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RESUMO

O manganés ¢ atualmente o 4° metal mais utilizado na Terra em termos de tonelagem,
além de ser extraido em mais de 30 paises, gerando milhdes de empregos e bilhdes de dolares
em impostos. Apresenta uma quimica extremamente vasta podendo adotar diversos estados de
oxidacdo, possibilitando que seus complexos apresentem uma gama de possiveis aplicagdes.
Além disso, € ndo so vital para a saude humana, mas para com a vida em geral, sendo que sua
falta pode potencialmente colocar em risco a satde humana. O estado de oxidagdo II do
mangangs € o estado mais completamente estudado, sendo em solugdo aquosa o estado de longe
mais estavel. J4 para o estado de oxidagdo III temos que quase todos os complexos sdao
octaédricos e de alto spin, apresentando desta forma uma camada de valéncia igual a 3d*,
apresentando o orbital e, desigualmente ocupado, ocasionando em uma distor¢do na estrutura
pelo efeito Jahn-Teller. Estudos envolvendo o Catecol como ligante veem crescendo com o
passar dos anos. Isto ¢ devido ao fato de que o Catecol ¢ classificado como um ron-innocent
ligand, ou seja, um ligante em um complexo metéalico onde o estado de oxidacdo nao ¢ claro,
relacionado ao seu papel e a influéncia na distribui¢do eletronica final de determinados
complexos. Desta forma, tanto o estado final de oxidacdo quanto a distribuicdo eletronica
interna podem ser modulados o tornando um grande objeto de estudo tanto por meios tedricos
quanto experimentais. Desta forma o presente trabalho tem por objetivo a sintese, a
caracterizagdo e o estudo tedrico de complexos de manganés coordenado pelo ligante catecol.
Inicialmente foi realizada a sintese do complexo cis-[Mn(bpy).Cl2], sendo bpy = 2,2°-
bipiridina, complexo este j& conhecido e descrito na literatura, mas que serviu de ponto de
estudo para a otimizagdo e calculos computacionais utilizando como métodos a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) e a Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo
(TDDFT), os quais foram aplicados ao complexo Na[Mn(cat)Cl;], sendo cat = catecol. Todos
os complexos sintetizados foram caracterizados através de técnicas espectroscopicas na regiao
do infravermelho onde pode-se observar estiramentos caracteristicos para os complexos e,
posteriormente, através da técnica de espectrometria na regido do ultravioleta-visivel foi
possivel observar as bandas caracteristicas tanto para os ligantes quanto para os complexos.
Foram aplicadas também técnicas de condutometria e andlise elementar para ambos os
complexos e técnicas de voltametria ciclica para o complexo Na[Mn(cat)Clz]. Por fim, os
calculos de DFT e TD-DFT permitiram elucidar as transi¢des observadas experimentalmente
na regido do ultravioleta e visivel dos complexos sintetizados, sendo possivel os calculos dos

NTOs (Natural Transition Orbitals) dos complexos, método este capaz de realizar



separadamente a transformagao unitaria para os orbitais moleculares ocupados e os virtuais, de

modo que apenas um ou muitos poucos pares de orbitais tenham contribui¢gdes dominantes.

Palavras-Chave: Manganés, Catecol, DFT, Sintese, Caracterizagao.



ABSTRACT

Manganese is currently the 4th most used metal on Earth in terms of tonnage, and is
mined in over 30 countries, generating millions of jobs and billions of dollars in taxes. It
presents an extremely wide chemistry, being able to adopt different oxidation states, allowing
its complexes to present a range of possible applications. Furthermore, it is not only vital for
human health, but for life in general, and its lack can potentially endanger human health. The
oxidation state II of manganese is the most thoroughly studied state, being in aqueous solution
the most stable state by far. As for the oxidation state III, almost all complexes are octahedral
and of high spin, thus presenting a valence shell equal to 3d*, presenting the e, orbital unevenly
occupied, causing a distortion in the structure by the Jahn-Teller effect. Studies involving
Catechol as a ligand have been growing over the years. This is due to the fact that Catechol is
classified as a non-innocent ligand, that is, a ligand in a metallic complex where the oxidation
state is not clear, related to its role and influence on the final electronic distribution of certain
complexes. In this way, both the final oxidation state and the internal electronic distribution can
be modulated, making it a great object of study both by theoretical and experimental means.
Thus, the present work aims at the synthesis, characterization and theoretical study of
manganese complexes coordinated by the catechol ligand. Initially, the synthesis of the cis-
[Mn(bpy)2Clz2] complex was performed, with bpy = 2,2'-bipyridine, a complex already known
and described in the literature, but which served as a point of study for optimization and
computational calculations using as methods the Density Functional Theory (DFT) and the
Time-Dependent Density Functional Theory (TDDFT), which were applied to the complex
Na[Mn(cat)Cl], where cat = catechol. All the synthesized complexes were characterized
through spectroscopic techniques in the infrared region where characteristic stretches for the
complexes could be observed and, subsequently, through the spectrometry technique in the
ultraviolet-visible region it was possible to observe the characteristic bands for both the ligands
and for the complexes. Conductometric and elemental analysis techniques were also applied for
both complexes and cyclic voltammetry techniques for the Na[Mn(cat)Cl>] complex. Finally,
the calculations of DFT and TD-DFT allowed to elucidate the transitions observed
experimentally in the ultraviolet and visible region of the synthesized complexes, making it
possible to calculate the NTOs (Natural Transition Orbitals) of the complexes, a method capable
of separately performing the unitary transformation for occupied and virtual molecular orbitals,
so that only one or very few pairs of orbitals have dominant contributions.

Keywords: Manganese, Catechol, DFT, Synthesis, Characterization.
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1- INTRODUCAO

1.1 Manganés

O manganés ¢ atualmente o 4° metal mais utilizado na Terra em termos de tonelagem,
ficando atras apenas de metais como ferro, aluminio e cobre. O manganés ¢ extraido em mais
de 30 paises, gerando empregos para milhdes de trabalhadores, gerando bilhdes de délares em
impostos para paises locais e infraestrutura, sendo alguns dos principais produtores de minérios
de manganés paises como Africa do Sul, Australia, Brasil, Gabdo e Gana. Além disso, 0 uso do
mangangés ¢ datado desde 17.000 anos atras onde os homens primitivos usavam o didéxido de
manganés como pigmento para suas pinturas rupestres durante o periodo paleolitico superior.
Posteriormente existem vestigios de seu uso na Grécia antiga onde foi encontrada a presenga
de manganés no minério de ferro utilizado pelos espartanos para elaboracdo de suas armas de
aco, explicando o fato de que historicamente suas armas eram superiores as de seus inimigos.
Sua utilizacdo ndo limita-se apenas a isso, pois encontra-se vestigios entre os povos egipcios e
romanos do uso do minério de manganés para descolorir vidro ou para aplicar tons de rosa, roxo
e preto, utilidade esta que € usada até os tempos modernos. Foi entdo que em 1771 o manganés
foi reconhecido como um elemento pelo quimico sueco Scheele e, em 1774 foi isolado por um
de seus colaboradores (IMnl, 2023).

O manganés pode adotar varios estados de oxidagdo, permitindo que seus complexos
possam ter diferentes aplicacdes em diversas areas, como o magnetismo molecular mostrado
nos trabalhos realizados por AKO et al., 2006 e AROMI & BRECHIN, 2006 e a catalise como
observado no trabalho realizado por MAJI & BARMAN, 2017. Todas as diversas aplicacdes
do manganés tanto no meio industrial quanto nos laboratorios de pesquisa provém de uma
caracteristica essencial e de extrema importancia que € o fato de que o manganés € um elemento
vital ndo so para a satide humana, mas para vida em geral, sendo que sua ingestdo diaria em
dietas ¢ recomendada por organizagdes de saide em todo o mundo, além de que sua falta pode
potencialmente colocar em risco a saude humana (IMnl, 2023). Complexos de manganés
desempenham um papel essencial em processos celulares, atuando no metabolismo de lipideos,
proteinas e carboidratos além de ser empregado como cofator por um conjunto de diversas
enzimas e metaloenzimas tais como a lipoxigenas de manggés, dioxigenase, catalase, superoxido
dismutase (SOD), arginase e ribonucleotideo redutase (GHOSH et al., 2014). Importante
também destacar que os complexos de Mn tém sido utilizados como modelos para o

entendimento de tais processos celulares. (KOPP, C.R., 2012; SILVA, E. T., 2016).



A quimica de coordenacao do manganés da-se essencialmente nos estados de oxidagao
I, III e IV sendo poucos estudos envolvendo os estados de oxidagdo I e V (ALIL B. & IQBAL,
M.A., 2017).

O estado de oxidagdo II ¢ o estado mais completamente estudado do manganés. Em
solugdo aquosa, ¢ o estado de longe o mais estdvel; consequentemente, fornece a mais extensa
quimica catidnica do grupo 7. Os sais de manganés (II) sdo formados com todos os anions
comuns ¢ a maioria sdo hidratos hidrossoliveis. Solucdes aquosas de sais com anions nao
coordenadores contém o fon rosa palido [Mn(H20)s]**. A maioria destes complexos possui
momentos magnéticos proximos ao valor de 5,92 ug e sdo de cor muito palida. Esta ¢ uma
consequéncia do fato de que todas as transi¢des eletronicas d-d de uma configuracio d° de alto
spin devem, necessariamente, envolver o pareamento de alguns elétrons e sdo, portanto,
proibidas por spin. Isso esta incorporado na interpretacdo do espectro de absor¢dao do
[Mn(H,0)6])*" (Earnshaw & Greenwood, “Chemistry of the elements”, 2012).

Juntamente com o inicio dos estudos em torno dos complexos de coordenacdo
utilizando-se do manganés surgiu-se o interesse nos estudos de complexos substituindo ligantes
monodentados por ligantes polidentados e na literatura pode-se encontrar exemplos de trabalhos
envolvendo o manganés em seu estado de oxidacdo II e a utilizagdo de ligantes polivalentes.

O trabalho realizado por da Silva, E. T. et al utilizando-se do Mn(1II) descreve como em
muitos casos ¢ praticamente impossivel estudar teoricamente a propria enzima, gerando a
procura de moléculas que consigam mimetizar a acdo destas enzimas. Desta forma, um
complexo denominado “andlogo sintético” ¢ aquele que reproduz as propriedades estruturais
do sitio ativo da metaloenzima, tais como o ambiente de coordenagdo e a geometria. Afim de
mimetizar a atividade da catecol oxidase alguns complexos utilizando-se metais de transi¢ao
tém sido sintetizados, em particular os complexos de manganés que tém mostrado boa atividade
como miméticos.

Kopp, C. R. mostra como complexos de Mn(Il) podem ser aplicados como miméticos
da superoxido dismutase (SOD), uma enzima existente em mamiferos responsavel pelos
mecanismos bioquimicos para a eliminag¢do de espécies reativas de oxigénio juntamente com
outras enzimas como a catalase, fosfatases e peptidases prolina onde o manganés pode estar
presente no sitio ativo destas enzimas. A SOD catalisa a dismutagdo do radical superdxido
(O27) em peroxido de hidrogénio (H20:) e oxigénio molecular (O2) protegendo as células vivas.

Quando avalia-se o estado de oxidagdo III tem-se que quase todos os complexos de
mangangés (III) sdo octaédricos e de alto spin. O ion Mn(IIl) apresenta uma configuragdo da

camada de valéncia igual a 3d* e, apresenta o orbital e, desigualmente ocupado, ocasionando
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em uma distor¢do na estrutura pelo efeito Jahn-Teller. Por razdes que ndo sdao ébvias, o ion
[Mn(H206)]>" no alimen CsMn(SOa)2.12H,O ndo exibe distor¢io apreciavel da simetria
octaédrica (alongamento das duas ligacdes trans) que ¢ encontrada, por exemplo, no MnF3;
solido, os sitios Mn(III) octaédricos do Mn3Oa4, [Mn(acac)s] e no tris (tropolonato)manganés
(IIT) (Earnshaw & Greenwood, “Chemistry of the elements”, 2012).

O mais importante complexo de Mn(III) octaédrico de baixo spin ¢ o complexo ciano
vermelho-escuro, [Mn(CN)s]*, que é produzido quando o ar é borbulhado através de uma

solucao aquosa de Mn(Il) e CN".

1.2 Teoria do Funcional de Densidade

Trata-se de um eufemismo dizer que a teoria do funcional de densidade (DFT)
influenciou fortemente a evolucdo da quimica quantica durante os ultimos 15 anos, o termo
“revolucionario” seria mais apropriado. Problemas que, tradicionalmente, eram resolvidos por
métodos ab initio Hartree-Fock e pos-Hartree-Fock sdo, atualmente tratados utilizando-se do
DFT, possibilitando melhores concordancias com os dados experimentais disponiveis.

Baseado nos teoremas de Hohemberg e Kohn (HOHEMBERGO, P.; KOHN, W., 1964),
o DFT forneceu uma base sélida para o desenvolvimento de estratégias computacionais de
forma a obter-se informacgdes sobre a energia, estrutura e propriedades de atomos e moléculas
por meio de custos computacionais mais baixos do que as técnicas tradicionais.

O maior impacto da quimica quantica na pesquisa atual e dentro disto o papel
desempenhando pelo DFT nessa evolugdo, se deu em 1998 com a premiacao daquele que foi
um dos protagonistas da historia do DFT, o pai fundador da DFT, o professor Walter Kohn
(KOHN, W., 1999).

A premissa base do DFT surge da teoria de que a densidade eletronica p(r), determina
as propriedades do estado fundamental de um sistema atdmico ou molecular, nos levando aos
trabalhos anteriores realizados por Thomas, Fermi, Dirac e Von Weiszacker (THOMAS, L. H.,
1927, FERMI, E. Z., 1928; DIRAC, P. A. M., 1930; WEISZACKER, V., 1935) nos anos de
1920 e 1930 sobre o gas de elétrons livres. Apos isso outras contribui¢des foram surgindo de
forma que o DFT avancasse cada vez mais, como por exemplo nos anos de 1950 com o método
Xq elaborado por Slater (SLATER, J. C., 1951; SLATER, J. C., 1972; SLATER, J. C., 1974),
até que em 1964 tivermos a formulagdo dos teoremas de Hohemberg e Kohn.

Ap6s contribuicdes realizadas por Kohn-Sham, que permitiram a implementagao do
DFT através de um conjunto de equagdes que sdo resolvidas de forma auto-consistente, o

caminho para o avango computacional foi aberto. Foi entdo que em 1995 houve a introducao
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do formalismo de Kohn-Sham (KOHN, W., 1965; BAERENDS, E. J., 2000) no pacote de
software GAUSSIAN de Pople (FRISCH, M. J., et al., 1998), popularizando o uso do DFT.

Em paralelo, entre os anos de 1970 e 1980 um novo ramo da DFT desenvolveu-se com
o trabalho intitulado como ‘DFT conceitual” pelo autor R. G. Parr (PARR, R. G., 1995), no
qual ele parte da ideia de que a densidade eletronica ¢ a quantidade fundamental para descrever
os estados fundamentais atdbmicos € moleculares. Através disso, Parr e seus colaboradores e,
posteriormente uma gama de quimicos tedricos definiram precisamente conceitos quimicos que
ja eram conhecido e estavam em uso por muitos anos em varios ramos da quimica, como por
exemplo, a eletronegatividade, proporcionando seu calculo e uso quantitativo.

Através disto, iniciou-se a formulacdo de uma teoria da reatividade quimica que ganhou
aten¢do e foi crescendo na ultima década. Algo que impulsionou este crescimento foi a
publicacdo do trabalho intitulado como “Teoria do Funcional de Densidade de Atomos e
Moléculas” em 1989 pelos autores Parr ¢ Yang (PARR, R. G.; YANG, W., 1989), que nao

apenas promoveu o DFT como atraiu a atengdo de muitos quimicos.

1.2.1 Teoremas de Hohemberg e Kohn

1.2.1.1 O Primeiro Teorema

Hohemberg e Kohn, no artigo publicado em 1964, consideraram um sistema de N —

elétrons descrito pelo Hamiltoniano nao relativistico descrito na Equacao 1.

H=T+V+0 (1)

AN

Onde T ¢ a energia cinética, I/, o operador de repulsdo elétron-elétron incluindo a repulsao
Coulombiana e todos os termos nao classicos € U ¢ o potencial externo em relacao aos elétrons

devido as cargas dos nticleos Za, observado na Equagao 2.

N
ZZ |R - rll - Z”(”) @)

A Equacdo 3 mostra a defini¢do da densidade eletronica
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« 3
p(r;) = f f‘l’(rl,rz,...,rn) W(ry, 1y, .., 1)dry, drs ... dry, )

Onde Y(ri, 12, ... 1) € a solugdo do estado fundamental do Hamiltoniano.
Nos estudos classicos, supos-se que o estado fundamental nao ¢ degenerado. Desta

forma a energia total do sistema ¢ dada pela Equagao 4.
— * 77 — iqj (4)
E, = | W HYdrdr, ...dr, = (P|H|P)

Outra possibilidade ¢ separar-se o potencial externo em um funcional trivial da

densidade eletronica, desta forma, obtendo a Equagao 5.
E, = (¥|T + W) + jp(r)v(r)dr )

Onde T e ¥, aplica-se a todos os sistemas eletronicos. O niimero de elétrons, N, e o potencial
externo, U, no qual os elétrons movem-se, ¢ o que define um sistema de muitos elétrons. O
primeiro teorema de HK estabelece entdo que o potencial externo, U, é um funcional tnico de
p(r), além de uma constante aditiva, por sua vez, U determina H, de modo que o estado

fundamental de muitas particulas ¢ uma funcdo tnica de p(r).

1.2.1.2 O Segundo Teorema

O segundo teorema estabelece que, tendo qualquer aproximagao da densidade eletronica,
p(r), de forma que p(r) =0 e [ p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a
energia exata do sistema, desta forma, tem-se que E[p] = E[p] = E,. Desta forma, pode-se

definir um funcional universal, representado na Equagao 6.
Flp] = (¥|T + 7,|¥) (6)
Pelo fato de que T e V. aplicam-se a todos os sistemas eletronicos.

Observa-se que p(r) define seu proprio #(r)e, por consequéncia, o Hamiltoniano H e

P(ry, 12 ..., v). A fungdo P(ry, 12 ..., 1v), por sua vez, pode ser usada como uma fungdo tentativa
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para o sistema com o potencial externo v(r). Desta forma, através com o principio variacional,

chega-se na Equacao 7.

E, = Ey[p] = Flp] + f (P dr < E,[5] + ] v()Fr)dr Q

E, refere-se ao funcional de energia total com relagdo ao potencial externo v(r).

1.2.1.3 N- e v- representatividade da densidade eletronica

Através dos teoremas de HK pode-se determinar o estado fundamental de um sistema,
com um dado potencial externo, através da densidade eletronica tridimensional como variavel
basica no lugar de usar-se uma fun¢@o de onda de N-elétrons, sendo esta muito mais complexa.

Quando necessario o calculo da estrutura eletronica ¢ facil determinar o potencial
externo ou, entdo, uma aproximagao razoavel pode ser proposta a partir do conhecimento do
sistema quimico. Sendo desejada, a densidade eletronica e as propriedades eletronicas podem
ser calculadas a partir dela. Através do segundo teorema pode-se contornar este problema
procurando-se a densidade eletronica de um determinado sistema eletronico com um dado
potencial externo v(r), através do principio variacional. Porém analisando-se esta situagdo
chega-se a uma questao que ¢, dada uma densidade eletronica tentativa, p(r), como € possivel
assegurar que a densidade eletronica tentativa determina o verdadeiro potencial externo? Diz-
se que a densidade eletronica € N-representavel se € possivel obté-la a partir de uma fungado de
onda antissimétrica. Sendo esta situagdo mais facil de se garantir ¢ uma densidade eletronica
tentativa razoavel ¢ N-representdvel se satisfeitas as condi¢des descritas pelas Equagdes 10a,

10b e 10c.

p(r) =0 (10a)
fp(r)dr =N (10b)

[Iwoy 2 ar < o (100

De qualquer forma, a Teoria do Funcional de Densidade pode ser formulada de forma
que a condicao da “v-representatividade” contorna-se através da formulagdo de Levy da procura

restrita. A Equacgdo 11 mostra a teoria elaborada por Parr e Yang.
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Flpl = (%|T + T|¥o) = min (¥ [T + V[¥) (11)

Ou seja, a procura restrita consiste em levar todas as densidades tentativas e, para cada uma
delas encontra-se as fungdes de onda que minimizem F[p] e que gerem aquela densidade. Desta
forma, substituindo a Equacdo 11 na Equagdo 7 mostrado no topico anterior, chega-se na

Equacao 12.

Ey, = mpln{{,n_l)r})(lP|T+ V|‘P) fp(r)v(r)dr} = mpinEU[p] (12)

Através disto tem-se que a minimizagdo interna esta restrita a todas as fungoes, ¥, que
fornece p, desta forma a minimizacao externa ¢ feita com base em todos os possiveis p.

Por meio da formulacdo de Levy também foi possivel eliminar a limita¢ao dos teoremas
de HK que dizia que o estado fundamental tem que ser ndo degenerado. Além disto, nenhuma
referéncia a “v-representatividade” da densidade eletronica é necessario, uma vez que p(r)
possui origem a partir de uma fungdo de onda antissimétrica. Desta forma pode-se concluir que
qualquer densidade eletronica razoavel ¢ N-representavel desde que as equagdes observadas em

10a, 10b e 10c sejam satisfeitas.

1.2.2 Equacgoes de Kohn-Sham

A densidade eletronica do estado fundamental satisfaz o principio estacionario como

requerido pelo principio variacional, desta forma temos a Equacao 13

5{Bo) - sl prrar - N1} =0 (13)

sendo p o multiplicador de Lagrange que determina o potencial quimico dos elétrons, ou seja,
mede a tendéncia dos elétrons de escaparam de um sistema em equilibrio.

Kohn e Sham reescreveram a Equagdo 5, tornando explicita a repulsdo elétron-elétron
de Coulomb, como observada na Equacdo 14 e definindo uma nova fung¢ao universal G[p] dada

pela Equagao 15.

E,[p] = U l(T1)p( 2) dr,dr, + fp(r)v(r)dr (14)
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sendo,

G[p] = Ts[p] + Exclp] (15)

Ts[p] € o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que ndo interagem de forma
que tenha a mesma densidade eletronica do sistema que interage. Exc inclui o termo de interagdo
elétron-elétron ndo classica junto da parte residual da energia cinética.

Desta forma tem-se que o orbital de um elétron pode ser utilizado permitindo calcular
com precisdo a energia cinética por meio de um procedimento auto-consistente representado na

Equacao 16.

Y (16)

Tslpl = z <lpi|—%vz|q’i>

l

Os orbitais sdao auto-fun¢des do Hamiltoniano KS efetivo de um elétron como observado

na Equacao 17.

Hgs = —% V2 + vepp (1) 7)
onde, o potencial efetivo, ¢ definido pela Equagado 18.
Vers (1) = v(r) + f lf(_rlr),l dr' + vy (r) (18)
onde, vy (1) ¢ definido pela Equacao 19.
SExclp] (19)

Uxc(r) = W

A densidade eletronica, p(r), € dada pela Equacao 20.
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L 0)
p() = ) WP

Desta forma, tem-se que os orbitais Kohn-Sham s3o obtidos a partir da equacao de

Schrodinger de um eletron, representada na Equacgao 21.

1 21
(E VZ + Ueff) qu = Eilpl' ( )

A partir das Equagdes 18, 19 e 20 pode-se chegar na representagdo do esquema de Kohn-
Sham auto-consistente (KS-SCF). O potencial efetivo, v, ¢ () depende da densidade eletronica
p(r), de forma que as equacdes de Kohn-Sham passam a serem resolvidas por meio de um
procedimento auto-consistente.

Tem-se, por fim, que através do esquema de Kohn-Sham, a densidade exata do estado
fundamental de um sistema de elétrons interagindo entre si € gerada por meio da solu¢do de um
problema auxiliar do sistema de elétrons que ndo interagem fornecendo a mesma densidade do
estado fundamental. As equag¢des KS, fornecem equagdes de um elétron que descrevem
sistemas multi eletronicos. Além disso, as equagdes Kohn-Sham sdo, em principio, exatas uma
vez que incorporam totalmente os efeitos da correlagdo eletronica e as solucdes dessas equagoes
equivalem a resolver exatamente o problema variacional da DFT. Conclui-se entdo que as
equagoes KS vao além das aproximacgdes realizadas por Hartree-Fock e ainda oferecem a
vantagem de obter-se o potencial de troca-correlagdo local. Isto significa que ndo se faz mais
necessario as integrais de quatro centros do método HF usadas pra calcular o termo de troca,
reduzindo-se desta forma o custo computacional. (GEERLINGS, P. ef al., 1793 — 1874,
DUARTE, H. A., 2001).

1.3 Estudos de complexos de manganés utilizando-se de calculos DFT

A Teoria de Funcional de Densidade (DFT), inclusa a Teoria do Funcional de Densidade
Dependente do Tempo (TDDFT), ocupa posicdo importante entre os métodos de Quimica
Computacional devido ao bom compromisso entre a precisao e a eficiéncia computacional. Este
método fornece, em geral, melhores resultados do que outros métodos computacionais,
especialmente quando se lida com propriedades de complexos de metais de transi¢do, tornando-
se, neste dominio, uma ferramenta geral para entender e prever o comportamento de uma ampla

variedade de fendmenos envolvendo reatividade quimica, atividade catalitica, bioatividade,
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fotofisica, espectroscopia eletronica, vibracional e de ressonancia magnética nuclear, Optica
linear e ndo linear e magnetismo molecular (VLAHOVIC, F. et al., 2015; TSIPIS, A. C. 2014).

Na literatura sdo encontrados estudos teoricos de complexos de manganés realizados
com DFT/TDDFT, envolvendo otimizagdes geométricas, simulagdes de propriedades
espectroscopicas, reatividade quimica, etc. Um exemplo ¢ o trabalho de Elvan Ustiin et al. 2018
sobre os complexos tricarbonil de manganés (I) de tipo [Mn(CO)3(bpy)L]X com derivados de
imidazol/benzimidazol, os quais foram estudados teoricamente, por meio de calculo
DFT/TDDFT, em termos de transigdes eletronicas e plotagem de densidade de spin nos
solventes dgua e acetonitrila e em fase gasosa. O objetivo destes estudos foi langar luz sobre o
processo de liberagdo de CO e as caracteristicas eletroativas destes complexos em atividades
cataliticas.

Por fim, mais dois exemplos envolvendo o estudo tedrico de complexos de manganés
com calculos DFT/TDDFT sao os trabalhos de Manna, S. et al. 2017 e Vlahovic, F. et al., 2015.
No primeiro trabalho, é realizado um estudo te6érico com um complexo de Mn (IV), [Mn(H2L)2]
[H4L = 2-metoxi-6-(tris(hidroximetil)metiliminometil)fenol], usando diferentes funcionais
(B3LYP, B3PW91 ¢ MPWIPWYII), e cujos resultados foram comparados a dados
experimentais de espectroscopia de absor¢do eletronica UV-Vis e de infravermelho. Os
calculos envolvendo o funcional B3PWO91 reproduziram melhor os resultados experimentais.
No segundo trabalho, ¢ realizado um estudo computacional sistematico e comparativo de
transi¢des d-d de diferentes complexos hexaaqua de metal de transi¢do da primeira linha,
[M(H20)6]™ (M273" = V237 Cr2*3* ) Mn?*3*, Fe?"*, Co?"**, Ni*"), utilizando TDDFT e LF-
DFT. Para o caso do complexo [Mn(H20)s]*", os calculos de TDDFT mostraram boa
concordancia com o espectro experimental do que os calculos de LF-DFT. Ja no caso do
complexo [Mn(H20)6]*", os resultados do TD-DFT estiveram em péssima concordancia com o
espectro experimental, sendo excelentemente reproduzida com a abordagem LF-DFT.

Este sdo apenas alguns exemplos de trabalhos realizados utilizando as ferramentas
computacionais para uma melhor abordagem e melhor explicacdo dos fendomenos

experimentais.

1.4 Catecol

O Piracatecol ¢ um fenol 2-hidroxi substituido onde sua estrutura ¢ retratada na Figura

1A. Mais comumente conhecido como catecol, pirocatecol ¢ o nome reconhecido para a
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rotulagem de ingredientes de cosméticos. De forma semelhante & Hidroquinona, a qual a

estrutura ¢ mostrada na Figura 1B, o catecol € um isomero de benzenodiol.

Figura 1 — Estruturas quimicas dos compostos Hidroquinona e Catecol.

OH
OH
OH
OH
Hidroqumona Catecol

O catecol foi preparado pela primeira vez em 1839 por H. Reinsch através da destilagao
da catequina. Aproximadamente 20.000 toneladas sdo fabricados anualmente, especialmente
como precursores de pesticidas, sabores e fragrancias, além de ser encontrado em algumas
frutas e legumes em baixas concentragdes. A seguranca do catecol foi avaliada pela primeira
vez pela Cosmetic Ingredient Review (CIR) em 1985, onde concluiu-se que o uso do catecol
era seguro em concentracdes de até 1,0% em usos descontinuos e breves seguido de enxague
da pele e dos cabelos. Desde esse momento varios estudos foram realizados de forma a avaliar
possiveis efeitos imunoldgicos, cancerigenos e carcinogénicos e estes estudos perduram até
hoje (ANDERSEN, F.A., 1997).

Derivados de catecol podem ser encontrados em uma variedade de ambientes como
espécies ativas, apresentando uma vasta versatilidade quimica e fisico-quimica inspirando um
numero cada vez maior de aplicagdes. A versatilidade do catecol se da principalmente devido
a presenca do seu anel o tornando uma espécie reativa capaz de atuar como acido fraco além de
um agende redutor facilmente oxidavel (WEIDMAN, S.W. & KAISER, E.T., 1966). Além
disso, a presenca dos dois grupos hidroxila o torna ideal para coordenagdo bidentada.

Classificado como um non-innocent ligand, ou seja, um ligante em um complexo
metalico onde o estado de oxidagdo ndo € claro, relacionado ao seu papel e a influéncia na
distribuicdo eletronica final de determinados complexos, desta forma tanto o estado final de
oxidacdo quanto a distribuicdo eletronica interna podem ser modulados, tornando um grande

objeto de estudo tanto por meios tedricos quanto experimentais. Por conta disso ¢ possivel
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induzir uma transferéncia de elétrons intramolecular entre o catecol e o ion metalico através de
um estimulo, seja ele, por exemplo, temperatura, luz ou pressio (SEDO, J. et al., 2012). Devido
ao fato de serem sistemas unicos que fornecem informacgdes sobre os fatores basicos que afetam
a transferéncia interna de elétrons, os estudos envolvendo complexos desse tipo vem se
tornando cada vez mais significativo.

Na literatura pode-se encontrar alguns trabalhos utilizando o catecol como ligante de
novos complexos. BAZHENOVA, T. A.et al., 2016; fizeram uso do catecol para a sintese de
novos complexos de titdnio investigando suas aplicabilidades em catéalises. NGUYEN, M. et
al., 2017; fizeram uso do catecol como um precursor para a sintese de novos ligantes e
estudaram suas aplica¢des na sintese de novos complexos de cobre (II), Ferro (III) e Zinco (II)

envolvendo pacientes afetados pelo Alzheimer.
2 - OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a sintese do complexo cis-diclorobis(2,2’-
bipiridina)manganés(II) e sua caracterizagdo através de técnicas como espectrometria na regiao
do ultravioleta e visivel, espectrometria na regido do infravermelho, condutometria, anélise
elementar e técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica além de técnicas computacionais
envolvendo a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e a Teoria do Funcional de Densidade
Dependente do Tempo (TD-DFT) para melhor entendimento do complexo.

Posteriormente os mesmos estudos foram realizados, desta vez, para o complexo inédito

Na[Mn(cat)Cl»] utilizando do catecol como ligante.
3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados ao longo deste trabalho e sua

procedéncia.
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Tabela 1 — Reagentes utilizados na sintese, caracterizagdo e posteriores estudos acerca dos

complexos e suas respectivas procedéncias.

Reagentes Procedéncia
2,2’-bipiridina Vetec
Catecol Vetec
Hidroxido de Sodio Synth
Metanol Merck
MnCl,.4H,0O vetec

3.2 Sinteses dos complexos

3.2.1 Sintese do complexo cis-diclorobis(2,2’-bipiridina)manganés(I1)

O complexo cis-diclorobis(2,2’-bipiridina)manganés(Il) foi sintetizado baseado no
procedimento descrito por CECHOVA e colaboradores (2014).

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 0,1669 g do ligante 2,2’-bipiridina (1,069
mmol) a um volume de 40 mL de metanol. A solugdo permaneceu em agitagdo até que todo o
ligante fosse solubilizado e, em seguida, foram adicionados 0,1002 g de cloreto de manganés
(MnCl2.4H>0) (0,506 mmol). A solugdo permaneceu em agitacdo por 24 horas resultando em
uma solu¢do amarela. A solugdo obtida foi deixada ao ar livre até que todo o solvente fosse
naturalmente evaporado, obtendo-se com o término da sintese 0,2137 g do solido amarelo do

complexo. A sintese apresentou um rendimento de 96,30%.

3.2.2 Sintese do complexo diclorocatecolmanganés(lll) de sodio

A sintese do complexo com o catecol foi separada em dois baldes. No primeiro balao
foram adicionados 0,1725 g (1,567 mmol) do ligante catecol em 10 mL de metanol e a solugdo
permaneceu em agitacdo até que todo o ligante fosse solubilizado. Posteriormente adicionou-
se 0,1318 g (3,295 mmol) da base hidréxido de sdédio (NaOH) para a desprotonacdo das
hidroxilas presentes no ligante. No segundo baldo foram adicionados 0,0998 g (0,504 mmol)
do sal cloreto de manganés (MnCl>.4H>O) junto com 15 mL de metanol. Depois de 30 minutos,
nos quais as solu¢des em ambos os baldes permaneceram em agitagdo, a solu¢do contida no
primeiro baldo foi transferida para o segundo baldo. Mais 5 mL de metanol foram utilizados
para lavar o primeiro baldo e a solucdo resultante foi entdo transferida para o segundo baldo,
totalizando 30 mL de metanol para a reacdo. A solugdo foi mantida sobre refluxo durante 4
horas. O produto obtido foi entdo rotoevaporado de forma a diminuir o volume de solvente no

baldo e o precipitado obtido foi filtrado e seco a vacuo, obtendo-se 0,1584 g do produto. A
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sintese apresentou um rendimento maior do que os 100%, sendo este um indicio de que existem

impurezas ainda apés a sintese.

3.3 Caracterizacdo Fisico — Quimica e Eletroquimica
3.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na Regido do Infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™'. As analises das amostras foram feitas no estado sélido,
com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
O espectrofotdmetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos — GMIT e encontra-
se a disposicdo no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.2 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV/Vis)

Os espectros de absor¢do eletronica na regido do UV-Vis foram obtidos em um
espectrofotometro  SHIMADZU modelo UV-1800, com controlador de temperatura
SHIMADZU modelo TCC-100 (a 25,0 = 0,1 °C), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho 6tico, na faixa de 200 a 800 nm. O espectrofotometro utilizado pertence ao Laboratdrio
de Compostos Inorganicos (LCI), do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP),
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.3.3 Condutometria

As analises condutométricas foram realizadas no condutivimetro METTLER TOLEDO,
modelo FiveEasy™ FE30, acoplado a um eletrodo de platina suportado em vidro Modelo
inLab®710, cujo valor da constante de cela (kcer) € 0,76 cm™ com compensagio automatica da
temperatura ambiente. Em uma cela, foram adicionados 10 mL da solu¢do dos complexos a
uma concentra¢io de 1 mmolL™!. O complexo cis-[Mn(bpy).Cl»] foi avaliado utilizando-se do
metanol como solvente, ja o complexo Na[Mn(cat)Clz] foi avaliado em metanol e dgua. O
condutivimetro utilizado pertence ao Laboratério de Compostos Inorganicos (LCI), do Instituto
de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da Universidade Federal de Uberlandia
(UFUL).
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3.3.4 Analise Elementar

A determinacao dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras contendo
os ligantes sintetizados neste trabalho foi realizada em um analisador CHNS-O Thermo
Scientific modelo FLASH 2000, acoplado a uma ultramicro balanga Mettler Toledo Modelo
XP6 com precisao de = 0,000001g, do Laboratério de Compostos Inorganicos (LCI), do
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal (ICENP), da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

3.3.5 Analises Voltamétricas

As andlises voltamétricas foram realizadas utilizando-se do Potenciostato galvanostato
PGSTAT 101 com o software Nova 2.1.

Todas as analises voltamétricas foram realizadas utilizando-se de um sistema de trés
eletrodos: o eletrodo de referéncia foi o eletrodo de Ag/AgCl/KCl(saturado); o contra-eletrodo,

um eletrodo de platina; e o eletrodo de trabalho, um eletrodo de carbono vitreo.

3.4 Calculos Computacionais

Para os célculos computacionais utilizaram-se de trés programas distintos. O primeiro
deles foi 0 Avogadro, usado para a construgdo das estruturas dos ligantes e dos complexos nesse
trabalho sintetizados. Além disso, através dele eram gerados “inputs” para os calculos
computacionais (HANWELL, M. D. et al., 2012).

O segundo programa, utilizado para a realizagdo dos célculos, foi o Gaussian 09, sendo
os métodos escolhidos a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e a Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT). Os calculos de otimizacdo da estrutura foram
efetuados com o funcional de densidade hibrido B3LYP, empregando o conjunto de bases 6-
31G*, o que implica num conjunto de bases de func¢des d adicionadas para polarizar as fungdes
p na base 6-31G. Para os efeitos de solvatagdo, foi utilizado o método IEF-PCM (Integral
Equation Formalism Polarizable Continuum Method) para Metanol (FRISCH, M. J. et al.,
1998).

Os resultados obtidos com o Gaussian foram tratados com o programa Multiwfn
(A Multifunctional Wavefunction Analyzer), para a obtencdo dos espectros de
Ultravioleta/Visivel e as informagdes sobre as principais contribuigdes nas transicdes no

espectro de Ultravioleta/Visivel (LU, T. & CHEN, F.; 2012).
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4 - RESULTADOS

4.1 Resultados Experimentais

4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

Os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho dos complexos foram obtidos na
regido compreendida entre 4000 e 220 cm™! e os principais estiramentos foram identificados
conforme literatura (SILVERSTEIN, R.M et al, 2007; PAVIA, D.L. et al, 2010;
NAKAMOTO, K., 1997).

4.1.1.1 Anadlise do ligante 2,2’-bipiridina

O espectro obtido para o ligante 2,2’-bipiridina encontra-se na Figura 2 e os principais

estiramentos observados foram marcados conforme a literatura.

Figura 2 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho obtido para o ligante 2,2°-

bipiridina.
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O primeiro estiramento que pode-se observar é o destacado na regido de 3052 cm’!,
. \ . ~ 2 ye
sendo este o estiramento correspondente a ligagdo C-H dos carbonos sp” presentes nos anéis

piridinicos. Mais adiante no espectro, pode-se observar no intervalo contido entre 2000 a
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1667 cm™! as bandas harménicas que auxiliam na elucida¢io do padrio de substituicdo do anel,
neste caso sendo um anel monossubstituido.

Na regido de 1579 cm™ pode-se observar o estiramento referente a ligacdo C=N e, logo
em seguida, observados o par de estiramentos em 1555 e 1449 referentes a ligagdo C=C. Em
seguida é possivel observar diversos estiramentos no intervalo de 1225 4950 cm™ que, segundo
a literatura, ¢ a regido onde encontram-se as deformagdes no plano da ligagdo =C-H.

Por fim, como descrito na literatura a regidio de 900-670 cm™ contém os dobramentos
fora do plano da ligacdo =C-H, sendo estas bandas utilizadas com grande valia para definir o
padrio de substitui¢io do anel. Desta forma, pode-se observar em 755 ¢ 730 cm! as duas bandas
caracteristicas para anéis aromaticos monossubstituidos. Para melhor observagao, todas bandas

e suas respectivas atribui¢cdes foram inseridas na Tabela 2.

Tabela 2 — Bandas e suas respectivas atribui¢des obtidas para o ligante 2,2-bipiridina via

espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho.

Bandas Atribuicdes

Frequéncia (cm™)

3052 v=C-H
2000-1667 v Harmonicos

1579 v C=N

1555 v C=C

1449 v C=C
1225-950 6 =C-H

755 v Anel monossubstituido

730 v Anel monossubstituido

Legenda: v = estiramento; 6 = dobramento

4.1.1.2 Anadlise do ligante Catecol

O espectro obtido para o ligante Catecol pode ser observado na Figura 3 e seus principais

estiramentos foram destacados conforme dados obtidos na literatura.
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Figura 3 — Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho obtido para o ligante catecol.
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Os primeiros estiramentos que podem ser observados ao avaliar o espectro de
infravermelho obtido sdo os estiramentos em 3441 e 3321 cm™', estiramentos estes associados
a ligacdo O-H das hidroxilas presentes na estrutura do catecol. Em seguida observa-se o
estiramento em 3053 cm! correspondentes as ligagdes C-H dos carbonos sp? presentes no anel.
Observa-se também, no intervalo de 2000 a 1667 cm™ as bandas harménicas que dio indicios
do padrao de substituicdo do anel, neste caso, um anel dissubstituido na posicao orto (1,2).

Os estiramentos apresentados em 1620 e 1469 cm™! sdo referentes as absor¢des de
estiramento de anel entre as ligagdes C=C que, em geral, ocorrem em pares como observado
neste caso. Em 1094 cm™ pode-se observar o estiramento referente a ligagio C-O presente na
estrutura do ligante e, por fim, em 741 cm™! tem-se a banda tinica e intensa para anéis aromaticos
dissubstituidos na posi¢ao orto (1,2). Para melhor observacdo das bandas, suas respectivas

atribui¢des foram inseridas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Bandas e suas respectivas atribuicdes obtidas para o ligante catecol via

espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho.

Bandas Atribuicdes
Frequéncia (cm™)
3441 v O-H
3321 v O-H
3053 v=C-H
2000 - 1667 v Harmonicos
1620 v C=C
1469 v C=C
1094 v C-O
741 v Anel dissubstituido (orto)

Legenda: v = estiramento

4.1.1.3 Andlise do complexo cis-diclorobis(2,2’-bipiridina)manganés(11)

O espectro obtido para o complexo cis-[Mn(bpy)2Clz] ¢ retratado na Figura 4, podendo-

se observar alguns estiramentos que sdo de extrema importancia para a elucidagdo da estrutura

do complexo.

Figura 4 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho obtido para o complexo cis-

[Mn(bpy)2Cl2]
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A principio ¢ possivel observar na regido de 3062 cm™! os estiramentos correspondentes
as ligagdes C-H dos carbonos sp? presentes nos anéis piridinicos dos ligantes 2,2’-bipiridina.
Além disso, por tratar-se de um ligante que apresenta em sua estrutura anéis com ligacoes
duplas conjugadas, é possivel observar na regido de 2000 a 1834 cm™! as bandas harménicas
que auxiliam na elucidacdo do padrao de substituicdo do anel.

Para a regido central do espectro pode-se observar a presenca de um estiramento em
1597 cm™! referente a ligagdo C=N, além do par de estiramentos em 1574 ¢ 1437 cm™! referentes
a ligagdo C=C. A regido contida entre 1225-950 cm™ mostra as varias deformagdes no plano
da ligagdo =C-H, como descrito na literatura.

O ligante 2,2’-bipiridina apresenta em sua estrutura anéis monossubstituidos que, apos
a coordenacao do ligante passam a ser dissubstituidos que, por sua vez, apresenta uma banda
caracteristicas observada em 772 cm™!. O estiramento referente a ligagio M-CI (M sendo neste
caso 0 Mn(II)), como descrito na literatura, pode ser observado na regiio de 300-200 cm™.
Desta forma, pode concluir-se que o estiramento, observado no espectro obtido, em 234 cm’!
esta de acordo com a literatura. Por fim, ¢ descrito na literatura que o estiramento referente a
ligacdo Mn-bpy, estando o manganés em seu estado de oxidacdo +2 (t2g’e,’), encontra-se na
regido de 224-191 cm’!, nio sendo possivel sua visualizagio neste espectro. Para melhor

entendimento, todas as bandas e suas respectivas atribui¢cdes foram inseridas na Tabela 4.

Tabela 4 — Bandas e suas respectivas atribui¢cdes obtidas para o complexo cis-[Mn(bpy).Cl:]

via espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho.

Bandas Atribuicdes

Frequéncia (cm™)

3062 v=C-H
2000-1834 v Harmonicos

1597 v C=N

1574 v C=C

1437 v C=C
1225-950 v=C-H

772 v Anel dissubstituido

234 vMn-Cl

Legenda: v = estiramento
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Apesar de ndo ter sido possivel observar o estiramento referente a ligagdo Mn-bpy, com
os resultados observados ¢ possivel inferir que o complexo cis-[Mn(bpy).Cl>] foi devidamente

obtido e que seus estiramentos estao de acordo com o esperado e com a estrutura proposta.

4.1.1.4 Andlise do complexo Na[Mn(cat)Clz]

O espectro obtido para o complexo Na[Mn(cat)Clz] pode ser observado na Figura 5.
Utilizando o mesmo procedimento na analise dos espectros anteriores, 0s principais

estiramentos foram marcados conforme dados obtidos na literatura.

Figura 5 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho obtido para o complexo

Na[Mn(cat)Cl].
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Sabe-se que as absorc¢des de estiramento de anel referentes as ligacdes C=C que ocorrem
em pares, sendo estas observadas em 1545 e 1402 cm™!, além disso, é possivel observar em
1273 cm™! o estiramento da ligagdo C-O presente na estrutura do catecol.

O estiramento observado em 806 cm™! estd possivelmente associado a banda para anéis
aromaticos dissubstituidos na posicdo —orto (1,2). Conforme descrito na literatura, o
estiramento da ligagio Mn-O esta contida no intervalo de 600-300 cm™', sendo esta entdo
atribuida ao estiramento observado em 444 cm! e, por fim, observa-se o estiramento presente

em 253 cm’!, estiramento este referente a ligagio M-CI como descrito anteriormente.
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Observando detalhadamente o espectro obtido € possivel notar a auséncia de alguns
estiramentos, como o estiramento correspondente a ligacdo C-H para carbono sp? na regido de
3100-3000 cm™!, além dos estiramentos harmonicos na regido de 2000 — 1650 cm™ pudessem
ser observados. Em contrapartida, a auséncia do estiramento caracteristico da hidroxila (O-H)
na regido de 3600 cm™ e a presenca do estiramento Mn-O mostram indicios de que o catecol
estd ligado ao manganés de maneira bidentada. Para melhor entendimento, todas as bandas e

suas respectivas atribui¢cdes foram inseridas na Tabela 5.

Tabela 5 — Bandas e suas respectivas atribui¢des obtidas para o complexo Na[Mn(cat)Cl;] via

espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho.

Bandas Atribuicdes

Frequéncia (cm™)

1545 v C=C

1402 v C=C

1273 v C-O

806 v Anel dissubstituido (orto)
444 v Mn-O

253 vMn-Cl

Legenda: v = estiramento

4.1.2 Espectroscopia na Regido do ultravioleta e Visivel (UV/Visivel)

Para o estudo espectroscopico na regido do ultravioleta e visivel realizou-se inicialmente
os espectros de absorcdo para os ligantes 2,2’-bipiridina e catecol e, posteriormente, para os

complexos obtidos neste trabalho.

4.1.2.1 Anadlise do ligante 2,2’-bipiridina

O espectro da 2,2’-bipiridina ¢ mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Espectro de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel para o ligante 2,2’-bipiridina

em metanol a 20 umol L.
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Estudos j& foram realizados e descritos na literatura com relagdo ao comportamento da
2,2’-bipiridina frente andlises espectroscopicas na regido do ultravioleta e visivel
(NAKAMOTO, K., 1960). Pode-se observar a presenga de duas bandas, a primeira na regiao
de 281 nm e a segunda em 235 nm, sendo ambas atribuidas a transi¢des do tipo intra ligante
(IL), originadas dos elétrons pi (1) presentes nos anéis piridinicos e sendo denominadas como
T € M.

Foram elaboradas curvas analiticas de absorbancia, A, versos concentracdo da
2,2’-bipiridina de forma a determinar-se as absortividades molares, €, para as transi¢des. As
absortividades molares foram determinadas conforme a lei de Lambert-Beer mostrada na
Equagao 22.

A = beChpy (22)

sendo b o caminho 6ptico de 1 cm.

Desta forma as absortividades molares obtidas para cada uma das bandas na Tabela 6.
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Tabela 6— Valores das absortividades molares para as transi¢des das bandas de absor¢do de

2,2’- bipiridina em metanol.

Banda A (nm) Absortividade molar, €
(L mol! cm™)
T 281 1,278 x 10*
) 235 9,916 x 10°

Desta forma pode-se concluir que os resultados obtidos estdo em concordancia com o

esperado.
4.1.2.2 Anadlise do ligante catecol

O espectro do ligante catecol pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Espectro de absorc¢ao na regido do ultravioleta e visivel para o ligante catecol em

metanol a 30 pmol L.
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Observando-se o espectro € possivel notar a presenca de duas bandas, a primeira em 278
. , N .~ A . *
nm e a segunda em 218 nm, sendo ambas atribuidas as transi¢des eletronicas 1 — ©m no grupo

aromatico do catecol.
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Por fim, semelhante ao processo realizado para a 2,2’-bipiridina foram elaboradas as
curvas analiticas de forma a determinar os coeficientes de absortividade molar e os resultados

obtidos foram inseridos na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores das absortividades molares para as transi¢des das bandas de absorcao do

catecol no solvente Metanol

A (nm) Absortividade molar, €
(L mol! cm™)
278 2,878 x 10°
218 7,102 x 10°

Desta forma pode-se concluir que os resultados obtidos estdo em concordancia com o
esperado e descrito na literatura que diz que para compostos que apresentam um sistema
aromatico observa-se a presenca de duas bandas de intensidade média (€ = 1000 a 10000) ambas

4 um Amax acima de 200 nm.

4.1.2.3 Anadlise do complexo cis-[Mn(bpy):Cl:]

O espectro obtido encontra-se representado na Figura 8 onde € possivel observar
que de forma semelhante ao espectro obtido para o ligante 2,2’-bipiridina possui apenas duas

bandas de absorcao.
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Figura 8 - Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel para o complexo cis-

[Mn(bpy)2Cl2] em metanol a 20 umol L.
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Para melhor visualizag@o a Figura 9 mostra ambos os espectros sobrepostos.

Figura 9 — Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel para o complexo cis-

[Mn(bpy)2Cl2] em metanol a 20 pmol L! (-) e do ligante 2,2 -bipiridina em metanol a 20 pmol
LT ().
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A presenca de apenas duas bandas no espectro esta relacionada ao fato do manganés
(II) apresentar orbitais semipreenchidos (t2g’ec’), onde pode-se observar, com o auxilio do
diagrama de Tanabe-Sugano representando na Figura 10, que ndo possui transigdes permitidas
por spin, desta forma as Unicas transi¢des observadas sao as do ligante, presentes em 282 e

235 nm.

Figura 10 — Diagrama de Tanabe-Sugano simplificado de configuragao eletronica em campos

ligantes octaédricos d”.
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Fonte: Adaptado de MIESSLER, G. L., et al., 2014.

Por fim, elaboraram-se as curvas analiticas para a determinacdo dos coeficientes de

absortividade molar e os resultados obtidos foram inseridos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores das absortividades molares para as transicdes das bandas de absor¢ao do

complexo cis-[Mn(bpy)2Cla].

Banda A (nm) Absortividade molar, ¢
(L mol! em™)
T 282 3,886 x 10*
(1) 235 3,084 x 10*

Os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado e em concordancia com as

informagdes descritas na literatura (DE LA LUZ PEREZ-ARREDONDO, M. et al., 2015) que
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no estudo realizado obteve de maneira semelhante dois picos de absor¢do observados em 233
e 282 nm com coeficientes de absortividade molar de 25 387 L mol! cm! e

26 276 L mol™! cm’!, respectivamente.

4.1.2.4 Analise do complexo Na[Mn(cat)Cl;]
O espectro obtido ¢ representado na Figura 11 onde observa-se algumas mudancgas
significativas em relacao ao espectro obtido para o ligante catecol puro em metanol, ja que o

complexo obtido apresentou uma boa solubilidade para analises utilizando-se deste solvente.

Figura 11 — Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel para o complexo

Na[Mn(cat)Cl>] em metanol a 38 pmol L', Inserida: amplia¢io da regido de 400 a 650 nm.
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A Figura 12 mostra o espectro obtido para o catecol livre sobreposto ao obtido apds o

processo de sintese.
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Figura 12 - Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel para o complexo

Na[Mn(cat)Cl2] em metanol a 38 pmol L (-) e do ligante catecol em metanol a 30 pmol L
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A primeira mudanca que pode observar-se esta relacionada ao desaparecimento da banda
na regido de 218 nm, além do surgimento de uma banda em 472 nm, banda essa associada a
transi¢do do tipo pi do ligante para o metal, como serdo melhor observados com os resultados
computacionais apresentados posteriormente. O surgimento desta banda ¢ um indicio de que o
manganés antes em estado de oxidacao 2+ tenha sofrido uma oxidagdo passando para o estado
de oxidacdio 3+, estado este que apresenta uma configuragio eletronica d” (tag’eq'). Por tratar-
se de um composto tetraédrico pode-se aplicar a regra do buraco, regra esta usada para que seja
possivel a avaliagao de um complexo tetraédrico utilizando dos diagramas de Tanabe-Sugano.
Esta regra consiste de um calculo simples: 10 — o numero de elétrons do complexo. No caso em
analise, sdo 4 elétrons e, desta forma, temos 10 - 4 = 6. Tendo calculado este valor, para observar
o diagrama de Tanabe-Sugano para o complexo em questdo, se faz necessario uma avaliacao
do diagrama para um complexo d° e niio para um complexo d* como seria o esperado. O

diagrama de Tanabe-Sugano ¢ apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Diagrama de Tanabe-Sugano simplificado de configuragdo eletronica em campos

ligantes octaédricos d°.
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Fonte: Adaptado de MIESSLER, G. L., et al., 2014.

A partir do diagrama de Tanabe-Sugano, ¢ possivel observar a presenca de uma Unica
transi¢do permitida por spin, sendo esta a transi¢ao observada em 472 nm. As curvas analiticas
foram elaboradas e os valores de coeficientes de absortividade molar foram inseridos na

Tabela 9.

Tabela 9 - Valores das absortividades molares para as transi¢cdes das bandas de absor¢ao do

complexo Na[Mn(cat)Cl»]

A (nm) Absortividade molar, €
(L mol! cm™)
472 1,772 x 10°
311 2,029 x 10*

4.1.3 Analises Condutométricas

As andlises condutométricas baseiam-se em medi¢des de condutincia das solugdes
i0nicas, condutancia esta provinda da migracao de ions positivos e negativos com a aplicagao
de um campo eletrostatico, desta forma faz-se possivel avaliar a relacdo entre os ions ajudando

na elucidacao das possiveis estruturas dos complexos neste trabalho sintetizados. Através dos
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valores de resisténcia obtidos ¢ possivel calcular a condutividade, k, dos complexos ja que
ambas as grandezas sdo inversamente proporcionais e, por fim, calculou-se as condutividades
molares, Am, dos compostos. Os valores obtidos e seus respectivos solventes foram inseridos

na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de Resisténcia, condutividade e condutividade molar obtidos para os

complexos sintetizados.

Complexos Solvente Resisténcia, R Condutividade, « Condutividade
uQ (Ohm) Q' molar, Am
Q! cm? mol!
cis-[Mn(bpy)2Cl:] Metanol 5,48 4,165 x 10°® 4,165
Na[Mn(cat)Clz] Agua 249 1,892 x 10* 95,335
Na[Mn(cat)Cl] Metanol 63,3 4,811x 107 51,502

Os parametros de condutividade em (Q' cm? mol') para os diferentes tipos de
eletrolitos em solventes utilizados no decorrer deste trabalho e 4gua foram inseridos na

Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros de condutividade em (Q! cm? mol ™) para os solventes Metanol e 4gua.

Solvente Tipos de Eletrolitos
1:1 1:2 1:3
Metanol 62-123 87-204 260-300
Agua 87-168 150-310 350-425

Fonte: Velho, R.G., 2006, adaptado.

Comparando os resultados obtidos com os valores observados na Tabela 11 pode-se
observar que para o complexo cis-[Mn(bpy)2Cl2] o valor de condutividade molar obtido ndo se
encontra em nenhum dos intervalos propostos, sendo este um resultado esperado ja que trata-
se de um complexo neutro como proposto durante a sintese.

Para melhor anélise do complexo Na[Mn(cat)Cl;] as andlises de condutometria foram
realizadas em dois solventes, 4gua e metanol, sendo estes os solventes no qual o complexo
mostrou melhor solubilidade. Avaliando-se as anélises realizadas em agua, o valor de 95 obtido
encontra-se no intervalor de tipos de eletrolitos 1:1, desta forma, corroborando para a ideia de

que trata-se de um complexo tetraédrico com uma carga -1 sendo esta contrabalanceada pelo
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ion Na" presente em solugdo. Ja para o solvente metanol, pode-se observar que o valor obtido
de 51 se encontra um pouco abaixo do intervalo esperado para um tipo de eletrdlito 1:1 em
metanol. Este fato estd possivelmente associado ao fato de que o complexo possui uma baixa
solubilidade em metanol sendo necessaria a permanéncia em banho de ultrassom para tornar a

analise possivel, diferente de quando solubilizado em agua.

4.1.4 Analise Elementar

Os resultados das analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio para os
complexos forneceram uma indicacao de suas féormulas moleculares, porém, todos os valores
obtidos para o complexo cis-[Mn(bpy).Cl,] estiverem percentualmente mais baixos que os
valores obtidos teoricamente, possivelmente devido a algum problema no momento da analise,
no preparo da amostra ou devido a presenca de impurezas. Todas as amostras foram separadas,
pesadas e permaneceram no dissecador por pelo menos 24 horas, considerando que todos os
valores obtidos estiveram percentualmente abaixo do esperado pode-se pressupor que a amostra
ndo estivesse completamente seca no momento da analise, por conta disso foi elaborada mais
um linha considerando a massa de possiveis aguas de hidratagdes presentes. Ja para o complexo
Na[Mn(cat)Cl>] os valores obtidos estiveram um pouco acima dos valores tedricos porém os
valores obtidos sdo condizentes com as estruturas propostas. A Tabela 12 apresenta os dados

da andlise elementar para os complexos junto de suas porcentagens teoricas.

Tabela 12 — Dados de analise elementar para os complexos sintetizados

Composto % Cteor. %Cexp. %Hteor. % Hexp. % N teor. %N

exp.

cis-[Mn(bpy):Clz] 54,81 41,91 3,68 2,88 12,78 9,02

cis-[Mn(bpy).Cl.].4H,O 47,07 41,91 4,74 2,88 10,98 9,02
Na[Mn(cat)Cl:] 28,04 30,42 1,57 2,21 0 0

4.1.5 Anadlises Voltamétricas

O comportamento voltamétrico do complexo Na[Mn(cat)Clz] foi estudado utilizando-
se de uma solucio aquosa de cloreto de potassio (KCI1— 0,1 mol L") como eletrélito de suporte.
Foi feita inicialmente uma varredura de modo a obter-se o voltamograma ciclico na faixa entre
0e 1,4V, na velocidade de varredura de 100 mV s™'.

A Figura 14 mostra o voltamograma ciclico obtido para o complexo Na[Mn(cat)Clz] na

concentragio de 1,751 mmol L.
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Figura 14 — Voltamograma ciclico do complexo Na[Mn(cat)Cl>] em solugdo 1,751 mmol L'}, para

a velocidade de varredura de 100 mV s-'.
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Como se pode observar na Figura 14, no intervalo de potencial estudado o
voltamograma obtido apresenta dois picos, que melhor visualizagdo foram intitulados como a
e b. O pico a surge a medida que o potencial aplicado aumenta, sendo este entdo referente ao
pico anddico, que representa o processo de oxidagdo e ¢ observado no potencial de 1,03 V. Ja
o pico b surge a medida que o potencial aplicado diminui, correspondendo assim ao pico
catodico, que € referente ao processo de reducdo que pode ser observado no potencial de 0,66
V. Desta forma pode-se inferir que o pico a se faz referente a oxidacdo do manganeés, a principio
em seu estado de oxidacao 3+, passando para o estado de oxidacdo 4+ e, posteriormente o pico
b refere-se ao processo de reducio, desta forma o Mn*" retorna ao seu estado de oxidacao inicial
de Mn*".

Ainda utilizando-se da voltametria ciclica utilizou-se da mesma para observar-se a
influéncia da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico dos analitos. A Figura

15 mostra os voltamogramas obtidos variando-se a velocidade de varredura entre o intervalo de

0,025a0,125 Vs

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos registrados variando-se a velocidade de varredura.

(-) 0,025; (-) 0,050; (-) 0,075; (-) 0,100; (-) 0,125 V 5™\,
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Através da Figura 15 pode-se observar que com o aumento da velocidade de varredura
as correntes de pico redox do complexo aumentam. Além disso, observa-se um deslocamento
dos picos anodicos para potenciais mais positivos e dos picos catddicos para potenciais mais
negativos, desta forma a diferenca de potencial de pico (AEpp) do complexo aumenta com o valor
crescente da velocidade de varredura, mostrando que os processos redox do complexo sdo
irreversiveis, devido ao fato de que a diferenga de potencial ¢ constante e independe da velocidade
de varredura (COMPTON e BANKS, 2011).

Por meio da Equagdo 23 de Randles-Sevcik a 25 °C pode-se observar a relacdo entre a

velocidade de varredura (v) e a corrente de pico (Ip).
I, = 2,686 x 105n"/24cD /2v'/2 (23)

Onde A corresponde a drea em cm? do eletrodo, D representa o coeficiente de difusdo em cm?
s'!, ¢ equivale a concentragdo em mol mL™! e 7 o nimero de elétrons envolvidos na reac3o.

Através da Equacio 23 pode-se observar que se a relagdo I, ¢ linear a v'/2

, as reacoes
envolvem a difusdo das espécies até a superficie do eletrodo, sendo assim, através dos dados
apresentados na Figura 15 elaborou-se um grafico de I, em fun¢do da v'? que pode ser

observado na Figura 16.



42

Figura 16 — Gréafico da corrente de picos anddicos e catodicos em fungio da v'? para o

complexo.
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As equagdes lineares obtidas foram entdo inseridas na Tabela 13.

Tabela 13 — Equacdes lineares do grafico I, vs v!’2.

Complexo Equagdes das retas I, vs v1/2 R?
Na[Mn(cat)Clz] Tpa = 4,730 x 10 v'” — 1,171 x 10° 0,9991
Ipc =-9,721 x 10 v'2 + 1,052 x 10 0,9913

A partir dos resultados obtidos com as curvas preparadas, pode-se confirmar que as

reacdes do complexo envolvem a difusdo das espécies até a superficie do eletrodo de carbono

vitreo.

4.1.6 Calculos Computacionais

Os espectros de absorcao calculados foram obtidos considerando as estruturas propostas

no decorrer deste trabalho e foram realizados para ambos os complexos e, além dos espectros

de absorcao foram calculados, os valores de NTOs (Natural Transition Orbitals). Os calculos

de NTO foi proposto in J. Chem. Phy., 118, 2003 sendo uma maneira popular e util de analisar

os resultados de excitacao eletronica em calculos de TDDFT. Transi¢gdes eletronicas muitas
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vezes nao sdo adequadamente descritos por apenas um par de orbitais moleculares, e este fato
leva a uma dificuldade de analisar o carater da transi¢ao por meio da visualizacdo dos orbitais
moleculares. Desta forma, o método NTO vem pra aliviar esta dificuldade ja que ele realiza
separadamente a transformacao unitaria para os orbitais moleculares ocupados e os virtuais, de
modo que apenas um ou muitos poucos pares de orbitais tenham contribui¢des dominantes,
tornando a anélise muito mais facil.

Em aspectos gerais o espectro obtido utilizando-se do TDDFT estao de acordo com o
espectro experimental obtido para o complexo cis-[Mn(bpy)2Clz]. O espectro teorico pode ser
observado na Figura 17 e os orbitais de transi¢cdo naturais (NTOs) das transi¢cdes mais intensas

foram inseridos na Tabela 14.

Figura 17 — Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel calculado utilizando o

funcional B3LYP para o complexo cis-[Mn(bpy).Clz].
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Tabela 14 — Orbitais de transi¢ao naturais (NTOs) obtidos para o complexo cis-[Mn(bpy)2Cl:]
utilizando do TD-DFT/B3LYP. Estdo representados os ocupados (buracos) e os ndo ocupados

(elétrons) cujo o par de NTO apresenta uma contribuicao superior a 30%.

Estado Excitado (nm) Buraco Elétron

286

278

277

Como esperado para o complexo cis-[Mn(bpy)2Cl2] pode-se observar através dos
resultados inseridos na Tabela 14 que as principais transi¢cdes estdo associadas a transferéncia
de carga intra ligante. Os picos observados tanto em 286 quanto em 278 e 277 mostram que
todas transferéncias de cargas estdo associadas aos ligantes 2,2°-bipiridina presentes nas
estruturas do complexo, como esperado apds as analises envolvendo os espectros teoricos,
corroborando desta forma para a ideia de que o espectro obtido e a estrutura do complexo estao
em concordancia.

A Figura 18 representa o espectro tedrico obtido para o complexo Na[Mn(cat)Clz] e os
orbitais de transi¢do naturais (NTOs) das transi¢des mais intensas foram inseridos na

Tabela 15.



Figura 18 — Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel calculado utilizando o

funcional B3LYP para o complexo Na[Mn(cat)Clz].
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Ao observa-se o espectro obtido e inserido na Figura 18 pode-se observar a presenca
das principais bandas do complexo como esperado ao observar-se o espectro experimental. No
estado excitado observado em 467 nm pode-se observar as transi¢des do tipo pi do ligante para
o metal enquanto que em 416 nm observa-se transi¢des do tipo d-d entre o metal, com os

elétrons passando do orbital d,y para o orbital d, 2 ou seja, os elétrons passando dos orbitais

—y2s
tog para os orbitais eg. O comprimento de onda de 313 nm descreve uma transi¢do do tipo sigma
do ligante para o metal e, por fim, em 262 nm observa-se as transi¢des intraligante. Os

resultados obtidos corroboram para a hipotese do complexo tetraédrico.
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5- CONCLUSAO

As sinteses elaboradas ao decorrer deste trabalho apresentaram uma boa rota sintética e
com um bom rendimento para a primeira sintese envolvendo o complexo cis-[Mn(bpy)2Cl].
Porém, para a segunda sintese se faz necessaria algumas adaptagdes ja que a mesma foi
realizada com um grande excesso do ligante catecol, fazendo com que ao fim da sintese
impurezas se mantivessem presentes.

Nos processos de caraterizagdes via espectrometria na regido do infravermelho foi
possivel observar a presen¢a de bandas importantes tanto para os ligantes quanto para os
complexos e as comparacdes de ambos tornou a elucidagdo das estruturas dos complexos mais
simples e confiavel.

Para os resultados obtidos via espectrometria na regido do ultravioleta e visivel os
espectros se mostraram bastante cofidveis visto que quando comparados aos espectros dos
ligantes ¢ dos complexos observa-se que as principais transi¢des deles permanecem presentes
no espectro. Além disso, para o complexo cis-[Mn(bpy)2Cl2] foi possivel observar a auséncia
de transicdes envolvendo o metal, visto que trata-se de um d°> que nio possui transi¢des
permitidas por spin. Ja para o complexo Na[Mn(cat)Cl] foi possivel observar o surgimento de
uma banda nos dando o primeiro indicio da mudanga do estado de oxidacdo do manganés.

Os resultados obtidos pelas técnicas condutométricas foram bastante elucidativos e
importantes para este trabalho, visto que, foi por meio desta anélise que foi possivel observar o
tipo de eletrdlito, obtendo uma relagdo 1:1 sendo esta de extrema importancia para a elucidacao
da estrutura do complexo sintetizado.

Através dos resultados obtidos via analise elementar foi possivel atribuir mais confianca
as hipdtese da estrutura dos complexos.

Por meio da voltametria ciclica foi possivel observar os processos de oxi-redu¢do do
complexo Na[Mn(cat)Cl;] e seus respectivos potenciais, além disso, foi possivel por meio de
uma analise de velocidade determinar que os processos redox do complexo sdo irreversiveis e
que se dao por meio da difusdo das espécies até a superficie do eletrodo.

Por fim, através dos calculos computacionais foi possivel elaborar os espectros e
absor¢do tedricos e determinar para ambos os complexos seus respectivos NTOs. Por meio
destes resultados foi possivel observar os orbitais moleculares cujo par apresenta uma
contribui¢do superior a 30%, onde foi possivel correlacionar os resultados obtidos com os

obtidos experimentalmente, trazendo uma maior confiabilidade nos resultados.
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