticos e na interacéo
entre o0 campo magnético gerado pelo orbital e o campo magnético intrinseco do
elétron, sendo este fendbmeno denominado de acoplamento spin-6rbita.t 13 Como as
perturbacdes sdo decorrentes do campo magnético formado préximo do nucleo e
sendo a magnitude deste campo diretamente proporcional & carga nuclear, tais
perturbacdes sdo chamadas de efeito do atomo pesado, e em atomos leves o
fendbmeno é pouco evidenciado. O aumento da fosforescéncia em funcédo do atomo
pesado pode ser induzido pela presenca de ligantes (efeito interno) ou por sais
inorganicos de atomos pesados incorporados na matriz de uma amostra (efeito
externo).* Tais parametros podem ser avaliados a partir da construcéo de dispositivos

luminescentes, como OLDESs.

2.2 Materiais luminescentes e a construcdo de OLEDs

A estrutura simples de um OLED (Figura 3) consiste em uma Unica camada
organica (espessura tipica na ordem de 100 nm) entre um contato metélico refletor
(aluminio ou prata, por exemplo) formando o catodo e um eletrodo transparente
(normalmente feito de ITO - Oxido de indio e estanho), formando o anodo, todos
depositados sobre um substrato (em geral vidro ou polimeros, como PVC e PMMA),
sendo que o tipo de deposicdo varia em funcdo do material escolhido, como
evaporacao térmica resistiva ou técnicas de deposi¢do por vias Umidas, como spin

coating e Langmuir-Blogett. 15 16. 17
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Figura 3. Estrutura tipica de um OLED.

Catodo (metal) «<———

Camada(s) orgdnica <— I

Anodo (ITO) <———

Substrato <«

Luz

Fonte: Adaptado de ZISSIS, 2014.

Em geral, moléculas organicas que contenham elétrons 1 séo eletricamente
condutoras como resultado da deslocalizacdo desses elétrons, causada por
conjugacéao sobre totalidade ou parte da molécula. Tais compostos possuem niveis
de condutividade elétrica caracteristicos de semicondutores, sendo seus orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia e os desocupados de mais baixa energia
(HOMO e LUMO, respectivamente) analogos as bandas de valéncia e de conducao
dos semicondutores inorganicos.16 18

Ao se aplicar uma voltagem externa entre os eletrodos deste dispositivo, um
gradiente de energia é gerado nas moléculas de toda a camada emissora, e 0S
buracos e elétrons sdo conduzidos do anodo e do céatodo, respectivamente, para a
camada emissora (Figura 3). O transporte, em geral, acontece por “saltos” (do inglés
“hopping”) dentro do HOMO e do LUMO, ou pelo primeiro nivel da banda de valéncia
e conducao dos semicondutores, respectivamente. Apds o0 processo de transporte dos
portadores de carga, elétrons e buracos se encontram em uma regiao que idealmente
estara na camada eletroluminescente e, em seguida, se recombinam dando origem
ao estado ligado neutro chamado éxciton. A energia dos éxcitons pode ser entao
transmitida para o material eletroluminescente, excitando-o para um estado singleto
ou tripleto, o que geralmente ocorre na propor¢ao estatistica de 1:3. A emissao ocorre

através do decaimento destes estados para estados de menor energia (normalmente
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o fundamental), sendo que a diferenca de energia entre estes estados define a cor
emitida.'> 1% 20 Assim, se os éxcitons de tripleto ndo participarem do processo de
luminescéncia do material, havera uma limitacdo importante nos OLEDs fabricados,
cuja eficiéncia maxima sera de 25% (Figura 4). No entanto, 0S emissores
fosforescentes podem ter a eficiéncia quantica interna de 100%, a medida que o0s

éxcitons singleto e tripleto séo utilizados.?! 22

Figura 4. Mecanismo de hopping e emissao por fluorescéncia atrasada termicamente

ativada.

~

)
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2.3 Complexos de boro(lll)

Complexos de boro sdo um exemplo de material que pode ser utilizado como
camada emissora em OLEDs. Ele € o Unico ndo metal do grupo 13 e a quimica dos
compostos contendo boro €, em muitos aspectos, definida pelo fato de que ele tem
apenas trés elétrons de valéncia, mas quatro orbitais de valéncia disponiveis para
formar ligacGes, o que faz dele um 6timo &cido de Lewis. 3

Os materiais 1 conjugados de boro tém sido amplamente estudados devido a
suas interessantes caracteristicas eletronicas, que sdo promissoras para uso destes
como materiais organicos emissores solidos, materiais transportadores de elétrons e
quimiossensores para anions.?* Ao projetar novos sistemas 1 contendo boro, uma das

guestdes centrais a serem superadas é a instabilidade intrinseca contra a umidade e
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0 oxigénio. Duas abordagens tém sido geralmente adotadas, uma delas € a introducao
de substituintes volumosos para proteger estericamente o &tomo de boro. No entanto,
0s substituintes volumosos impedem interacfes intermoleculares no estado sélido, o
gue é desvantajoso para obter propriedades de transporte elevadas. Outra abordagem
utilizada é a substituicdo das ligacbes B-C por ligacdes B-N ou B-O, levando a
formacé&o de varios sistemas 1T estaveis. No entanto, a interagdo entre os elétrons de
pares isolados do heteroatomo e o orbital p vago do atomo boro diminui a virtude

inerente dos compostos de boro, isto é, o caracter de aceitacéo de elétrons. 23 24

2.4 Aplicagao de complexos luminescentes de boro(lll) em OLEDs

O desenvolvimento continuo de sistemas de corantes luminescentes se da
devido a um grande interesse de quimicos, fisicos e bioquimicos, que € motivado por
sua utilizacdo em sondas moleculares para andalise biomédica, microscopia, ensaios
de genotipagem, andlise de rastreamento quimico e ciéncia dos materiais. As
principais aplicacdes no campo da eletrénica organica envolvem displays de cristal
liqguido, OLEDSs, dispositivos organicos fotovoltaicos, bioimagem e nanoemissores, por
exemplo. A historia dos corantes sintéticos se estende por mais de 150 anos, com um
interesse primario neste periodo sendo a busca de moléculas com excepcional
estabilidade quimica, fotoquimica e térmica, permitindo assim a sua exposi¢cdo a
condicdes intensas de exposicdo a luz solar e ao calor. °

Entre os varios tipos de compostos luminescentes, os complexos de boro com
ligantes nitrogénio e oxigénio tém recebido particular interesse por apresentarem
excelentes propriedades fotofisicas tais como estabilidade térmica e fotoquimica,
rendimento quantico de fluorescéncia elevado e formacéo insignificante de estado
tripleto.?® Diversas classes de compostos organicos altamente fluorescentes séo
conhecidas, mas a familia BODIPY (4,4-difluoro-4-borata-3a-azonia-4a-aza-s-
indaceno, Figura 5) ganhou reconhecimento como sendo um dos fluor6foros mais
versateis. O primeiro membro desta classe de compostos foi relatado por Treibs e
Kreuzer em 1968, embora pouca atencéo tenha sido dada a descoberta até o final dos
anos 80.2” As suas vantagens notaveis, tais como os elevados coeficientes de
extincdo, intensas emissdes de fluorescéncia, que vdo do azul a regido do
infravermelho préximo (NIR) e rendimentos quéanticos de fluorescéncia elevados

(podendo ser maiores que 0,9) séo crucialmente responsaveis por permitir 0 seu uso
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potencial numa vasta gama de aplicagdes envolvendo transporte de energia, células

fotovoltaicas, engenharia de nanoparticulas e sensoriamento ou imagem biol6gica.?”:

28,29

Figura 5. Representacdo da molécula BODIPY

Porém, a familia BODIPY possui ainda desvantagens, como, dificuldade pratica
na producdo de quantidades industriais e devido a maioria de seus analogos so
emitirem fluorescéncia nitida na gama de comprimento de onda de 500 a 800 nm.
Apenas alguns complexos F-B emitem intensa fluorescéncia azul com alta eficiéncia,
portanto, continua a ser um desafio desenvolver novos complexos F-B com bandas
de emisséo fortes ou estreitas em comprimentos de onda menores que 500 nm.3% 31

Neste contexto, tem sido realizada a sintese de uma série de compostos
fluorescentes de fldor-boro, estruturalmente semelhantes, mas com propriedades
Opticas diferentes. Por exemplo, os compostos 2-(benzotiazol-2-il)fenol (HBT) e 2-
(benzoxazol-2-il)fenol (HBO), sdo moléculas fluorescentes interessantes pois
apresentam grandes deslocamentos de Stokes e estabilidade térmica e fotofisica
devido ao seu mecanismo de transferéncia de préton intramolecular no estado
excitado (do inglés Excited State Intramolecular Proton Transfer, ESIPT).3?

ESIPT € um processo fotofisico que ocorre em uma ampla variedade de
estruturas moleculares de origem natural ou sintética, cujo ponto comum é a presenca
de uma forte ligacdo de hidrogénio em sua estrutura no estado fundamental. A
irradiacéo destes compostos no ultravioleta (UV) desencadeia uma emisséo a partir
de um estado excitado que apresenta uma geometria molecular significativamente
diferente da do estado fundamental, devido a fototautomerizagao ceto-enol que ocorre
a partir da migracado de um préton do atomo doador da ligacdo de hidrogénio para o
aceitador de ligacdo de hidrogénio, levando a formacdo do isémero ceto no estado

excitado. Este processo leva a grandes valores de deslocamento Stokes.3® Por
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exemplo, em solventes ndo polares, os picos de absorcdo e emissdo de HBT séo
observados a aproximadamente 350 e 530 nm, respectivamente.3*

Figura 6. llustracdo esquematica do processo de transferéncia de proton do estado
excitado (ESIPT).
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Fonte: Adaptado de HEYER, 2017.

No entanto, a complexacdo do atomo de boro as moléculas de HBT e HBO
(Figura 7) e seus derivados faz com que o ESIPT seja inibido, levando a comprimentos
de onda de emissdo menores (menores deslocamentos de Stokes). Pode-se prever
gue os maximos de emissédo destes complexos F-B serdo, portanto, deslocados para
o azul. Além disso, a havera um aumento na eficiéncia das emissdes devido a

estrutura molecular mais rigida.2> 30

Figura 7. Representacédo dos Nucleos (da Esquerda para a Direita) dos ligantes HBO

(X=0) e HBT (X = S) e seus respectivos complexos.
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Em geral os complexos de boro(lll) possuem um processo sintético facil e de
baixo custo, podendo apresentar excelentes rendimentos quanticos de emissao e
alcancar tempos de vida tdo altos quanto microssegundos, sendo talvez uma das
caracteristicas mais interessantes nestes complexos, para uso em dispositivos
opticos, sua capacidade de modulacéo de cor de emissdo e/ou absorcao a partir de
mudancgas estruturais nos ligantes. Pequenas modificacdes na estrutura da parte
organica dos complexos podem causar grandes diferencas e ja foi demonstrado em
alguns casos a possibilidade de se criar, por exemplo, complexos fluorescentes azuis,
verdes e vermelhos com ligantes parecidos. 3% 35

Embora exista hoje um numero relativamente alto de trabalhos para a
modulacdo das propriedades elétricas e Opticas de materiais luminescentes, ainda
falta na literatura uma abordagem sistematica de sintese, na qual os parametros
eletrbnicos possam ser controlados e avaliados de forma que a relacdo entre a
estrutura e as propriedades possam ser melhor compreendidas. Como tais sistemas
sao relativamente complexos, € necessario que haja um estudo mais aprofundado da

sua estrutura eletronica.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintese e caracterizacdo de complexos de boro(lll) com uma série de quatro
ligantes derivados do 2-(benzotiazol-2-il)fenol (HBT), juntamente da avaliacao de suas

propriedades luminescentes para a aplicacdo em OLEDs.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os ligantes 2-(benzotiazol-2-il)fenol (HBT), 2-(benzotiazol-2-il)-4-
metoxifenol (HBT-OCHs), 2-(benzotiazol-2-il)-4-nitrofenol (HBT-NO2) e 2-
(benzotiazol-2-il)-4-dimetilaminofenol (HBT-NCHs);

e Caracterizar os ligantes 2-(benzotiazol-2-il)fenol, 2-(benzotiazol-2-il)-4-
metoxifenol,  2-(benzotiazol-2-il)-4-nitrofenol e 2-(benzotiazol-2-il)-4-
dimetilaminofenol por espectroscopia de infravermelho (IV) e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (NMR) de H;

e Obter os complexos de boro(lll) a partir dos ligantes sintetizados;

e Caracterizar 0s complexos por espectroscopia de infravermelho (IR),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR), espectroscopia
eletrbnica (UV-Vis), espectroscopia de luminescéncia e difratometria de raios-X

e Determinar o rendimento quéantico dos complexos obtidos;

e Calcular, através da Teoria do Funcional de Densidade, as estruturas moleculares
otimizadas e as estruturas eletrbnicas para os complexos sintetizados e

correlacionar parametros tedricos com a atividade experimental.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais e Reagentes

Os seguintes reagentes, materiais, e gases e solventes empregados nas
sinteses e anadlises, foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem purificacdo
prévia: 2-aminotiofenol (Aldrich), salicilaldeido (Aldrich), 2-hidroxi-5-
metoxibenzaldeido (Aldrich), acido cloridrico 37% (Vetec), peroxido de hidrogénio
30% (Vetec), 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (Aldrich), formaldeido PA 37% (Vetec),
paladio/carbono 10% (Aldrich), sulfato de sédio anidro (Vetec), éter dietilico de
trifluoreto de boro (BF3.Et20) (Aldrich), argonio 5.0, acetona PA (Vetec), acetonitrila
PA (Vetec), acetonitrila grau espectroscopico (Vetec), cloroférmio deuterado (Aldrich),
cloroformio PA (Vetec), diclorometano PA (Vetec), diclorometano grau
espectroscopico (Vetec), etanol absoluto (Vetec), éter etilico PA (Vetec), metanol PA
(Vetec), tetrahidrofurano PA (Vetec).

Foram  purificados previamente 0s seguintes reagentes: N,N'-

diisopropiletilamina (DIPEA) (Aldrich) (destilacdo simples a pressao reduzida).

4.2 Métodos e Instrumentacéo

4.2.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdometro Perkin Elmer Spectrum 100, na regido de 4000 a 400 cm™ no
Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia, no Departamento de Quimica — UFSC.

As amostras solidas foram analisadas a partir de Refletancia Total Atenuada (ATR).

4.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

Os espectros de 'H NMR dos ligantes foram obtidos em um espectrometro
Bruker — AC 200 MHz, na Central de Analises do Departamento de Quimica — UFSC.
Os deslocamentos quimicos (8) de hidrogénio foram registrados em ppm utilizando
como referéncia interna tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm), e empregando solventes

deuterados.
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4.2.3 Espectroscopia Eletrénica (UV-Vis)

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo foram obtidos para todos os complexos em um espectrofotobmetro Perkin-
Elmer modelo Lambda-750, no Laboratorio de Bioinorganica e Cristalografia, no
Departamento de Quimica — UFSC. As analises foram realizadas utilizando solventes
de grau espectroscopico e cubetas de quartzo com capacidade para 1 mL e 1,00 cm

de caminho 6éptico.

4.2.4 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emisséo foram obtidos em solu¢cdo em um espectrofotbmetro
de Fluorescéncia Varian Cary Eclipse, no Laboratério de Bioinorganica e
Cristalografia, no Departamento de Quimica — UFSC. As andlises foram realizadas
empregando solventes de grau espectroscopico e cubetas de quartzo com capacidade

para 3 mL e 1,00 cm de caminho 6ptico a 25 °C.
4.2.5 Difratometria de raios-X

A andlise por difratometria de raios-X foi realizada na Central de Anélises do
Departamento de Quimica — UFSC. Os dados foram coletados em um difratdmetro
Bruker APEX Il DUO usando radiagao gerada por um tubo de molibdénio (MoKa A =
0,71073 A) e monocromador de grafite. Durante a analise a amostra foi mantida a
temperatura de 200K. A estrutura cristalina foi resolvida através dos métodos diretos
e refinada pelo método dos minimos quadrados com matriz completa, utilizando-se os
programas SIR97 e SHELXL-97 respectivamente.3% 37 As representagées gréaficas das

estruturas moleculares foram geradas utilizando o programa PLATON. 38
4.2.6 Rendimento quantico

Os rendimentos quanticos absolutos para os complexos foram obtidos no

Laboratério de Optoeletronica Organica e Sistemas Anisotropicos utilizando um
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Sistema Absoluto de Medicdo de Rendimento Quantico modelo c9920-02G, da marca
Hamamatsu Photonics.

4.2.7 Céalculos teobricos

Todos os calculos descritos a seguir foram realizados pelo programa gratuito
ORCA 3.0.3,%° utilizando os funcionais de correlacédo e troca PW6B95, revisado por
ZHAO e TRUHLAR e CAM-B3LYP revisado por YANAI, TEW e HANDY.% 41 O
conjunto de funcBes de base escolhidos foi DEF2-TZVP(-F) para todos os atomos da
molécula. As otimiza¢cdes da geometria para os complexos de B(lll) foram feitas no
nivel de teoria DFT / PW6B95, comecando a partir da estrutura resolvida por
cristalografia de raios-X e também obtida por LI et. al. 2014, com critérios de
convergéncia do SCF e da geometria tidos como “Tight”.3? Os célculos no ponto para
estados eletronicos tripleto foram realizados utilizando as mesmas geometrias obtidas
na otimizacao das estruturas. Para incluir os efeitos do solvente, todos os calculos
utilizaram a abordagem “conductor-like screening model” (COSMO) desenvolvida por
KLAMT.4 Nesta abordagem o solvente, diclorometano, é representado por um

dielétrico polarizavel continuo.

4.3 Procedimento Experimental

Os ligantes HBT, HBT-OCHs, HBT-NO:z e HBT-HCHs utilizados foram
sintetizados e purificados de acordo com rotas sintéticas previamente descritas e
caracterizados por infravermelho e 'H NMR. Os complexos 1 (HBT-FB), 2 (HBT-
OCHs-FB), 3 (HBT-NO2-FB) e 4 (HBT-NCHs-FB) foram sintetizados também por
métodos ja descritos na literatura e foram caracterizados por espectroscopia na regiao
do infravermelho (IR), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR),
espectroscopia eletrénica (UV-Vis) e espectroscopia de luminescéncia. Ainda, para o
complexo 3 foram obtidos cristais adequados e sua foi resolvida por difratometria de

raios-X.
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4.3.1 Sintese dos ligantes

Os ligantes HBT e HBT-OCHs foram sintetizados, purificados e caracterizados
de acordo com metodologia proposta por LIU et al. (2013).43 O esquema da sintese é
apresentado na Figura 8. A reacdo ocorre em uma Unica etapa, onde em um primeiro
momento ocorre a condensacdo do 2-aminotiofenol, 2a, com o aldeido
correspondente (la = salicilaldeido e 1b = 2-hidroxi-5-metoxibenzaldeido), dando
como produto uma imina, que em seguida sofre uma ciclizagédo intramolecular e,
finalmente, a partir da desidrogenacao oxidativa € obtido o produto de arilacdo 3a
(HBT) e 3b (HBT-OCHg).

Figura 8. Esquema da sintese dos ligantes HBT e HBT-OCH3
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2. H,0, (30%) S

+
O —> y
HS EtOH, 273 K
OH 1h HO
1a.R=H 2a 3a. R=H (HBT)

1b. R = OCHj, 3b. R = OCHj3; (HBT-OCH3)
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Figura 9. Espectro na regiao do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para

o HBT.
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Figura 10. Espectro de 'H NMR em 200 MHz em CDCIlsz do composto HBT.
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1H NMR (200 MHz, CDCls) 8/ppm: 12,52 (s, 1H): 7,98 (dd, J = 8 e 2Hz, 1 H); 7,88 (dd,
J=8e 2Hz, 1H); 7,68 (dd, J = 8 e 2Hz, 1H); 7,51 (td, J = 8 e 2Hz, 1H): 7,39 (tt, J = 8,
2 e 2Hz, 2H); 7,12 (dd, J = 8, 2 Hz, 1H); 6,96 (td, J = 8 e 2Hz, 1H)

Figura 11. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para
0 HBT-OCHs.
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Figura 12. Espectro de 'H NMR em 200 MHz em CDCIs do composto HBT-OCHs.

Har Har Har Har Har Har Hd
Hb Hb
| CHCl, | l Hb
s “' Hl Har Har o
poh ‘ ‘” Har
o ol oyl "\ “JLv s
06 3 JUI I\ s'"“.“l‘ll‘“‘ \‘ J J ‘u Har
£ - Ul JUVUVU RS /)
0s Har N
E 04 b 4 Har O\ Har
03 Ha
E Ha
02 3 H,0
0 ,ﬁi—JﬂL-m g G2
30 20 0 0 90 | 85 1; Hf Zch w- 3 20



33

1H NMR (200 MHz, CDCls) 8/ppm: 12,08 (s, 1H): 7,98 (dd, J = 8Hz, 1 H); 7,88 (dd, J =
8 Hz, 1H); 7,50 (td, J = 8 e 2Hz, 1H): 7,39 (td, J = 8 e 2Hz, 1H); 7,15 (d, J = 2Hz, 1H);
7,03 (t, J = 2Hz, 2H): 3,84 (s, 3H)

O ligante HBT-NO:2 foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta em
CHAKRABORTI et al. (2007).** A reacdo deve ocorrer de maneira semelhante a
reacao anterior, sem a presenca de acido como catalisador e peréxido de hidrogénio
como agente oxidante (Figura 13). A reacdo ocorre devido ao aquecimento, sendo
gue a etapa de oxidac&do acontece devido a presenca de oxigénio. A reacao possuli
uma Unica etapa, na qual ocorre a condensac¢éo do 2-aminotiofenol com o 2-hidroxi-

5-nitro-benzaldeido para a formacéo do produto 3c (HBT-NO2).

Figura 13. Esquema da sintese dos ligantes HBT-NOs-.
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Figura 14. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para
0 HBT-NO:a.
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Figura 15. Espectro de *H NMR em 200 MHz em acetona-D6 do composto HBT-NO..
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'H NMR (200 MHz, CDCIls) &/ppm: 13,26 (s, 1H); 8,73 (d, J =2 Hz, 1 H); 8,34 (dd, J =
10 e 2 Hz, 1H); 8,20 (m, 2H); 7,63 (m, 2H); 7,30 (d, J = 10 Hz, 1H).

Por fim, o ligante HBT-NCHs foi sintetizado de acordo com o0 esquema mostrado
na Figura 16. A reacao ocorreu em uma Unica etapa por hidrogenacao catalitica, na
qual houve a reducao/metilagéo do grupo nitro do composto 3c, levando a formacéao

de 3d (HBT-NCHj).

Figura 16. Esquema da sintese dos ligantes HBT-NCHs.
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Figura 17. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para
0 HBT-NCHs
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Figura 18. Espectro de 'H NMR em 200 MHz em CDCIz do composto HBT-NCHs.
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'H NMR (200 MHz, CDCls) d/ppm: 11,94 (s, 1H); 7,98 (d, J =8 Hz, 1 H); 7,98 (d, J =
8 Hz, 1H); 7,50 (td, J = 8 e 2 Hz, 1H); 7,39 (td, J = 8 e 2 Hz, 2H); 7,00 (m, 3H); 2,94
(s, 6H).

4.3.2 Sintese dos complexos de B(lll)

Os complexos de B(lll) foram preparados de acordo com a metodologia
proposta por MASSUE et al. (2012) e LI et al. (2014) (Figura 19).3%32 Nesta
metodologia o hidroxibenzotiazol correspondente (1,0 mmol) e N,N'-
diisopropiletilamina (DIPEA, seca) (0,25 mL) foram dissolvidos em diclorometano seco
(10,0 mL) em um baldo de duas bocas, equipado com agitador magnético sob
atmosfera inerte (argbnio ou nitrogénio). A seguir o éter dietilico de trifluoreto de boro
(BFs.Et20) (1,0 mL) foi adicionado gota a gota na solucdo e a reacdo ficou sob
agitacdo a temperatura ambiente durante uma hora. O solido resultante foi filtrado e
lavado com diclorometano gelado. O produto bruto foi purificado por cristalizagdo em

diclorometano.
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Figura 19. Esquema da sintese dos complexos de B(lll) com os respectivos ligantes

benzotiazois.
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CH2CI2 298 K
HO

F
R =H - 3a; R=H-1;
R = OCHj - 3b; R = OCH; - 2;
R =NO, - 3c; R=NO, - 3;
R = N(CH3), - 3d; R =N(CH;); - 4
HBT-FB (1)
S

4
\
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\

F

Sélido amarelo pdlido. Rendimento de 77 %. Amax em CH2Cl2/nm (¢ / L molt cm-
1y 362 (26.484), 314 (20.881), 301 (21.619). IR (ATR), em cm: v (C-Har) 3099, v
(C=C) 1567 — 1482, v (C-N) 1283, v (B-F) 1066, 5 (C-Har) 750. 1H NMR (200 MHz,
CDCls) &/ppm: 8,40 (d, J = 8Hz, 1H); 7,92 (d, J = 8Hz, 1H); 7,68 (m, 2H); 7,57 (m, 2H);
7,21 (d, J = 8Hz, 1H); 7,03 (t, J = 8Hz,1H).
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Figura 20. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para
0 composto 1.

100

95

90

3099 —
__;_D

85 ’

80

% T
1567 —

75

1283 —

70

65

1066

60 —

4 750

BBt ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

viem™

Figura 21. Espectro de *H NMR em 200 MHz em CDCls do composto 1.
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HBT-OCHs-FB (2)

4
\

F—B8—°

\

F

Sélido verde. Rendimento 72 %. Amax em CH2Clz/nm (¢ / L mol? cm1) 397
(15.984), 310 (18.066). IR (ATR), em cm: v (C-Har) 3080, v (C-H) 2844, v (C=C)
1572-1485, v (C-N) 1324, v (C-O-C) 1266-1035, v (B-F) 1060, & (C-Har) 757. *H NMR
(200 MHz, acetona-D6) &/ppm: 8,31 (d, J = 8Hz, 2H); 7,80 (t, J =8 Hz, 1H); 7,71 (t, J
= 8Hz, 1H); 7,35 (t, J = 2Hz, 1H), 7,32 (t, 2Hz, 1H); 7,11 (t, J = 4 Hz, 1H); 3,90 (s, 3H).

Figura 22. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para

0 composto 2.
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Figura 23. Espectro de *H NMR em 200 MHz em acetona-D6 do composto 2.
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Sélido verde palido. Rendimento 75%. Amaxem CH2Clz/nm (g / L mol* cm1) 356
(22.416), 293 (27.137). IR (ATR), em cm™: v (C-Har) 3107, v (C=C) 1579-1484, v
(N=0) 1508-1327, v (B-F) 1055, v (C-N) 841, & (C-Har) 733.
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Figura 24. Espectro na regiao do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para

0 composto 3.
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Sélido laranja palido. Rendimento 73%. Amax em CH2Clz/nm (¢ / L molt cm?)
456 (485), 336 (19.271), 280 (43.658). IR (ATR), em cm™: v (C-Hal). *H NMR (200
MHz, CDClIs) &/ppm: 8,35 (m, 3H); 8,07 (dd, J = 10 e 2Hz, 1H); 7,85 (m, 1H); 7,75 (m,
1H); 7,35 (d, J = 10Hz, 1H); 3,58 (s, 6H).
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Figura 25. Espectro na regido do IR obtido a partir de Refletancia Total Atenuada para

0 composto 4.
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Figura 26. Espectro de *H NMR em 200 MHz em acetona-D6 do composto 4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos complexos de B(lll)

A sintese dos complexos de boro(lll) foi feita sob atmosfera inerte, a partir da
solubilizagéo do HBT correspondente em diclorometano seco em um baldo de fundo
redondo, seguido pela dissolucdo da base, DIPEA, e a adicdo de éter dietilico de
trifluoreto de boro como fonte de B(Il).3? Num primeiro momento ocorre a total
dissolucao do ligante, bastante soluvel em diclorometano, em seguida com a adigdo
da base ocorre a desprotonac¢ao do grupo fenol da molécula. Posteriormente mediante
a adicdo da fonte de B(lll), o oxigénio com carga negativa funciona como uma base
de Lewis deslocando o éter dietilico, que € uma base fraca e por isso um bom grupo
de saida. Em seguida o &tomo de nitrogénio, uma base de Lewis melhor que o fluoreto,
desloca um flior. Como &tomo de boro possui configuracdo de valéncia 2s%2p?, o
mesmo adquire alta estabilidade fazendo quatro ligac6es. Assim, a reacao € feita sob
atmosfera inerte saturada com argénio (ou nitrogénio), e em diclorometano seco para
evitar a presenca de oxigénio e principalmente de &gua, que pode deslocar o éter
dietilico ligando-se fortemente ao boro.*> 46

5.2 Caracterizacdo com complexos de B(lll)

5.2.1 Espectrofotometria naregido do IR

A espectroscopia na regido do IR foi utilizada como uma analise preliminar,
mostrando-se Util para uma caracterizacao inicial, para os quatro ligantes estudados
foi possivel identificar picos caracteristicos nos respectivos espectros de IR (Figuras
9,11, 14 e 17). Para todos foi possivel observar uma banda bastante alargada e pouco
intensa na regido de 2800 — 2700 cm™ que corresponde a vibracéo da ligacdo O-H. O
fato de a banda apresentar esse perfil indica a ocorréncia de uma ligacdo de
hidrogénio intramolecular bastante forte.*’

Os complexos estudados apresentaram um espectro vibracional tipico, com
vibragbes correspondentes a cada ligante coordenado (Figuras 20, 22, 24 e 25). Os
complexos analisados apresentaram bandas na regido de 1580 — 1480 cm

associados as vibragbes C=C do anel aromatico dos ligantes complexados. Também
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é possivel observar a auséncia da banda associada a vibragéo da ligacdo O-H nos
complexos em 2750 cm™ em relagdo aos ligantes, um forte indicio de que ocorreu a
formacdo do complexo. Outra indicacdo para a formacdo do complexo é a presenca
de uma banda forte na regido de 1050 cm?, tipica de vibracdo B-F.*® Também é
possivel identificar bandas tipicas das vibracdes dos grupos substituintes para os
diferentes ligantes.

5.2.2 Espectrometria de NMR

A partir dos espectros de *H NMR é possivel obter mais informacgdes estruturais
em relacdo aos espectros de IR, pois a partir deles podem ser obtidos, além dos
deslocamentos quimicos (8H em ppm), o nimero de &tomos de hidrogénio presentes
na molécula. Esté técnica se baseia na detec¢cdo das propriedades magnéticas dos
nacleos dos &tomos, sendo que o espectro é obtido devido aos diferentes efeitos de
blindagem sofridos por atomos de hidrogénio quimicamente diferente.*’

Os ligantes sintetizados tiveram seus respectivos espectros de NMR obtidos
(Figuras 10, 12, 15 e 18), para todos eles 0s espectros mostraram-se em acordo com
a estrutura esperada para as moléculas, a partir das integrais dos hidrogénios e de
suas posi¢cdes no espectro. E importante observar que para os ligantes os espectros
mostraram um hidrogénio singleto em torno de 12 -13 ppm referente ao grupo O-H da
molécula e os respectivos hidrogénios aromaticos que aparecem na regido de 6,5 —
8,5 ppm. Para os ligantes HBT-OCHs e HBT-NCHs também é possivel observar
hidrogénios singleto pertencentes aos grupos substituintes metoxi e dimetilamino
respectivamente.

Para os complexos 1, 2 e 4 também foram obtidos os espectros de NMR
correspondentes (Figuras 21, 23 e 26). A partir dos espectros foi possivel avaliar a
formacao do complexo de B(lll) observando o desaparecimento do hidrogénio singleto
na regido de 12 - 13 ppm.3° Para os complexos, do mesmo modo que nos ligantes, os
hidrogénios aromaticos aparecem na regiao de 6,5 — 8,5 ppm e para os ligantes HBT-
OCHs e HBT-NCHs é possivel observar hidrogénios singleto pertencentes aos grupos
substituintes metoxi e dimetilamino respectivamente. Para o complexo 3 n&o foi
possivel obter um espectro de NMR adequado para analise dos hidrogénios, ja que a

solubilidade do mesmo foi bastante baixa nos solventes deuterados disponiveis para
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andlise. No entanto, foi possivel obter sua estrutura por meio de difratometria de raios-
X.

5.2.3 Espectrometria de raios-X

Para o complexo 3 pode-se utilizar a drifratometria de raios-X para confirmagao
de sua estrutura, ja que foram obtidos cristais adequados para analise a partir da
recristalizacdo em diclorometano. As distancias e angulos de ligacado selecionados
para o complexo 3 estdo na Tabela 2 e os dados cristalograficos do refinamento da
estrutura dos complexos nas Tabelas 10 e 11 do Apéndice I.

Tabela 2. Comprimentos de ligacdo e angulos de ligacdo selecionados para o

complexo 3.

Ligacéo Comprimento / A Angulo Valor /©
B1-F1 1,376(2) F1-B1-F2 111,09(13)
B1-F2 1,383(2) 01-B1-F1 109,77(14)
B1-01 1,462(2) 01-B1-N1 110,35(12)
B1-N1 1,573(2) F2-B1-N1 107,40(13)
N1-C7 1,324(16) 01-B1-F2 109,91(14)
C7-S1 1,715(14) F1-B1-N1 108,28(13)

C11-C12 1,390(2) 02-N2-03 123,44(14)

O complexo 3 cristaliza na forma de monocristais esverdeados pertencentes ao
sistema Monoclinico e grupo especial P 21/n (Figura 27). A analise por difracdo de
raios-X mostrou que o B(lll) encontra-se tetracoordenado aos atomos N1 e O2 do
ligante e aos atomos F1 e F2 em uma geometria tetraédrica distorcida o que pode ser
atribuido a partir dos valores dos angulos de ligacao ao redor do atomo de boro, que
estdo préximos a 109°, que é o angulo para um tetraedro perfeito. Isso pode também
ser mensurado através do angulo diedro entre os planos formados pelas ligacdes F1-
B1-F2 e N1-B1-O1 de 119°, que para um tetraedro perfeito € de 90°. Os angulos e
comprimentos de ligacédo ao redor do atomo de boro sdo similares aos encontrados
na literatura para complexos de boro com ligantes coordenados por atomos de

nitrogénio e oxigénio.?8: 30. 32
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Figura 27. Representacdo ORTEP da estrutura molecular do complexo 3. Os
elipsoides sao mostrados com 40% de probabilidade.

5.2.4 Espectrometria na regido do UV-Vis

Podem ser obtidas informacdes adicionais a respeito dos complexos a partir de
seus espectros eletrdbnicos. Como o boro é um elemento da segunda série de
transicdo nao sdo esperadas bandas referentes a transferéncia de carga do ligante
para o boro, ja que seus orbitais se encontram totalmente preenchidos. No entanto,
apresentam bandas que correspondem a transferéncia de carga intraligante, que
apresentaram altos valores de €.

Na analise de absorcao para os complexos de B(lll) foram obtidos espectros
em diclorometano e em filme, a temperatura ambiente, na regidao de 200 a 800 nm.
Os resultados obtidos no espectro eletrdnico em solucdo sdo apresentados na Tabela

3 e os respectivos espectros eletrénicos em solugao estdo na Figura 28.
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Tabela 3. Dados dos espectros eletronicos para os complexos.

Complexo Amax / nm (€ / molt L cm™)
1 301 (21.619) 314 (20.881) 362 (26.484)
2 310 (18.066) 397 (15.984)
3 293 (27.137) 356 (22.416)
4 280 (43.658) 336 (19.271) 456 (485)

Figura 28. Sobreposicdo dos espectros eletrdnicos na regido do UV-Vis para o0s
complexos 1 (2,0 x 10°mol L™), 2 (2,0 x 10°mol L ™), 3 (2,0 x 10°mol L) e 4 (2,0

x 107° mol L™t) em CH2Cl2, a temperatura ambiente.
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O complexo 1 apresentou uma banda intensa em 362 nm (¢ = 26.484 mol* L
cm?) atribuida a uma transferéncia de carga intraligante, de um orbital com
contribuicdo dos pares nao ligantes isolados dos atomos de flior e de orbitais 1 dos
anéis do ligante (HOMO) — orbital m* dos anéis do ligante (LUMO). As bandas em
301 e 314 nm (¢ = 21.619 e 20.881 mol! L cm, respectivamente), apresentam-se
guase sobrepostas e sdo atribuidas a transferéncias de carga intraligantes do tipo 1

— TT* centrada no ligante HBT.
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Para os complexos 2 e 4 as bandas de transferéncia de carga intraligante em
397 e 456 nm (¢ = 15.984 e 485 mol* L cm, respectivamente), envolvem orbitais
moleculares analogos aos do complexo 1, com a diferenca que o orbital molecular 1
para estes complexos esta centrado apenas na porcéo fenol do ligante. Nota-se
também que essas bandas apareceram em comprimentos de onda maiores que para
o complexo 1, o que é atribuido a natureza doadora dos substituintes nos ligantes
destes complexos, que causam uma diminuicdo na diferenca HOMO - LUMO,
causado, em geral, pelo aumento a energia do orbital HOMO.*°

J& para o complexo 3, a banda de transferéncia de carga intraligante em 356
nm (€ = 22.416 mol* L cmt), aparece em um comprimento de onda um pouco abaixo
gue para o complexo 1. Neste caso, a hatureza retiradora do substituinte nitro diminui
a energia do orbital HOMO em relacdo ao complexo 1, aumentando assim a diferenca
de energia HOMO-LUMO, no entanto como observado este fenbmeno é pouco
acentuado. As demais bandas observadas para os complexos 2, 3 e 4 sdo atribuidas
a processos de transferéncias de carga intraligantes do tipo ™ — m* centrada nos
ligantes.*®

Foram obtidos também os espectros de absor¢do dos complexos em filme. A
principio o preparo dos filmes foi testado gotejando uma solugdo do complexo em
diclorometano sobre uma superficie de quartzo, mas apés a evaporacado do solvente
os filmes formados mostraram-se muito opacos, impedindo a passagem de luz no
equipamento, assim, os filmes foram preparados utilizando uma solucédo do complexo
com uma matriz (PMMA, polimetiimetacrilato) na proporgdo de 1:10 em
diclorometano.?®: 50 A solucdo foi entdo gotejada sobre a superficie de quartzo,
obtendo-se entdo um filme ideal para analise.

A Figura 29 mostra a comparac¢ao entre os espectros de UV-Vis em filme e em
solugcdo para os complexos 1, 2, 3 e 4. Nao houve mudanca significativa entre o
espectro de absorcao em filme e em solugéo para os complexos 1, 2 e 3, apenas um
pequeno deslocamento batocrémico e uma pequena perda na resolucdo dos
espectros. Ja para o complexo 4, houve um deslocamento batocrébmico notavel e
aumento na resolucéo de uma banda que para o espectro em solugéo era apenas um
ombro. Essa diferencga entre os espectros em solucéo e estado solido para o complexo
4 sugere que existe uma mudanca de geometria no estado sélido, sendo necessarios

estudos subsequentes para que este efeito possa ser confirmado.
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Figura 29. Espectro de absorgao UV-Vis dos complexos 1, 2, 3 e 4 em diclorometano

e filme a temperatura ambiente.
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5.2.5 Espectroscopia de luminescéncia
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Os experimentos de emissao foram realizados para observar o comportamento

de emissdo dos complexos, em solucdo de diclorometano sob atmosfera inerte

(argbnio). Todos os quatro complexos analisados apresentaram emissao na regido do

visivel (Figura 30). Os comprimentos de onda de excitacdo, de emissdo e o

rendimento quantico estéo dispostos na Tabela 4.
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Tabela 4. Dados dos espectros de emissao dos complexos e rendimento quantico

absoluto.
Complexo Aexc /nm Aem /nm (0]
1 364 421 0,26
2 396 475 0,88
3 331 496 0,02
4 462 595 0,45

Figura 30. Sobreposicdo dos espectros de emissdo na regidao do UV-Vis para 0s
complexos 1 (3,5x10®mol L™?),2(3,5x10%molL™),3(3,5x10%molL™*)e4 (3,5

x 1078 mol L™) em CH2Cl2, a temperatura ambiente.
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O complexo 3 apresentou um maior valor de deslocamento Stokes (165 nm),

mostrando uma maior diferenca entre a energia absorvida e emitida devido a

processos de relaxacao vibracional, enquanto o complexo 1 apresentou a menor valor

de deslocamento Stokes (57 nm) dentre os quatro complexos.!

Foi também, estudado o rendimento quéantico para os complexos sintetizados.

O complexo 1 apresentou um rendimento quantico de 0,23, que esta de acordo com
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os valores mencionados pela literatura.?® 3* O aumento do rendimento quantico do
complexo 1 comparado ao do ligante HBT de 0,006, é atribuido a interrupgcédo do
processo ESIPT, que diminui a perda de energia por meio de processos de relaxacao
vibracional a partir da complexacdo do boro.** O complexo 2, um complexo inédito,
apresentou um valor de rendimento quantico bastante elevado, de 0,88, indicando
uma alta eficiéncia de fétons emitidos por fétons absorvidos, que pode ser atribuida
também a interrupcéo do processo ESIPT e indica a importancia dos substituintes nas
propriedades dos complexos. O complexo 3 apresentou um valor bastante baixo de
rendimento quéantico para esta classe de complexos de boro, este resultado é atribuido
a presenca do grupo nitro na molécula. O baixo rendimento pode estar associado a
alta taxa de converséao interna (IC) S1 — So, que deve estar ligado a presenca do
grupo nitro.! Por fim, o complexo 4 apresentou um valor moderado de rendimento
quantico, de 0,45, que também esta de acordo com o valor encontrado na literatura.?®

Por fim, foi feita a emissdo em filme dos complexos (Figura 31), o filme foi
preparado da mesma maneira que para a medida do espectro de UV-Vis, exceto que
0s espectros de luminescéncias foram obtidos em superficie de vidro. A comparacéo
entre 0s espectros para os complexos 1, 2, 3 e 4, mostra que ndo houve mudanca
significativa entre o espectro em solugdo e em filme. Como a estrutura dos complexos
€ bastante rigida, a perda de energia por decaimento ndo radiativo (ou relaxacao
vibracional) ndo apresenta um valor elevado em solucdo se comparado com o
espectro em estado sélido. Em geral, as moléculas estdo mais proximas em estado
sélido, o que pode promover o auto quenching e devido as intera¢cdes intermoleculares
a banda de emisséo no estado sdlido se encontra levemente deslocada para maiores
comprimentos de onda para os complexos 1, 2 e 3.32 O complexo 4 possui a banda
de emissao deslocada para menores comprimento de onda, que sugere que no estado
sélido a molécula possui menores perdas de energia devido a interacbes
intermoleculares, isso pode ser atribuido ao PMMA utilizado para obter o filme, que
acaba mantendo as moléculas mais afastadas, ou a uma mudanca de geometria do

estado s0lido.26: 50
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Figura 31. Espectro de emissdo dos complexos 1, 2, 3 e 4 em CH2Clz e filme a

temperatura ambiente.
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5.2.6 Calculos e correlagcbes

Para um conhecimento mais completo acerca dos mecanismos de
luminescéncia pelos quais é gerada a emissdo dos complexos estudados foram
efetuados calculos da estrutura eletrbnica dos mesmos. Isso foi feito devido ao pouco
conhecimento disponivel em relagdo aos fatores especificos que influenciam nos
processos de emissdo de maneira geral, mais especificamente para complexos de

flor-boro derivados dos ligantes HBT.

5.2.6.1 Calculo das estruturas dos complexos

Todos os calculos descritos a seguir foram realizados pelo programa gratuito
ORCA 3.0.3,%° utilizando os funcionais de correlacéo e troca PW6B95 e CAM-B3LYP,
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e foi utilizado o conjunto de fun¢des de base do grupo do professor Ahlrichs DEF2-
TZVP(-F).%% 41 Para os célculos do estado singleto, foi utilizada a abordagem
“conductor-like screening model” (COSMO) a fim de simular os efeitos de solvente,
neste caso escolhido como diclorometano.*? O critério de convergéncia do SCF para
a otimizacao das estruturas foi estabelecido como “Tightopt” em todos os casos para
garantir o minimo de erro nos resultados.

Para validacdo do método tedrico utilizado em relacdo a alguma propriedade
experimental, num primeiro momento se calculou a estrutura otimizada para o
complexo 1, e comparou-se com a estrutura obtida por difratometria de raios-X por LI
et. al. (2014).3? Na Tabela 5 estéo dispostos algumas distancias e angulos importantes
calculados, e o erro percentual associado. O erro médio associado para este conjunto
de dados foi de 1,01 %.

Tabela 5. Erro percentual entre comprimentos e angulos de ligacdo da estrutura de
raios-X obtida por LI et. al. (2014) e o complexo 1 (calculado).

Ligacdo /A Exp. Calc. lerro %l Angulo/° Exp. Calc. lerro %l
B1-F1 1,381 1,377 0,29 F1-B1-F2 110,5 112,3 1,63
B1-F2 1,375 1,377 0,15 O1-B1-F1 109,7 110,9 1,09
B1-O1 1,445 1,457 0,83 0O1-B1-N1 109,3 1085 0,73
B1-N1 1,592 1,593 0,06 F2-B1-N1 109,3 107,3 1,83
N1-C7 1,325 1,311 1,06 O1-B1-F2 1119 1114 0,45
S1-C7 1,723 1,728 0,29 F1-B1-N1 109,0 106,1 2,66

C11-C12 1,418 1,396 1,555

Também foi feita a comparacédo da estrutura de raios-X obtida para o complexo
3 com a estrutura calculada. Na Tabela 6 estdo dispostos algumas distancias e
angulos importantes calculados, e o erro percentual associado. O erro médio

associado para este conjunto de dados foi de 0,76 %.



54

Tabela 6. Erro percentual entre comprimentos e angulos de ligacdo da estrutura de

raios-X e o complexo 3 (calculado).

Ligacdo /A Exp. Calc. lerro %l Angulo/° Exp. Calc. lerro %l
B1-F1 1,376 1,366 0,73 F1-B1-F2 111,1 113,3 1,98
B1-F2 1,383 1,370 0,94 O1-B1-F1 109,8 109,8 0,04
B1-O1 1,462 1,460 0,14 O1-B1-N1 110,3 108,5 1,67
B1-N1 1,573 1,596 1,46 F2-B1-N1 107,4 107,1 0,24
N1-C7 1,324 1,310 1,06 O1-B1-F2 109,9 110,6 0,63
S1-C7 1,715 1,723 0,01 F1-B1-N1 108,3 107,3 0,90

Cl11-Ci12 1,390 1,392 0,14

ApOs a otimizacao das estruturas, foram realizados célculos de frequéncia para

verificar se estas realmente representavam um minimo de energia. Nao foi obtida

nenhuma frequéncia negativa, o que indica que as estruturas obtidas estdo num

minimo de energia.

A figura gerada pelo programa Chemcraft a partir dos dados da estrutura

otimizada dos complexos esta na Figura 32.51
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Figura 32. Figura gerada a partir dos dados das estruturas otimizadas dos complexos
1,2,3ed4.

Também foi possivel obter o espectro de infravermelho simulado para os
complexos, a partir do calculo de frequéncia realizado, sendo bastante semelhantes
aos espectros experimentais. A Figura 33 mostra o espectro calculado (linha azul) e o
experimentalmente obtido (linha preta).
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Figura 33. Infravermelho tedrico (azul) e experimental (preto) dos complexos 1, 2, 3 e 4,

calculados a partir da estrutura otimizada.
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5.2.6.2 Calculo das propriedades eletrbnicas do complexo

Para calcular as propriedades eletronicas do estado singleto dos complexos,
foi utilizada a DFT dependente do tempo (TD-DFT), baseado na estrutura otimizada
utilizando o COSMO para simular os efeitos de solvente, escolhido como CH2Clz. Os
valores para 0os maximos de absorcéo, forca do oscilador e as configuracdes para as
principais transicdes eletrbnicas para o0 estado excitado do complexo séo
apresentados na Tabela 7. A comparacdo entre a curva de absorcdo Gaussiana
ajustada e o espectro experimental obtido sdo mostrados na Figura 34. E importante
destacar que todos os espectros eletrbnicos obtidos a partir do calculo foram
deslocados em 50 nm (para maiores comprimentos de onda), pois 0 método utilizado
€ aproximado e, portanto, possui um erro associado. Como os estados excitados sao
semelhantes os graficos foram deslocados por um valor igual, obtendo-se uma boa

sobreposicao entre os resultados tedricos e experimentais.



Tabela 7. Dados para os espectros de absor¢do obtido pelo método TD-DFT.

Complexo Transicdo Amax/nm f Configuragcdo Atribuicéo
eletronica

1 So— S1 362 0.4861 HOMO — ILCT
LUMO

So — S2 321 0.2071 HOMO-1 — ILCT
LUMO

So — S3 310 0.1450 HOMO-2 — ILCT
LUMO

2 So — S1 397 0.2734 HOMO — ILCT
LUMO

So — S2 311 0.4539 HOMO-1 — ILCT
LUMO

3 So— S2 354 0.5602 HOMO — ILCT
LUMO

So— Ss 295 0.6585 HOMO-2 — ILCT

LUMO+1

So — S13 256 0.2609 HOMO-4 — ILCT
LUMO

4 So— S1 458 0.1950 HOMO — ILCT
LUMO

So— S2 332 0.5178 HOMO-1 — ILCT
LUMO

So — Sg 266 0.4945 HOMO — ILCT

LUMO+5
So — S14 251 0.3642 HOMO — ILCT

LUMO+6
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Figura 34. Sobreposicéo entre a curva de absorgéo calculada e o espectro eletronico

obtido experimentalmente para os complexos. As barras azuis representam as

transicOes eletrbnicas descritas na Tabela 7.
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A banda de menor energia para os complexos é decorrente da transicdo de

carater ILCT, com contribuicdo de orbitais ndo ligantes e m — * dos anéis. Para os

quatro complexos o calculo mostrou que a banda de menor energia € devida a uma

transicdo HOMO — LUMO, sendo que para os complexos 1 e 3 a parcela 1 do orbital

HOMO (Tabela 8 e 9) esta centrada em todo o ligante e para os complexos 2 e 4 esta

centrado apenas na parcela fenol do ligante, esse fendmeno € atribuido a presenca

dos grupos doadores, pois como a parcela fenol do ligante esta recebendo densidade

eletrbnica acaba ficando mais energética que o restante da molécula, ou seja,

aumentando assim a energia do orbital HOMO para os complexos contendo grupos

doadores em relacdo aos complexos 1 e 3. Ainda € possivel notar que para todos

existe contribuicdo de orbitais ndo ligantes centrados nos atomos de fldor, e para os
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complexos 2 e 4 existe a contribuicdo de orbitais ndo ligantes dos atomos de oxigénio
e nitrogénio respectivamente. As bandas de maior energia sdo, por sua vez, atribuidas
a transicoes do tipo ™ — 1T* centradas no ligante. As atribuicdes foram feitas com o
auxilio do plot das fun¢bes de onda obtidas a partir do calculo. Os orbitais de fronteira
para os complexos 1 e 2 estdo dispostos na Tabela 8, e na Tabela 9 para os
complexos 3 e 4. Outros funcionais foram testados, mais 0s espectros obtidos tiveram

maiores diferencas em relacéo ao experimental.

Tabela 8. Recorte do diagrama de orbitais moleculares e representagao dos principais
orbitais envolvidos no processo de absorcdo para os complexos 1 e 2.
Orbital 1 2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1




60

Tabela 9. Recorte do diagrama de orbitais moleculares e representagéo dos principais
orbitais envolvidos no processo de absorcao para os complexos 3 e 4.

Orbital 3 4

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

A partir do célculo é obtido um ndmero adimensional, denominado forca de
oscilador, que expressa a probabilidade de uma transi¢ao eletrénica ocorrer, sendo,
deste modo, proporcional ao coeficiente de absor¢cdo. Na Tabela 10 é mostrada a
relacdo entre os valores obtidos para o coeficiente de absorgéo tedrico e experimental

das bandas ILCT de menor energia.
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Tabela 10. Dados de correlagdo entre o coeficiente de absorcao obtido utilizando a
forca de oscilador do TD-DFT e o coeficiente de absorgéo experimental em CH2Clo.

COMPLEXO Amax [ nm (€2 / o/cm? Amax / nm (€° /
mol* L cm 1) mol* L cm 1)
1 362 (26.484) 3.873 362 (16.395)
2 397 (15.984) 4.021 397 (8.881)
3 356 (22.416) 3.781 354 (19.354)
4 456 (485) 6.085 458 (4.186)

a Experimental

b Calculado utilizando a forga de oscilador € = 1,3062974 x 108 x f x g 71

Os valores obtidos para coeficiente de absor¢éo tedrico diferem dos valores
experimentais, sendo que o complexo 3 teve o valor tedrico mais préoximo do
experimental. Para os complexos 1, 2 e 3 o valor obtido para coeficiente de absorcao
foi menor que o experimental, e para o complexo 4 este valor foi maior.

Os complexos 1 e 3 apresentaram valores de forca de oscilador e de largura
das bandas similares, obtendo-se assim valores de coeficiente de absor¢édo préximos
entre eles. J& os complexos 2 e 4 mostraram valores para forca de oscilador proximos
entre si, mas o complexo 4 teve um maior valor de largura da banda, e sendo
coeficiente de absorcdo € inversamente proporcional a largura da banda, obteve-se
um valor menor de coeficiente de absor¢cdo. Embora os valores obtidos a partir do
calculo tenham uma diferenca significativa em relacdo aos valores teoricos €
importante ressaltar que o método de calculo utilizado é bastante simplificado para tal
aplicagdo, no entanto com ele pode-se obter uma relagdo entre os valores de
coeficiente de absor¢do, ou seja, é possivel estimar quais complexos apresentam os
maiores e menores valores para ¢.

Por fim foi feita a otimizacdo da estrutura do estado tripleto fundamental para
os quatro complexos (Figura 35). E possivel notar que ndo ocorre mudanca
significativa na estrutura do complexo no estado tripleto em relacéo ao estado singleto.

A partir da otimizacéo da estrutura do estado tripleto também €& possivel obter
uma comparacgao direta entre a energia do estado tripleto e o singleto fundamental.
Assim, para o complexo 1 foi obtida uma diferenca de energia de 506 nm, para o 2 de
580 nm, para o 3 de 482 nm e para o complexo 4 de 703 nm. Para os complexos 1, 2
e 4 essa diferenca de energia difere bastante das energias encontradas pelo espectro
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de emissao experimental, o que € um indicio de que a emissédo nédo ocorre do estado
tripleto, sendo assim uma emisséo fluorescente. Ja para o complexo 3 o valor obtido
se aproxima bastante do encontrado através do espectro de emissao experimental,
gue é de 496 nm, neste caso é possivel que este complexo tenha uma emissao a
partir do estado tripleto, sendo neste caso uma emisséo fosforescente. De qualquer
forma, mais estudos seriam necessarios para fazer tal afirmacéo, como por exemplo

a medida do tempo de vida do estado excitado.

Figura 35. Estruturas otimizadas do estado singleto e tripleto juntamente com a
diferenca de energia entre os estados. As representagdes dos estados abaixo séo

ilustraces e ndo descrevem o estado real dos niveis de energia.
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6 CONCLUSAO

O ligante HBT e seus derivados foram obtidos com alto grau de pureza, o que
foi confirmado por meio da caracterizacdo através de IR e *H NMR. A partir dos
ligantes, os quatro complexos de boro(lll) foram sintetizados por meio de uma reacao
rapida e simples obtendo-se rendimentos satisfatorios, os produtos obtidos foram
caracterizados por meio de técnicas espectrométricas e espectroscopicas e a
estrutura para o complexo 3 foi resolvida por meio de difratometria de raios-X,
obtendo-se dados consistentes com as propriedades apresentadas. Dois dos
complexos sintetizados sao inéditos, 2 e 3.

Os complexos 1 e 4 mostraram propriedades correspondentes as encontradas
na literatura. Sendo que ambos apresentaram emissao em comprimentos de onda na
faixa do visivel e mostraram bons rendimentos quéanticos. O complexo 2 apresentou
um alto valor de rendimento quantico, assim como emisséo azul, o que o torna sua
aplicacao em dispositivos OLEDs bastante atrativa. Por fim o0 complexo 3 apresentou
um rendimento quantico bastante baixo, devido possivelmente a presenca do grupo
nitro, que pode aumentar o processo de decaimento ndo radiativo, sendo necessarios
estudos adicionais para que isso seja comprovado.

Todos os complexos tiveram a estrutura otimizada, e verificada a partir da
comparacao dos espectros de infravermelho tedricos com os experimentais. Para os
complexos 1 e 3 foi ainda possivel efetuar a comparacdo com as estruturas de raios-
X. A partir das estruturas, foram obtidos os respectivos espectros de UV-Vis e as
bandas de absorcdo atribuidas. Também foram obtidas as estruturas do estado
tripleto, que possibilitaram o calculo da diferenca de energia entre o estado singleto
fundamental e o estado tripleto, a partir do qual foi possivel obter um indicio de que a
emissao para os complexos 1, 2 e 4 ocorre do estado singleto, e para o complexo 3
possivelmente ocorre do estado tripleto. No entanto, para que este processo de
emissao seja caracterizado se faz necessaria a obtencdo dos tempos de vida no
estado excitado para os complexos.

Além disso, existe ainda a necessidade de outros métodos de caracterizacao e
calculos, como a medida das constantes de decaimento radiativo e n&o-radiativo e a
obtencado dos espectros de emissédo em diferentes temperaturas para melhor avaliar

a possibilidade de fluorescéncia atrasada e por fim o rendimento quantico em estado
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sélido a fim de se obter maiores informacdes sobre os complexos e verificar suas

potencialidades para aplicagcdo em OLEDs.
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Apéndice I. Dados cristalograficos e refinamento para o complexo 3

Tabela 11. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo 3.

Formula Empirica
Massa molar
Temperatura /K
Comprimento de onda / A
Sistema cristalino
Grupo especial
Dimensdes cela unitaria

Volume / A3
Z
Densidade calculada / Mg.m-3
Coeficiente de absorcgéo
F (000)
Tamanho do cristal

Faixa teta para coleta de dados
Faixa indice

Reflexfes coletadas
Reflexfes independentes
Abrangéncia para o teta=32.80 °
Correcao de absorcéo
Transmissao max. e min.
Método de refinamento

Dados / restricOes/ parametros
Concordancia sobre F?

indices finais R [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)
Maior diferencga pico e buraco

C13H7BF2N203S
320,08
200(2) K
0.71073 A
Monociclico
P 21/n
a=9.7412(3) A
b =9.6335(3) A
c = 14.0324(4) A
a =90°
B = 106.8840(10)°
y =90°
1260.06(7) A®
4

1.687 Mg/m°

0.296 mm™
648

0.320 x 0.200 x 0.120 mm®
2.269 to 30.046°
-13<=h<=13, -13<=k<=13, -
19<=I<=13
13420
3692 [R(int) = 0.0246]
100.0 %
Semi-empirica de equivalentes
0.7460 e 0.7263
Minimos quadrados matriz completa
sobre F?

3692 /0/199
1.052

R1 =0.0383, wR2 = 0.1079
R1 =0.0457, wR2 = 0.1130

0.422 e -0.343 e A
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Tabela 12. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacéo selecionados para o complexo

3.
C(1)-N(2) 1.3936(17) C(3)-C(4)-H(4) 119.1
C(1)-C(6) 1.4002(19) C(4)-C(5)-C(6) 116.98(14)
C(1)-C(2) 1.4007(18) C(4)-C(5)-H(5) 121.5
C(2)-C(3) 1.383(2) C(6)-C(5)-H(5) 121.5
C(2)-H(2) 0.9500 C(5)-C(6)-C(1) 121.55(13)
C(3)-C(4) 1.401(2) C(5)-C(6)-S(1) 127.98(11)
C(3)-H(3) 0.9500 C(1)-C(6)-S(1) 110.47(10)
C(4)-C(5) 1.385(2) N(1)-C(7)-C(8) 121.43(12)
C(4)-H(4) 0.9500 N(1)-C(7)-S(1) 114.11(10)
C(5)-C(6) 1.398(2) C(8)-C(7)-S(1) 124.45(10)
C(5)-H(5) 0.9500 C(13)-C(8)-C(9)  119.83(12)
C(6)-S(1) 1.7369(14) C(13)-C(8)-C(7)  121.84(12)
C(7)-N(1) 1.3247(16) C(9)-C(8)-C(7) 118.32(12)
C(7)-C(8) 1.4458(18) O(1)-C(9)-C(10)  118.24(14)
C(7)-S(1) 1.7159(14) O(1)-C(9)-C(8) 121.90(13)
C(8)-C(13) 1.3998(18) C(10)-C(9)-C(8)  119.86(13)
C(8)-C(9) 1.410(2) C(11)-C(10)-C(9)  120.08(15)
C(9)-O(1) 1.3311(18) C(11)-C(10)H(10)  120.0
C(9)-C(10) 1.406(2) C(9)-C(10)-H(10)  120.0
C(10)-C(11) 1.380(2) C(10)-C(11)-C(12) 119.15(14)
C(10)-H(10) 0.9500 C(10)-C(11)-H(11) 120.4
C(11)-C(12) 1.390(2) C(12)-C(11)-H(11) 120.4
C(11)-H(11) 0.9500 C(13)-C(12)-C(11) 122.54(13)
C(12)-C(13) 1.3833(19) C(13)-C(12)-N(2)  118.28(14)
C(12)-N(2) 1.4653(19) C(11)-C(12)-N(2)  119.18(13)
C(13)-H(13) 0.9500 C(12)-C(13)-C(8)  118.54(13)
B(1)-F(1) 1.376(2) C(12)-C(13)-H(13) 120.7
B(1)-F(2) 1.383(2) C(8)-C(13)-H(13)  120.7
B(1)-0(1) 1.462(2) F(1)-B(1)-F(2) 111.09(13)
B(1)-N(1) 1.573(2) F(1)-B(1)-0(1) 109.77(14)
N(2)-O(3) 1.215(2) F(2)-B(1)-0(2) 109.91(14)



N(2)-0(2)

N(1)-C(1)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H({3)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4)

1.2263(19)
112.37(11)
126.78(12)
120.84(13)
117.48(13)
121.3
121.3
121.40(13)
119.3
119.3
121.73(14)
119.1

F(1)-B(1)-N(1)
F(2)-B(1)-N(1)
O(1)-B(1)-N(1)
C(7)-N(1)-C(1)
C(7)-N(1)-B(2)
C(1)-N(1)-B(2)
0(3)-N(2)-0(2)
0(3)-N(2)-C(12)
0(2)-N(2)-C(12)
C(9)-O(1)-B(1)
C(7)-S(1)-C(6)

108.28(13)
107.40(13)
110.35(12)
112.93(11)
122.45(12)
124.60(11)
123.44(14)
118.68(13)
117.88(15)
125.45(12)
90.11(6)

Apéndice Il. Tabelas com as coordenadas das estruturas otimizadas

Tabela 13. Coordenadas cartesianas calculadas para o complexo 1.

I T OO OO0 0OO0O2Z2unuo0ITO0O0O0o0o0

X
- 2.11902278281541
-2.51398502792507
-0.75302139069103
-0.26851235139606
-0.06611072807199
-1.14140116396908
-0.24127524877490
1.06076009879089
1.23830308459969
2.53527030181321
3.64113378944699
4.92191331941198
2.73229343792983
3.99448717118492
5.08883634139358
1.87460000033329
4.14298601063350

y
0.80187115416982

-1.56575452643119
0.62492409048132
-0.66970931524126
1.44750129948328
-1.74743071269270
-3.22710266912785
-1.05302509463390
-2.34545838470310
-2.93298696468570
-2.07467796397038
-2.62891487491867
-4.30859694916736
-4.83639879351177
-3.98180917370055
-4.95332683437082
-5.89520195427136

V4
0.27878943675137
0.52796041832037
0.26637762625710
0.38274935496355
0.16241368620533
0.51424139296935
0.65270272539949
0.39216612723833
0.52545608459421
0.56547586733098
0.42461843870855
0.43246821685157
0.71780584161809
0.72918401258434
0.58323336365829
0.83523671111129
0.85766679948417
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6.08668353756258
3.51606883363004
5.75916537807251
2.27566479934922
2.18903626681886
2.12381500241885
-2.99128504222636
2.52368077781421
-3.18588392118852
-4.05556893851734

-4.39180311541347
-0.77720174415413
-1.96105188658639
-0.02053856564179
0.68053703394778
0.79522782547843
-0.27785190218687
1.79657036128427
-2.40056404514288
-0.10526629429276

0.59081304297723
0.27009721929843
0.31401107222889
0.37523266276253
1.55957135905855
-0.71930542916057
0.40565202431696
0.18540943734130
0.63863655851975
0.41423594861059

Tabela 14. Coordenadas cartesianas calculadas para o complexo 2.

T O0O00000O02Z2unIIT I I OO0O0O0nOonO0ono

X
-9.86746067724341
-10.49455396892450
-8.48907687325237
-7.75214174938269
-8.37267020795139
-9.76029359374588
-10.43727704362576
-7.97502039055768
-6.67565571882417
-7.81870798121246
-12.19470131624274
-10.56010100659934
-11.84451681653938
-12.82697306662267
-14.19503833680041
-15.11119055318037
-14.65486182929462
-12.36532637279985
-13.30911748104267
-14.55308399095157

y
-0.39505173661743

-1.62929930064136
-0.37241700024670
-1.55337702555100
-2.78184663943357
-2.81086136099514
0.51717402580043
0.57476365173251
-1.50298078541521
-3.70204782428567
-1.99000505989328
-3.93873393939678
-3.67759914850862
-4.71304768806647
-4.43871451280395
-5.46350995212204
-6.78340980669480
-6.04122180520807
-7.06233308668441
-3.42075266279337

z
-0.15137096002025
-0.11218705280065
-0.10855776402840
-0.02579690735482
0.02090807230554
-0.02279352856945
-0.21553465921771
-0.13944617879217
0.00537994906257
0.08583773326318
-0.15737024068329
0.01578512676005
-0.04197106424946
-0.01473541858086
-0.01148483274841
-0.00120586527346
0.00777215462066
-0.00922126781745
0.00224906800988
-0.01445982548100
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H
H
B
0
F
F
0
C
H
H
H

-15.35410363769311
-12.95466088468730
-9.99834004659804
-11.08575964974034
-9.49960888795691
-9.02641250812211
-16.42261454161453
-17.37562376879804
-17.27741641005738
-18.34306957831784
-17.29076111162048

-7.60245829003692
-8.07938612617161
-5.42744811416163
-6.35671010231928
-5.53117389670387
-5.59202436682348
-5.11235312078330
-6.14997829570753
-6.78726845516089
-5.66361845194125
-6.76343912236531

0.02240227124197
0.01083795379853
0.17640561403302
-0.04199240893204
1.45388021979079
-0.77844974386569
0.00100313746172
0.00736906986231
-0.87102542486815
-0.00691786120271
0.90412063427577

Tabela 15. Coordenadas cartesianas calculadas para o complexo 3.

OO 00000 nZ2IT T IT T O0OO0O0O0O0O0

X
-90.86731484705312
-10.49034294555887
-8.48928505463799
-7.74896246850522
-8.36553627256914
-0.75306875343448
-10.43994458509822
-7.97729061868857
-6.67263591546522
-7.80786023953537
-12.18942372742826
-10.55385098202711
-11.83598749924763
-12.81838232763548
-14.18003804608240
-15.06687000167499
-14.64319819912229
-12.36474940494251
-13.30563421631118

y
-0.39335938095231

-1.62951416294580
-0.36943409861542
-1.54932583597090
-2.77937597113882
-2.80962943814643
0.51735311219686
0.57870122779014
-1.49626461868139
-3.69781998127685
-1.99055466022079
-3.93779553503807
-3.67346278548704
-4.71214922221844
-4.43946316368277
-5.48131607884389
-6.80704075926390
-6.04956701983448
-7.08589371833680

z
-0.14863870246667
-0.11001133411962
-0.11189553818038
-0.03740872120632
0.00935962131639
-0.02578097380353
-0.20704145364317
-0.14179369878796
-0.01317447227297
0.06679554366401
-0.15084555637123
0.01634222208233
-0.03804303435693
-0.01129440299333
-0.00957735793960
-0.00435599571070
-0.00624907548717
-0.00689691621395
-0.01048239434721
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-14.55607607152200
-15.38171897597337
12.94086091495931
-9.99781815194959
-11.09782658832084
-9.52262048722931
-9.03445092204286
-16.49053903722756
-17.24908141302999
-16.83116133272711

-3.42984732816798
-7.58961679619993
-8.09890194909377
-5.42349166333016
-6.35932300867872
-5.52487511279556
-5.61453242363177
-5.19215644209731
-6.13940998747290
-4.02579319786477

-0.01001591919265
-0.00077069696327
-0.00868385522843
0.19573985918249
-0.01977915954302
1.47708555015630
-0.75440437425848
0.00525041670315
0.00847107112975
0.00961934885217

Tabela 16. Coordenadas cartesianas calculadas para o complexo 4.

I T T O Z2 I T T O M T w I OIIOOOO

X

-2.07140747526633
-2.44137721245773
-0.70374580475301
-0.19962995554205
-0.03200390448042
-1.06712637037380
-0.16079903032594
1.13128762074295
1.31176732181181
2.60829916636204
3.70244547702248
4.97277458941903
2.79172389689835
4.06038222846372
5.14558431267384
1.92291093646505
6.14813553353818
3.55808033393297
5.81920716461809
2.38391519366371

y

0.66828344065199
-1.69905986933149
0.50753763224424
-0.78000131274817
1.34133197142339
-1.86414268965837
-3.33561747885777
-1.15763401693495
-2.45180414814326
-3.04241435068908
-2.16855649825340
-2.72805483209999
-4.42913200301176
-4.98090422854515
-4.08716662580919
-5.06369628785722
-4.47130407397735
-0.85204706399860
-2.06486630165444
-0.23940037330518

V4

0.39638870254747
0.65526345199341
0.40441832110470
0.53490551893450
0.31177997696595
0.67252676410111
0.84344051021987
0.53246333859685
0.67494290441503
0.68395153141175
0.72078824176778
0.81710083852945
0.67985955997319
0.68391198775088
0.79896586327742
0.63860115287351
0.86302159643732
0.71523479726047
0.88715300456623
0.11999991310162
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2.19384557734586
2.41642671153286
-2.93395478016627
-2.48195822870840
-3.10391633532390
-3.99990762446077
4.26816398054032
5.57870596904966
6.32325068166828
5.57334456274047
5.89607079394658
3.14259641779880
2.37355481162747
2.68409851444224
3.47195492555386

1.02571487711900
-0.26056965767707
-0.41939690353960

1.65952608262129
-2.54336619952740
-0.26030297084644
-6.33923176305010
-6.87864548124540
-6.40584093343891
-7.93548021622307
-6.76276009131479
-7.22477490139551
-6.98711027903864
-7.18710800528812
-8.23952444659946

0.61023746642339
-1.25911583359664
0.50987223733848
0.29251266236874
0.74853083770668
0.48586728303031
0.54705994489567
0.80801401220827
0.17491767857746
0.56440573683035
1.84988204982413
0.68411109543857
-0.04750962706954
1.67868153399919
0.49226494619641
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