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RESUMO

O mondxido de carbono é uma das moléculas que atua ativamente
no processo de sinaliza¢do celular, contudo, por muito tempo, apenas a
sua alta toxicidade foi conhecida. Recentemente, muitos estudos vém
sendo realizados com o objetivo de identificar e empregar as propriedades
benéficas do CO no organismo. Uma das maiores dificuldades no
emprego do monoéxido do carbono como agente terapéutico reside no
controle da entrega do CO nas células desejadas, desta forma as foto-
CORM surgem como uma alternativa no controle da distribuicdo exdgena
desse gas.Tendo isto em mente torna-se imperativo o estudo das
propriedades e caracteristicas de moléculas que possam atuar na liberacéo
controlada de mondéxido de carbono. Este trabalho tem como objetivo o
estudo de seis compostos organometalicos que atuam como foto-CORM,
onde foram variados duas propriedades fundamentais para a estabilidade
da ligacdo metal carbono: a maciez dos atomos doadores presentes no
ligante e a variacdo do nimero de membros do anel quelato formado apés
a coordenacdo do ligante. Os ligantes empregados foram caracterizados
por RMN de 'H e espectroscopia no infravermelho, enquanto os
compostos organometalicos foram caracterizados por teste de
precipitacgdo com AgClO4, espectroscopia no infravermelho e
ultravioleta, espectrometria de massas, eletroquimica e difratometria de
raios-X. Os estudos de liberacdo de monoxido de carbono frente a uma
fonte de luz visivel foram realizados de duas formas: acompanhamento
da banda de transferéncia de carga metal ligante (MLCT) e pelo teste da
hemoglobina em presenca de um agente redutor. Através dos testes foi
possivel obter as constantes aparentes de liberagdo (pelo
acompanhamento da MLCT) e os tempos de meia vida (acompanhamento
das bandas Q da hemoglobina). Os parametros encontrados nos testes de
liberacdo foram analisados e quando possivel justificados pelas
propriedades obtidas nos ensaios de caracterizag&o.

Palavras-chave: Organometalicos. Compostos de Mn(l). Foto-
CORM.






ABSTRACT

Carbon monoxide is one of the molecules that actively acts in the
cell signaling process, however, for a long time, only its high toxicity was
known. Recently, many studies have been developed to identify and
employ beneficial properties of CO in the organism. The control in CO
delivery to the desired cells is one of the biggest concerns in the use of
carbon monoxide as a therapeutic agent, thus photo-CORM emerge as
one of the ways to control the exogenous distribution of this gas. Bearing
this in mind it is imperative the study of the properties and characteristics
of molecules that can act in the controlled release of carbon monoxide.
This work has as objective the study of six organometallic compounds
that can act as photo-CORM, where the influence of two fundamental
properties on the stability of the metal carbon bond where analyzed: the
hardness of the donor atoms present in the ligand and the variation of the
chelate member numbers. The ligands were characterized by 'H NMR
and infrared spectroscopy, while the organometallic compounds were
characterized by the precipitation test with AgCIlOs infrared and
ultraviolet spectroscopy, mass spectrometry, electrochemistry and X ray
difratometry. The carbon monoxide releasing studies towards visible light
were analyzed by two distinct ways: following the changes of the metal
ligand charge transfer band (MLCT) and by the hemoglobin test in the
presence of a reducing agent. The tests made possible the attainment of
the apparent CO releasing constants (by following the MLCT) and the
half life times (by following the hemoglobin Q-bands). The parameters
found in the CO releasing tests were analyzed and, when possible,
justified by the properties obtained in the characterization assays.

Key Words: Organometallics. Mn(l) compounds. Photo-CORM.
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1. INTRODUCAO

O descobrimento de moléculas sinalizadoras que tém a capacidade
de regular funcdes bioldgicas abriu um leque de possibilidades na quimica
medicinal e bioinorgénica. Entre as principais moléculas sinalizadoras
destaca-se 0 Oxido nitrico, o qual teve suas propriedades fisiolégicas
extensivamente estudadas, com destaque em sua capacidade de atuacdo
como neurotransmissor. No entanto, o0 NO néo é a Ginica molécula gasosa
gue atua nasinalizacao de funcdes fisioldgicas. Outra molécula, estrutural
e eletronicamente semelhante ao NO, que teve suas propriedades
elucidadas recentemente é o monéxido de carbono. Apesar da crenga da
alta toxicidade desta molécula, foi descoberto que a mesma é produzida
de forma enddgena no organismo e, assim como o NO, regula inimeras
fungdes bioldgicas. As recentes propriedades benéficas do CO como
agente auxiliar no tratamento de doencas cardiovasculares e pulmonares,
tém aumentado o interesse no descobrimento de novos materiais que
tenham a capacidade de liberar CO de forma controlada, evitando 0s
percalcos da utilizacdo do monoéxido de carbono na forma livre. Entre os
compostos que tém sido estudados como reservatoérios de CO destacam-
se os CORM (moléculas liberadoras de mondxido de carbono), onde o
uso de compostos organometalicos alia a versatilidade de sintese de novos
compostos, com as propriedades que tornam o CO uma molécula de
destaque no cendario da quimica medicinal. Das inimeras formas de
realizar a liberagéo do CO, a fotoliberagdo tem emergido como uma forma
viavel, pois possibilita realizar o controle tanto da quantidade liberada
(regulada pela intensidade luminosa) quanto da regido de aplicacdo.
Levando em consideracdo o que foi exposto, o presente trabalho tem
como objetivo a sintese e caracterizacdo de novos compostos
organometalicos de Mn(l) que possam atuar como foto-CORMSs e que
apresentem as caracteristicas necessarias para a aplicacdo em sistemas
bioldgicos, como estabilidade e solubilidade em sistemas aquosos, rapida
liberacdo apds a incidéncia de luz e baixa toxicidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. QUIMICA BIO-ORGANOMETALICA

A quimica organometélica tem como foco o estudo de compostos
contendo ao menos uma ligagdo entre um atomo de carbono e um metal
(CRABTREE, 2014). A ligacdo entre carbono e metal pode ser transiente
ou permanente, podendo ocorrer tanto ao longo de uma reagdo quanto ja
estar presente em um composto de interesse.

O estudo de compostos que possuem ligagfes metal-carbono tendo
por foco aplicagbes em sistemas bioldgicos € denominado de quimica bio-
organometalica. Este ramo da quimica engloba tanto o estudo de enzimas
de ocorréncia natural como cobalaminas (vitamina B12), representada na
Figura 1, e desidrogenases (CODH), quanto a aplicacdo de compostos
organometalicos como farmacos (SIMONNEAUX, 2006).

Figura 1. Esquema da vitamina B12.

P. = 5'-deoxiadenosil, CHs, OH, CN
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O uso de compostos organometalicos como agentes terapéuticos
vem ganhando forca nos altimos anos, principalmente devido as
aplicacdes recentes como agentes antitumorais, anti-inflamatérios e
apoptdticos (SIMONNEAUX, 2006). Entre os compostos recentemente
estudados como agentes antitumorais destacam-se 0S COMpOStos
contendo ferroceno como substituinte (Figura 2-a) que mimetizam o
medicamento tamoxifeno (NGUYEN, 2007; SCHATZSCHNEIDER,
2006). O tamoxifeno é um modulador seletivo do receptor de estrégeno
muito utilizado no tratamento do cancer de mama em estagios iniciais.
Enquanto o tamoxifeno atua apenas em células tumorais que possuem
receptores de estrdgeno (ER*), o composto analogo com o substituinte
ferroceno apresenta atividade apenas em células tumorais com auséncia
desses receptores (ER"). Da mesma forma, a adicdo do ferroceno em
outros farmacos ja consolidados, também promoveu resultados
promissores (Figura 2-b), como no caso do agente antimalaria cloroquina
(BIOT, 1997). Estes resultados comprovam que o aumento da atividade
dos compostos analogos contendo ferroceno como substituinte deve-se as
alteracdes das propriedades quimicas conferidas pela modificacdo de
carater organometalico.

Figura 2. Compostos organometalicos contendo ferroceno.
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2.2. MONOXIDO DE CARBONO - SIGNIFICADO BIOLOGICO E
PRODUCAO ENDOGENA

O mondxido de carbono, assim como o 6xido nitrico e o dissulfeto
de carbono, é uma das moléculas que atua como sinalizador celular em
organismos superiores. Inicialmente apenas conhecido por sua alta
toxicidade no organismo, o CO livre apresenta propriedades terapéuticas
notaveis, as quais apresentam inumeras aplica¢des medicinais (WU,
2005). Inclusive foi descoberto nas Ultimas décadas que o organismo
humano produz mondéxido de carbono por um processo enzimatico, onde
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0 CO ¢ formado endogenamente (SJOSTRAND, 1949; TENHUNEN,
1968). Ryter (2006) propds que a producdo de mondxido de carbono
ocorre simultaneamente a producdo de biliverdina e ferro(ll), apds a
degradacdo catalitica do cofator HEME pela enzima heme-oxigenase
(HO). Como mostrado na Figura 3, a degradacdo do cofator heme ocorre
em trés etapas. Inicialmente o cofator é hidroxilado de forma regioseletiva
por um intermediario hidroperoxo de ferro, resultando no intermediario
2. O cofator hidroxilado é entdo oxidado pela liberacdo de mondxido de
carbono resultando em 3. A ultima etapa consiste na quebra do anel
porfirinico originando a biliverdina e o ion ferro(ll). Em seguida a
biliverdina é reduzida enzimaticamente a bilirrubina pela biliverdina
redutase (MATSUI, 2010).

Em um contexto medicinal 0 monéxido de carbono é conhecido
pela toxicidade sistémica, devido a forte interacdo entre o CO e a
hemoglobina presente no sangue, impedindo o transporte de oxigénio no
organismo (ERNST, 1998). No entanto, existem evidéncias de que é o
monoxido de carbono solubilizado no plasma sanguineo e ndo o
diretamente ligado a hemoglobina que possui efeitos mais drasticos.
Enquanto o mondéxido de carbono ligado diretamente a hemoglobina pode
ser exalado nos pulmdes ao ser trocado gradativamente por oxigénio, o
CO solubilizado no sangue pode atingir diferentes regiées no organismo
causando disfungbes metabdlicas e apoptose celular (MANNAIONI,
2006). Os sintomas de intoxicacdo dependem fortemente da concentracéo
de carboxihemoglobina formada, indo desde dores de cabeca para
pequenas concentragdes, podendo levar ao coma e morte para
concentracdes superiores a 40% do total de HbCO.
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Figura 3. Esquema da producédo endégena do CO via degradacdo catalitica
do cofator HEME.
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Entre os principais alvos do monéxido de carbono nas células estdo
as mitocondrias. A inibicdo da enzima citocromo ¢ oxidase pelo CO
acarreta no aumento de espécies reativas de oxigénio, a producdo
excessiva destas espécies pode ocasionar danos celulares significativos
(MOTERLLINI, 2010). Outro alvo enzimatico do CO no organismo é a
enzima guanilato ciclase (sGC), a qual catalisa a conversdo de guanosina-
5’-trifosfato para a forma ciclica guanosina-3’-5’-monofosfato (cGMP),
a qual atua no relaxamento de células musculares lisas (Figura 4), a
ligacdo do CO ao grupo heme da sGC altera a conformacdo da enzima,
induzindo a producéo excessiva de cGMP (MANN, 2010).

Levando em consideracdo o que foi exposto, o uso de monéxido
de carbono como agente terapéutico parece contraditorio. Contudo a
atividade benéfica do CO é altamente dependente da concentracéo,
enquanto altas concentrages celulares sdo toxicas, baixas concentracdes
exibem efeito citoprotetor e sinalizador celular. A alta toxicidade dessa
molécula também pode ser empregada, desde que o CO seja injetado de
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forma localizada, promovendo apenas a apoptose de populacdes celulares
indesejaveis, como células tumorais e infec¢des bacterianas.

Figura 4. Esquema da producdo de cGMP. (SIOW, 2014)
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Recentemente houve um aumento de interesse em alvos do CO do
tipo ndo-HEME (PEERS, 2011, WILKINSON, 2011). Por exemplo, foi
mostrado que os canais de potassio ativados por calcio (BKCa) séo
ativados por mondxido de carbono. A ativacdo desses canais provoca ha
difusdo de cations de potassio para 0 meio extracelular diminuindo a
resposta do tecido aos estimulos do ambiente (HOU, 2008). Outro canal
idnico que é afetado pelo monoxido de carbono é o canal cardiaco de
célcio do tipo L. Neste caso, observou-se que o0 monoxido de carbono
provocou a inibicdo do canal pelo incremento na producdo de ROS na
mitocOndria, acarretando efeitos cardioprotetores (SCRAGG, 2008).

2.3. COMPLEXOS CONTENDO CARBONIL NA QUIMICA BIO-
ORGANOMETALICA

O monoxido de carbono possui caracteristicas especificas como
ligante. Devido a sua estrutura eletronica peculiar o carbonil é um ligante
de campo forte do tipo ¢ doador e = aceptor. Desta forma, 0 uso deste
grupo funcional como ligante confere propriedades especificas aos
compostos de coordenacdo, entre as quais destaca-se a possibilidade de
estabilizacdo de baixos estados de oxidacdo do metal, conferindo
caracteristicas Unicas aos compostos organometalicos. (ATKINS, 2008)

Devido a grande variedade de compostos organometalicos
contendo carbonil, inimeras sdo suas aplicacdes na quimica medicinal
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inorganica, entre 0s quais citam-se usos como agente antitumoral,
antimicrobiano e antiviral (MOTTERLINI, 2010). Um exemplo
ilustrativo dessa propriedade é mostrado em complexos de ruténio(ll) que
possuem atividade inibidora da enzima quinase (KEIRAN, 2007; LIU,
2013) e alguns clusters de 6smio que possuem atividade antitumoral
(SWARTS, 2001).

Mulcahy (2010) mostrou que uma grande variedade de complexos
de ruténio(ll) agem como inibidores da proteina quinase, efetuando o
bloqueio do sitio de ligacdo de ATP da enzima. O composto mostrado na
Figura 5-a apresenta estrutura andloga a estaurosporina e apresentou
atividade em células de melanoma humano através da ativacdo do gene
supressor p53 induzindo a apoptose celular.

O cluster de dsmio carbonilico (Figura 5-b) é um dos exemplos de
uma série de compostos deste elemento testados em células tumorais
(SWARTS, 2001). Os clusters de 6smio desses heterociclos foram
preparados e testados, apresentando atividade inibidora enzimatica
apenas para testes in vitro. No entanto, a viabilidade destes clusters frente
as células cancerigenas MCF-7 mostrou resultados promissores,
apresentando um ICso de 21 UM para o0 composto mostrado.

O uso de compostos organometalicos carbonilicos com suas
variedades estruturais Unicas e reatividade como agente antibacteriano
pode auxiliar a contornar o problema da resisténcia de bactérias frente a
antibiéticos organicos. A fim de estudar o efeito de analogos do
antibidtico platensimicina, o grupo de Metzler-Nolte (2012) investigou a
atividade biolégica de uma série de compostos de cimantreno e cromo. O
composto de cromo (Figura 5-c) apresentou a atividade mais promissora,
apresentando atividade apenas contra bactérias Gram-positivas.

Figura 5. Compostos contendo CO de interesse biolégico.
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Um dos campos que vem ganhando grande destaque é 0 uso de
compostos organometalicos que possuem carbonil como ligante e que
permitem a liberacdo controlada de monoxido de carbono (CORM). Nesta
area de pesquisa, complexos que possuem monoxido de carbono em sua
estrutura sdo utilizadas como fontes de CO, onde a liberagdo de mondxido
de carbono no estado gasoso é controlada de forma precisa, reduzindo as
precaucOes inerentes ao uso de CO no estado gasoso (MOTTERLINI,
2005).

Apesar de atualmente existirem formas de controlar a quantidade
de mondxido de carbono gasoso aplicado em um paciente, existe um
interesse crescente no desenvolvimento de métodos para 0 uso de
monoxido de carbono de forma localizada, sem a necessidade de expor 0
organismo por completo. Para tal propésito compostos organometalicos
gue possuem o monoxido de carbono como ligante tém sido investigados
como moléculas liberadoras de CO. A selecdo de diferentes centros
metalicos possibilitou a identificacio de uma grande variedade de
CORMs, com diferentes perfis de liberacdo e propriedades bioldgicas,
como por exemplo toxicidade, lipofilicidade, e distribuicdo no organismo
(HEINEMANN, 2014; MANN, 2010; ROMAO, 2012). Existem trés
formas principais de liberacdo de monéxido de carbono, as quais serdo
apresentadas a seguir.

2.4. MQLECULAS LIBERADORAS DE MONOXIDO DE CARBONO
- METODOS DE LIBERACAO E APRIMORAMENTO DA
CAPACIDADE LIBERADORA

Os métodos de liberacdo de mondxido de carbono estdo
diretamente relacionado com as caracteristicas do carbonil como ligante.
Como ja mencionado, o CO, é um ligante forte e, além de estabilizar
baixos estados de oxidacdo, induz a configuracdo de spin baixo. Tendo
isto em mente, os métodos de liberacdo de CO forcam a desestabilizacéo
da molécula, induzindo modificacdes no estado eletrénico, a qual pode
ocorrer de duas formas bésicas: fornecendo energia suficiente na forma
de calor ou luz ou diminuindo a barreira energética devido a troca de
ligantes, favorecendo a transi¢do entre os estados spin baixo e spin alto.

Levando em consideracdo os métodos de liberacdo descritos
acima, Motterlini e Otterbein (2010) sintetizaram inimeros compostos
organometalicos que realizam a liberacdo do CO apds a troca do ligante.
Entre os compostos sintetizados destacam-se CORM-2 e CORM-3,
mostrados na Figura 6, ambos contendo centros metalicos de ruténio.
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Solugdes em DMSO dos compostos CORM-2 e CORM-3 foram
estudados em diferentes proporc@es acarretando a formacéo de diferentes
isbmeros originados pela substituicdo do carbonil pelo solvente
(MOTTERLINI, 2002; JOHNSON, 2007).

Outro exemplo do CORM com centro de ruténio foi sintetizado por
Pamplona (2012) e colaboradores. A aplicacdo do composto ALF492
(Figura 6) como potencial agente protetor de células pulmonares e neurais
foi confirmada apés a realizacdo de testes pré-clinicos avancados. O
composto vem sendo estudado como complementacdo ao tratamento de
malaria em conjunto com o agente artesunato. O composto ALF492
mostrou 0 mesmo efeito citoprotetor e anti-inflamat6rio do monoxido de
carbono inalado sem, contudo, aumentar os niveis de HbCO.

Em uma patente desenvolvida em 2008, Motterlini estudou e
descreveu o efeito liberador e citoportetor de complexos de CO contra
macrofagos RAW264.7 (Figura 6), bem como as propriedades anti-
inflamatorias de uma grande variedade de compostos organometalicos de
manganés (WO, 2008). Os compostos pentacarbonilicos, com a sexta
posicdo de coordenacao ocupada por um halogénio, apresentam liberacéo
extremamente lenta de CO, com tempos de meia vida de
aproximadamente 5 horas. Contudo, alguns compostos ndo apresentaram
atividade anti-inflamatéria (MOTTERLINI, 2008).

Figura 6. Exemplos de CORM ativados pela troca com solvente.
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Em 2011, Schmalz apresentou um novo conceito para a liberacdo
de CO, onde a CORM necessita ser ativada por uma enzima, controlando
0 sitio de aplicacdo do monoxido de carbono. Complexos de ferro com
substituintes derivados do aciloxi ciclohexadieno foram estudados € o
efeito de liberacdo ocorre apenas apés a acdo da enzima esterase. O dienol
formado apés a acdo da enzima é instavel em meio fisioldgico e
rapidamente é degradado acarretando na liberacdo de ferro (IlI) e
mondéxido de carbono (Figura 7).
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Outra forma interessante de mediar o efeito de liberacdo emprega
luz, permitindo o controle preciso da liberacdo do CO, possibilitando
regular tanto a regido de entrega quanto a concentracdo aplicada. Estes
compostos foram denominados foto-CORMS, e Schatzschneider em 2011
os definiu como compostos carbonilicos de metais de transicdo que
apresentam estabilidade em solucéo na auséncia de luz e que sdo capazes
de liberar CO apenas apo6s a incidéncia de radiacdo eletromagnética em
um determinado comprimento de onda.

Os primeiros estudos realizados com compostos organometalicos
gue apresentaram liberacdo de monéxido de carbono fotoativada foram
descritos por Motterlini (2002), onde tanto o pentacarbonilferro(0) quanto
0 decacarbonildimanganes(0) foram analisados em relacdo as suas
atividades bioldgicas e medicinais. Apesar da capacidade de fotoliberacdo
desses compostos ja ser conhecida, Motterlini mostrou que a propriedade
liberadora desses complexos era retida mesmo sob solucdes aquosas.
Contudo, devido a elevada toxicidade do composto [Fe(CO)s] e a baixa
solubilidade de ambos os compostos em agua 0s estudos nado foram
continuados. (MOTTERLINI, 2002)

Ainda com relacdo a fotoliberacdo ativada por luz, Berends (2012)
propés que a liberacdo de mondxido de carbono em compostos
tricarbonilicos de Mn(l) segue em duas etapas basicas ap0s a excitacao,
na primeira etapa, um equivalente de monoxido de carbono é rapidamente
trocado por uma molécula de solvente, ja na segunda etapa a molécula
sofre simultaneamente oxidacéo e liberacdo de dois equivalentes de CO
de forma lenta. Apds a liberacdo completa de mondxido de carbono, a
molécula sofre novamente um processo de oxidacdo, com perda de um
equivalente de solvente e com a formacgdo de dimeros, os quais foram
detectados por EPR.
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Figura 7. Mecanismo de liberagdo de CO proposto por Berends.
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Dois grandes problemas dos compostos organometélicos descritos
até o momento estdo na baixa solubilidade e alta toxicidade. Com o intuito
contornar estes problemas, modificacdes dos compostos organometalicos
foram propostas, onde houve a substituicdo do carbonil por ligantes
organicos. Entre os compostos destacam-se os sintetizados por Berends
(2012) e Gonzalez (2012), onde foram utilizados os ligantes bis(pirazolil)
acido acético e bis(piridilmetil)amina respectivamente (Figura 8).

Figura 8. Exemplos de CORM ativados por enzima (ET) e pela incidéncia
de luz (foto-CORM).
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Para otimizar as foto-CORMs para aplicacfes biologicas, o
desenvolvimento desses compostos deve permitir a liberacdo na faixa
entre 620 e 850 nm, regido na qual a luz apresenta a maior penetragdo nas
células de mamiferos (RIMMER, 2012). Tendo em mente este objetivo,
Chrakraborty e colaboradores (2014) sintetizaram uma série de
compostos de Mn(l) que apresentam deslocamento batocrémico da banda
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de transferéncia de carga pela introducdo de ligantes que apresentam
maior grau de conjugacéo.

2.5. METODOS PARA DETECCAO DA LIBERACAO DE
MONOXIDO DE CARBONO

A fim de estudar os perfis de liberacdo de mondxido de carbono,
sd0 necessarios métodos de rapida deteccdo quantitativa. Inameras
técnicas podem ser empregadas, contudo nem todas apresentam
reprodutibilidade.

O método mais empregado € o ensaio com mioglobina, descrito
por Motterlini em 2002. O teste usa as diferencas nas medidas de absorcao
das bandas Q das espécies Mb e MbCO (Figura 9). Neste experimento,
uma solucdo tamponada (pH=7,4) de mioglobina é reduzida com excesso
de hidrossulfito de sodio sob condicbes anaerdbicas e a essa solucdo é
adicionada uma aliquota de solucdo de foto-CORM em um solvente
apropriado. A solucéo é colocada sob um feixe de luz, onde a diferenca
nas bandas é acompanhada por espectroscopia eletronica.

Figura 9. Espectros UV-vis das formas Mb (—) e MbCO (—), mostrando
0s respectivos Amax.
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Apesar do ensaio da mioglobina ser 0 mais utilizado no estudo da
liberacio de CO, o método apresenta algumas desvantagens.
Primeiramente, a liberacdo de CO é realizada sob condicBes altamente
redutoras, podendo interferir nas taxas de liberacdo de monéxido de
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carbono. McLean (2012) mostrou que alguns CORMSs tém atividade
liberadora fortemente dependente da concentracdo de ditionita utilizada.
Este efeito foi explicado pela geracdo de derivados de sulfeto gerados na
decomposicao da ditionita em solucdo. Outra complicacdo do uso do teste
reside na propria mioglobina utilizada, a qual apresenta uma grande
guantidade de grupos funcionais, permitindo a ocorréncia de interacGes
secundarias entre a mioglobina e o foto-CORM. Além disso, 0 método da
mioglobina ¢ um método indireto de deteccdo, permitindo apenas obter
informacGes sobre o nimero total de monoéxido de carbono liberado, ndo
sendo possivel obter informac6es dos produtos finais ou do mecanismo
de liberacdo (KLEIN, 2014). Deste modo, o0 método nao pode ser aplicado
para o calculo de constantes de velocidade. Segundo Atkin (2011), ap6s
a liberacdo da primeira molécula de CO ha a formac&o de um fragmento
gue pode incrementar a taxa de liberacdo, aumentando a complexidade do
sistema e dificultando a obtencdo de uma constante real, por isto o tempo
de meia vida entre as espécies Mb e MbCO surge como uma forma de
comparacgdo quantitativa entre diferentes sistemas, pois independe do
mecanismo de liberacéo.

A fim de contornar os inconvenientes encontrados na deteccao de
CO no ensaio da mioglobina métodos alternativos de deteccdo foram
desenvolvidos, dentre 0s quais destaca-se a espectroscopia no
infravermelho. A espectroscopia no infravermelho é um método direto de
andlise de moléculas de alta sensibilidade. O método ja foi empregado
com sucesso para quantificar o CO liberado na fase gasosa de CORM
(RIMMER, 2010). O método também pode ser estendido a fim de estudar
a liberacéo de CO de forma dependente do tempo, possibilitando a analise
das etapas e a comparacdo com outros métodos (POH, 2014).

A espectroscopia no infravermelho néo é restrita apenas ao estudo
das fases gasosas. A técnica também pode ser aplicada na deteccdo e
identificacdo de espécies em solucdo (BERENDS, 2012).

Outro método de deteccdo amplamente empregado € o
acompanhamento das bandas de transferéncia de carga, onde a liberacéo
de CO de compostos organometalicos é acompanhada por mudancas nos
espectros de absorcdo eletrdnica, promovidas pela perda dos ligantes e
alteracdo da densidade eletrénica do metal. Caso as bandas de
transferéncia de carga possam ser determinadas, é possivel acompanhar a
liberacdo do CO como demonstrado por diversos autores (GONZALEZ,
2012; RIMMER, 2010). Contudo, semelhante ao ensaio da mioglobina, a
espectroscopia UV-vis ndo pode ser empregada para a determinagdo de
velocidades de reacdo de forma confiavel, sendo possivel apenas a
obtencdo de uma constante de velocidade aparente.
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Outros métodos de deteccdo de mondxido de carbono séo
possiveis, como 0 acompanhamento manométrico ou a deteccao
eletroquimica. O acompanhamento manomeétrico permite o calculo direto
da quantidade de CO liberado, permitindo a obtencdo de uma constante
de velocidade real, contudo a reprodutibilidade da técnica é dificultada
devido a necessidade de um reservatorio especifico que permita a
determinacdo de pequenas variacdes de pressdo ou volume. A
determinacdo eletroguimica apresenta boa reprodutibilidade e deteccdes
precisas, contudo € necessario a utilizacdo de um eletrodo especifico para
a determinacéo do CO.

Diante do exposto o presente trabalho tem como foco a sintese e
caracterizacdo de compostos organometalicos de Mn(l) e que possam
atuar como possiveis foto-CORM. Pretende-se avaliar o efeito de ligantes
com variagdo do numero de membros do anel quelato e com diferencas
na maciez dos atomos doadores.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho possui como escopo a sintese e caracterizacéo
de novos compostos organometalicos mononucleares de Mn(l), a fim de
avaliar a estabilidade e possivel aplicacdo como liberadores de CO por
luz (foto-CORMS).

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar, purificar e caracterizar os ligantes utilizados;

e Sintetizar os compostos de Mn(l) com os ligantes obtidos e
caracteriza-los por técnicas espectroscopicas, espectrometria de massas e
eletroquimica;

¢ Analisar a estabilidade dos complexos obtidos em solucdo na
auséncia de luz e avaliar a libera¢do de CO na presenga de luz visivel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. MATERIAIS

Para as sinteses e analises, 0s seguintes reagentes, gases e solventes
foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem purificagdo
prévia: enxofre; selénio; paladio carbono 5%; bicarbonato de sédio; boro-
hidreto de sodio; sulfato de sodio anidro; sulfato de magnésio anidro;
hidroxido de sodio; brometo de potéssio; silica gel azul; peneira
molecular 3 A; zinco metalico; bromopentacarbonilmanganés(l); Ar);
Na@); Haq); tetrametilsilano; &cido acético glacial; benzofenona;
cloroférmio deuterado, acetonitrila PA; diclorometano PA,; éter PA,; éter
de petréleo PA; hexano PA; metanol PA; tetrahidrofurado PA.

Os seguintes reagentes foram purificados antes do uso: 2-
piridilcarboxialdeido (destilado a pressdo reduzida); 2-(aminoetil)piridina
(destilado a pressdo reduzida); 2-(aminometil)piridina (destilado a
pressdo reduzida); 2-vinilpiridina (destilado a pressdo reduzida); 2-
(clorometil)piridina (sublimado a pressao reduzida).

Para a sintese dos complexos os seguintes solventes foram secos e
desgaseificados: acetonitrila PA (ACN), diclorometano PA (DCM), éter
PA (Et,0), tetrahidrofurano PA (THF). Os solventes ACN e DCM foram
secos de acordo com procedimento descrito na literatura (WILLIAMS &
LAWTON, 2010). Ja o Et,O e o0 THF foram secos com o auxilio de sédio
como agente secante e destilados em sequéncia. A benzofenona foi
utilizada como indicador de &gua residual dos solventes. A
desgaseificacdo foi conduzida de forma similar ao reportado na literatura
(DALTON RESEARCH GROUP). Quando necessario, 0s solventes
secos e desgaseificados foram armazenados sob atmosfera de nitrogénio
e mantidos em peneira molecular com porosidade de 3 A.

4.2. METODOS E INSTRUMENTAGAO

Todas as analises dos compostos de Mn(l) foram realizadas sob
ambiente de baixa luminosidade, evitando a decomposi¢do do composto
e a consequente liberagéo de CO.
4.2.1. Teste de precipitacao

Foram realizados testes de precipitagdo, utilizando o perclorato de

prata como reagente, a fim de determinar se 0s compostos
organometalicos apresentam o brometo coordenado ou como contra-ion.
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Os testes foram conduzidos de forma qualitativa pela dissolucéo
dos compostos organometalicos em ACN perfazendo a concentracdo de
1,00 x 10-® mol L%, em seguida 0,0207 g AgClO, foram solubilizados em
10 mL de ACN. A 1 mL das solucdes dos compostos organometalicos foi
adicionado, gota a gota, a solucdo de AgCIlO4 e deixado em repouso por
2 min com o intuito de decantar o AgBr formado.

4.2.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho - IV

Os espectros na regido do infravermelho foram conduzidos em um
espectrofotdbmetro Perkin-Elmer FT-IR Spectrofotometer Spectrum 100
no Laboratério de Quimica Bioinorganica e Cristalografia da UFSC, na
regido entre 4000 a 400 cm. As amostras sélidas foram maceradas
juntamente com brometo de potassio previamente seco, ja as amostras
liquidas foram solubilizadas em diclorometano e a solugdo resultante foi
gotejada em pastilha de KBr, havendo a obtencéo de um filme.

4.2.3. Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

Os espectros de RMN de hidrogénio dos ligantes foram obtidos em
um espectrometro Bruker AC 200, na Central de Andlises do
Departamento de Quimica da UFSC, em 200 MHz. Os deslocamentos
guimicos utilizaram como referéncia o padrdo interno tetrametilsilano
(TMS, & = 0,00 ppm) e cloroférmio deuterado como solvente.

4.2.4. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel — UV-vis

Os espectros eletrdnicos na regido UV-vis foram obtidos em um
UV-vis Varian Cary 50 BIO no Laboratério de Quimica Bioinorganica e
Cristalografia da UFSC. As analises foram realizadas em cubetas de
quartzo com caminho 6tico de 1,0 cm e 1,5 mL de capacidade. Os
complexos estudados foram solubilizados em acetonitrila de grau
espectroscopico com concentracdes de 1,00 x 10 mol L (estoque) e
posteriormente diluidas para 4,00 x 10 mol L.

4.2.5. Espectrometria de Massas

Os complexos sintetizados foram analisados por espectrometria de
massas com ionizacdo via eletrospray (ESI-MS), no equipamento
Amazon — lons Trap MS, no Centro de Biologia Molecular Estrutural da
UFSC. As andlises foram realizadas em solucdo de acetonitrila de grau
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espectroscopico com concentracdo aproximada de 500 ppb e fluxo
estimado de 180 puL mint. A temperatura do capilar foi mantida entre 180
e 200°C e a voltagem do capilar entre -400 e -500 V.

4.2.6. Eletroquimica

Os comportamentos redox dos complexos foram investigados por
voltametria ciclica em um potenciostato/galvanostato modelo Epsilon no
Laboratdrio de Bioinorgénica e Cristalografia da UFSC. Os experimentos
foram realizados em acetonitrila de grau espectroscopico com
concentragdo de 1,00 x 10 mol L* e sob atmosfera de argénio. Foi
utilizado como eletrolito suporte hexafluorofosfato de tetrabutilaménio
com concentracéo de 1,00 x 10! mol L. Foram empregados os eletrodos
de Ag/Ag* (referéncia); carbono vitreo (trabalho) e platina (auxiliar). Para
a correcdlo do eletrodo de referéncia foi utilizado o par
ferroceno/ferrocinio como referéncia interna. A reversibilidade dos
processos eletroquimicos heterogéneos foi analisada considerando os
seguintes pontos (voltametria ciclica):

e A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catodico (AEy),
gue deve ser de 59/n mV para processos reversiveis, onde n representa o
ntmero de elétrons do processo;

o A razdo lpa/lpc deve ser de aproximadamente igual a 1, sendo lpa
e lpc 0s pontos de maximo das correntes anddica e catodica
respectivamente;

e Dependéncia dos picos com a velocidade de varredura.

4.2.7. Difratometria de Raios X

As andlises por difracdo de raios X em monocristal foram
realizadas na Central de Analises do Departamento de Quimica — UFSC.
Os dados foram coletados em difratdmetro APEX Il DUO da Bruker. Os
cristais forma analisados a 173 K, equipado com tubo de molibdénio
(MoKa; 1=0,71073 A). Os parametros de célula foram determinados
utilizando procedimentos padrées (ENRAF-NONIUS, 1994) com base na
centragem de reflexdes localizadas em diferentes quadrantes da esfera de
Ewald. A coleta foi realizada através do pacote de software proprio da
Bruker, o refinamento e a checagem foram feitos com o auxilio do
programa SHELX (SHELLDRICK, 2008) e as representacfes graficas
das estruturas moleculares foram geradas com o uso do programa ORTEP
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(FARRUGIA, 1997). Tanto a coleta gquanto a resolucdo das estruturas
foram realizadas pelo Prof. Dr. Adailton Jodo Bortoluzzi.

4.2.8. Estudo de Estabilidade dos Compostos e Cinética de Liberagéo
de CO

Os testes de estabilidade dos compostos organometélicos foram
realizados apos a solubilizacdo dos mesmos em acetonitrila sob auséncia
de luminosidade. Os espectros foram analisados em um
espectrofotdbmetro UV-vis Cary 50 BIO, acoplado a um banho
termostatizado da marca Visomes Plus. Os compostos organometalicos
foram solubilizados em acetonitrila de grau espectroscopico com
concentracdo de 1,00 x 10 mol L (estoque) e posteriormente diluidos
para 5,00 x 10 mol L, a temperatura das solugdes foi mantida a 20 °C.
Foram realizadas dez varreduras entre 200 a 600 nm durante o periodo 1
h. A faixa foi fixada entre 200 a 600 nm a fim de analisar a banda de
transferéncia de carga dos complexos, bem como as bandas provenientes
do ligante, com o intuito de determinar variacbes na esfera de
coordenacéo e possivel liberacdo de CO.

Apobs a averiguacdo da estabilidade em solugdo dos compostos
sintetizados, a velocidade de liberagdo de monodxido de carbono dos
compostos foi analisada em duas condigdes de solvente. Primeiramente
em meio totalmente orgénico (ACN) e posteriormente em meio
parcialmente aquoso (50:50; %v/v; H,O/ACN). A fonte de luz empregada
para realizar a liberagdo foi uma lampada de LED com formato de bulbo
da marca Brillia com poténcia nominal de 17 W. A distancia entre o
analito e a ldmpada foi fixada em 3,0 cm e o feixe de luz foi incidido
paralelo a cubeta como mostrado na Figura 10-a. Com 0 objetivo de
estimar a velocidade de liberacdo foi utilizado métodos ja descritos na
literatura (GONZALEZ, 2011; CARRINGTON, 2014), onde a
diminuicdo da banda de transferéncia de carga com o tempo foi analisada
e uma cinética de pseudo-primeira ordem para 0s tempos iniciais
empregada, as constantes cinéticas aparentes foram obtidas graficamente
pelo coeficiente angular da reta na curva de In[C] vs t.

4.2.9. Interacdo com Substrato Deoxihemoglobina
Como forma complementar de deteccdo do monoxido de carbono

liberado, foi realizado o teste de interacdo entre 0 mondxido de carbono
liberado e deoxihemoglobina. O teste empregado é similar ao abordado
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na literatura para deoximioglobina, contudo algumas modificagdes foram
realizadas.

Uma solucéo estoque de hemoglobina com concentracdo de 1,00 x
10 mol L foi preparada pela solubilizacdo da proteina a uma solugéo
tampdo (TRIS - pH 7,5). A solucdo resultante foi desgaseificada pela
purga de um fluxo constante de argbnio, e em seguida foi adicionado
ditionito de s6dio em excesso (10 vezes) em relacdo a hemoglobina,
garantindo a reducéo completa da proteina e a liberacéo de O, coordenado
ao centro de Fe. As solugbes dos compostos foram obtidas pela
solubilizacdo em solvente apropriados (ACN ou DMSO), com
concentragdo de 1,00 x 10 mol L. As medidas foram realizadas pela
diluicdo de 150 pL de proteina em 300 puL de solugdo tampdo ¢ em
seguida pela adi¢do de 30 uL de solugdo dos compostos organometalicos.
As cubetas foram seladas com o auxilio de uma tampa de Teflon,
impedindo a saida de CO e a entrada de O.. As solugdes foram irradiadas
com uma fonte de luz visivel idéntica a empregada para a determinacéo
de cinética de liberagdo. A distancia entre o analito e a lampada foi fixada
em 3 cm e o feixe de luz foi incidido perpendicularmente a cubeta como
mostrado na Figura 10-b.

Figura 10. Esquema representando a forma de incidéncia de luz para os
ensaios de cinética e interacdo com Hb.

A fim de comparar a capacidade de liberacdo de monoxido de
carbono, os tempos de meia vida entre as espécies Hb e HbCO foram
calculados, semelhante ao proposto por Atkin (2011).

4.3. SINTESES
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4.3.1. Sinteses dos Ligantes

4.3.1.1. Sintese do ligante bpma — bis(2-piridilmetil)amina

1. MeOH, 2-piridilmetilamina
’ = X
| 2. NaBH, N N

. H
x _0 \I N |/

O procedimento descrito foi realizado de acordo com Neves
(1996). Em um baldo de 125 mL contendo uma solucdo metandlica de 2-
(aminometil)piridina (5,4 g; 50 mmol; 108,14 g mol?) resfriada com o
auxilio de banho de gelo, foi adicionado lentamente, com o auxilio de um
funil de adicéo, 2-piridilcarboxialdeido (5,3 g; 50 mmol; 107,11 g mol?).
Findada a adicdo, o banho de gelo foi removido e a solucdo resultante foi
deixada sob agitacdo por 1 h. A solucdo foi entdo transferida para um
frasco de hidrogenacao e foram adicionados 0,5 g de catalisador Pd/C 5%.
Em seguida a dispersao foi reduzida sob atmosfera de hidrogénio a 40 psi
por 15 horas. A mistura foi filtrada com papel filtro grosso, removendo o
catalisador. A solucéo resultante foi evaporada sob pressao reduzida, com
obtencdo de um 6leo amarelo e rendimento de 88%.

IV (KBr) em cm: v (N-H) 3306; v (C-Har € C-Hair) 3057-2820; v (C=N
e C=C) 1591-1433; v (C-N) 1148; & (C-Har) 753.

RMN de *H (200 MHz; CDCl3) em ppm: 3,94 (s, 4H, CH,); 7,10 (dt, 2H,
CHa); 7,31 (d, 2H, CHa) ; 7,58 (dt, 2H, CHa); 8,51 (d, 2H, CHa).
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Figura 11. Espectro no IV do ligante bpma.

100

T (%)

I . I .
2000 1500 1000 500

I . I
3500 3000 2500

1/n (em™)

4000

Figura 12. Espectro de RMN H do ligante bpma.

CHCl,
MJJ/

&
1.90 2.162.08 2.38 4.00
5] | 5]
T T T T B B
8 7 6 5 4 3 2



51

4.3.1.2. Sintese do ligante pmea — 2-piridiletil-2-piridilmetilamina

ZZ\ 1. MeOH, 2-piridilmetilamina
<M o 2. NaBH,

7 N\

- N
H |

O procedimento descrito foi semelhante ao utilizado para a sintese
do bpma, com algumas modificacdes. Em um baldo de 100 mL contendo
uma solucdo metanélica de 2-(aminoetil)piridina (6,1 g; 50 mmol; 122,17
g mol?) resfriada com o auxilio de banho de gelo, foi adicionado
lentamente, com o auxilio de um funil de adicdo, 2-piridilcarboxialdeido
(5,3 g; 50 mmol; 107,11 g mol). Findada a adicéo, o banho de gelo foi
removido e a solugdo resultante foi deixada sob agitagdo, por 3 h. A
solucdo resultante foram adicionados 1,5 equivalentes de NaBH4, o
progresso reacional foi acompanhado em placa de silica com o uso de
uma solucdo de acetato de etila e hexano (50:50, %v/v) como eluente. O
solvente foi removido sob pressdo reduzida e o Oleo resultante
solubilizado em diclorometano, em seguida a solucao foi lavada com agua
destilada (3 x 20 mL). A solucdo organica foi seca com sulfato de sddio
anidro e o solvente removido sob pressdo reduzida, com obtencdo de um
6leo amarelo escuro e rendimento de 82%.

IV (KBr) em cm™: v (N-H) 3300; v (C-Har & C-Haiir) 3063-2832; v (C=N
e C=C) 1591-1433; v (C-N) 1050; & (C-Har) 753.

RMN de 'H (200 MHz; CDCl3z) em ppm: 3,01-3,05 (t, 2H, CHy); 3,06-
3,11 (t, 2H, CHy); 3,93-3,97 (s, 2H, CHy), 7,09-7,15 (m, 2H, CHa); 7,16-
7,20 (d, 1H, CHy); 7,27-7,31 (d, 1H, CHa); 7,56-7,64 (m, 2H, CHa);
8,50-8,55 (d, 2H, CHar).
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Figura 13. Espectro no IV do ligante pmea.
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4.3.1.3. Sintese do ligante bpea — bis(2-piridiletil)amina

1. HOAC aq) 1.2Zn

Z N 2.Na,co; _ (N N7 5A AN NF
_2:Na,CO5 OH A,
L + HNOgHCI < 2 < - . <
H

Em um baldo de 250 mL foi adicionado hidroxilamina (7,0g,
211,93 mmol, 30,03g mol?) e 50 mL de &cido acético 50% e 2-
vinilpiridina destilada (50 mL, 463,67 mmol, 0,975 g mL, 105,14 g mol
1. A solugdo resultante foi aquecida até 100°C por 15 min e, em seguida,
resfriada em banho de gelo. Ap6s o abaixamento da temperatura foi
adicionado carbonato de sédio (32g, 301,92 mmol, 105,99 g mol*t). O
solido obtido, proveniente da neutralizacdo, foi filtrado em kitassato e
lavado com acetona. O filtrado resultante foi concentrado sob pressao
reduzida e em seguida recristalizado em baixa temperatura com
benzeno/EtP (5:3; %v/v). Cristais amarelados do ligante hidroxilado
foram obtidos e lavados com Et,0.

O zinco metalico, empregado na segunda parte da reacdo, foi
previamente ativado em HCI 2% e filtrado. O ligante hidroxilado (14,929,
60 mmol) e o zinco (3,92 g, 60 mmol, 65,39 g mol-) foram solubilizados
em solucéo aquosa de HCI (2 mol L) e refluxados a 95°C por 1,5 h. A
dispersdo resultante foi neutralizada até pH 7,0 com NH4OH e extraida
com CH.ClI,. A solucdo resultante foi seca com Na,SO4 e o solvente foi
removido sob pressdo reduzida, com obtencdo de um éleo amarelado e
rendimento de 67% em relacdo ao ligante hidroxilado.

IV (KBr) em cm: v (N-H) 3298; v (C-Har € C-Haiir) 3059-2976; v (C=N
e C=C) 1692-1586; v (C-N) 1040; & (C-Har) 789.

RMN de 'H (200 MHz; CDCl3) em ppm: 2,89-2,94 (t, 4H, CH>); 3,07-
3,12 (t, 4H, CHy); 7,07-7,12 (d, 2H, CHa); 7,13-7,17 (d, 2H, CHy); 7,54-
7,66 (dt, 2H, CHa); 8,48-8,56 (d, 2H, CHay).
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Figura 15. Espectro no IV do ligante bpea.
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43.14. Sintese do ligante bpmi -  1-(2-piridil)-N-(2-
piridiilmetileno)metanamina

| CH,Cl, 2-piridilmetilamina [~ N N™S
N _0 N N ¥

O procedimento descrito foi semelhante ao publicado na literatura
(NEVES, 2001; INCARVITO, 2001). Em um baldo de 50 mL de duas
bocas foram adicionados uma solucéo de 2-(aminometil)piridina (1,1 g;
10 mmol; 108,14 g mol) em diclorometano. A solucdo foi mantida sob
atmosfera de N2, em seguida foram adicionados a solucdo 1,0 g de MgSO4
e a dispersdo foi refrigerada em banho de gelo. Apds a diminuicdo da
temperatura foram adicionados lentamente com o auxilio de um funil de
adicdo 2-piridilcarboxialdeido (1,1 g; 10 mmol; 107,11 g mol*). Ao
término da adicdo o banho de gelo foi removido e a reacdo foi mantida
sob agitacdo por 1 h. Em seguida a dispersao foi filtrada em papel filtro
convencional e o solvente removido sob presséo reduzida, com a obtencéo
de um 6leo alaranjado e rendimento de 93%.

IV (KBr) em cm™: v (O-Hggua) 3454; v (C-Har € C-Hair) 3050-2832; v
(C=N e C=C) 1591-1497; v (C-N) 1048; 6 (C-Har) 753.

RMN de 'H (200 MHz; CDCI3) em ppm: 5,03 (s, 2H, CHy); 7,13-7,23 (t,
1H, CHa); 7,28-7,37 (dt, 1H, CHar); 7,38-7,46 (d, 1H, CHa); 7,61-7,81
(m, 2H, CHa); 8,03-8,13 (d, 1H, CHa); 8,54-8,62 (d, 1H, CHa); 8,57 (s,
1H, CHimina); 8,63-8,69 (d, 1H, CHa).
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Figura 17. Espectro no IV do ligante bpmi.
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Figura 18. Espectro de RMN!H do ligante bpmi.
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4.3.1.5. Sintese do ligante bpms — bis(2-piridilmetil)sulfeto

1. EtOH / NaOH

2. NaBH,
© ——+= Nay5 + [l ¢ Ha N _

O procedimento de sintese foi semelhante ao descrito na literatura
(PRAKASH, 2013). Em um bal&o de duas bocas de 50 mL foi adicionado
enxofre em p6 (64 mg; 2 mmol; 32,08 g mol?!) e em seguida foram
adicionados 40 mL de etanol. A dispersdo foi deixada sob agitacdo por
aproximadamente 15 min sob atmosfera de N2, logo apds foram
adicionados 149 mg de NaBH4 (4 mmol; 37,83 g mol?) e 150 mg de
NaOH (3,75 mmol; 40,00 g mol?). A dispersdo foi mantida sob agitagdo
até que a solucdo mudasse a coloracdo de amarelo para branco. Em
seguida foi adicionado o hidrocloreto de 2-(clorometil)piridina (656 mg;
4 mmol; 164,03 g mol™) e a solugéo resultante foi deixada sob agitacéo
por 3 h em temperatura ambiente. Ao término deste periodo, o solvente
foi removido sob presséo reduzida e o 6leo resultante solubilizado em
diclorometano. Em seguida foi a solucdo lavada com agua destilada (2 x
30 mL), seca com sulfato de sodio anidro e concentrada com auxilio de
um rotaevaporador, com obtencdo de um éleo amarelo e rendimento de
67% em relacdo ao 2-(clorometil)piridina.

IV (KBr) em cm™: v (O-Hggua) 3387; v (C-Har € C-Hair) 3052-2926; v
(C=N e C=C) 1528-1439; v (C-S) 1304; 5 (C-Har) 751.

RMN de 'H (200 MHz; CDCl3) em ppm: 3,77 (s, 4H, CHy); 7,01-7,15 (t,
2H, CHar); 7,25-7,36 (d, 2H, CHar); 7,49-7,63 (dt, 2H, CHar); 8,38-8,53
(d, 2H, CHa).
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Figura 19. Espectro no IV do ligante bpms.
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4.3.1.6. Sintese do ligante bpmse — bis(2-piridilmetil)seleneto

1. EtOH / NaOH

2. NaBH,
© ———+—= NaSe + [ I ¢ He =l |

O procedimento de sintese foi semelhante ao descrito na literatura
(PRAKASH, 2013). Em um bal&o de duas bocas de 50 mL foi adicionado
selénio em p6 (158 mg; 2 mmol; 78,96 g mol!) e em seguida foram
adicionados 40 mL de etanol. A dispersdo foi deixada sob agitacdo por
aproximadamente 15 min sob atmosfera de N2, logo apds foram
adicionados 149 mg de NaBH4 (4 mmol; 37,83 g mol?) e 150 mg de
NaOH (3,75 mmol; 40,00 g mol), a dispersdo foi mantida sob agitacdo
até a perda de coloracéo (de cinza para bordo, até branco). Em seguida foi
adicionado o hidrocloreto de 2-(clorometil)piridina (656 mg; 4 mmol,;
164,03 g mol?) e a solucéo resultante foi deixada sob agitagdo por 3 h.
Ao término deste periodo, o solvente foi removido sob presséo reduzida
e 0 06leo resultante solubilizado em diclorometano. Em seguida foi a
solucdo lavada com agua destilada (2 x 30 mL), seca com sulfato de sodio
anidro e concentrada com auxilio de um rotaevaporador, com obtencao
de um O6leo amarelo e rendimento de 65% em relagdo ao 2-
(clorometil)piridina.

IV (KBr) em cm™: v (O-Hggua) 3385; v (C-Har € C-Hair) 3050-2935; v
(C=N e C=C) 1591-1422; v (C-Se) 1300; 6 (C-Har) 763.

RMN de H (200 MHz; CDCI3) em ppm: 3,86 (s, 4H, CH,); 6,99-7,12
(dt, 2H, CHa); 7,21-7,33 (d, 2H, CHa); 7,48-7,61 (dt, 2H, CHa); 8,40-
8,49 (d, 2H, CHa).



60

Figura 21. Espectro no IV do ligante bpmse.
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Figura 22. Espectro de RMN*H do ligante bpmse.
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4.3.2. Sintese dos Compostos Organometalicos

Todos os complexos foram sintetizados seguindo a metodologia
descrita por Gonzalez (2012) com pequenas modificacBes. As diferencas
nas sinteses estdo dispostas na Tabela 1 e 0 esquema geral das sinteses é
mostrado na Figura 23.

Figura 23. Esquema simplificado das sinteses dos compostos
organometalicos.
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A um tubo de Schlenk foram adicionados 0,5 mmol dos ligantes
sintetizados previamente solubilizados em 10 mL de solvente apropriado,
conforme mostrado na Tabela 1. A solucéo resultante foi desgaseificada
via ciclos de congelamento em nitrogénio liquido sob vacuo. Apds 2
ciclos de congelamento foram adicionados a solucdo congelada 0,5 mmol
do sal de partida [Mn(CO)sBr]. A mistura foi novamente despressurizada
e liquefeita de forma lenta e gradual em ambiente sem luminosidade.
Apos a solucdo atingir temperatura ambiente o sistema foi colocado sob
refluxo brando, utilizando a altura do Schlenk como condensador. As
solucdes foram resfriadas e forcadas a precipitar pela adicdo de solvente
apropriado e, em seguida, foram filtradas e os compostos coletados e
armazenados em frasco ambar. Os compostos organometalicos foram
caracterizados por 1V, eletroquimica e ESI-MS.
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Tabela 1. Solventes empregados e rendimentos dos compostos
organometalicos sintetizados.

Complexo Solvente pptem Rendimento (%0)
[Mn(bpma)(CO)s]Br (1) THF THF 88
Mn(pmea)(CO)sBr (2) Et,O Et.O 85
Mn(bpea)(CO)sBr (3) THF EtP 78
[Mn(bpmi)(CO)s]Br (4) Et.O EtP 91
[Mn(bpms)(CO)s]Br (5) ACN EtP 75
[Mn(bpmse)(CO)s]Br (6) ACN EtP 71

Figura 24. Espectro no IV do composto [Mn(bpma)(CO)3]Br - (1).

100 -

80 -

60 |-

T (%)

40 |

20 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1A (cm™)
IV (KBr) em cm: v (N-H) 3433; v (C-Har € C-Haif) 3093-2899; v (C=0)

2031 e 1939-1912; v (C=N e C=C) 1604-1440; v (C-N) 1108; & (C-Har)
750.



63

Figura 25. Espectro no IV do composto Mn(pmea)(CO)3Br — (2).
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Figura 26. Espectro no IV do composto Mn(bpea)(CO)sBr — (3).
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Figura 27. Espectro no IV do composto [Mn(bpmi)(CO)3z]Br — (4).
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Figura 28. Espectro no IV do composto [Mn(bpms)(CO)s]Br — (5).
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Figura 29. Espectro no IV do composto [Mn(bpmse)(CO)3z]Br — (6).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES

Os ligantes bpma, bpmi, pmea foram obtidos com rendimentos
superiores a 80% comprovando a eficacia das rotas sintéticas utilizadas.
Ja os ligantes bpms e bpmse, foram obtidos com rendimentos em torno de
65%, 0 baixo rendimento pode ser explicado pela presenca de umidade
no cloreto de picolila, o qual é rapidamente degradado a alcool em meio
aquoso, dificultando o ataque pela espécie ativa Na,S/Na,Se gerada in
situ. A umidade contida no regente ndo foi reduzida de forma substancial
mesmo com o uso de processos de purificacdo. Por tal motivo, durante o
procedimento de sintese desses ligantes optou-se pelo uso de etanol PA
substituindo o etanol absoluto, a modificacdo facilitou o processo de
sintese dos mesmos sem acarretar diferenga significativa nos rendimentos
das sinteses (cerca de 2-3 %).

Figura 30. Esquema geral dos ligantes sintetizados.

N n>x n N X=N,S, Se

| n=1, 2
N N 2

Todos os ligantes foram caracterizados por RMN de 'H e
espectroscopia na regido do 1V, sendo possivel atribuir os principais picos
e bandas respectivamente.

Os ligantes sintetizados s&o tridentados, com variacdo da maciez
dos &tomos doadores e nimero de membros do anel quelato. A maciez
dos ligantes segue a ordem Niminra < N < S < Se, onde espera-se que 0
aumento da maciez fortaleca de forma perceptivel a retrodoacdo metal
carbono, conferindo maior estabilidade em solucdo aos compostos. Ja a
alteracdo do nimero de membros do anel quelato, influencia diretamente
na solubilidade dos compostos organometalicos. Além disto, a
modificacdo de dois anéis de cinco membros para dois anéis de seis
membros ajuda, em geral, na estabilizacdo de 4tomos menores. Desta
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forma espera-se que o aumento de membros do anel dificulte a
coordenacéo frente ao Mn(l).

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho

Como ja mencionado todos 0s compostos organicos sintetizados
foram submetidos a analise via espectroscopia na regido do infravermelho
e suas principais bandas foram atribuidas, confirmando o
aparecimento/desaparecimento dos grupos funcionais
adicionados/removidos (SILVERSTEIN, 2000).

Os ligantes bpma, pmea e bpmi, foram sintetizados por uma reacéo
de formacdo de imina, utilizando como reagentes de partida o 2-
piridilcarboxialdeido e uma amina priméria, desta forma o progresso
reacional pode ser acompanhado pelo desaparecimento da banda da
carbonila (1713 cm™) do aldeido usado como precursor. No caso do
ligante bpmi ndo foi possivel analisar o aparecimento da banda da imina
devido a sobreposicdo das bandas C=C e C=N dos anéis aromaticos.

O ligante bpea foi sintetizado por uma rota diferente, utilizando a
vinilpiridina como precursor e, como o ligante bpmi, sofre problemas no
acompanhamento da sintese pelo desaparecimento da banda C=C
alifatica, ja que a é sobreposta pelas bandas C=C e C=N aromaticas (1600-
1400 cmt). A identificagdo da espécie foi realizada por comparagéo com
os ligantes bpma, pmea e bpmi.

Da mesma forma, os ligantes bpms e bpmse tiveram a sua analise
dificultada, pois ambos usam como precursor o cloreto de picolila, o qual
apresenta banda C-Cl intensa na faixa entre 850 e 550 cm™, a qual é
sobreposta pelas bandas de deformacéao angular fora do plano das ligacdes
C-Har (800-700 cm™). J4 as bandas C-S (1307 cm™) e C-Se (1303 cm™),
aparecem de forma definida, confirmando o ataque das espécies ativas
Na;S/NazSe. A Tabela 2 abaixo apresenta as principais bandas dos
ligantes sintetizados no presente trabalho.
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Tabela 2. Principais bandas e atribuicdes em cm™ dos espectros no IV
para os ligantes sintetizados.

Atribuigdes bpma pmea bpea bpmi bpms bpmse

N-H 3324 3417 3298 - - -

C-Hal 3045- 3017-  3146- 3045- 3102- 3119-
C-Haiit (v) 2837 2841 2826 2853 2817 2813
1594-  1592-  1678- 1632- 1614- 1632-

C=NIC=C " “lu68 1468 1505 1485 1467 1473
C_S _ - - - 1307 -
C-Se : : . . - 1303

C-Har (3) 762 765 789 753 751 763

5.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio

Assim como a espectroscopia no 1V, a espectroscopia de RMN de
IH foi fundamental para a caracterizagdo dos compostos sintetizados. Os
deslocamentos quimicos, bem como as integracdes dos sinais observados
permitiram determinar o nimero de hidrogénio presentes em cada
composto, assim como a quem os hidrogénios estdo ligados.

Semelhante ao realizado nas analises na regido do infravermelho,
foi possivel comprovar a formacdo dos compostos pela alteracdo dos
espectros entre 0s reagentes e produtos, seja pelo desaparecimento do pico
do hidrogénio do aldeido em 10,3 ppm (bpma, pmea e bpmi), seja pela
multiplicidade e aparecimento de numero condizente de atomos de
hidrogénio (bpea, bpms e bpmse).

Os valores de deslocamento quimico (8 em ppm), niimero de
atomos de hidrogénio e as atribuicdes dos sinais estdo sumarizados na
Tabela 3 e sdo compativeis com os resultados apresentados na literatura
(NEVES, 1996; BARWIOLEK, 2014; LEAVER, 2003; INCARVITO,
2001; PRAKASH, 2013).
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos, em ppm, dos espectos de RMN H
para os ligantes sintetizados.

CHZ CHar CHimina

7,10-7,21 (dt, 2H); 7,31-7,41
bpma 3,94 (s, 4H) (d, 2H); 7,58-7,71 (dt, 2H); -
8,51-8,60 (d, 2H)
301-305 (1 2H), 709715 (m, 2H): 7.16-7,20
mea 306-311(t2H); .\ U727 3L (AL
P wome L €8 7 56.7 64 (m, 2H): 8,50-8,55
3,95 (s, 2H) (. 2H)
7,07-7,12 (d,2H); 7,13-7,17
(d, 2H); 7,54-7,66 (dt, 2H; -
8,48-8,56 (d, 2H)
7,13-7,23 (t, 1H); 7,28-7,37
(dt, 1H); 7,38-7,46 (d, 1H);
bpmi 503(2,2H)  7,61-7,81 (m, 2H): 8,03-8,13
(d,1H); 8,54-8,62 (d, 1H):
8,63-8,69 (d, 1H)
7,01-7,15 (t, 2H); 7,25-7,36
bpms 3,77 (s, 4H) (d, 2H); 7,49-7,63 (dt, 2H); -
8,38-8,53 (d, 2H)
6,99-7,12 (dt-2H); 7,21-7,33
bpmse 3,86 (s, 4H) (d, 2H); 7,48-7,61 (dt, 2H); -
8,40-8,49 (d, 2H)

2,89-2,94 (t, 4H):

bpea 5 47.312 (t, aH)

8,57
(s, 1H)

5.2. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DOS COMPLEXOS

Os compostos organometalicos sintetizados foram caracterizados
por diferentes métodos fisico-quimicos, tanto em estado sélido, quanto
em solucdo. Tais estudos tém como objetivo elucidar a composicdo
quimica, arranjo estrutural e capacidade fotoliberadora, comparando-o0s
com compostos semelhantes descritos na literatura.

Como os métodos de liberacdo sdo altamente dependentes da
forma de incidéncia e da fonte de luz utilizada, o composto 1, sintetizado
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por Gonzalez em 2012, foi utilizado como referéncia para efeito
comparativo.

5.2.1 Teste de precipitacéo

A precipitacdo de brometo de prata em solucdo permite identificar
se a espécie sintetizada encontra-se neutra (brometo coordenado) ou como
cation (brometo como contra-ion), o que, por sua vez, permite inferir
sobre a estrutura dos compostos. A adi¢cdo de AgClO4 aos compostos 2 e
3 ndo acarretou na formacao de precipitado, ja para os compostos 1, 4, 5
e 6 foi detectado a formacdo de AgBr.

De acordo com os resultados qualitativos obtidos e comparando
com compostos descritos na literatura (GONZALEZ, 2012;
CHAKRABORTY, 2014), é possivel inferir que os compostos 1,4,5¢€ 6
apresentam o ligante coordenado de forma tridentada, com o
deslocamento de um bromo (contra-ion) e dois CO, enquanto que 0S
compostos 2 e 3 ou apresentam o ligante coordenado de forma bidentada
ou tridentada com o deslocamento de trés CO, informagdes adicionais
sobre a forma de coordenacdo dos compostos foram obtidas por técnicas
complementares como espectroscopia no IV e espectrometria de massas.

5.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no IV se mostrou como uma técnica preliminar e
fundamental para a caracterizacdo inicial de compostos organometalicos,
ja que a formacdo dos compostos pode ser observada pela andlise
comparativa com os espectros dos ligantes, com a manutencdo das
principais bandas de estiramento e deformag&o angular. Além das bandas
provenientes dos ligantes, destacam-se as bandas caracteristicas de
estiramento do carbonil. O acompanhamento dos deslocamentos das
bandas, possibilitou comprovar a formacdo dos compostos, bem como a
conformacédo adotada pelo ligante. As bandas atribuidas ao carbonil estdo
apresentadas na Tabela 4 e a sobreposic¢do dos espectros dos compostos
com 0s respectivos ligantes estdo apresentados nas Figura 31 a 36. O
espectro no 1V do composto 1 foi condizente com o ja reportado na
literatura (GONZALEZ, 2012).
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Tabela 4. Bandas atribuidas ao carbonil em cm dos espectros no IV dos
compostos 1 a 6.

S'”gzg('jz da 4 2 3 4 5 6
A 2031 2024 2025 2031 2038 2029
. 1939-  1919-  1927-  1952- 1945
1912 1892 1905 1914 1914

B : : - 1921 - :

Os espectros obtidos mostram uma caracteristica marcante de
compostos organometalicos contendo carbonil como ligante, a alta
intensidade da banda CO, o que, em muitos casos, dificulta a identificacdo
das bandas provenientes dos ligantes. Essa caracteristica pode ser
explicada por dois fatores: a grande variagdo do momento de dipolo destes
compostos e pela presenca de trés equivalentes de CO por molécula. O
primeiro efeito tem origem na diferenca de eletronegatividade entre o
carbono e o oxigénio, fazendo com que os estiramentos provoquem
grande distor¢do da nuvem eletrnica polarizando as moléculas e
tornando a variacdo do momento de dipolo do carbonil muito maior do

. 9 2 . L
que uma ligagdo C-C ou C-H, ou seja, gfco > %. Ja 0 segundo efeito ¢

uma consequéncia direta de lei de Beer, onde a intensidade da banda é
diretamente proporcional a concentracdo da amostra, ou, neste caso, ao
nimero de equivalentes de CO quando comparado com outras ligagdes,
como por exemplo C-N, C-S e C-Se.

Devido a alta intensidade do estiramento CO (2200-1800 cm™). E
possivel aplicar os preceitos de teoria de grupo, identificando, com bom
grau de confianga, a quantidade de carbonil atuando como ligante, bem
como a geometria adotada ap6s a coordenacdo. Levando em consideracao
que os ligantes empregados sdo tridentados e comparando com resultados
publicados na literatura de ligantes semelhantes (GONZALEZ, 2012;
CHAKRABORTY, 2014) foi possivel estimar que trés CO permanecem
na primeira esfera de coordenacdo, indicando, justamente com os testes
de precipitagéo, que 0os compostos 2 e 3 apresentam o ligante coordenado
de forma bidentada.

Os compostos formados pelos ligantes bpma, pmea, bpea, bpms e
bpmse apresentam trés bandas provenientes do carbonil na faixa entre
2050-1900 cm* compativel com o grupo de ponto Cay, onde, pelo uso da
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teoria de grupo, ha a presenca de trés bandas de estiramento CO, sendo
uma com simetria A e duas duplamente degeneradas com simetria E,
desta forma os ligantes coordenam-se de forma facial, com excecdo aos
ligantes pmea e bpea, que ficam bidentados, com uma das piridinas ndo
coordenada.

Ja o composto formado pelo ligante bpmi apresenta apenas duas
bandas originadas do carbonil 2031 cm™ e 1921 cm, as quais, sdo
compativeis com grupo de ponto C,, onde os estiramentos CO
apresentam simetria A e B, respectivamente. Pelas restricGes
conformacionais, o ligante se coordena de forma meridional, onde os
substituintes carbonil ficam nas posicdes axiais, anulando o estiramento
simétrico, e um dos CO fica na posicdo meridional. O alargamento da
banda em 1921 cm pode ser explicado pela aproximacdo na simetria
realizada, ja que o grupo de ponto real ndo é C,. As simetrias das bandas
referentes ao grupo carbonil estdo apresentados nas Figuras 37 a 42.

Além das modificacdes provocados pelo deslocamento do carbonil
na simetria do composto, é possivel avaliar a coordenacdo dos ligantes
pelas alteraces nas energias de estiramento de &tomos vizinhos aos
atomos coordenados, ja que os atomos ligados diretamente ao metal
perdem densidade eletronica pelo compartilhamento de elétrons,
acarretando no aparecimento de uma carga formal positiva e,
consequentemente, aumentando as energias de estiramento da parte
organica do composto organometalico quando comparado ao ligante
livre, principalmente de a&tomos adjacentes ao N, S e Se coordenados,
como pode ser observado nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Comparativo das principais bandas de estiramentos (em cm)
entre os ligantes e a parte organica dos compostos 1, 2 e 3.

Atribuicbes bpma 1 pmea 2 bpea 3

N-H 3306 3433 3300 3427 3298 3452

C-Hal 3057- 3093- 3063- 3105- 3059- 3178-
C-Hoaiif 2820 2899 2832 2862 2976 2886
C=N/C=C 1591- 1604- 1591- 1640- 1692-  1604-
1433 1440 1433 1445 1586 1445

C-N 1048 1108 1050 1149 1040 1098
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Tabela 6. Comparativo das principais bandas de estiramentos (em cm)
entre os ligantes e a parte organica dos compostos 4, 5 e 6.

Atribuigdes  bpmi 4 bpms 5 bpmse 6

C-Hal 3050- 3073- 3052- 3082- 3050- 3070-
C-Haiit 2832 2854 2926 2860 2935 2918

C=N/C=C 1591- 1604-  1589- 1637- 1591-  1602-
T 1497 1440 1439 1433 1422 1433

C-N 1048 1157 -

C-S - - 1304 1325 -

C-Se - - - - 1300 1385

Figura 31. Sobreposicdo dos espectros no 1V dos compostos bpma e 1 (—
ligante; — composto organometalico).
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Figura 32. Sobreposicéo dos espectros no 1V dos compostos pmea e 2 (—
ligante; — composto organometalico).

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

1/ (cm™)

Figura 33. Sobreposigdo dos espectros no 1V dos compostos bpea e 3 (—
ligante; — composto organometalico).
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Figura 34. Sobreposicao dos espectros no IV dos compostos bpmi e 4 (—
ligante; — composto organometalico).
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Figura 35. Sobreposicéo dos espectros no IV dos compostos bpms e 5 (—
ligante; — composto organometalico).
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Figura 36. Sobreposicdo dos espectros no IV dos compostos bpmse e 6
(— ligante; — composto organometalico).
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Figura 37. Ampliacdo do espectro no 1V do composto 1, destacando as
bandas CO.
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Figura 38. Ampliacdo do espectro no 1V do composto 2, destacando as
bandas CO.
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Figura 39. Ampliacdo do espectro no 1V do composto 3, destacando as
bandas CO.
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Figura 40. Ampliagdo do espectro no 1V do composto 4, destacando as
bandas CO.
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Figura 41. Ampliacdo do espectro no 1V do composto 5, destacando as

bandas CO.
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Figura 42. Ampliacdo do espectro no 1V do composto 6, destacando as
bandas CO.
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5.2.3. Espectrometria de Massas

Os espectros de massas dos compostos organometalicos foram
fundamentais para identificar as espécies geradas em solucdo. Além disso,
foi possivel determinar a estabilidade dos compostos na auséncia de luz
por periodos curtos (10 min), uma vez que ndo houve liberacdo
significativa dos CO coordenados. Tendo em vista que todos os
compostos sintetizados utilizaram manganés(l) como centro metalico, os
espectros apresentam distribuicdo isotopica caracteristica de moléculas
organicas, uma vez que 0 is6topo %*Mn apresenta abundancia de 100%.
Os espectros de massa dos compostos sdo apresentados nas Figuras 43 a
48.

Os compostos 1, 2 e 3 apresentaram distribuicdo isotopica
caracteristica dos ligantes. Os picos bases representam o ion molecular e,
como pode ser observado, a amina secundaria dos ligantes permanece
protonada em solugdo. Em todos os casos o segundo pico mais intenso
apresentou intensidade relativa abaixo de 10% e representa 0 composto
com perda de carbonil. Como ja inferido pelo teste de precipitacéo e pelos
espectros no IV, o composto 1 apresenta o ligante tridentado com o Br
como contra-ion e 0s compostos 2 e 3 se coordenam de forma bidentada
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sem deslocamento do brometo. Desta forma a analise dos compostos via
espectrometria de massas s6 foi possivel apds a obtencdo de informacdes
complementares, uma vez que, nas condicdes de analise, o bromo
coordenado ao centro metalico é liberado, fazendo com que a m/z
esperada para o ligante adotando coordenacdo bidentada seja idéntica a
distribuicdo tridentada, tornando a espectrometria de massas uma técnica
complementar e que ndo permite validar a estrutura dos compostos
obtidos.

Tabela 7. Espécies determinadas na espectrometria de massa do composto
4,

Espécie m/z 1 (%) Representacio
CisH1sMnNsOs 338 100 [Mn(bpma)(CO)s]*
. CisHisMnNsO 282 6 [Mn(bpma)(CO)]*
CiH1sMnN3zO; 352 100 [Mn(pmea)(CO)3]*
? C14H1sMnN3O 296 6 [Mn(pmea)(CO)]*
. Ci7Hi7MnNsOs; 366 100 [Mn(bpea)(CO)s]*

C1sH17MnN3O 310 10 [Mn(bpea)(CO)]*
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Figura 43. Espectro de massa do composto 1 em CH3CN. Simulagdo da
espécie m/z 338 (— experimental; — simulado).
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Figura 44. Espectro de massa do composto 2 em CH3CN. Simulagdo da
espécie m/z 352 (— experimental; — simulado).
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Figura 45. Espectro de massa do composto 3 em CH3sCN. Simulacéo da
espécie m/z 366 (— experimental; — simulado).
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O composto sintetizado com o
comportamento semelhante aos ja descritos, contudo a presenca da imina
nas condicdes de analise facilitou a formacdo de adutos, como pode ser
observado na Figura 46. Além disso, a maior conjugacdo do sistema,
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ligante (UV-vis), tornando o composto mais propenso a liberacdo de
monoxido de carbono, como pode ser visto pela alta intensidade relativa
do pico atribuido ao composto com perda de CO (m/z = 288). O ion
molecular possui m/z 336 e, como mostra o espectro (Figura 46),
apresenta baixa intensidade relativa (aproximadamente 20%). O pico com
m/z 533 é referente ao ion molecular com adicdo de uma unidade de
ligante, ressaltando a instabilidade do composto 4 nas condi¢es de
andlise.

Os dois picos com maior intensidade obtidos para o composto 4
representam adutos formados com acido formico (m/z 382) e agua (m/z
354) respectivamente. O aparecimento dos picos referente a estes adutos
pode ser explicados pelo procedimento de limpeza do equipamento, onde
acido férmico diluido foi empregado para a remocdo de espécies
remanescentes de analises anteriores.

Ja o pico referente a m/z 443 apresenta distribuicdo isotdpica
distinta das demais, evidenciando o aparecimento de algum &tomo
estranho ao sistema, ou devido a superposicdo de picos com m/z muito
préximos, distorcendo o padrdo de distribui¢do isotopica encontrado,
inviabilizando a solugdo do mesmo.
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Figura 46. Espectro de massa do composto 4 em CH3sCN. Simulagdo da
espécie m/z 382 e 354 (— experimental; — simulado).
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1 (%)

Tabela 8. Espécies determinadas na espectrometria de massa do composto

4.

Espécie m/z 1 (%) Representacdo
CaiH2MnNgO; 533 36 [Mn(bpmi)(CO)s]* + bpmi
CiHisMnNsOs 382 100 [Mn(bpmi)(CO)s]* + HCOOH
CisHisMnNsO; 354 94 [Mn(bpmi)(CO)s]* + H20
CisHuMnNsO; 336 22 [Mn(bpmi)(CO)s]*
CHisMnN:O, 288 47 [Mn(bpmi)]* + H20
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Figura 47. Espectro de massa do composto 5 em CH3CN. Simulagdo da
espécie m/z 355 (— experimental; — simulado).
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Figura 48. Espectro de massa do composto 6 em CH3CN. Simulagdo da
espécie m/z 402 (— experimental; — simulado).
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De forma similar, os compostos sintetizados a partir dos ligantes
bpms e bpmse apresentaram distribuicdo isotopica caracteristica aos
atomos S e Se empregados, como pode ser observado pelas Figuras 47 e
48. Os picos com a segunda maior intensidade relativa, referente aos
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compostos com perda de carbonil, apresentaram intensidade acima de
15%, indicando maior liberacdo nas condicBes da andlise, quando
comparados aos compostos 1, 2 e 3. Os picos estdo atribuidos na Tabela
9.

Tabela 9. Espécies determinadas na espectrometria de massa dos
compostos 5 e 6.

Espécie m/z 1(%0) Representacdo
CisHMnN,SOs 355 100 [Mn(bpms)(CO)s]*
° CiHMnN.S 271 17 [Mn(bpms)]*
CisHizMnN,Se0; 402 100 [Mn(bpmse)(CO)s]*
CuHiMnN.Se 319 16 [Mn(bpmse)]*

5.2.4. Determinacédo das Estruturas Cristalinas
5.2.4.1. Estrutura cristalina do composto 1

O composto 1 foi cristalizado pela solubilizagdo do composto em
CHCI; e pela adicdo lenta de hexano com formacdo de uma interface
entre os dois solventes, a solucéo resultante foi deixada em repouso em
ambiente de baixa luminosidade e monocristais de coloracdo amarelo
palido foram obtidos pela evaporacdo lenta do solvente a 20 °C, de forma
analoga ao descrito na literatura (GONZALEZ, 2012). Informacdes
adicionais da estrutura e método de resolucdo encontram-se descritos no
Apéndice 2.

Os cristais obtidos por Gonzalez (2012) pertencem ao sistema
cristalino ortorrédmbico, grupo espacial Pnma com 4 unidades na cela
unitaria. Os dados revelam o deslocamento do bromo e de dois CO, com
o ligante se coordenando de forma tridentada e com a presenca do
brometo deslocado como contra-ion. Os comprimentos médios de ligacéo
Mn-N e Mn-C séo de 2,058 A e 1,800 A respectivamente e os angulos C-
Mn-C sé&o em média de 88,95°.

Ja a estrutura obtida para o composto 1 apresentou estrutura similar
a reportada na literatura, contudo ha a presenca de 2 unidades de agua de
cristalizacdo, além das 4 unidades do composto, presentes na cela em
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posicdo especial. A presenca de H»O no sistema, acarretou em uma maior
distor¢do do sistema cristalino, com expansdo do angulo B, originando o
sistema monoclinico com grupo espacial C2/c. A agua presente na cela
unitéria interage de forma significativa com o brometo, originando
ligagBes de hidrogénio, as quais auxiliam na disperséo de carga.

A substituicdo do carbonil (ligante ¢ doador e m aceptor) pelo bpma
(ligante o doador) acarreta no fortalecimento da retrodoacdo metal-CO, ja
gue ha um aumento da densidade eletrdnica disponivel no metal,
consequentemente ha um encurtamento do comprimento de ligagdo
metal-carbono, como pode ser observado pelos comprimentos de ligacédo
obtidos, quando comparados com o sal de partida (informacdes adicionais
no Apéndice 1). Além disso, quando comparado com 0 composto
hipotético em sua forma octaédrica, é possivel identificar uma
compressao de 9,7% e 10,8% dos angulos das ligagdes N(22)-Mn(1)-N(1)
e N(12)-Mn(1)-N(1) respectivamente, essa distor¢do aparece devido a
restricdo de rotacdo imposta pelo préprio ligante, o qual forma dois anéis
guelatos de cinco membros. Tanto os comprimentos de ligacdo quanto o0s
angulos encontrados sdo compativeis com o encontrado na literatura para
centros de Mn(l) tricarbonilicos. (GONZALEZ, 2012; HUBER, 2012)

Comparando os dados obtidos para 1 com o disposto na literatura
(Tabela 10), é possivel perceber que a agua presente na estrutura
cristalina, provoca alteracbes nos comprimentos de ligacéo,
principalmente nas regides préximas a ligacdo de hidrogénio H(10B)-
O(1w). A interacdo do oxigénio da dgua com um dos hidrogénios do
C(10) provoca um efeito indutivo negativo, retirando densidade de carga
e tornando os nitrogénios N(1) e N(12) menos basicos, aumentando o
comprimento de ligagdo Mn-N de forma substancial. Como consequéncia
direta da menor disponibilidade de elétrons no metal, os comprimentos
médios de ligacdo Mn-C tendem a aumentar, quando comparados com o
composto de Gonzalez (2012), pois a diminuicdo da densidade eletrénica
no metal acarreta no enfraquecimento da retrodoa¢do MLCT.
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Figura 49. Estrutura do composto 1.

Tabela 10. Principais comprimentos (A) e &ngulos de ligago (°) para o
composto 1.

. ] GONZALEZ
gag (2012)
Mn(1)-C(3) 1,803(2) 1,805(4)
Mn(1)-C(2) 1,809(2) 1,794(5)
Mn(1)-C(1) 1,813(2) 1,805(4)
Mn(1)-N(22) 2,0573(15) 2,053(3)
Mn(1)-N(12) 2,0623(16) 2,053(3)
Mn(1)-N(1) 2,0724(18) 2,063(4)
N(22)-Mn(1)-N(1) 81,01(7) -
N(12)-Mn(1)-N(1) 80,02(7) -
C(3)-Mn(1)-C(2) 88,27(9) 87,90(17)
C(3)-Mn(1)-C(2) 89,79(10) 87,90(17)
H(1w)-Br(1) 2,39 -

H(10B)-O(1w) 2,33 -
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5.2.4.2. Estrutura cristalina do composto 2

O composto 2 foi cristalizado pela solubilizacdo do pé obtido em
CH,ClI; e pela adicéo lenta de éter de petroleo com formacao de interface
entre os dois solventes, a solucdo resultante foi deixada em repouso em
ambiente de baixa luminosidade e monocristais de coloracdo amarela
foram obtidos pela evaporacéo lenta do solvente a 20 °C. Informacdes
adicionais da estrutura e método de resolucdo encontram-se descritos no
Apéndice 3.

Os cristais obtidos pertencem ao sistema cristalino monoclinico,
grupo espacial C2/c com 4 unidades na cela unitaria. Os dados revelam
que diferentemente do composto 1 ndo houve deslocamento do bromo,
com o ligante se coordenando de forma bidentada pelo anel de cinco
membros, indo ao encontro com a previsao estrutural apos a realizacéo
das técnicas iniciais de caracterizacdo: auséncia de precipitacdo com
AgCIlO4 (bromo coordenado) e presenca de trés grupos carbonil (simetria
das bandas no IV e m/z condizente). Nao houve a presenca de solvente de
cristalizacdo no sistema, e ndo ha a presenca de ligagdes de hidrogénio
apreciaveis.

De forma similar ao composto 1, a substituicdo do CO por ligantes
mais fracos deve alterar os comprimentos de ligagdo Mn-C. Em relacéo
ao sal de partida, os comprimentos de ligagdo Mn(1)-C(3) (1,805 A) e
Mn(1)-C(1) (1,802 A) sofrem compress&o de aproximadamente 0,080 A,
ja a ligacdo Mn(1)-C(62) (1,849), trans ao bromo, sofreu expansdo de
0,023 A, e, de forma similar ao composto 1, o angulo de ligacdo N(62)-
Mn(1)-N(2) sofreu compresséo de 12,25% (79,00), devido & coordenagéo
pelo anel de cinco membros.

Quando comparado com o composto 1, as ligacBes Mn(1)-C(1),
Mn(1)-C(3) e Mn(1)-Br(1) sdo compativeis com os valores médios
encontrados na literatura de 1,808 A e 2,516 A respectivamente
(GONZALEZ, 2012; HUBER, 2012; HAGHIRI, 2003), contudo a
ligacdo Mn-C(62) apresenta valor destoante. Uma das possiveis causas
para o incremento significativo do comprimento de ligagdo estd na
influéncia que o bromo confere a ligagéo trans.

Uma andlise mais detalhada das demais ligacGes centradas no
metal mostra que a média das liga¢Ges equatoriais Mn(1)-C(1) e Mn(1)-
C(3) é de 1,8035 A, indicando que neste composto ha maior densidade
eletrénica disponivel no metal, aumentando a retrodoacéo e diminuindo o
comprimento de ligagdo quando comparado com 1 (distancia média de
1,8083 A), contudo o efeito o maior efeito indutivo positivo do
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substituinte etil piridina (comparado a metil piridina) da amina secundaria
ndo é tdo efetivo, ja que os comprimentos médios de ligacdo Mn-N de 2
sdo maiores que os de 1, mostrando que o bromo coordenado contribui de
forma significativa para o aumento da densidade eletrdnica no metal.

Levando em consideracgéo o acima apresentado, 0 composto 2 sofre
de um efeito antagbnico para a liberagdo. Ao mesmo tempo que o
mondxido de carbono C(62)-0O(12) é facilmente liberado pela influéncia
do substituinte trans, o anel coordenado de cinco membros dificulta a
oxidacdo do Mn(1), impedindo a liberacdo sucessiva dos CO
remanescentes.

Figura 50. Estrutura do composto 2.

Tabela 11. Principais comprimentos (A) e angulos de ligacdo (°) para o
composto 2.

Ligacdes 2
Mn(1)-C(1) 1,802(3)
Mn(1)-C(3) 1,805(3)
Mn(1)-C(62) 1,849(3)
Mn(1)-N(2) 2,051(2)

Mn(1)-N(62) 2,103(2)
Mn(1)-Br(1) 2,5237(5)

N(2)-Mn(1)-N(62) 79,00(8)
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5.2.4.3. Estrutura cristalina do composto 3

O composto 3 foi cristalizado pela solubilizacdo do pd obtido em
CH_Cl; e pela adicéo lenta de hexano com formacéo de interface entre os
dois solventes, a solucdo resultante foi deixada em repouso em ambiente
de baixa luminosidade e monocristais de coloracdo amarelo queimado
foram obtidos pela evaporacéo lenta do solvente a 20 °C. Informacdes
adicionais da estrutura e método de resolucdo encontram-se descritos no
Apéndice 4.

Os cristais obtidos pertencem ao sistema cristalino triclinico, grupo
espacial P-1 com 2 unidades na cela unitaria. Os dados revelam que
semelhantemente ao composto 2 houve deslocamento do bromo, com o
ligante se coordenando de forma bidentada pelo anel de seis membros,
indo de encontro com a previsao estrutural apds a realizacdo das técnicas
iniciais de caracterizacdo: auséncia de precipitacdo com AgCIlO4 (bromo
coordenado) e presenca de trés grupos carbonil (simetria das bandas no
IV e m/z condizente). Nao houve a presenca de solvente de cristalizagdo
no sistema, e ndo ha a presenca de ligacGes de hidrogénio apreciaveis.

A conformacdo adotada pelo ligante reforca a preferéncia de
coordenacdo de anéis de seis membros com centros metalicos menores,
caracteristica que é ressaltada pelos deslocamentos dos potencias de
oxidacdo nas voltametrias, pelos comprimento de ligacdo Mn-N e que
reflete nas propriedades de foto-liberacéo.

De forma similar aos compostos 1 e 2 houve encurtamento das
ligacGes Mn-C quando comparado com o sal de partida, tanto da ligacédo
Mn(1)-C(3), compressdo de 0,021 A, quanto das ligacbes Mn(1)-C(2) e
Mn(1)-C(1), compressdes de 0,088 A. Neste caso, os angulos de ligaco
sofrem expansao de 1,42% entre os atomos N(14)-Mn(1)-N(1), ja que, o
ligante coordenado de forma bidentada pelo anel de seis membros, requer
menor distor¢do dos angulos de ligacéo.

Comparativamente ao composto 2, a ligacdo trans ao bromo
Mn(1)-C(1) apresenta valor significativamente menor, mostrando que a
influéncia trans é reduzida devido maior efeito indutivo dos substituintes
etil piridina na amina secundaria quando comparados com a metil
piridina. O aumento da disponibilidade de elétrons do ligante aumenta a
densidade eletrénica do metal reduzindo o comprimento de ligacdo das
ligacdes Mn-C de forma substancial. Enquanto as médias das ligacOes
Mn-C (sem contabilizar o carbonil trans ao bromo) dos compostos 1 e 2
sdo de 1,8083 e 1,8035 A respectivamente, a média Mn-C para o
composto 3 é de 1,8023 A.
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Ja 0 aumento do comprimento de ligacdo Mn-N para 3 (média de
2,1193 A) em relacdo a 2 (média de 2,077 A) pode ser explicado pelo
aumento do namero de membros do anel quelato, ja que a acomodacéao
do ligante requer aumento do comprimento de ligagdo Mn-N.

De acordo com o apresentado, o composto 3 se beneficia tanto da
influéncia trans quanto da coordenacéo pelo anel de seis membros para a
foto-liberacéo.

Figura 51. Estrutura do composto 3.

Tabela 12. Principais comprimentos (A) e angulos de ligacdo (°) para o
composto 3.

Ligacdes
Mn(1)-C(3) 1,8002(19)
Mn(1)-C(2) 1,8044(19)
Mn(1)-C(2) 1,811(2)
Mn(1)-N(14) 2,1117(13)
Mn(1)-N(1) 2,1269(14)
Mn(1)-Br(1) 2,5273(3)

N(14)-Mn(1)-N(1) 91,30(5)
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5.2.4.4. Proposta de estrutura para 0 composto 4

De acordo com o0s resultados obtidos em secdes anteriores, 0
composto 4 apresenta as seguintes caracteristicas: precipita em presenca
AgCIlQOy4; apresenta duas bandas de estiramento no IV (grupo de ponto
Cav); ion molecular com m/z = 336 e estruturas publicadas com ligantes
rigido semelhantes (COMPAIN, 2015). Levando isto em consideracéo,
uma das possiveis estruturas ¢ demonstrada na Figura 52. As analises de
espectroscopia eletrdnica (5.2.6), eletroquimica (secdo 5.2.5) e padrdo de
liberacdo (5.2.7) séo consistentes com a proposta apresentada.

Figura 52. Proposta de estrutura para o cation do composto 4.
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5.4.4.5. Proposta de estrutura para 0 composto 5

De acordo com os resultados obtidos em secBes anteriores, 0
composto 5 apresenta as seguintes caracteristicas: precipita em presenca
AgCIQOy4; apresenta trés bandas de estiramento no IV (grupo de ponto Cay);
ion molecular com m/z = 355 e distribuicdo com presenca de enxofre e
por analogia ao composto 1. Levando isto em consideragdo, uma das
possiveis estruturas € demonstrada na Figura 53. As analises de
espectroscopia eletronica (5.2.6), eletroquimica (se¢éo 5.2.5) e padréo de
liberacdo (5.2.7) sdo consistentes com a proposta apresentada.
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Figura 53. Proposta de estrutura para o cation do composto 5.
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5.2.4.6. Proposta de estrutura para 0 composto 6

De acordo com os resultados obtidos em secBes anteriores, 0
composto 6 apresenta as seguintes caracteristicas: precipita em presenca
AgCIQy4; apresenta trés bandas de estiramento no IV (grupo de ponto Cay);
ion molecular com m/z = 402 e distribuicdo com presenca de selénio e
por analogia ao composto 1. Levando isto em consideracdo, uma das
possiveis estruturas € demonstrada na Figura 54. As analises de
espectroscopia eletronica (5.2.6), eletroquimica (secdo 5.2.5) e padréo de
liberacdo (5.2.7) sdo consistentes com a proposta apresentada.

Figura 54. Proposta de estrutura para o cation do composto 6.
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5.2.4. Eletroquimica

A fim de determinar a estabilidade dos centros de Mn(l), os
comportamentos redox dos compostos 1 a 6 foram avaliados por meio de
voltametria ciclica e estdo apresentados nas Figura 55 a 60 e os potenciais
redox estdo sumarizados na Tabela 13.

Compostos organometalicos tricarbonilicos apresentam tendéncia
a possuir potenciais de oxidacdo extremamente positivos, devido a baixa
densidade eletronica no metal conferida pelos grupos m aceptores CO,
dificultando o processo de oxidagdo Mn(I) — Mn(Il) (BOND, 1978),
como pode ser observado pelos voltamogramas.

E interessante ressaltar que a oxidacdo do Mn(l) para Mn(ll)
acarreta mudancas estruturais dos compostos estudados. Em 2012,
Berends propbs que compostos tricarbonilicos de Mn(l) ao serem
irradiados com luz sofrem a perda de CO em duas etapas. Na primeira
etapa ocorre a troca de um monoéxido de carbono por uma molécula de
solvente, enquanto na segunda etapa o composto sofre um processo
simultaneo de oxidacdo com troca dos CO remanescentes por solvente e
subsequente dimerizacdo. Desta forma, a oxidacdo dos compostos
sintetizados pela aplicacdo de um potencial deve apresentar
comportamento similar, porém em apenas uma etapa, ou seja, a mudanca
do estado de oxidacdo forca o sistema a liberar trés equivalentes de
monodxido de carbono. Esta caracteristica influencia de forma
significativa a reversibilidade dos processos, como pode ser observado
nas Figuras 55 a 60.

Outro aspecto interessante reside nas diferencas entre os ligantes,
0s quais, devem alterar de forma perceptivel os potenciais obtidos.
Primeiramente, a modificacdo do atomo central entre os ligantes bpma,
bpms e bpmse deve alterar as propriedades de dureza dos ligantes, sendo
a amina o mais duro e o selénio o mais macio. Desta forma, espera-se que
0 aumento da maciez do ligante desloque os potenciais de oxida¢do Mn(l)
— Mn(II) no sentido anddico (potenciais mais positivos), comportamento
observado nos valores obtidos de potencial entre os compostos 1, 5 e 6,
dispostos da Tabela 13. Além disto, a variagdo do nimero de membros do
anel quelato de cinco para seis membros acarreta na diminuicdo da
estabilizacdo de atomos maiores, desta forma é esperado que 0 aumento
do nimero de membros no anel quelato aumente a flexibilidade do ligante
e desloque o potencial no sentido catddico (potenciais mais negativos),
facilitando a oxidacdo do centro metalico, comportamento observado
entres os valores de potencial dos compostos 2 e 3.
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Como poder ser observado pelos voltamogramas, a reversibilidade
dos sistemas € extremamente dependente da velocidade de varredura.
Para baixas velocidades os processos Mn(I) — Mn(Il) apresentam
tendéncia a apresentar comportamento quasi-reversiveis (BOND, 1978).
Para maiores velocidades de varredura, todos os compostos apresentam
voltamogramas irreversiveis, caracterizado pela auséncia de processos de
reducdo. Logo, para altas velocidades de varredura, 0s compostos nao
apresentam modificacfes estruturais significativas, indicando que o
processo de liberacdo de CO ¢ dependente do transporte de massas, ja
para baixas taxas de varredura, a ligacdo metal carbono é quebrada com
substituicdo do monoxido de carbono por solvente, e esta mudanca na
esfera primaria de coordenacéo desloca o potencial de reducdo no sentido
anddico de forma significativa, ja que o solvente utilizado (ACN) nao
induz a estabilizacdo de baixos estados de oxidacdo, pois ndo ha
distribuicdo da densidade eletrénica do metal (auséncia de MLCT).

O segundo processo observado nos voltamogramas em potenciais
acima de 1,0 V pode ser explicado pelo o mecanismo proposto por
Berends (2012), apds a liberacdo total do mondxido de carbono os
compostos sofrem um segundo processo de oxidacao, Mn(Il) — Mn(lll)
associado a dimerizacdo dos compostos organometalicos.

Além do possivel processo de dimerizagdo, os compostos 4 e 6
apresentaram processos secundarios que podem ser observados para
potenciais acima de 1,0 V. Uma das explicacbes para esses processos
reside nas possiveis alteracbes conformacionais que compostos
tricarbonilicos de Mn(l) podem sofrer, como alteracdes da forma de
coordenacdo do ligante entre facial e meridional. Outra possibilidade para
0 aparecimento de processos adicionais sdo as possiveis alteracdes entre
os estados de spin baixo e spin alto ap6s o inicio da liberacdo de CO.

No entanto em ambos 0s casos € necessario um estudo mais
aprofundado sobre 0s processos, seja por técnicas que permitam o calculo
do numero de elétrons de cada processo (coulometria), seja por técnicas
gue aliem a oxidacdo a alguma medida magnética que comprovem a
alteracdo do estado de oxidagao.
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Figura 55. Voltamograma ciclico do composto 1 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L
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Figura 56. VVoltamograma ciclico do composto 2 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L

——50mVs’

i (WA)

E vs ENH
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Figura 57. Voltamograma ciclico do composto 3 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L

i (WA)

Figura 58. VVoltamograma ciclico do composto 4 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L*
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Figura 59. Voltamograma ciclico do composto 5 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L

i (nA)

05 0,0 05 1,0 15
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Figura 60. Voltamograma ciclico do composto 6 em ACN. Eletrodo de
trabalho: Carbono vitreo; Referéncia: Ag/Ag*; Auxiliar: Platina;
Eletrolito suporte: TBAPFs 1,00 x 101 mol L™, [C] = 5,00 x 10 mol L*

i (WA)

0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E vs ENH (V)
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Tabela 13. Dados eletroquimicos para 0s compostos 1 a 6.

Composto Epa: (V) vs ENH Epa2 (V) vs ENH
1 0,73 1,13
2 0,69 1,06
3 0,67 1,06
4 0,77 -
5 0,75 1,39
6 0,78 -

5.2.5. Espectroscopia no UV-vis

Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis para 0s compostos
1 a 6 foram obtidos na regido entre 200 e 500 nm em ACN e sdo
apresentados nas Tabelas 14 e 15. Em todos 0s compostos observa-se uma
banda intensa na regido de 360 nm, a qual é atribuida ao processo de
transferéncia de carga metal — ligante, proveniente dos orbitais d do
metal para os orbitais pn* do CO. O ion Mn(I) apresenta 6 elétrons na
camada de valéncia e devido a grande forca de campo ligante do carbonil,
possui configuracdo de spin baixo. As bandas de transi¢do d-d do metal
ndo puderam ser identificadas, pois encontram-se sobrepostas as bandas
de transi¢do interna dos ligantes, dificultando a sua observacdo. As
demais bandas foram atribuidas as transicfes internas intra-ligante.

Como pode ser observado nas Tabelas 14 e 15 os comprimentos de
onda maximos das bandas de transferéncia de carga apresentam leve
deslocamento com a alteragdo do ligante, com a seguinte tendéncia Ase >
As > hamina, quUe Se encontram de acordo com o esperado, ja que o0 aumento
da maciez do ligante acarreta em maior disponibilidade de elétrons para
o metal, facilitando a retrodoacdo metal-ligante e, consequentemente,
diminuindo a energia requerida para a ocorréncia da transi¢do eletronica.
Ja a alteracdo do nimero de membros do anel quelato e a adicdo de imina
ao ligante ndo provocaram efeito significativo no deslocamento do
comprimento maximo de absorg¢do, ja que as diferen¢as no Amax S0
inferiores a 10 nm. Estes resultados vao de encontro com o0s potenciais
obtidos na eletroquimica, pois a maior maciez do ligante induz a
diminuicdo dos niveis de energia do HOMO, reduzindo a energia
necessaria para a transferéncia de elétrons.
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Figura 61. Espectro eletrénico do composto 1, foco na banda MLCT, [C]
=4 x 10 mol L! (— ACN; — ACN/H0, 50:50).
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Figura 62. Espectro eletrénico do composto 2, foco na banda MLCT, [C]
=4 x10* mol L** (— ACN; — ACN/H20, 50:50).
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Figura 63. Espectro eletrénico do composto 3, foco na banda MLCT, [C]
=4 x10* mol L'! (— ACN; — ACN/H;0, 50:50).
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Figura 64. Espectro eletrénico do composto 4, foco na banda MLCT, [C]
=4 x10* mol L** (— ACN; — ACN/H20, 50:50).
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Figura 65. Espectro eletrénico do composto 5, foco na banda MLCT, [C]
=4 x 10 mol L! (— ACN; — ACN/H0, 50:50).
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Figura 66. Espectro eletrénico do composto 6, foco na banda MLCT, [C]
=4 x10* mol L** (— ACN; — ACN/H20, 50:50).
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Um fato interessante ocorre com 0s compostos em solucdo aquosa,
ja que os comprimentos de onda da regido de transferéncia de carga séo
deslocados para regides de maior energia, indicando que em sistema
aquoso ha diminuicdo da energia do HOMO, dificultando a transicdo
eletrbnica e, como serd observado na préxima se¢do, diminuindo as
constantes de liberacdo de CO, j& que ha aumento da energia para a
promocéao do composto ao estado excitado.

Com relacdo a banda de transferéncia interna dos ligantes (prt —
pm*), apenas 0s compostos 4 e 6 apresentaram deslocamento batocrémico
(Amax = 458 nm e Amax = 328 nm respectivamente), quando comparados
com 0s compostos que apresentam amina no ligante (Amax = 298 nm). A
maior conjugagao do sistema conferido pela imina, e a maior quantidade
de transicdes possiveis para o ligante contendo Se alteram de forma
significativa o padrdo de liberacdo de CO, como serd discutido nas
proximas secdes.

Tabela 14. Dados de espectroscopia eletronica para 0os compostos 1 a 6
em ACN.

ZF]”r‘;X) g (mol L "t cm?) ();:r]:) g (mol L "t cm™)
1 355 2195 4 356 2307
2 362 2066 5 370 2308
3 362 2311 6 380 1991

Tabela 15. Dados de espectroscopia eletrénica para os compostos 1 a 6
em ACN/H20 (50:50; %v/v).

ZF]”;;X) g (mol L "t cm™) ();:r]:) g (mol L "t cm™)
1 352 2081 4 352 2471
2 358 2162 5 370 2308
3 359 2483 6 363 2062

Os dados encontrados na espectroscopia eletrénica na regido UV-
vis para os compostos estudados estdo de acordo com os valores tipicos
de comprimento de onda e de coeficientes de absor¢do encontrados para
esses sistemas (BERENDS, 2011; GONZALEZ, 2012).



108

5.2.6. Estudo de Estabilidade e Cinética de Liberacéo de CO

A fim de determinar as constantes cinéticas aparentes de
fotoliberacdo do CO dos compostos, foi necessario determinar a
estabilidade dos mesmos em solucéo e na auséncia de luz direta. Ambos
0s testes foram realizados em duas condi¢des: ACN e ACN/H20 (50/50).

Como pode ser observado na Figura 67, todos 0s compostos, com
excecdo ao 4, apresentaram pouca variacao do coeficiente de absorcédo no
intervalo de tempo estudado para meio organico, evidenciando que, nas
condicdes estudadas, ndo ocorre troca significativa de monéxido de
carbono por ACN. O aparente comportamento andmalo do composto 4
pode ser explicado pelo deslocamento batocrémico da transi¢do interna
do ligante. Este deslocamento do espectro de absorcéo facilita a liberacédo
de mondxido de carbono, uma vez que a diferenca entre 0 HOMO e o
LUMO dos orbitais é reduzida, facilitando a transicdo entre o estado
fundamental e o excitado (CHAKRABORTY, 2014). Desta forma, o
composto 4, mesmo sob condi¢Bes de baixa luminosidade, apresenta
liberacdo de CO significativa em meio orgénico.

Figura 67. Variagdo do coeficiente de absor¢do com o tempo na auséncia
deluz,[C]=4x10*mol L* (— 1; — 2; — 3; — 4; — 5; — 6).
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Figura 68. Variacdo do coeficiente de absor¢do com o tempo na auséncia
deluz,[C]=4x10*mol L* (—1; — 2; — 3; — 4; — 5; — 6).
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Os estudos de estabilidade para meio misto sdo apresentados na
Figura 68. Os compostos 1, 2, 3 e 5 apresentaram pouca variagdo da
absortividade molar, similar ao estudo em meio organico.

O composto 4 apresentou um aumento da inclina¢do da curva,
mostrando que a troca do solvente influencia no padréo de liberagdo de
CO. Este efeito mostra indicios de que o solvente possui influéncia apenas
apos a liberacdo de monodxido de carbono, ou seja, a mudanca do solvente
nao é o fator que desencadeia a liberacao.

Ja o composto 6, apresentou comportamento diferenciado em meio
parcialmente aquoso, uma vez que a banda de transferéncia de carga
apresentou simultaneamente hipsocromismo e hipercromismo (Figura
69). Levando isto em consideracdo sistemas aquosos devem acarretar
alguma modificacdo estrutural do composto, comportamento que torna-
se claro ao se comparar as constantes de velocidade obtidas (Tabela 16).
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Figura 69. Deslocamento do Amax para o composto 6, [C] = 4 x 10 mol
Lt
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Apbs a determinacdo da estabilidade dos compostos na auséncia de
luz, foram realizados testes de liberacdo com incidéncia direta de luz
visivel. Assim como os testes de estabilidade, a decomposicdo dos
compostos foi acompanhada pela diminuicdo da banda de transferéncia
de carga em func¢do do tempo. Tendo em vista que, por este método, nao
é possivel quantificar a quantidade de monoxido de carbono em funcéo
do tempo, o acompanhamento da banda de transferéncia de carga e o
calculo da constante aparente de liberacdo servem apenas como
indicativos da velocidade de decomposicdo da espécie. Para facilitar os
estudos comparativos 0 composto 1, ja descrito na literatura, foi utilizado
como referéncia.

De acordo com os valores reportados por Gonzalez (2012) o
composto 1 apresentou uma constante aparente de liberacdo de 9,1 £ 0,2
x 102 s (lampada UV com A= 350 nm), mostrando que o método de
liberacdo empregado ndo foi eficiente (constante de liberacdo 10° vezes
menor) sendo necessarios ajustes, como por exemplo melhoria na
focalizagdo da lAmpada evitando a perda de poténcia e 0 emprego de uma
lampada que incida energia préxima a banda de transferéncia de carga.
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Além disso faz-se necessario 0 acompanhamento por maiores tempos de
exposicdo, ja que as cinéticas foram realizadas de forma preliminar.

Comparando o efeito de liberagdo em meio organico e nas
condicdes de analise, os compostos 1, 2 e 3 sintetizados apresentaram a
seguinte ordem das constantes de liberagdo k» < ki < ks, j& 0 composto 3
apresenta acréscimo da constante de liberacdo. Indicando que as
modificacBes propostas para o ligante acarretam efeitos diferentes. O
incremento da constante de liberacdo para o composto 3 pode ser
explicado por dois motivos, a variacdo do nimero de membros do anel
quelato e influéncia trans.

Como ja mencionado, o aumento do nimero de membros do anel
tende a estabilizar atomos menores, logo, 0 composto 3, possui maior
constante de liberacdo quando comparado com 1 e 2, ja que em 3 o ligante
estd coordenado por um anel de seis membros, enquanto que 1 e 2
apresentam os ligantes coordenados pelo anel de cinco membros,
favorecendo o aumento do estado de oxidacdo provocado pela perda de
CO. De maneira similar, a influéncia trans proveniente do ligante bromo
coordenado ao composto 3 favorece a quebra da ligacdo M-C oposta,
também aumentando a constante de liberacdo quando comparado com 1.
(Chakraborty, 2014)

Pelo acima exposto as constantes de liberacdo deveriam seguir a
ordem ki < kz < ks, contudo o composto 2 possui dois efeitos antagdnicos
que dificultam a sua comparacéo com 1 e 3. Apesar de 2 também possuir
influéncia trans devido ao bromo coordenado, a mudanca de um anel de
seis membros (3) para um anel de cinco membros (2) dificulta a liberago,
por estabilizar o menor estado de oxidag&o.

Além disso, pelos resultados obtidos (k2 < ki < k3), as piridinas
livres ndo auxiliavam no incremento da velocidade de liberacdo, como
proposto por Compain (2015) e Nagel (2014) que obtiveram estruturas
semelhantes e mostraram que os efeitos estéricos e a energia
conformacional requerida para a ordenacdo do anel piridinico tornam o
efeito pouco significativo.

Os compostos 4, 5 e 6, mostraram o comportamento esperado em
meio organico, ja que houve incremento das constantes de liberacdo
guando comparados com o composto 1. Dois efeitos possibilitaram o
incremento: o deslocamento das bandas internas do ligante e influéncia
trans.

O composto 4 possui um ligante significativamente mais
conjugado quando comparado com 1, pois ha deslocamento das bandas
internas do ligante para regiGes de menor energia. Levando em
consideragdo que a liberacdo de carbonil foi realizada por uma lampada
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de LED, onde ha pouca incidéncia de luz UV, a liberacdo de CO foi
facilitada nas condicGes de estudo para 0 composto 4 quando comparado
com 1, 2 e 3, que absorvem com maior intensidade na regido do UV,
promovendo o incremento da constante de liberagao.

Analisando o espectro do composto 5, é possivel perceber um
pequeno deslocamento batocromico da banda de transferéncia de carga
guando comparados com 1, no entanto a pequena diferenca no
comprimento de onda de absorcdo ndo é suficiente para 0 incremento
observado das constantes de liberagdo. De acordo com Chakraborty
(2014) o uso de ligantes macios auxilia no padrdo de liberacdo, pois 0
LUMO do composto possui maior carater do ligante macio do que do
carbonil, desta forma a excitacdo do composto tende a enfraquecer a
ligacdo CO trans a posicdo coordenada pelo ligante macio, aumentando a
velocidade de liberacdo. Este comportamento pode ser observado nas
ordens de grandeza das constantes (Tabela 16) e nas Figura 70 a 73.

O composto 6 apresenta comportamento similar ao 5, contudo,
além da influéncia do substituinte trans, é plausivel que outros fenémenos
ocorram, ja que como kg = 8ks. A principio especula-se que a ligacdo Mn-
Se seja relativamente fraca e apds a saida do primeiro carbonil, a oxidacao
do centro metalico seja facilitada, aumentando a taxa de liberacdo, uma
vez que a quebra da ligacdo com o ligante macio deve favorecer a
oxidac&o do centro metélico, promovendo a saida do CO remanescente.

Como esperado, 0S cCOmMpoOStos apresentaram comportamentos
distintos em meio organico e em meio misto. Apenas 0s compostos 4, 5 e
6 apresentaram diminuicdo da taxa de liberacdo de CO, corroborando a
hipo6tese de que a presenca de agua néo é fator determinante e, em alguns
casos, prejudicando a liberacéo, ja que ha deslocamento hipsocrémico do
Amax (secdo 5.2.5). Contudo, a grande variacdo em meio aquoso para 0
composto 6 ainda precisa ser avaliada de forma mais precisa, permitindo
a identificacdo das espécies originadas em solucéo.
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Figura 70. Linearizacdo do decaimento da banda de transferéncia de carga
com o tempo, [C] = 5,00 x 10 mol L em ACN compostos 1 (e), 2 (m)
e3(A).
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Figura 71. Linearizagao do decaimento da banda de transferéncia de carga
com o tempo do composto 4, [C] = 5,00 x 104 mol L, em ACN (m) €
ACN/H:0 (50:50, %V/v. e).
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Figura 72. Linearizacdo do decaimento da banda de transferéncia de carga
com o tempo do composto 5, [C] = 5,00 x 10 mol L, em ACN (m) e
ACN/H20 (50:50, %v/v. e).
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Figura 73. Linearizagao do decaimento da banda de transferéncia de carga
com o tempo do composto 6, [C] = 5,00 x 10 mol L, em ACN (m) €
ACN/H:0 (50:50, %V/v. e).
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Tabela 16. Constantes de liberagdo para os compostos de 1 a 6.

ACN ACN/H>0
k min"1(10-%) k min*t (10°%)
1 1,86 £ 0,04 1,84 £0,04
2 1,43+£0,02 1,50 £ 0,02
3 3,34 £0,20 3,35£0,21
4 4,02 +0,22 2,83+0,19
5 2,45 +0,07 2,38 + 0,08
6 17,90 + 8,24 3,00 = 0,06

5.2.7. Interagdo com o Substrato Carboxihemoglobina

A fim de detectar a liberacdo de mondxido de carbono de forma
indireta, foram realizados testes de liberacdo em presenca de hemoglobina
em sua forma deoxi. Apenas os compostos 1 e 4 foram analisados, uma
vez que 0s compostos 2, 3, 5 e 6 mostraram-se insollUveis nas condicdes
de analise (94% H20), apresentando precipitacdo dos compostos durante
a obtencdo dos espectros e dificultando a obtencdo de um padrdo de
resposta.

A fim de quantificar a liberacdo de CO foi necessario determinar
0s espectros das espécies Hb e HbCO, apresentados na Figura 74, os quais
foram utilizados como referéncia. Os padrées de liberacdo dos compostos
1 e 4 estdo apresentados nas Figuras 75 e 76 e os tempos de meia vida da
espécie Hb mostrados na Tabela 17. Mesmo na presenca de Hb como
reagente limitante a liberacdo de mondxido de carbono apresentou a
necessidade de um ativador, reforcando a alta estabilidade desses
compostos.
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Figura 74. Espectro UV-vis das espécies Hb e HbCO em H,O/ACN (94:6;
%V/V) [ClHb = [C]Hbco = 3,33 x 10° mol Lt (— Hb; — HbCO).

500 520 540 560 580 600
% (nm)
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Figura 75. Interacdo do composto 1 com substrato Hb, [C]; = 6,25 x 10°°
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Figura 76. Interagcdo do composto 1 com substrato Hb, [C], = 6,25 x 10°
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Tabela 17. Tempos de meia vida para os compostos 1 e 4.

t12 (Min)
1 27
4 45

Como esperado os padrdes de liberacdo mostram-se compativeis
com as constantes de velocidade obtidas para as cinéticas de liberagéo,
com os tempos de meia-vida apresentando a seguinte ordem 1 < 4.

Apesar de nao ter sido possivel obter os tempos de meia vida dos
compostos 2, 3, 5 e 6, espera-se que 0S mesmos apresentem ordem
compativel com os resultados obtidos na cinética de liberacdo (secdo
5.2.6.)
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6. CONCLUSOES

Foram sintetizados e caracterizados por técnicas espectrométricas
os ligantes, bpma, pmea, bpea, bpmi, bpms e bpmse, todos apresentaram
rendimento e grau de pureza adequados para a sintese dos compostos
organometalicos.

A partir dos ligantes foram sintetizados seis complexos de Mn(l),
sendo cinco inéditos e um ja descrito na literatura (composto 1). Os
compostos  organometalicos foram caracterizados por técnicas
espectrométricas e eletroquimicas. As bandas no infravermelho
possibilitaram a analise da disposicdo do CO, possibilitando inferir sobre
a estrutura, os espectros eletrénicos permitiram a identificacdo das bandas
de transferéncia de carga do tipo MLCT e os voltamogramas forneceram
os valores dos potenciais de oxidacao.

Cristais dos compostos 1, 2 e 3 foram obtidos e analisados via
difracdo de raios X, permitindo uma analise mais criteriosa sobre como
as modificacOes estruturais alteram a estabilidade dos compostos bem
como no padrdo de liberacéo de CO.

Estudos do padrdo de liberacdo de mondxido de carbono foram
realizados e permitiram relacionar como as mudancas estruturais,
mudanca do numero de membros do anel quelato e maciez do ligante,
alteram as propriedades de absorcdo dos compostos sintetizados, sua
estabilidade em solucdo e no padrdo de liberacdo. Os céalculos das
constantes aparentes de liberacdo permitiram a comparacdo das
velocidades de liberagdo. O aumento do ndimero de membros do anel
aumenta significantemente na velocidade de liberacdo, como visto pela
ordem obtida entre os compostos 1, 2 e 3. A principio, a piridina livre dos
compostos 2 e 3 ndo alterara as velocidades de liberaco, ja que k2 < kj.
O composto 4 apresentou incremento devido ao deslocamento da banda
de transferéncia interna do ligante para regibes de menor energia. Os
compostos 5 e 6, quando comparados com 1, apresentaram acréscimo na
velocidade de liberacdo devido ao efeito trans, provocado pelo ligante
macio coordenado.

Os padrdes de liberacédo dos compostos 1 e 4 foram analisados sob
a presenca de hemoglobina, possibilitando o calculo do tempo de meia
vida. Como esperado o deslocamento da banda de transferéncia interna
do ligante acelerou o processo em seis vezes.
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7. PERSPECTIVAS

VI

VII.

Obtencao das estruturas cristalinas dos compostos 4, 5 e 6;
Melhora do método de incidéncia de luz (melhora na focalizacéo
ou troca da lampada), para que os valores obtidos estejam em
melhor concordancia com os obtidos na literatura;

Analise mais detalhada sobre os efeitos do substituinte trans no
padrdo de liberagdo, via calculos computacionais e técnicas
experimentais;

Comprovar se a proposta mecanistica de Berends (2012) é
aplicavel aos compostos sintetizados;

Obtencdo dos padrdes de interagdo com hemoglobina dos
compostos 2, 3, 5 e 6;

Andlise da influéncia da hemoglobina e do agente redutor
empregados na interacdo do mondxido de carbono com Hb.
Projecdo de novos ligantes gue possuam bandas com deslocamento
batocrémico, viabilizando os testes em células.
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APENDICE 1
Dados cristalograficos do sal de partida Mn(CO)sBr (HAGHIRI,
2003)
Formula empirica CsBrMnOs
Massa molar 274,90
Temperatura 100(2)K
Sistema cristalino ortorrdmbico
Grupo espacial Pnma
a(A) 11,6252(16)
b (A) 11,3317(18)
c(A) 6,0403(10)
a (%) -
B () -
Y () -
Z 4
Densidade (g cm™) 2,295
Dimensdes do cristal (mm) 0,22x0,14 x 0,12
Intervalo de 0 2,03 a 30,06
-14<h<15
Intervalo dos indices -14<k<14
-71<1<7
Reflexdes coletadas 9213
Reflexdes independentes 958
Max. e min. de transmissao 0,9393 e 0,3946
Método de refinamento Full-matrix least-squares on F2
GOOF 1,023
indice R final R1=10,0299, wR2 =0,0621

indice R todos os dados
Densidade eletrénica residual

R1=0,0510, wR2 = 0,0702
0,691 e-0,422 . A3
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Tabela 18. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligag&o adicionais do sal
Mn(CO)sBr.

Ligacdo Ligacdo
Mn(1)-C(1) 1.803(2) C(1)-Mn(1)-C(2) 88.27(9)
Mn(1)-C(2) 1.809(2) C(2)-Mn(1)-C(2) 89.79(10)
Mn(1)-C(3) 1.813(2) C(2)-Mn(1)-C(3)! 88.27(10)

Mn(1)-Br(l)  2.0573(15) C(1)-Mn(1)-C(3) 89.53(8)
C(2)-Mn(1)-C(3) 98.23(8)
C(1)-Mn(1)-Br(l)  173.44(9)
C(2-Mn(1)-Br(l)  175.47(8)
C(3)-Mn(1)-Br(1) 93.09(8)

Figura 77. Estrutura do sal Mn(CO)sBr
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APENDICE 2

Dados cristalograficos e refinamento do composto 1.

Tabela 19. Dados cristalogréaficos e de refinamento do composto 1.

Formula empirica
Massa molar
Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial
a(A)
b (A)
c(A)
a (°)
B
v ()
Z

Densidade (g cm™)
Dimensdes do cristal (mm)
Intervalo de 6

Intervalo dos indices

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Max. e min. de transmissao
Método de refinamento
GOOF
indice R final
indice R todos os dados
Densidade eletrénica residual

C3oH26Br2Mnz2NgO7
852,27
200(2)K
monoclinico
C2/c
21,6167(7)
11,8250(3)
14,9206(5)
90
117,8640(10)
90
4
1,679
0,36 x 0,20 x 0,02
2,03 a 30,06
-30<h <30
-16<k<11
21 <1<21
22881
4947
0,9393 e 0,3946
Full-matrix least-squares on F?
1,023
R1=0,0299, wR2 = 0,0621
R1 =0,0510, wR2 = 0,0702
0,691 e-0,422 . A3
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Tabela 20. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligag&o adicionais para o

composto 1.

Ligacdo Ligagdo

Mn(1)-C(3) 1.803(2) C(3)-Mn(1)-C(2) 88.27(9)

Mn(1)-C(2) 1.809(2) C(3)-Mn(1)-C(1) 89.79(10)

Mn(1)-C(1) 1.813(2) C(2)-Mn(1)-C(2) 88.27(10)

Mn(1)-N(22)  2.0573(15) C(3)-Mn(1)-N(22) 89.53(8)

Mn(1)-N(12)  2.0623(16) C(2)-Mn(1)-N(22) 98.23(8)

Mn(1)-N(1) 2.0724(18) C(1)-Mn(1)-N(22) 173.44(9)
C(3)-Mn(1)-N(12) 175.47(8)
C(2)-Mn(1)-N(12) 93.09(8)
C(2)-Mn(1)-N(12) 94.57(8)
N(22)-Mn(1)-N(12) 86.00(6)
C(3)-Mn(1)-N(1) 98.57(8)
C(2)-Mn(1)-N(2) 173.10(8)
C(2)-Mn(1)-N(2) 92.65(9)
N(22)-Mn(1)-N(1) 81.01(7)
N(12)-Mn(1)-N(1) 80.02(7)
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APENDICE 3

Dados cristalograficos e refinamento do composto 2.

Tabela 21. Dados cristalogréaficos e de refinamento do composto 2.

Formula empirica
Massa molar
Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial
a(A)
b (A)
c(A)
o ()
B
v (%)

Z
Densidade (g cm™)
Dimensdes do cristal (mm)
Intervalo de 0

Intervalo dos indices

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Max. e min. de transmissao
Método de refinamento
GOOF
indice R final
indice R todos os dados
Densidade eletrénica residual

C16H14BrMnN3zO3
431,15
200(2)K
monoclinico
C2/c
26,1164(8)
7,3867(2)
18,3010(6)
90
102,9270(10)
90
8
1,664
0,36 x 0,16 x 0,02
1,60 a30,10
-36 <h<36
-6<k<10
-25<1<25
18246
5051
0,9404 e 0,4008
Full-matrix least-squares on F?
1,066
R1=0,0396; wR2 = 0,0939
R1=0,0608; wR2 =0,1024
0,893 e-0,536e. A3
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Tabela 22. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligag&o adicionais para o

composto 2.
Ligacao Ligacao

Br(1)-Mn(1) 2.5237(5) C(1)-Mn(1)-C(3) 88.44(14)
Mn(1)-C(1) 1.802(3) C(1)-Mn(1)-C(62) 90.18(13)
Mn(1)-C(3) 1.805(3) C(3)-Mn(1)-C(62) 90.24(12)
Mn(1)-C(62) 1.849(3) C(1)-Mn(1)-N(2) 174.44(11)
Mn(1)-N(2) 2.051(2) C(3)-Mn(1)-N(2) 94.59(11)
Mn(1)-N(62) 2.103(2) C(62)-Mn(1)-N(2) 94.47(10)
C(1)-Mn(1)-N(62) 97.78(12)
C(3)-Mn(1)-N(62) 173.26(11)

C(62)-Mn(1)-N(62) 92.32(10)

N(2)-Mn(1)-N(62) 79.00(8)

C(1)-Mn(1)-Br(1) 89.02(10)

C(3)-Mn(1)-Br(1) 90.39(9)

C(62)-Mn(1)-Br(1) 178.96(8)

N(2)-Mn(1)-Br(1) 86.30(6)

N(62)-Mn(1)-Br(1) 87.15(6)
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APENDICE 4

Dados cristalograficos e refinamento do composto 3.

Tabela 23. Dados cristalogréaficos e de refinamento do composto 3.

Formula empirica
Massa molar
Temperatura

Sistema cristalino

Grupo espacial
a(A)
b (A)
c(A)
o ()
B
v (%)

Z
Densidade (g cm™)
Dimensdes do cristal (mm)
Intervalo de 0

Intervalo dos indices

Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes
Max. e min. de transmissao
Método de refinamento
GOOF
indice R final
indice R todos os dados
Densidade eletrénica residual

C17H17BrMnN3O3
446,19
200(2)K
triclinico
P-1
8,0271(4)
9,3057(5)
12,9921(7)
87,029(2)
89,037(2)
67,346(2)
2
1,657
0,30 x 0,08 x 0,06
2,37 a 28,37
-10<h <10
-12<k<12
-17<1<17
15466
4475
0,8409 e 0,4672
Full-matrix least-squares on F?
1,042
R1=10,0235, wR2 =0,0529
R1 =0,0335, wR2 = 0,0564
0,326 e-0,242e. A3
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Tabela 24. Comprimentos (A) e angulos (°) de ligag&o adicionais para o

composto 3.
Ligacdo Ligacdo

Mn(1)-C(3) 1.8002(19) C(3)-Mn(1)-C(2) 90.32(8)
Mn(1)-C(2) 1.8044(19) C(3)-Mn(1)-C(2) 91.41(9)
Mn(1)-C(1) 1.811(2) C(2)-Mn(1)-C(1) 85.25(9)
Mn(1)-N(14) 2.1117(13) C(3)-Mn(1)-N(14) 91.95(6)
Mn(1)-N(1) 2.1269(14) C(2)-Mn(1)-N(14) 92.58(7)
Mn(1)-Br(1) 2.5273(3) C(1)-Mn(1)-N(14) 176.01(8)
C(3)-Mn(1)-N(1) 93.06(7)

C(2)-Mn(1)-N(2) 174.76(7)

C(1)-Mn(1)-N(2) 90.66(7)

N(14)-Mn(1)-N(1) 91.30(5)

C(3)-Mn(1)-Br(1) 178.81(6)

C(2)-Mn(1)-Br(1) 90.64(6)

C(1)-Mn(1)-Br(1) 89.37(7)

N(14)-Mn(1)-Br(1) 87.30(4)

N(L)-Mn(1)-Br(1)

86.03(4)




