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RESUMO

ASPECTOS ESTRUTURAIS DE COMPOSTOS DE Mn(ll) COM A
LAUSONA OU LAPACHOL. Neste trabalho foram sintetizados complexos de
manganés(ll) contendo ligantes N,N-heterociclicos (1,10-fenantrolina e 2,2’-
bipiridina) e as naftoquinonas 2-hidroxi-3-(3-metil-2-butenil)-1,4-naftoquinona
(lapachol) e 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (lausona). Os complexos, obtidos com
rendimentos acima de 70%, foram caracterizados por espectroscopia de absorcéo
eletrbnica na regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho, condutividade molar, difragédo de raios X por monocristal,
voltametria ciclica, ressonancia paramagnética eletronica. Calculos teoricos
permitiram elucidar a composicao e configuracdo dos complexos. Foram obtidos
trés complexos mononucleares, [Mn(lap).(fen)], [Mn(lau).(bipy)] e
[Mn(lap).(bipy)], com a naftoquinona apresentando modo de coordenacdo
bidentado, e um complexo polimérico, [Mn(lau),(fen)],, contendo a lausona em

diferentes modos de coordenacao.
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ABSTRACT
STRUCTURAL ASPECTS OF Mn(ll) COMPOUNDS WITH LAUSONE OR
LAPACHOL. In this work, manganese(ll) complexes

containing N,N-heterocyclic ligands (1,10-Phenanthroline and 2,2'-Bipyridine)
and the naphthoquinones 4-Hydroxy-3-(3-methylbut-2-enyl)naphthalene-1,2-
dione (lapachol), 2-Hydroxy-1,4-naphthoquinone (lausone). The complexes,
obtained with yields above 70%, were characterized by ultraviolet-visible
absorption spectroscopy, vibrational spectroscopy (FTIR), molar conductivity, X-
ray diffraction, cyclic voltammetry, electron paramagnetic resonance (EPR).
Theoretical calculations allowed elucidate the composition and configuration of
the complexes. Three mononuclear complexes were obtained, [Mn(lap)2(fen)],
[Mn(lau)2(bipy)] and [Mn(lap)2(bipy)], with the naphthoquinone featuring
bidentate coordination, and a polymer complex, [Mn(lau)2(phen)]n, containing

lausone in different coordination modes.
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1 INTRODUCAO

1.1 Manganés

O manganés (Mn) é um metal essencial e critico para a saude
humana. E o décimo segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo
0 quinto metal mais abundante e o terceiro, entre os metais de transi¢cdo, depois
do ferro e do titanio (HORNING et al., 2015; KALLMEIER; KEMPE, 2018;
VALYAEV; LAVIGNE; LUGAN, 2016). E encontrado principalmente na forma
de oxidos, oxidos hidratadados e carbonatos (COTTON et al., 1999)

Enquanto elemento essencial, o0 manganés tem participacdo em
algumas enzimas, como Mn(Il) e em outros sistemas biolégicos em estados de
oxidacdo mais elevados, como no Complexo Evolutivo de Oxigénio, catalisando
uma das reacfes mais importantes nas plantas, a oxidacao da agua pela luz em O,
e H* [atuando como Mn(I11) e Mn(1V)] e na superdxido dismutase de manganés
(MnSOD), catalisando a dismutacao de radicais superédxido a oxigénio e peréxido,
com um unico centro Mn(lI11). (SYIEMLIEH et al., 2018). Processos fisioldgicos
humanos significativos envolvendo o manganés incluem desenvolvimento,
reproducéo, funcdo imunologica, metabolismo energético e defesa contra espécies
reativas de oxigénio (EROs). (VALYAEV; LAVIGNE; LUGAN, 2016). As
superoxido dismutases (SODs) sdo enzimas antioxidantes que protegem as células
dessas espécies reativas, sendo a MnSOD humana a enzima mais importante, por
estar localizada na matriz mitocondrial, onde 90% das EROs s&o geradas na célula
(AZADMANESH; BORGSTAHL, 2018). As EROs incluem superoxido (O,"),
peréxido de hidrogénio (H,O;) e radical hidroxila (HO*) (KUMAGAI et al.,
2012). Essas espécies ja foram identificadas como agentes de sinalizagéo e
regulacdo de diversos processos fisiologicos e, embora tenham funcgdes benéficas,
talvez sejam mais conhecidas por seus efeitos deletérios. A falha na regulagéo
normal dessas espécies (promovidas por enzimas como a catalase e SOD), € a

responsavel pela superacumulacdo que resulta em estresse oxidativo que implica



em condicdes letais ou debilitantes de salde, como doencas cardiovasculares,
disturbios neuroldgicos, cancer (YU et al., 2017) e COVID-19 (SENFT et al.,
2021).

O manganés pode adotar uma ampla variedade de estados de
oxidacéo, porém e mais frequentemente encontrado nos estados Mn(l1) e Mn(IV).
Quando nos estados de oxidacao II, 1l e IV 0 manganés atua como um forte acido
de Lewis. Assim, tem preferéncia por bases de Lewis duras como agentes
complexantes. Desta forma 0o manganés € bastante receptivo aos hidroxidos ou
6xidos, assim como alcoxidos, fenoxidos e carboxilatos, por exemplo. Atomos
doadores como nitrogénio e enxofre, que sdo consideradas bases de Lewis mais
moles, podem também atuar como ligantes para os ions de manganés, formando
complexos estaveis. A capacidade doadora dos ligantes em relacdo a0 manganés
afeta diretamente a estabilidade eletroquimica do centro metalico, de forma que o
potencial redox e a subsequente habilidade do ion agir como oxidante ou redutor
é fortemente dependente da natureza dos ligantes na esfera de coordenacdo do
centro metalico (FUJISAWA; NABIKA, 2013).

Complexos de Mn(ll) possuem configuracdo d° e sdo bastante
comuns na gquimica de coordenacéo, principalmente como complexos de spin alto,
podendo ser encontrados em diferentes geometrias como, por exemplo, quadrada
planar, tetraédrica, bipiramidal trigonal, quadrada piramidal, octaédrica,
pentagonal bipiramidal. Essa diversidade estrutural tem relacdo direta com a
natureza dos ligantes, que controlam a estereoquimica dos complexos. A
formacdo de complexos de Mn(ll) com configuracdo d°> de spin baixo é
direcionada por ligantes de campo forte, com representado na Figura 1.1. Esses
complexos sdo comumente hexacoordenados e com estereoquimica octaédrica e,
diferentemente dos complexos de spin alto, sdo pouco explorados (SYIEMLIEH
et al., 2018).
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FIGURA 1.1 - Representagdo dos orbitais moleculares mostrando o efeito dos ligantes na
ocupagcio dos orbitais eq € tog para complexos d°

A combinacao de ions metalicos com ligantes organicos demonstram
a diversidade estrutural dos complexos que podem ser formados (de
mononucleares, binucleares ou polinucleares a polimeros 1D, 2D e 3D),
sinalizando que uma combinacdo adequada, que leve em conta as propriedades e
vantagens das espécies envolvidas, pode contribuir para o desenvolvimento em
areas como engenharia de cristais e ciéncias de materiais, bem como o potencial
uso em magnetismo, luminescéncia, biomedicina, catalise, deteccdo quimica,
fosforescéncia, materiais de bateria e diodos (LI et al., 2022).

A diversidade de modos de coordenacéo e valéncia, junto ao fato de
ser ecologicamente correto, barato e abundante naturalmente, sdo fatores que
contribuem para a escolha do manganés como ion metélico para complexacao
(TAO; LIU; WONG, 2020). Dessa forma, 0 manganés é um candidato atraente
em areas como a catalise e particularmente valioso para a industria farmacéutica
devido sua biocompatibilidade (VALYAEV; LAVIGNE; LUGAN, 2016)

Uma série de novos complexos de manganés vem sendo sintetizados

e testados em diversas aplicacdes, sendo as atividades bioldgicas as propriedades
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mais exploradas (ALI; IQBAL, 2017). O desenvolvimento crescente dessa area
da quimica de coordenacdo tem contribuicdo da quimica de produtos naturais.
Esses produtos tém sido utilizados, ao longo da histéria da quimica, para o
tratamento de inimeras patologias e sdo importante fonte para o desenvolvimento
de novos candidatos a farmacos. Metabolitos secundarios de plantas tém servido
como modelo para o desenvolvimento de novas aplicacgdes clinicas farmacéuticas.
Uma das estratégias utilizadas é a modificacdo estrutural das moléculas, visando
por exemplo, a inibicdo de processos celulares envolvendo espécies reativas de
oxigénio e o aumento da lipofilicidade para penetragdo na membrana plasmatica.
Uma outra estratégia € a modificacdo estrutural (afetando propriedades
farmacoldgicas e/ou biodisponibilidade) provocada pela coordenagdo a ions
metélicos, campo de pesquisa e desenvolvimento interdisciplinar crescente e
emergente nos Ultimos anos (SILVA JUNIOR et al., 2019; HERAS et al., 2019).

1.2 Quinonas

As quinonas constituem uma ampla e variada classe de compostos
que podem ser encontrados na natureza, associados a diversos processos
bioquimicos nos organismos, desde bactérias até plantas e animais (LIMA et al.,
2021). Possuem funcgbes bioldgicas especificas, participando de diversos
processos oxidativos no metabolismo aerébico, como a fotossintese e a
fosforilacdo oxidativa (FUTURO et al., 2018). Essas substancias sdo consideradas
metabolitos secundarios que geralmente atuam como intermediarios entre a planta
e seu ambiente, sendo responsaveis pela cor, aroma, defesa, sinalizacdo e
transducdo de energia. As quinonas apresentam um amplo espectro de atividades
biolégicas, como antitumorais, moluscicidas, bactericidas, fungicidas e
antiparasitarias (DULO et al., 2021; ORTIZ-PEREZ et al., 2021).

Estruturalmente as quinonas formam um grupo de substancias
organicas pertencentes a classe dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Oxigenados, apresentado dois grupos carbonila em posicoes relativas orto ou



para, incluindo também seus analogos heterociclicos e policiclicos (DANTAS-
PEREIRA et al.,, 2021; SOUSA; LOPES; ANDRADE, 2016). Essas dionas
conjugadas sao divididas em trés grandes grupos principais, de acordo com o
sistema aromatico que sustenta o anel quindnico: benzoguinonas (anel
benzénico), naftoquinonas (anel naftalénico) e antraquinonas (anel antracénico),
Figura 1.2. Embora nessa classificacdo o grau de complexidade das estruturas
seja variado, deve-se notar a presenca da benzoquinona como subunidade comum

para essas moléculas.
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FIGURA 1.2 - Classificacdo das quinonas dependendo da estrutura quimica.

As quinonas e seus derivados sdo compostos carbonilicos a,f3-
insaturados, que permitem a deslocalizagdo estendida de elétrons, atraves das
ligacOes duplas e dos grupos carbonila, resultando na coloragéo intensa,

caracteristica desses compostos (DULO et al., 2021).

1.2.1 Naftoquinonas

As naftoquinonas constituem um importante grupo de quinonas

naturais e podem ser considerados derivados ciclicos do naftaleno, sendo



possiveis duas configuracdes para os grupos carbonila, orto ou para, resultando
nas formas isoméricas 1,2-naftoquinonas (o-naftoguinonas) e 1,4-naftoquinonas
(p-naftoquinonas), Figura 1.2, sendo as 1,4-naftoquinonas as mais estaveis e de
maior incidéncia (RANI et al., 2022a).

Essas caracteristicas estruturais sdo as responsaveis por diferentes caracteristicas
quimicas que podem dar origem a espécies com diferentes reatividades e funcbes
bioquimicas, como hidroquinonas, semiquinonas e radicais anidnicos (LIMA et
al., 2021).

As 1,4-naftoquinonas estdo amplamente encontradas na natureza,
especialmente em familias de plantas superiores. Entre as mais comumente
encontradas estdo a lausona, que pode ser obtida das folhas e caules da henna
(Lawsonia inermis L.); juglona, encontrada em plantas da familia Juglandaceae
(por exemplo, Juglans nigra, Juglans regia); plumbagina extraida principalmente
de raizes de Plumbago scandens L.; e lapachol que pode ser isolado do cerne de
plantas do género Tabebuia spp., Tecoma spp. e Tecomella undulata (ITZEL
LOPEZ LOPEZ et al., 2014; RAHMAN et al., 2022; RANI et al., 2022).

As naftoquinonas séo importantes pela sua ocorréncia como produtos
naturais e por possuir propriedade quimicas que permitem interacdo com alvos
biologicos, através da formacdo de ligacbes covalentes (reagindo como
eletrofilos) e como agentes de transferéncia de elétrons e prétons (SILVA
JUNIOR et al., 2019; DANTAS-PEREIRA et al., 2021). Em particular, a
bioatividade das naftoquinonas envolve estresse oxidativo com geracdo de
espécies reativas de oxigénio (ERO) e alquilacdo de biomoléculas nucleofilicas
(SOUSA et al., 2016). A reducédo da naftoquinona a semiquinona e depois a
hidroquinona, por uma sequéncia de duas reducdes de um elétron, é promovida
pela NADPH-citocromo P450 redutase e outras enzimas, Figura 1.3. As EROs
altamente reativas geradas (radical anion superdéxido (O2 -), peroxido de
hidrogénio (H,0O;) e radical hidroxila (HO") podem entdo interagir com DNA,
lipidios e proteinas (SILVA JUNIOR et al., 2019; KUMAGAI et al., 2012)
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FIGURA 1.3 - Sequéncia de reacOes para reducdo de naftoquinona a semiquinona e de
semiquinona a hidroquinona.

Embora as naftoquinonas apresentem muitas vantagens, ainda
existem alguns desafios. A lausona, por exemplo, possui natureza hidrofdbica,
resultando instabilidade em sistemas bioldgicos, baixa solubilidade,
biodisponibilidade e permeabilidade (BARANI et al., 2018). Modificacdes
estruturais, como a coordenacgdo a ions metalicos, sdo propostas para contornar
esses desafios e adequar as estruturas a uma potencial aplicacdo. Como exemplo
pode-se citar a inibicdo de processos celulares, o controle de espécies reativas de
oxigénio e o0 aumento da lipofilicidade para penetracdo na membrana plasmatica,
caracteristicas importantes para aplicagdes bioldgicas/farmacoldgicas (SILVA
JUNIOR et al., 2019).

As potenciais atividades bioldgicas envolvendo estruturas baseadas
em produtos naturais, seus derivados sintéticos e a complexacdo dessas estruturas,
a centro metalicos, tem forte influéncia no desenvolvimento de compostos
inorgénicos de interesse farmacologico. Exemplo disso é aprovacdo de um
numero consideravel de quimioterapicos para cancer que, ou sdo produtos
naturais, seus derivados diretos ou mesmo inspirados em estruturas de produtos
naturais (Silva Junior et al., 2019; Newman & Cragg, 2016).

A busca pelo aprimoramento de atividades das naftoquinonas,
mediante coordenacdo com metais de transicéo, tem sido alvo de recentes revisdes
(OLYAEI; SADEGHPOUR; KHALAJ, 2020; SALUNKE-GAWAL I etal., 2017;
SELVARAJ et al., 2022).

Vanco et al., por exemplo, sintetizaram uma série de complexos de

Cu(Il) contendo lausona e derivados piridinicos, com potenciais atividades anti-



inflamatdrias semelhantes a drogas de referéncia, como prednisona, indometacina
e benoxaprofeno (VANCO et al., 2017).

Recentemente Grandis et al. relataram uma série de complexos de
Ru(ll) contendo lausona, lapachol e ligantes diiminicos com atividades anti-
cancer. O aumento da citotoxicidade contra diferentes células cancerigenas e a
inducdo de apoptose em células de cancer prostatico sugeriram gque os complexos
contendo lausona podem ser candidatos promissores como agentes
quimioterapicos (GRANDIS et al., 2019). Os complexos contendo lapachol,
apresentaram aumento de atividades citotoxicas contra varias celulas
cancerigenas e geracdo de espécies reativas de oxigénio em maior extensao,
quando comparados ao ligante livre (GRANDIS et al., 2022).

A contribuicdo de diferentes centros metélicos na complexagéo e
parte dos estudos desenvolvidos por Mone et al., onde foram avaliados os
potenciais anticancerigenos da lausona e de seus complexos com Mn(ll), Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll) e Zn(ll). Verificou-se que o complexo de Mn(ll) se destaca entre 0s
outros complexos, afetando a proliferacéo e viabilidade celular das linhagens de
celulas cancerigenas testadas, mostrando apoptose aumentada além de elevacéo
dos niveis de EROs (MONE et al., 2023).

1.3 Ligantes N,N-heterociclicos

A 1,10-fenantrolina e a 2,2’-bipiridina sdo ligantes quelantes
bidentados classicos, que ocupam papel de destaque no desenvolvimento da
quimica de coordenacdo (BENCINI; LIPPOLIS, 2010; BONACORSO et al.,
2016.; ZHU;DAL, 2017).

A 2,2-bipiridina ¢ um dos ligantes mais utilizados na quimica de
coordenacgdo e tem sido alvo de inumeras revisfes desde 1954. Este ligante
bidentado tem desempenhado papel fundamental na compreensdo da
termodinamica e cinética de complexacdo a ions metélicos, fotoquimica,
fotofisica e eletroqguimica de complexos metalicos (CONSTABLE;
HOUSECROFT, 2019).
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Os complexos a base de 1,10-fenantrolina tém sido extensivamente
estudados desde os anos setenta, por suas propriedades cataliticas, redox,
fotofisicas e fotoquimicas, por exemplo (BENCINI; LIPPOLIS, 2010).

A versatilidade dessas estruturas tem atraido interesse na quimica de
coordenacdo, com presenca como material de partida, na quimica organometalica,
quimica supramolecular e biologia molecular (BENCINI; LIPPOLIS, 2010;
ZHU; DAL, 2017). A rigidez, planaridade, heteroaromaticidade, hidrofobicidade,
basicidade e a disposicdo dos atomos de nitrogénio, sdo algumas das
caracteristicas que justificam a importancia desse ligante na quimica de
coordenacdo (BONACORSO et al., 2016).

Muitos estudos envolvendo complexos fenantrolinicos e
bipiridinicos tém foco nas suas propriedades eletrdnicas, magnéticas, estruturais
e eletroquimicas que podem ser geradas pela combinacéo do centro metalico com
os ligantes de interesse (BENCINI; LIPPOLIS, 2010; PIERPONT, 2001).

Entre as caracteristicas importantes desses ligantes pode-se citar a
presenca de anel aromatico com um sistema ©t estendido, que pode gerar no ligante
varias interagdes m ndo covalentes, capazes de mimetizar uma série de processos
biologicos (GAELLE et al., 2016). Além disso, esses ligantes possuem
capacidade o-doadora complementada pela capacidade =m-aceptora (sendo
adequados para retrodoacdo), que permite a estabilizacdo de ions metalicos em
estados de oxidacdo mais baixos. A rigidez do sistema heterociclico é outra
caracteristica que contribui para um arranjo espacial bem definido para o
complexo formado (ABEBE; KENDI; TIGINEH, 2022; BENCINI; LIPPOLIS,
2010).

Masuri et al. relataram numerosos exemplos de complexos de Cu(ll)
contendo fenantrolina, com foco em potenciais aplicagdes na quimioterapia
anticancer, mostrando que moléculas semelhantes podem exercer acdes
bioldgicas diferentes e moléculas estruturalmente diferentes podem agir de acordo

com 0 mesmo mecanismo de acdo (MASURI et al., 2021).
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A pesquisa desenvolvida por Abbas et al. sugere que complexo
Mn(phen),Cl, exibe notavel atividade antiproliferativa, mostrando potencial
anticancerigeno significativo em células HeLa, MCF-7 e menos efeitos toxicos
em células BHK-21 normais (ABBAS et al., 2021).

Kani, Atlier e Glven sintetizaram cinco complexos mononucleares
de manganés, contendo a fenantrolina ou a bipiridina, e avaliaram como a
presenca de diferentes ligantes N,N-heterociclicos, e a quantidade deles na
estrutura, afetavam a catalise e a atividade biolégica dos complexos. Os
complexos contendo fenantrolina se mostraram mais ativos na reacdo de
desproporcionamento de H,O, e nos estudos de atividade bioldgica, além de
apresentar como potencial droga antifingica alternativa para o tratamento de
infecgBes por Candida (KANI; ATLIER; GUVEN, 2016).

A selecdo dos ions metalicos e dos ligantes adequados com
preferencias especificas de coordenagdo, em conjunto com caracteristicas como a
reatividade e a solubilidade, sdo cruciais para formacgédo dos complexos desejados.
(LI et al., 2022). Nesse contexto, buscamos neste trabalho a sintese de novos
complexos de Mn(ll) do tipo [Mn(N,N)(L);], onde N,N = fenantrolina ou

bipiridina e L = lausona ou lapachol.
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OJETIVOS
Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar novos complexos de Mn(ll) contendo

ligantes bidentados nitrogenados e oxigenados.

2.2

Objetivos Especificos

Sintetizar novos complexos de manganés contendo ligantes
N,N-heterociclicos  (1,10-fenantrolina e  2,2’-bipiridina) e
1,4-hidroxi-naftoquinonas (lausona e lapachol);

Caracterizar os complexos por técnicas de espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia eletrdnica na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis),
condutividade molar, simulacdo computacional, voltametria ciclica
(VC), espectroscopia de difracdo de raios X de monocristal (DRX-

mono) e ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
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3 METODOLOGIA
3.1 Solventes e reagentes
Os solventes utilizados, dimetilsulfoxido (DMSO),

N,N-dimetilformamida (DMF) e metanol (MeOH) séo de procedéncia Merck ou
Sigma Aldrich e foram empregados sem tratamentos prévios. A 2,2’-bipiridina,
2-hidroxi-1,4-naftoquinona, 1,10-fenantrolina monohidratada, acetato de
manganés(ll) tetrahidratado [(CH3COQ),-4H,0] trietilamina (TEA), brometo de
potassio (KBr, grau FT-IR) e hidréxido de potassio (KOH) sdo de procedéncia
Merck ou Sigma Aldrich. Perclorato de tetrabutilamonio (PTBA), procedéncia
Fluka. O ligante lapachol (2-hidroxi-3-(3-metil-2-butenil)-1,4-naftoquinona) foi
isolado e caracterizado pelo grupo do Prof. Dr. Chaquip Daher Neto da
UFRJ-Campus Macaé.

3.2 Técnicas experimentais

As medidas de espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-
visivel, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, voltametria
ciclica e condutividade molar foram realizadas no Laboratério Integrado de
Quimica do Instituto de Biodiversidade e Sustentabilidade da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (NUPEM/UFRJ).

3.2.1 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultravioleta-
visivel

As medidas foram realizadas utilizando um espectrofotbmetro
UV-Vis 2600, Shimadzu, utilizando cela de quartzo com 1,0 cm de caminho
dptico. Os espectros foram obtidos na faixa de varredura de 200 a 800 nm. Os
coeficientes de absortividade molar foram determinados a partir da varredura de
cada complexo em diferentes concentracdes e utilizando os maximos de absor¢éo

em cada espectro para aplicacdo da lei de Lambert-Beer.
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3.2.2 Espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho

As medidas foram realizadas utilizando um espectrofotbmetro
Perkin-Elmer com transformada de Fourier, modelo Spectrum-65. Os espectros
foram obtidos na faixa de varredura de 4000 a 400 cm™. As amostras foram

preparadas em pastilhas de KBr na propor¢éo 100:0,50 mg KBr:amostra.

3.2.3 Condutividade molar

As medidas de condutividade molar foram realizadas utilizando
condutivimetro lon, modelo DDS-12DW. As amostras foram avaliadas na

concentragdo de 1,0 x 10 mol L, em meio DMF.

3.2.4 Difracao de raios X de monocristal

As medidas de difracdo de raios X de monocristais foram realizadas
no Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da USP de Sdo Carlos
(IFSC) pelo Dr. Jodo Honorato de Araujo Neto, utilizando um difratdmetro
XtaLAB Synergy-S, usando radiagio MoKo (A =0,71073 A) a 100 K.

3.25 Ressonancia paramagnetica eletronica

As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica foram
realizadas no Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos (IFSC) em colaboracéo
com o Prof. Dr. Otaciro Rangel Nascimento, utilizando um espectrometro Bruker
ELEXSYS ESP 380-1010. As amostras foram medidas em estado solido a 295 K
e em solugdo de CH,Cl,a 77 K.
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3.2.6 Voltametria ciclica

As medidas foram realizadas utilizando potenciostato/galvanostato
Autolab, modelo PGSTAT 128N, e uma cela eletroquimica contendo trés
eletrodos: carbono vitreo (trabalho); platina (auxiliar); Ag/AgCl (referéncia),
Figura 3.1. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em meio CH,ClI,, utilizando
perclorato de tetrabutilamonio, PTBA, 0,1 mol L, como eletrélito de suporte. As
amostras foram previamente desaeradas por fluxo de argonio antes de cada

medida.
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FIGURA 3.1 - Representacdo esquematica de uma cela eletrolitica tipica com trés eletrodos
para experimentos de voltametria ciclica.

3.3 Célculos Teoricos

Os calculos foram realizados no programa Gaussian 16, utilizando a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), usando o funcional B3LYP e a fungéo
de base LAN2DZ. Os célculos foram realizados em colabora¢do com o prof.
Sérgio Machado, do IQ/UFRJ, Rio de Janeiro.

3.4 Sinteses dos complexos

Os complexos do tipo [Mn(N,N)(L).] foram sintetizados utilizando
metodologia adaptada de Ribeiro et al. (RIBEIRO et al., 2013b). Todos o0s
complexos obtidos foram submetidos a processo de liofilizacdo apds separacédo

da mistura reacional.



15

3.4.1 Complexo [Mn(lap)2(fen)]
A uma solucdo contendo 0,125 mmol (30 mg) de Mn(OAc),-4H,0

em metanol (5 mL), foram adicionadas, lenta e concomitantemente duas outras
solugbes: uma contendo 0,25 mmol (60,5 mg) de lapachol dissolvido em 10 mL
de metanol, previamente desprotonada por 0,25 mmol (14 mg) de KOH e mantida
sob agitacdo por um periodo de 1h; e uma outra solucdo contendo 0,125 mmol
(22 mg) de 1,10-fenantrolina em metanol (10 mL). O sistema reacional foi
mantido sob agitacdo e a temperatura de 35 °C, por um periodo de 3h. Apds esse
periodo o volume foi reduzido por evaporacéo rotativa e o precipitado obtido foi
separado por filtracdo (funil de vidro sinterizado), lavado com agua deionizada (3
X 10 mL) seguida de metanol (3 x 10 mL) e liofilizado. O produto obtido foi
insolivel em solventes organicos comuns, mas soltvel em DMF e DMSO. Para
obtencdo de monocristais proprios para difracdo de raios X de monocristal, foi
coletada uma aliquota da mistura reacional antes do processo de evaporacao
rotativa. Foram observados os primeiros cristais ap6s 24h de evaporacéo lenta do

solvente a temperatura ambiente. Rendimento 72%.

3.4.2 Complexo [Mn(lap)2(bipy)]
A uma solugdo contendo 0,125 mmol (30 mg) de Mn(OAc),-4H,0

em metanol (5 mL), foram adicionadas, lenta e concomitantemente duas outras
solugbes: uma contendo 0,25 mmol (60,5 mg) de lapachol dissolvido em 10 mL
de metanol, previamente desprotonada por 0,25 mmol (14 mg) de KOH e mantida
sob agitacdo pelo periodo de 1h; e uma outra solucdo contendo 0,125 mmol (19,5
mg) de 2,2’-bipiridina em metanol (10 mL). O sistema reacional foi mantido sob
agitacdo e a temperatura de 35 °C, por um periodo de 3h. Apos esse periodo o
volume foi reduzido por evaporacéo rotativa e o precipitado obtido foi separado
por filtracdo (funil de vidro sinterizado), lavado com &gua deionizada (3 x 10 mL)
seguida de metanol (3 x 10 mL) e liofilizado. O produto obtido foi insolGvel em
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solventes organicos comuns, mas solivel em DMF e DMSO. Para obtencao de
monocristais proprios para difracdo de raios X de monocristal, foi coletada uma
aliquota da mistura reacional antes do processo de evaporacdo rotativa. Foram
observados 0s primeiros cristais ap6s 48h de evaporacdo lenta do solvente a

temperatura ambiente. Rendimento 72%.

3.4.3 Complexo [Mn(lau)z(fen)]n
A uma solucdo contendo 0,125 mmol (30 mg) de Mn(OAc),-4H,0

em metanol (5 mL), foram adicionadas, lenta e concomitantemente duas outras
solugBes: uma contendo 0,25 mmol (43,5 mg) de lausona dissolvido em 10 mL de
metanol, previamente desprotonada por 0,25 mmol (14 mg) de KOH e mantida
sob agitacdo pelo periodo de 1h; e uma outra solugdo contendo 0,125 mmol (22
mg) de 1,10-fenantrolina em metanol (10 mL). O sistema reacional foi mantido
sob agitacdo e a temperatura de 35 °C, por um periodo de 3h. Apos esse periodo
o volume foi reduzido por evaporacéo rotativa e o precipitado obtido foi separado
por filtracdo (funil de vidro sinterizado), lavado com &gua deionizada (3 x 10 mL)
seguida de metanol (3 x 10 mL) e liofilizado. O produto obtido foi insoltvel em
solventes organicos comuns, mas solivel em DMF e DMSO. Para obtencéo de
monocristais proprios para difracdo de raios X de monocristal, foi coletada uma
aliquota da mistura reacional antes do processo de evaporacdo rotativa. Foram
observados o0s primeiros cristais ap6s 48h de evaporacdo lenta do solvente a

temperatura ambiente. Rendimento 83%.

3.4.4 Complexo [Mn(lau)2(bipy)]
A uma solucdo contendo 0,125 mmol (30 mg) de Mn(OAc),-4H,0

em metanol (5 mL), foram adicionadas, lenta e concomitantemente duas outras

solucdes: uma contendo 0,25 mmol (43,5 mg) de lausona dissolvido em 10 mL de
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metanol, previamente desprotonada por 0,25 mmol (14 mg) de KOH e mantida
sob agitacdo pelo periodo de 1h; e uma outra solucdo contendo 0,125 mmol (19,5
mg) de 2,2’-bipiridina em metanol (10 mL). O sistema reacional foi mantido sob
agitacdo e a temperatura de 35 °C, por um periodo de 3h. Apéds esse periodo o
volume foi reduzido por evaporacéo rotativa e o precipitado obtido foi separado
por filtracdo (funil de vidro sinterizado), lavado com agua deionizada (3 x 10 mL)
seguida de metanol (3 x 10 mL) e liofilizado. O produto obtido foi insoltvel em
solventes organicos comuns, mas solivel em DMF e DMSO. Para obtencédo de
monocristais proprios para difracdo de raios X de monocristal, foi coletada uma
aliquota da mistura reacional antes do processo de evaporacdo rotativa. Foram
observados 0s primeiros cristais apos 48h de evaporacédo lenta do solvente a

temperatura ambiente. Rendimento 73%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sinteses dos complexos

As sinteses dos complexos foram realizadas por meio da adicéo lenta
e simultanea dos ligantes ao sal de Mn(ll), previamente solubilizados em MeOH,
mantendo a razdo molar Mn(OAc),-4H,0:naftoquinona:N,N-heterociclico em
1:2:1, conforme Figura 4.1 e Esquemas 4.1 e 4.2. Os complexos foram obtidos

com rendimentos superiores a 70%.

FIGURA 4.1 - Foto do processo de adi¢do dos ligantes a solugéo de sal de Mn(OAc)2-4H,0

MeOH
2 lausonato + 1,10-fenantrolina + Mn(OAc),4 HbLO —— - [Mn(lau),(fen)],

35°C

MeOH
2 lausonato  + 2,2'-bipiridina  + Mn(OAc),'4 H,O ——» [Mn(lau),(bipy)]

35°C

MeOH
2 lapacholato +  1,10-fenantrolina + Mn(OAc),'4 H,O —» [Mn(lap),(fen)]

35°C

MeOH
2 lapacholato + 2,2-bipiridina  + Mn(OAc),4 H,0

[Mn(lap)z(bipy)]
35°C

ESQUEMA 4.1 - Rota sintética para obtencdo dos complexos de Mn(ll).
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A atuacdo das naftoquinonas como ligantes bidentados
monoaniodnicos requer uma etapa prévia de desprotonacédo, que produz os anions
lausonato e lapacholato em solucdo a partir dos ligantes lausona e lapachol,

respectivamente, Figura 4.2.

0
OH o
—»
O‘ =~ (1
0 0
O 0
OH koH o
MeOH, 35 °C “
0

FIGURA 4.2 - Representacdo da desprotonacgdo da lausona e lapachol para obtencéo dos ions
lausonato e lapacholato, em solucéo.

A carga negativa gerada pela desprotonacdo promove uma deslocalizacdo entre
0s atomos O2 e O4, Figura 4.3, sendo a principal responsavel pela mudanca das
cores observadas das soluges, inicialmente amarelo para o lapachol e laranja para

a lausona e, ap0s desprotonacdo, vermelho.

o 0]
7 2_OH base
L ——
6 3
5
O

FIGURA 4.3 - Deslocalizacdo de carga promovida pela desprotonagdo da naftoquinona.

Ao promover a ionizacdo do grupo fendlico dos ligantes
naftoquinonicos, estamos interessados nos sitios coordenantes localizados nos
carbonos C1 e C2 do anel quinénico, Figura 4.4. Ha uma preferéncia estrutural
pela forma anibnica onde as carbonilas estejam para posicionadas. Essa

preferéncia € consequéncia do cancelamento dos momentos dipolares das
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carbonilas, tornando a forma 1,4-naftoquinona a mais estavel entre as estruturas
contribuintes para a ressonancia. Dessa forma, a desprotonacdo direciona a

coordenacao aos sitios coordenantes desejados.

Pontos de
b coordenagio

FIGURA 4.4 - Indicacdo dos pontos de coordenacdo do ligante naftoquinbénico apés
desprotonacao.

Embora o lapachol e a lausona desprotonados estejam aptos a
atuarem como ligantes bidentados, um terceiro sitio de coordenacdo, carbonila no
carbono C4, pode interagir com cations metalicos e/ou formar ligacbes de
hidrogénio com moléculas vizinhas (RIBEIRO et al., 2013). Caruso et al.
relataram um complexo de Mn(Il) onde os trés sitios de coordenacdo do lapachol
permitiram a formacao de uma estrutura polimérica, [Mn(lap),], evidenciando a
capacidade quelante das naftoquinonas combinada com a formacéo de cadeias a
partir da carbonila livre (CARUSO et al., 2009).

Normalmente o lapachol e a lausona formam complexos
mononucleares, coordenando-se de maneira bidentada por meio dos oxigénios
orto posicionados. Entretanto, partindo da mesma proposta sintética para todos 0s
complexos sintetizados neste trabalho, obtivemos, aléem de complexos
mononucleares, um complexo com estrutura polimérica. A formacéo de estrutura
polimérica para o complexo de lausona, embora possibilitada para ambos 0s
ligantes naftoquinénicos, pode estar associada a auséncia de grupos alquila no
ligante lausona. A auséncia desse grupo, e eventual impedimento esterico
provocado, pode também estar relacionado as posicdes relativas, cis e trans, entre
0s oxigénios quindnicos e enolicos obtidas para os complexos [Mn(lap).(fen)] e
[Mn(lau),(bipy)], Figura 4.5.
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[Mn(lau),(bipy)] [Mn(lap)(fen)]

FIGURA 4.5 - Representagdes cis e trans, entre 0s oxigénios quinbnicos e endlicos para 0s
complexos [Mn(lap)2(fen)] e [Mn(lau)2(bipy)].

Os complexos [Mn(lau),(fen)]n, [Mn(lap)z(fen)] e [Mn(lau).(bipy)]
obtidos na forma de monaocristais, foram caracterizados por espectroscopia de
absorcdo eletrdbnica na regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia de
vibracional na regido do infravermelho, condutividade molar, voltametria ciclica
e difracdo de raios X de monocristal. Os cristais obtidos para complexo
[Mn(lap)2(bipy)] ndo apresentaram difracdo quando submetidos a técnica de
difracdo de raios X de monocristal, entretanto foi caracterizado pelas demais
técnicas mencionadas e a proposta de sua estrutura estd baseada nos resultados

obtidos para os outros complexos formados além de calculos tedricos.

4.2 Ensaios de solubilidade

A solubilidade dos complexos e dos ligantes naftoquindnicos foi
avaliada em diferentes solventes, Tabela 4.1. Os complexos e os ligantes possem
solubilidade, em comum, em meio DMSO, DMF e CH,Cl.,.
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TABELA 4.1 - Solubilidade dos ligantes e dos complexos em diferentes solventes.

Agua  Etanol Metanol DMSO DMF CH2Cl2

lausona I S S S S S
[Mn(lau)z(fen)]n I I I S S S
[Mn(lau)2(bipy)] I I I S S S
lapachol I S S S S S
[Mn(lap)2(fen)] I I I S S S
[Mn(lap)2(bipy)] I I I S S S

4.3 Condutividade molar

Os valores de condutividade molar para os complexos
[Mn(lau).(fen)],, [Mn(lau).(bipy)], [Mn(lap).(fen)], [Mn(lap).(bipy)] estdo entre
7,00-21,0 ohm* cm? mol* a 1,0 mmol L™ em meio DMF, Tabela 4.2. Os valores
obtidos sugerem que os complexos sdo ndo-eletrolitos no meio estudado, Tabela

4.3, em concordancia com a proposta sinteética.

TABELA 4.2 - Dados de condutividade molar (ohm™ cm? mol™?) para os complexos, em DMF.

Complexo Condutividade (ohm™ cm? mol?)
[Mn(lau)z(fen)]n 20,1
[Mn(lau)2(bipy)] 18,0
[Mn(lap)2(fen)] 15,3

[Mn(lap)2(bipy)] 7,41
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TABELA 4.3 - Faixa de condutividade molar (ohm™ cm? mol™?) em diferentes solventes
(VELHO, 2006)

Tipos de Eletrolitos

Solvente
1:1 1:2
CHCl; 12-77 126-128
DMF 37-122 90-194
DMSO 20-62 54-110
H20 87-168 150-310
4.4 Espectroscopia de absorcédo eletrénica na regiao do

ultravioleta-visivel

Os espectros eletronicos de UV-vis para os ligantes livres lausona e
lapachol apresentaram bandas em torno de 280, 330 e 400 nm que podem ser
atribuidas a transi¢des ©1 — 7* do sistema quindnico (IDRISS et al., 1996), Figuras
4.6 e 4.7. Os ligantes N,N-heterociclicos também apresentam transi¢cdes desse tipo
nessa mesma regido. Dessa forma, nos espectros eletrdnicos dos complexos,
encontramos uma mistura de bandas que pode ser atribuida as transi¢cdes n—m*
dos ligantes naftoquindnicos e N,N-heterociclicos, na regido abaixo de 300 nm,
Figuras 4.8 a 4.11. Os dados de absortividades molares para os complexos estdo

reunidos na Tabela 4.4.
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1,0
278 nm
I lausona
6,25 x 10°mol L
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FIGURA 4.6 - Espectro de absorcéo eletrénica na regido do UV-vis para o ligante lausona livre,
6,25 x 10 mol L* em meio CHCls.

1,2
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« OH
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FIGURA 4.7 - Espectro de absorcédo eletrénica na regido do UV-vis para o ligante lapachol
livre, 6,25 x 10° mol L™ em meio CH2Cl..
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FIGURA 4.8 - Espectro de absorcdo eletronica na regido do UV-vis para o complexo
[Mn(lap)z(fen)], em meio CH2Cl..
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FIGURA 4.9 - Espectro de absorcdo eletronica na regido do UV-vis para o complexo
[Mn(lau)z(fen)]n, em meio CH2Cl>.
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FIGURA 4.10 - Espectro de absorcdo eletrdnica na regido do UV-vis para o complexo

[Mn(lau)2(bipy)], em meio CH2Cl».
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FIGURA 4.11 - Espectro de absorcdo eletronica na regido do UV-vis para o complexo

[Mn(lap)2(bipy)], em meio CH2Cl>.
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TABELA 4.4 - Atribuicdo de bandas do espectro de UV-vis para os complexos [Mn(lap)z(fen)],
[Mn(lap)2(bipy)], [Mn(lau)2(fen)]n e [Mn(lau)2(bipy)].

Absorcao Absortividade
Complexo maxima (Amax ) molar (g) Transi¢do atribuida
(nm) (moltcm?L)
[Mn(lap)z(fen)] 272 8,31 x 10* T—m*
510 6,33 x 10° TCML, n— 7t*(jap)
280 1,64 x10° T — ¥
[Mn(lap)2(bipy)] 340 ombro T — ¥
480 1,91 x 10° TCML, n— 7t*(1ap)
228 6,78 x 10* T — ¥
[Mn(lau)z(fen)]n 270 9,15 x 10* T — m*
472 6,53 x 103 TCML, n— m* (jay)
274 2,85 x 10* T — ¥
[Mn(lau)z(bipy)] 338 ombro n— ¥
472 4,98 x 103 TCML, n— mt*(jau)

Os complexos sintetizados apresentaram bandas de elevadas
absortividades molares, em torno de 500 nm, associadas as transigdes n—m*,
responsaveis pela cor intensa dos complexos e associadas aos grupos carbonila do
anel quindnico (FARFAN et al., 2009). Esse mesmo tipo de transi¢cdo, nessa
mesma regido, também esta presente no espectro para o ligante livre
desprotonado, Figura 4.12 e 4.13, e sua cor esta associada a ressonancia entre as
formas o-quinona e p-quinona, Figura 4.14. Nos ligantes livres, a protonacdo é
um limitador das formas de ressonancia citadas, fixando a forma p-quinona,
resultando em transicdes de energias diferentes responsaveis pelas diferentes
cores para o ligante protonado e desprotonado (MARTINEZ et al., 2010),
sugerindo a atribuicdo dessas bandas aos ligantes naftoquinénicos. Os dados de
absortividades molares para os ligantes lausona e lapachol, livres e desprotonados,

estdo reunidos na Tabela 4.5.
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FIGURA 4.12 - Espectro de absorcao eletrénica na regido do UV-vis para o ligante lapachol
livre, desprotonado, 6,25 x 10 mol L™t em meio CH2Cl..
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FIGURA 4.13 - Espectro de absorgdo eletronica na regido do UV-vis para o ligante lausona
livre, desprotonado, 6,25 x 10 mol Lt em meio CH2Cl..
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FIGURA 4.14 - Ressonancia entre as formas p-quinona e o-quinona.

TABELA 4.5 - Atribuicdo das bandas do espectro de absorcao eletronica na regido do UV-vis
para os ligantes livres lapachol e lausona.

. sl Absortividade
Absorcdo maxima

Ligante (hméx) (NM) (mlcr)ll(')ll?:rm(ﬁ)L) Transicdo atribuida
Lausona 280 1,92 x 10* T — 7t
332 3,24 x 10° T — ¥
Lausona 264 1,80 x 10;1 —
desprotonada 276 1,84 x10 T —> *
483 2,91x 10° 0o
280 1,65 x 10* T — ¥
Lapachol 334 4,11 x 10° T — ¥
396 2,11 x 10° T — ¥
266 1,84 x 10 T — 1t
Lapachol 280 1,75 x 10?1 T — ot
desprotonado 296 1,65x 10 "
306 1,68 x 10* T — ¥
520 3’15 X 103 n — 7*

As transicdes do tipo d-d para os complexos de Mn(ll) tém baixa
absortividade molar e sdo de dificil atribui¢do. As bandas desse tipo podem estar
encobertas por bandas de transferéncia de carga ou mesmo serem confundidas
com bandas intraligantes, ambas com elevada absortividade molar (CHANDRA;
KUMAR, 2005).

A deconvolugédo dos espectros foi realizada utilizando o software
MATLAB®, usando cinco componentes gaussianas para a regido do visivel que
permitiram a verificacdo da composicao da banda em ~500 nm. Foi observado
que a principal banda nessa regido € composta de bandas de diferentes tipos de
transicdo, =—mn*, TCML e IL, Figuras 4.15 a 4.18 e Tabela 4.6.
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FIGURA 4.15 - Deconvolucédo do espectro de absorcao eletronica na regido do UV-vis para o
complexo [Mn(lap)z(fen)], 0,8 pumol L* em CHCl..
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FIGURA 4.16 - Deconvolucédo do espectro de absorcéo eletrénica na regido do UV-vis para o
complexo [Mn(lau)z(fen)]n, 0,8 pmol Lt em CH.Cl..
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FIGURA 4.17 - Deconvolucédo do espectro de absorcao eletrénica na regido do UV-vis para o

complexo [Mn(lau)z(bipy)], 0,8 umol L™ em CHCl..
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FIGURA 4.18 - Deconvolucgédo do espectro de absorcao eletrénica na regido do UV-vis para o

complexo [Mn(lap)z(bipy)], 0,8 umol L em CHCl..
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Tabela 4.6 - Atribuicdo das bandas obtidas por deconvolucdo dos espectros de UV-vis para 0s
complexos [Mn(lap)2(fen)], [Mn(lap)2(bipy)], [Mn(lau)2(fen)]n e [Mn(lau)2(bipy)].

Complexo Absor¢io maxima (Amax ) (nm) Transi¢do atribuida
342 T — ¥
(Mn(lap)o(fen)] 466 TCML
526 IL
336 T — ¥
Mn(lap)-(bi 386 TCML
[Mn(lap)2(bipy)] 108 TOML
498 IL
340 T — ¥
Mn(lau)z(fen 398 TCML
(Mn(lau).(fen)]: 444 TCML
492 IL
336 T — ¥
[Mn(lau)2(bipy)] 132 TOML
482 IL

Os deslocamentos das bandas na regido do visivel para regido de
maior energia, quando comparamos 0s espectros dos ligantes e dos complexos, é
um indicativo da coordenacéo dos ligantes naftoquindnicos ao centro metélico. A
presenca de transi¢des dos ligantes desprotonados, lausonato e lapacholato, nos
espectros dos complexos, em conjunto com os resultados de condutividade molar,
permitem inferir que os ligantes estdo coordenados na sua forma anionica. Esses

resultados corroboram com o complexo previsto pela via sintética proposta.

4.5 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros dos ligantes livres foram utilizados como referéncia, a
fim de avaliar eventuais alteragdes nos modos vibracionais ocasionadas pela
complexacdo dos mesmos ao centro metalico. Os deslocamentos de bandas do
ligante para frequéncias mais altas ou mais baixas, assim como o aparecimento de
novas bandas devido a mudancas na simetria do ligante ou por meio de efeitos

eletronicos advindos da interacdo metal-ligante, sdo um bom indicativo de
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formacdo do complexo. As principais frequéncias vibracionais nos espectros dos
complexos estdo relacionadas as interagdes de ligacdo de hidrogénio e aos grupos
carbonila no anel quinénico dos ligantes lapachol e lausona. Um dos oxigénios
desse anel (ligacdo C1=01) sofre restri¢cdo devido a interacdo intramolecular de
hidrogénio, formando um anel de cinco membros envolvendo o grupo O-H
fendlico, Figura 4.19. (DHUMAL et al., 2005). Nas Figuras 4.20 a 4.23 sdo
apresentados 0s espectros dos complexos e dos respectivos ligantes. As

atribuicdes das principais bandas estdo reunidas nas Tabelas 4.7 e 4.8.

Q-

FIGURA 4.19 - Interacdo intramolecular de hidrogénio entre oxigénio carbonilico e hidrogénio
fenolico.

A regido espectral entre 3500 e 2800 cm™ estd associada a
importantes deformacdes, como deformacéo axial de O—H, C—H aromatico e C—
H alifatico. As deformacdes axiais de O—H, no espectro do lapachol livre, estéo
localizadas na regio entre 3450 e 3150 cm, onde um conjunto de bandas estdo
associadas a diferentes interagfes do grupo O—H, Figura 4.20. A banda menos
intensa, em 3422 cm, esta associada ao grupo O—H livre (que néo esta envolvido
em interacdo intermolecular de hidrogénio), enquanto que a banda em 3352 cm*
e 0 ombro em ~3277 cm estdo associados a presenca de ligacoes de hidrogénio
intermoleculares, devido ao empacotamento cristalino, e intramoleculares, devido
a interacdo do hidrogénio do grupo O—H com o oxigénio carbonilico adjacente. A
deformacdo axial de O—H estad presente no espectro para a lausona livre em
frequéncias vibracionais mais baixas (~3172 cm™) que aquelas encontradas para
o lapachol. Entretanto, a associacdo desses sinais com interac6es intermoleculares

e intramoleculares de hidrogénio também pode ser feita para a este ligante, uma
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vez que grupos O—H que nédo estdo envolvidos nesse tipo de interacdo tem suas
frequéncias previstas em torno de 3550 cm™,
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FIGURA 4.20 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos ligantes lapachol e
fenantrolina e do complexo [Mn(lap)2(fen)], em pastilhas de KBr.
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FIGURA 4.21 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligante lapachol e
bipiridina e do complexo [Mn(lap)2(bipy)], em pastilhas de KBr.
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FIGURA 4.22 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligante lausona e

fenantrolina e do complexo [Mn(lau)2(fen)]n, em pastilhas de KBr.
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bipiridina e do complexo [Mn(lau)z(bipy)], em pastilhas de KBr.
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TABELA 4.7 - Atribuicdes das principais bandas de absor¢éo na regido do infravermelho para
o0 ligante lapachol e para o complexo [Mn(lap)2(fen)] e [Mn(lap)2(bipy)] (CARUSO et al.,
2009; KANI; ATLIER; GUVEN, 2016; SILVERSTEIN et al., 2014)

Frequéncias

Atribuigdes :
lapachol [Mn(lap)2(fen)] [Mn(lap)2(bipy)]
v(OH) 3352 3462 v(OH, H20) 3428 v(OH, H,0)
v(C1=01) 1640 1546 1547
v(C4=03) 1662 1622 1630
v(C2=C3) 1593 1583 1585
v(C2-02) 1272 1293 1292
- 471 471
v(Mn-0)
- 466 468

TABELA 4.8 - Atribuicdes das principais bandas de absor¢éo na regido do infravermelho para
o ligante lausona e para o complexo [Mn(lau)2(fen)]n e [Mn(lau)2(bipy)] (ARICI, 2017,
ROSTKOWSKA et al., 1998; SALUNKE-GAWALI et al., 2017; SILVERSTEIN et al., 2014;
VANCO et al., 2017).

Frequéncias

Atribuicoes i
lausona [Mn(lau)2(fen)]n [Mn(lau)2(bipy)]
v(OH) 3172 3411 v(OH, H20) 3412 v(OH, H0)
v(C1=01) 1642 1535 1559
v(C4=03) 1678 1662 1641
v(C2=C3) 1593 1591 1586
v(C2-02) 1222 1271 1271
- 451 488
v(Mn-0)
- 445 441

As bandas de deformacéo axial de O—H nos ligantes sdo suprimidas
apos complexacdo, sugerindo que o oxigénio enodlico, € um dos pontos de
coordenacdo. Bandas v(O—H) localizadas em frequéncias mais altas, em ~3422
cm?, sdo encontradas em todos os complexos sintetizados. Entretanto essas

bandas tem uma intensidade menor quando comparadas aos espectros dos ligantes
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livres e podem ser atribuidas a moléculas de &gua, decorrentes da absorcédo
durante o preparo das amostras em KBr (FARFAN et al., 2012). Essa atribuico
é compativel com a presenca dessas bandas nos espectros dos ligantes N,N-
heterociclicos, com a mesma intensidade para a bipiridina e com media
intensidade para a fenantrolina, devido a presenca de agua de hidratagdo no
reagente utilizado.

As deformacOes axiais de C—H aromatico foram observadas na
regido entre 3100 e 3000 cm dos espectros do lapachol e da lausona. O lapachol
possui uma cadeia alifatica, cujas deformacodes axiais de C—H estdo localizadas na
regido de 3000 a 2880 cm™. As deformacdes axiais de C—H, aromético e alifético,
estdo presentes nos espectros dos complexos, com as mesmas intensidades
relativas e sem deslocamentos consideraveis quando comparados com oS
espectros dos ligantes livres.

Deformacdes axiais de C=0 e C=C estdo localizadas na regido do
espectro entre 1700 e 1520 cm™, onde bandas intensas foram observadas em 1640
e 1662 cm™ no espectro do lapachol, atribuidas, respectivamente as carbonilas
C1=01 e C4=0a3. Essas bandas sofreram deslocamentos para frequéncias mais
baixas ap6s complexacdo, 1546 e 1622 cm™ (para o complexo [Mn(lap).(fen)]) e
1547 e 1630 cm? (para o complexo [Mn(lap)z(bipy)]. Os deslocamentos
observados para a carbonila C1=01, ~94 cm™, s3o maiores que aqueles
observados para a carbonila C4=03, ~35 cm™. Essa diferenca relativa pode ser
reflexo da participacdo da carbonila C1=01 na coordenacdo enquanto que a
carbonila C4=03 esta livre. Comportamento semelhante foi observado para 0s
complexos contendo o ligante lausona, [Mn(lau),(fen)], e [Mn(lau).(bipy)]. Os
espectros dos complexos contendo lapachol possuem alta similaridade, enquanto
que o complexo [Mn(lau),(fen)], apresenta sinais duplicados na faixa entre 1700
e 1250 cm™ em relagdo ao complexo [Mn(lau)2(bipy)]. Esse comportamento pode
estar associado aos diferentes modos de coordenagdo da lausona no complexo

polimérico.
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Na faixa espectral entre 1700 e 1520 cm™, encontramos ainda as
deformacdes axiais de C=C, em ~1590 cm™, nos ligantes naftoquindnicos. Essas
bandas ndo sofreram deslocamentos significativos. Essas deformacgdes também
foram identificadas nos espectros dos ligantes fenantrolina e bipiridina, porém,
devido a mistura de bandas na regido, ndo foi possivel atribuir os deslocamentos
dos ligantes livres em relacdo aos complexos formados. Dessa forma, as bandas
localizadas em ~1590 cm foram consideradas sobreposicdes de bandas dos
ligantes naftoquindnicos e N,N-heterociclicos.

As deformag0es axiais de C-O, localizadas em 1222 e 1272 cm™, nos
espectros da lausona e do lapachol, respectivamente, foram deslocados para
frequencias mais altas, 49 cm?, para os complexos [Mn(lau)x(fen)], e
[Mn(lau),(bipy)], e 21 cm?, para os complexos [Mn(lap).(fen)] e
[Mn(lap)2(bipy)]. Estes deslocamentos podem estar associados ao aumento do
carater de dupla ligacdo devido a deslocalizacdo de carga sobre o oxigénio da
ligacdo C2—02 ap0s desprotonacao.

Segundo Nakamoto, as deformacdes axiais de Mn—N, para Mn(ll),
sdo encontradas na regido entre 180-290 cm™* (NAKAMOTO, 2009). As bandas
ndo foram detectadas pois estdo fora da regido varrida pelo equipamento utilizado
para obtencdo dos espectros (4000-400 cm™). As deformacdes axiais de Mn-O,
sdo encontradas na regido entre 500-420 cm™, Figuras 4.24 a 4.27 (CARUSO et
al., 2009).
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FIGURA 4.24 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos ligante lapachol e
fenantrolina e do complexo [Mn(lap)z(fen)], na regido entre 600-400 cm™.
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FIGURA 4.25 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligante lausona e
fenantrolina e do complexo [Mn(lau)z(fen)]s, na regido entre 600-400 cm™.
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FIGURA 4.26 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligante lapachol e
bipiridina e do complexo [Mn(lap)2(bipy)], na regido entre 600-400 cm™.
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FIGURA 4.27 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos ligante lausona e
bipiridina e do complexo [Mn(lau)2(bipy)], na regiéo entre 600-400 cm™.
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A supressdo da banda de v(O—H) e o deslocamento da banda referente
a v(C1=01), devido a diminuicdo da ordem de ligacdo, sdo indicativos de que
esses sdo 0s pontos de coordenacdo ao centro metélico. Ainda, novas bandas
localizadas abaixo de 500 podem estar relacionadas as deformacdes axiais Mn—
O. As observagdes espectrais sdo compativeis com os resultados de UV-vis,
indicando os mesmos pontos de coordenagdo previstos anteriormente, uma vez
que ha indicativo que a interacdo intramolecular de hidrogénio nos ligantes
naftoquinonicos foi perdida no processo de coordenacao.

Os espectros dos complexos [Mn(lap).(fen)] e [Mn(lap).(bipy)]
apresentaram deslocamentos de bandas similares, Figura 4.28, indicando que a
substituicdo do ligante fenantrolina pela bipiridina parece ndo ter influéncia

significativa no processo de complexacao.
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FIGURA 4.28 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos
[Mn(lap)2(fen)] e [Mn(lap)2(bipy)].
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4.6 Voltametria ciclica
Os voltamogramas foram obtidos partindo do potencial de circuito
aberto, Figuras 4.29 a 4.32, e os valores de potenciais de oxidagao, redugéo, AE,

e E1» estdo reunidos na Tabela 4.9.
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FIGURA 4.29 - Voltamograma ciclico obtido para [Mn(lap)2(fen)], 1,0 mmol L em meio
CHCl; (PTBA 0,1 mol L™?); velocidade de varredura 100 mV s
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FIGURA 4.30 - Voltamograma ciclico obtido para [Mn(lap)2(bipy)], 1,0 mmol L em meio
CHCl; (PTBA 0,1 mol L%); velocidade de varredura 100 mV s
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FIGURA 4.32 - Voltamograma ciclico obtido para [Mn(lau)z(bipy)], 1,0 mmol Lt em meio
CHCl, (PTBA 0,1 mol L); velocidade de varredura 100 mV s™.
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TABELA 4.9 - Valores de potenciais de oxidacdo, reducdo, AE, e E1 para 0s complexos
formados.

Complexo Epa (MmV) Epc (MV) AEp Eiz (MV)
[Mn(lap)(fen)] 786 699 87 742
[Mn(lap)2(bipy)] 752 644 108 698
[Mn(lau)2(fen)]n 940 - -

[Mn(lau)2(bipy)] 916 - -

Os complexos [Mn(lap).(fen)] e [Mn(lap).(bipy)] apresentaram dois
processos na faixa avaliada, um processo de oxidacao () € um processo redugéo
(1c), Figuras 4.29 e 4.30. Estes processos foram observados em 786 e 699 mV,
para 0 complexo [Mn(lap).(fen)], e em 752 e 644 mV para 0 complexo
[Mn(lap)2(bipy)] e podem ser atribuidos ao par redox Mn'/Mn'' sendo
considerados quasi reversiveis. A atribui¢do desses processos ao centro metalico
e compativel com a auséncia de resposta eletroquimica para os ligantes
naftoquindnicos e N,N-heterociclicos na regido positiva do voltamograma
(BUSTAMANTE et al., 2013; FRANCISCO et al, 2008; VALLE-
BOURROUET et al., 2010).

Varreduras realizadas para os complexos [Mn(lau).(fen)], e
[Mn(lau).(bipy)], nas mesmas condicdes para os complexos contendo lapachol,
evidenciaram também um unico processo (de oxidacao), localizado em 940 e 916
mV, para [Mn(lau).(fen)], e [Mn(lau).(bipy)], respectivamente, Figuras 4.31 e
4.32. Esses processos sdo considerados irreversiveis, o que foi demonstrado por
meio da sobreposicdo de voltamogramas obtidos para o complexo

[Mn(lau),(fen)], em diferentes velocidades de varredura, Figura 4.33.
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FIGURA 4.33 - Voltamogramas ciclicos obtidos para [Mn(lau)z(fen)]n, em diferentes
velocidades de varredura, 1,0 mmol L em meio CH.Cl, (PTBA 0,1 mol. L?).

Os dados obtidos, Tabela 4.9, evidenciaram a influéncia que a
natureza dos ligantes N-N-heterociclicos exerce sobre os potenciais de oxidacao
dos complexos. As restrigdes estruturais impostas pela conformacao do ligante e
a retrodoacéo sdo as principais responsaveis pela mudanca de localizac¢ao do pico
anodico quando o complexo muda seu estado de oxidacdo. A fenantrolina possui
maior possibilidade de redistribuicdo de carga no complexo, atribuida ao seu
maior sistema aromatico, contrubuindo para o aumento da retrodoacgéo. Por sua
vez, a bipiridina com um menor sistema aromatico, favorece a localizagdo da
carga proveniente do Mn(ll) proximo ao centro metalico e aos atomos de
nitrogénio (GARCIA-RAMOS et al., 2014). A oxidacdo para 0 processo
Mn(I1)/Mn(l11) € dificultada quando trocamos o ligante bipiridina pelo ligante
fenantrolina. A medida em que a densidade eletronica do centro metalico é
diminuida, o potencial de oxidacdo do Mn(Il) é deslocado para valores mais altos,
tornando mais dificil a retirada de um elétron do orbital d. Esse comportamento
foi observado nos voltamogramas para os complexos contendo lausona e lapachol,

onde 0s processos eletroquimicos para 0os complexos de lausona estdo localizados
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em potenciais mais altos, cerca de 150 mV em relagdo aos complexos contendo
lapachol.

Os estudos de voltametria ciclica realizados sugerem um centro
metalico com estado de oxidacdo 2*. A presenca do Mn(ll) na estrutura é
condizente com os dados de UV-vis e FTIR, uma vez que essas técnicas indicaram
a coordenacdo de ligantes monoanionicos. A carga dos ligantes associada ao
estado de oxidacao reiteram os dados obtidos por condutividade molar, onde o

complexo formado foi considerado nédo eletrélito.

4.7 Difracéo de raios X de monocristal

Monocristais adequados para determinacao estrutural por difracao de
raios X foram obtidos para trés complexos sintetizados, [Mn(lap).(fen)],
[Mn(lau).(bipy)] e [Mn(lau).(fen)],. O complexo [Mn(lau),(fen)],, apresentou
estrutura polimérica com o centro metalico complexado com trés ligantes
quindnicos e um ligante fenantrolina na esfera de coordenacdo. Os complexos
[Mn(lap).(fen)] e [Mn(lau).(bipy)], apresentaram estrutura mononuclear
octaédrica com dois ligantes O,0O-doadores (lausona ou lapachol) e um ligante
N,N-doador (1,10-fenantrolina ou 2,2 -bipiridina). Os dados cristalograficos e os
parametros de refinamento estdo resumidos na Tabela 4.10.

O complexo [Mn(lap).(fen)] é formado por duas moléculas de
lapachol e uma molécula de fenantrolina, coordenados de modo bidentado, em
um sistema cristalino monoclinico do grupo espacial C2/c (Z=8). A estrutura esta
representada na Figura 4.34 e coincide com a parte assimétrica da célula unitaria.

Os principais comprimentos e angulos de ligacao séo listados na Tabela 4.11.
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TABELA 4.10 - Dados cristalograficos e de refinamento para os complexos.

[Mn(lap)2(fen)] [Mn(lau)2(bipy)] [Mn(lau)z(fen)]n
Formula Empirica C42HasMnN2Og C30H18MnN20s Cs2H1sMnN20s
Massa molecular 717.65 557.40 581.42*
Temperatura/K 100.01(10) 100 100.01(10)
Sistema Cristalino monoclinico ortorrdmbico monoclinico
Grupo espacial C2lc Pnna P2i/n
A 25.7586(7) 15.9724(3) 11.0209(2)
b/A 17.9844(4) 16.2764(4) 19.8371(4)
oA 15.4077(4) 9.1958(2) 12.2565(3)
o/° 90 90 90
B/° 94.643(2) 20 100.130(2)
v/° 90 90 90
Volume/A3 7114.2(3) 2390.66(9) 2637.78(10)
7 8 4 4
peateglem? 1.340 1.549 1.464
p/mm™ 0.423 0.604 0.551
F(000) 2984.0 1140.0 1188.0

Tamanho do cristal /
mm?

Radiacdo

Faixa 20 da coleta
de dados/°®

Intervalos de indice

Reflexdes coletadas

Reflexdes
independentes

Dados/restrigdes/
parametros

Melhor ajuste de F?

indices R finais
[I>=2c ()]

indices R finais
[todos os dados]

Maior diferenga
pico/vale/e A3

0.595 x 0.099 x 0.036
Mo Ko (A= 0.71073)
5.25 to 51.362
31<h<28,-21<k<
21,-18<1<18

32550

6757 [Rin = 0.0453,
Rsigma = 0.0348]
6757/0/464

1.045

R1=0.0334, wRz =
0.0769
R1=0.0431, wR> =
0.0802

0.31/-0.25

0.147 x 0.086 x 0.064
Mo Ka (A= 0.71073)
5.006 to 51.356
-18<h<19,-19<k<
19,-11<1<10

23553

2278 [Rint = 0.0600,
Rsigma = 0.0265]
2278/0/177

1.090

R1=0.0344, wR; =
0.0839
R1=10.0440, wR> =
0.0922

0.53/-0.26

0.358 x 0.123 x 0.05
Mo Ka (A= 0.71073)
4.106 to 51.358
-12<h<13,-23<k
<24,-14<1< 14
24206

5004 [Rin = 0.0316,
Rsigma = 0.0229]
5004/0/370

1.025

R1=0.0286, wR> =
0.0709
R1=0.0328, wR; =
0.0730

0.37/-0.23

*Massa molecular da unidade monomérica.
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FIGURA 4.34 - Estrutura cristalografica obtida para o complexo [Mn(lap)(fen)]. Elipsoides
representadas com 50% de probabilidade.

O ambiente de coordenacdo do Mn(Il) apresenta configuracéo
octaédrica distorcida. Os angulos observados em torno do centro metélico (angulo
cisoidal de 73,79(4)° para O2A—Mnl1—-O1A ¢ transoidal de 110,30(5)° para
02B—Mn1—-N009, por exemplo) revelam os desvios de uma geometria octaédrica
perfeita, impostos pelos angulos de mordedura dos ligantes coordenados de
maneira bidentada (KANI; ATLIER; GUVEN, 2016). Os anéis quelato de cinco
membros formados entre o centro metalico e a fenantrolina e entre o centro
metéalico e o lapachol séo consideravelmente planares, exibindo angulos de torcéo
de 0,3(2)° para N008—C26—C27-N009, -2,8(2)° para O1B—C1B—C2B-02B ¢ -
2,7(2)° para OlA—C1A—C2A—-02A.
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TABELA 4.11 - Distancias (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados para o complexo

[Mn(lap)2(fen)].
Distancias de ligacéo
Mn1-O1A 2,2806(11) Mn1-O2B 2,0711(11)
Mn1-O1B 2,2746(11) Mn1-N008 2,2334(14)
Mn1-O2A 2,1038(12) Mn1-N009 2,2526(14)
C1A=01A 1,232(2) N008-C25 1,329(2)
C1B=01B 1,2396(19) N008-C26 1,354(2)
C2A-02A 1,2854(19) N009-C16 1,326(2)
C2B-02B 1,2925(19) N009-C27 1,360(2)
C4A=04A 1,243(2)
C4B=04B 1,2337(19)
Angulos de ligacéo
01B-Mn1-O1A 93,20(4) 02B-Mn1-N008 96,99(5)
02A-Mn1-0O1A 73,79(4) 02B-Mn1-N009 110,30(5)
02A-Mn1-01B 107,22(4) N008-Mn1-O1A 98,46(5)
02A-Mn1-N008 92,76(5) N008-Mn1-0O1B 159,07(5)
02A-Mn1-N009 150,47(5) N008-Mn1-N009 73,88(5)
02B-Mn1-0O1A 162,43(4) NO09—Mn1-O1A 82,13(5)
02B-Mn1-O1B 74,80(4) N009-Mn1-O1B 90,70(5)
02B-Mn1-02A 97,19(4)

Devido aos diferentes grupos doadores, C=0 e C—O, no ligante

lapachol, dois tipos de distancia de ligagdo ao centro metalico sdo encontrados,

Mn—O (quindnica) e Mn—O (enolica), Figura 4.35.
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FIGURA 4.35 - Diferentes tipos de ligacéo entre o centro metalico e &tomos doadores.

As distancias médias para as ligagdes Mn—O (quindnicas), 2,277 A,
s&0 maiores que as distancias médias para as ligacbes Mn—O (enélicas), 2,087 A,
indicativo de distor¢io (HERNANDEZ-MOLINA et al., 2019), Tabela 4.11. Essa
diferenca de distancias de ligacdo Mn-O estd associada a diferentes tipos de
interacdo entre os atomos de oxigénio e o centro metalico. A carga formal sobre
0 atomo de oxigénio do lapachol, grupo fenolato gerado pela desprotonacdo, € a
responsavel pela maior interagdo com o Mn(l1), que contribui para uma distancia
de ligacdo Mn-O mais curta que aquelas encontradas quando a ligacao envolve o
oxigénio da carbonila. A fenantrolina encontra-se coordenada assimetricamente,
com ligeira diferenca entre as ligacdes Mn—N, Mn—N1 2.2334(14) A vs. Mn—-N2
2.2526(14) A.

As distancias de ligacdo C1=01, C4=04, C2-02 séo afetadas ap0s
desprotonacdo e coordenacdo ao centro metalico, passando de 1,226, 1,225 e
1,348 A, respectivamente, no ligante livre para 1,236, 1,243 e 1,289 A,
respectivamente no complexo, Tabela 4.12 e Figura 4.36. O aumento da distancia
de ligacdo C1=01 se deve a participacdo do oxigénio O1 na coordenacgdo ao ion
Mn(I1). As alteracdes nas ligagdes C4=04 e C2-0O2 encontram explicacdo nos
efeitos de conjugacdo eletrénica presentes no ion lapacholato (formado no

processo de desprotonacdo). Enquanto a ligacdo C2-O2 tem seu carater de dupla
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ligacdo aumentado, refletindo em reducdo de distancia de ligacdo, a ligacéo
C4=04 tem seu carater de ligacdo dupla parcialmente reduzido, resultando em
uma distancia de ligacdo ligeiramente maior. Além disso, as distancias mais curtas
C1=01 refletem em uma doacdo menos intensa do sitio coordenante ao centro

metalico quando comparada a C2-02.

TABELA 4.12 - Distancias das ligacdes C=0 e C-O para o ligante lapachol e para o complexo
[Mn(lap)2(fen)].

Distancias (A)

Ligacédo
lapachol [Mn(lap)2(fen)]
1,232(2)
C1=01 1,226(2)
1,2396(19)
1,2854(19)
C2-02 1,348(2)
1,2925(19)
1,243(2)
C4=04 1,225(2)
1,2337(19)
01 ‘
\1.236 /oz

32
03

VAR

FIGURA 4.36 - Estutura de raios X para o ligante lapachol (LARSEN; ANDERSEN;
PEDERSEN, 1992)

O

O reticulo cristalino ¢ estabilizado por intera¢des n-m stacking entre

anéis paralelos de lapachol, Figura 4.37.
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FIGURA 4.37 - Representacdo da estrutura do complexo [Mn(lap)2(fen)] mostrando interacfes
n-m de 3,921 e 3,648 A.

As alteracOes nas frequéncias vibracionais do ligante lapachol em
relacdo ao complexo, verificadas nos espectros de FTIR, encontram correlacdo
nas alteracdes de distancias de ligagéo verificadas por difracdo de raios X.

O complexo [Mn(lau),(bipy)], representado na Figura 4.38, pertence
ao sistema ortorrémbico, grupo espacial Pnna, e a parte assimétrica da célula
unitaria contém uma molécula de lausona e metade de uma molécula de bipiridina,
Figura 4.39. O ion Mn(l1) encontra-se em um ambiente de coordenacgéo octaedrico
distorcido, coordenado por dois ions lapacholato atuando como ligantes
bidentados por meio de seus dois oxigénios adjacentes, oxigénio quinonico e
endlico, com distancias de ligacdo 2,2963(14) e 2,0942(14) A, respectivamente,
para ambos os ligantes. Completa o ambiente octaédrico de coordenacdo uma
molécula de bipiridina coordenada atraves de seus dois atomos de nitrogénio, com
distancia de ligacdo 2,2378(16) e 2,2379(16) A. O pequeno angulo de mordedura
dos ligantes quindnicos e da bipiridina sdo os principais responsaveis pela
geometria octaédrica altamente distorcida (CASANOVA et al., 2013). Os
principais comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo sdo listados na
Tabela 4.13.
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FIGURA 4.38 - Estrutura cristalografica obtida para o complexo [Mn(lau)z(bipy)]. Elipsoides
representadas com 50% de probabilidade.

FIGURA 4.39 - Unidade assimétrica cristalografica para o complexo [Mn(lau)z(bipy)].
Elipsoides representadas com 50% de probabilidade.

TABELA 4.13 - Distancias (A) e angulos de ligacdo (°) selecionados para o complexo

[Mn(lau)2(bipy)].

Distancias de ligacéo

Mn1-0O11 2,2963(14) Mn1-02! 2,0042(14)
Mn1-01 2,2963(14) Mnl-N1} 2,2378(16)
Mn1-02 2,0942(14) Mn1-N1 2,2379(16)
C1-01 1,232(2) N1-C11 1,338(3)
C2-02 1,290(2) N1-C15 1,348(2)
C4-04 1,233(3)
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Angulos de ligacéo

01-Mn1-01? 144,98(7) 021-Mn1-N1 98,08(6)
02-Mn1-O1 88,04(5) 02-Mn1-N1! 98,08(6)
02-Mn1-01* 73,76(5) N1-Mn1-O1 79,79(5)
02-Mn1-01 73,76(5) N1-Mn1-O1 131,43(6)
021-Mn1-01 88,04(5) N1l-Mn1-01! 79,79(5)
02-Mn1-02t 117,10(7) N11-Mn1-O1 131,43(5)
02L-Mn1-N1t 134,37(6) N1:-Mn1-N1 72,81(8)
02-Mn1-N1 134,37(6)

1+X,3/2-Y,1/2-Z

As distancias das ligagdes Mn—O no complexo sdo muito similares

aquelas encontradas no complexo [Mn(lap).(fen)], Tabela 4.14.

TABELA 4.14 - Distancias de ligacdo Mn-O e Mn—N, em A, para os complexos.

Ligacao [Mn(lap)2(fen)] [Mn(lau)2(bipy)] [Mn(lau)2(fen)]n
Mn-O1 2,2806(11) 2,2963(14) 2,3126(11)
2,2746(11) 2,2963(14)
Mn-02 2,1038(12) 2,0942(14) 2,0806(11)
2,0711(11) 2,0942(14) 2,1492(11)
Mn-0O4 - - 2,1228(11)
Mn-N 2,2334(14) 2,2378(16) 2,2426(13)
2,2526(14) 2,2379(16) 2,2624(13)

A coordenacdo ndo afeta consideravelmente as distancias de ligacéo

dos grupos carbonila, ambos apresentam aproximadamente 1,23 A no complexo,

sendo a ligagdo C1=01 a que sofre maior incremento em relagdo as distancias de

ligacdo no ligante livre, Figura 4.40 e Tabela 4.15. Em contraste, a distancia da

ligagdo C2—02 diminui consideravelmente apds desprotonacgao e coordenacgéo ao

centro metalico, 1,29 versus 1,33 A no ligante livre, que pode ser reflexo de algum
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grau de deslocalizacdo da ligacdo no anel quelato. Diferentemente dos outros
complexos analisados por difracdo de raios X, as ligacdes C=0 e C—O possuem
as mesmas distancias em cada ligante, assim como as liga¢cdes Mn—N, conferindo

uma maior simetria ao complexo.

FIGURA 4.40 - Estrutura de raios X para o ligante lausona (DEKKERS et al., 1996)

TABELA 4.15 - Distancias de ligacdo C=0 e C-O para os ligantes e seus respectivos
complexos.

Ligacdo lausona [Mn(lau)2(bipy)] [Mn(lau)z(fen)]n lapachol [Mn(lap)z(fen)]

1.23202) 1,2174(19) 1,23202)
Cl1=01 1212 1,226(2)

1,232(2) 1,2283(19) 1,2396(19)

1,233(3 1,245(2 1225(2)  1,2854(19
C4=04 17231 ®) @) 2) (19)

1,233(3) 1,2526(18) 1,2925(19)

1,290(2 12750(19)  1,348(2 1,243(2
C2-02 1334 @ (19) @ @

1,290(2) 1,2696(18) 1,2337(19)

O reticulo cristalino do complexo ¢ estabilizado por interagdes n-n

stacking entre anéis paralelos de lausona, Figura 4.41.
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FIGURA 4.41 - Representacdo da estrutura do complexo [Mn(lau)2(bipy)] mostrando
interacdes mt- de 3,750 e 3,686 A.

O complexo [Mn(lau),(fen)], pertence ao sistema monoclinico,
grupo espacial P2;/n, com Z=4, e a parte assimétrica da célula unitaria contém
duas moléculas de lausona e uma molécula de fenantrolina, Figura 4.42.

O metal encontra-se em um ambiente de coordenacdo N,O, com
atomos de oxigénio do ligante naftoquindnico atuando de duas maneiras distintas:
em um sistema quelato bidentado monoanidnico, por meio dos oxigénios orto-
posicionados O1 e 02, formando ponte com outro centro metalico por meio do
oxigénio O4; outro ligante lausona encontra-se monocoordenado por meio do
oxigénio O2, Figura 4.43. Completa a esfera de coordenacdo um ligante
fenantrolina quelado através de seus dois atomos de nitrogénio, resultando em
uma estrutura polimérica, Figura 4.44. Os principais comprimentos e angulos de

ligacdo para o complexo sdo listados na Tabela 4.16.
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FIGURA 4.42 - Unidade assimétrica cristalografica para o complexo [Mn(lau)2(fen)]n.
Elipsoides representadas com 50% de probabilidade.

v

FIGURA 4.43 - Estrutura cristalografica obtida para o complexo [Mn(lau).(fen)].. Elipsoides
representadas com 50% de probabilidade.
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FIGURA 4.44 - Estrutura polimérica do complexo [Mn(lau)2(fen)]» mostrando a esfera de
coordenacdo completa. Elipsoides representadas com 50% de probabilidade.

TABELA 4.16 — Distancias (A) e angulos de ligagio (°) selecionados para o complexo

[Mn(lau)2(fen)]n.
Distancias de ligacéo
Mn1-O1B! 2,3126(11) Mn1-O4B 2,1228(11)
Mn1-O2A 2,0806(11) Mn1-N1 2,2426(13)
Mn1-02B? 2,1492(11) Mn1-N2 2,2624(13)
Cl1A-O1A 1,2174(19) N1-C11 1,329(2)
C1B-01B 1,2283(19) N1-C22 1,361(2)
C2A-02A 1,2759(19) N2-C20 1,324(2)
C2B-02B 1,2696(18) N2-C21 1,360(2)
CAA-O4A 1,245(2)
C4B-04B 1,2526(18)
Angulos de ligacao
01-Mn1-011 144,98(7) 021-Mn1-N1 98,08(6)
02-Mn1-011 88,04(5) 02-Mn1-N1? 98,08(6)
021-Mn1-011 73,76(5) N1-Mn1-0O1 79,79(5)
02-Mn1-01 73,76(5) N1-Mn1-01! 131,43(6)
02'-Mn1-01 88,04(5) N1~Mn1-01t 79,79(5)
02-Mn1-02t 117,10(7) N1-Mn1-O1 131,43(5)
021-Mn1-N1t 134,37(6) N1'-Mn1-N1 72,81(8)
02-Mn1-N1 134,37(6)
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A distorcdo da geometria octaédrica, influenciada pelos ligantes,
também pode ser verificada para este complexo.

As distancias de ligacdo Mn—-N sdo proximas aquelas encontradas
para os complexos [Mn(lau),(bipy)] e [Mn(lap).(fen)], indicando 0 mesmo tipo
de interacdo metal-ligante. Entretanto, as interagdes metal-oxigénio, e
consequentemente as distancias de ligagdo Mn-O, para o complexo
[Mn(lau)2(fen)], sdo bem distintas e podem ser reflexo dos diferentes modos de
coordenacéo da lausona na estrutura.

A distancia de ligacdo Mn—02 para a lausona monocoordenada é
ligeiramente menor que aquelas encontradas para 0s outros complexos, indicando
uma maior interagdo com o centro metalico e menor influéncia da redistribuicéo
de carga gerada pela quelacdo desse ligante quando coordenado de modo
bidentado. Ao fazer ponte entre dois centros de Mn(ll), a lausona apresenta
distancia de ligacio Mn—02 de 2,1492 A, ligeiramente maior que a média das
distancias Mn—02 encontradas para os outros complexos, indicando mais uma
vez, a influéncia dos modos de coordenacgéo nas distancias de ligacdo. O mesmo
efeito pode estar relacionado & maior distancia de ligagio Mn—01, 2,1492(11) A,
para a lausona em ponte, quando comparamos a média dessa ligacdo para 0s
outros complexos, 2,282 A.

As ligagdbes C=0 e C-O sofrem 0s mesmos desvios, apos
desprotonacdo e coordenacao dos ligantes naftoquindnicos, vistos para 0s outros
complexos, conforme mostrado na Tabela 4.15.

O reticulo cristalino ¢ estabilizado por interagdes m-7t stacking entre

anéis paralelos de ligantes lausona e fenantrolina, Figura 4.45.
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FIGURA 4.45 - Representacdo da estrutura do complexo [Mn(lau)z(fen)]n, mostrando
interagOes n-n lausona/lausona, lausona/fenantrolina e fenantrolina/fenantrolina.

4.8 Calculos Tedricos

Resultados preliminares evidenciaram que o orbital SOMO
calculado para o complexo [Mn(lap).(bipy)] tem a participacdo apenas do ligante
lapachol e do centro metélico de Mn, ndo tendo participacao da bipiridina, Figura
446 (A). O mesmo comportamento observado para o complexo contendo
bipiridina também é observado para o complexo [Mn(lap).(fen)], 0 SOMO néo
envolve a participacdo do ligante N,N-heterociclico, Figura 4.46 (B). Os espectros
de infravermelho tedricos obtidos para os complexos [Mn(lap).(bipy)] e
[Mn(lap).(fen)] séo apresentados nas Figuras 4.47 e 4.48.
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FIGURA 4.46 - Representacao grafica do orbital SOMO calculado para [Mn(lap)2(bipy)] (A) e
[Mn(lap)2(fen)] (B) usando DFT.
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FIGURA 4.47 - Infravermelho calculado obtido por simulagédo computacional para o complexo
[Mn(lap)2(bipy)]
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FIGURA 4.48 - Infravermelho calculado obtido por simulagdo computacional para o complexo
[Mn(lap)2(fen)]
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As bandas finas nos espectros sdo resultado das medidas apenas da
contribuicdo vibracional, sem considerar a contribuicdo rotacional, responsavel
pelo alargamento das bandas. Os espectros refletem a similaridade estrutural entre
a bipiridina e a fenantrolina, sugerindo que os complexos formados possuem
similaridade estrutural, compativel com a similaridade espectral obtida
experimentalmente por FTIR.

Os calculos mostraram que diferentes configuracbes para 0S
oxigénios quindnicos e endlicos no complexo, Figura 4.49, néo refletem em uma
diferenca substancial de energia entre as estruturas, apenas 1,237 kcal mol™.

O complexo com os oxigénios endlicos trans posicionados, Figura
4.49 (B), exibe maior polaridade (13,50 debye) frente a estrutura exibida na Figura
4.49 (A), oxigénios enolicos cis posicionados (8,76 debye). Dessa forma, a
configuracdo mais estavel € equivalente aquela obtida por difracéo de raios X para

o complexo [Mn(lap).(fen)].

FIGURA 4.49 - Oxigénios quindnicos e enolicos em diferentes posicoes relativas no complexo.
Oxigénios endlicos cis (A) e trans posicionados (B).
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4.9 Ressonancia paramagnética eletronica

A auséncia de transi¢fes d-d permitidas por spin, assim como a
auséncia de transi¢cGes intensas TCLM, que poderiam ser utilizadas na
investigacao da estrutura eletrénica do centro metalico, fazem com que a técnica
de Ressonancia Paramagnética Eletronica seja essencial para elucidacdo da
estrutura eletrénica do Mn(Il) (DUBOC et al., 2007).

Entre os varios estados de oxidacdo para o >>Mn, o mais comum é
Mn(I1), configuracdo 3d°. No caso de configuracdo de spin alto temos um spin
total S=5/2 e um spin nuclear | = 5/2. O desdobramento do campo cristalino ndo
€ muito intenso, garantindo a distribui¢do de um elétron desemparelhado em cada
orbital d. Dessa forma, temos 5 elétrons desemparelhados com spins paralelos e
que interagem magneticamente.

Os espectros obtidos sdo caracteristicos de Mn(ll). A configuragéo
3d°® (spin alto) é bem descrita pelo Hamiltoniano de spin, onde um dos termos
representa a interacdo dipolar (ou interacdo de troca) entre os elétrons, resultando
em trés niveis magnéticos separados por 2D e 4D, correspondendoaS=1/2,S =
3/2 e S =5/2. Quando um campo magnético é aplicado, ocorrem desdobramentos
que geram os niveis S=+1/2, S=+ 3/2 e S =+ 5/2. As transi¢es paramagnéticas

ocorrem entre esses niveis, com AM; = + 1, Figura 4.49.

+5/2
_5/
4D 2
+3/,
2D
—3/
s=1/, 2
_1/2

FIGURA 4.50 - Representacdo do efeito do campo magnético sobre os niveis de energia para
Mn(I1).



66

Nos espectros dos complexos [Mn(lap)z(fen)] e [Mn(lau).(bipy)],
obtidos a 295 K, Figura 4.50, temos sinais com intensidades variaveis que
correspondem as transi¢cdes mostradas na Figura 4.49. A separacdo dos sinais no
complexo [Mn(lau),(bipy)] € maior que a visualizada no espectro do complexo
[Mn(lap).(fen)]. Essa separacdo estd relacionada a intensidade do campo
cristalino, indicando um desdobramento menos intenso para o complexo
[Mn(lap)2(fen)].

No espectro para o complexo [Mn(lau),(fen)],temos apenas um sinal
estreito e simétrico, em torno de 3300 Gauss, que € representado por outro termo
no Hamiltoniano de spin devido ao empacotamento dos microcristais. A
interacdo, seja por ligacdo de hidrogénio ou por covaléncia, entre os ndcleos de
manganés, permite que o elétron possa “‘saltar” para o centro metalico vizinho,
promovendo uma interagdo de troca (exchange). Um exchange muito forte faz
com o espectro tenha um perfil de sinal Unico, devido a alta frequéncia de troca
em comparacgdo com a separacao das transi¢es. Dessa forma, o espectro indica
que os sinais para o complexo [Mn(lau),(fen)], difere daqueles obtidos para
[Mn(lap)2(fen)] e [Mn(lau).(bipy)] devido a formacdo de uma rede magnética
préopria de polimero. Essa informacdo é compativel com as estruturas de raios X
de monocristal, onde uma molécula de lausona atua como “ponte” entre dois

centros de Mn(ll).
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FIGURA 451 - Espectro de EPR dos complexos [Mn(lap)2(fen)], [Mn(lau)2(bipy)] e
[Mn(lau)2(fen)]n em estado so6lido a 295 K.

Os espectros obtidos a 77 K em meio CH,Cl,, Figura 4.48,
revelaram que, nessas condicgdes, a interacdo de exchange é bem mais fraca para
o complexo [Mn(lau),(fen)],, alterando a largura dos sinais para cada transicdo
sem provocar 0 colapso das linhas. Os espectros a baixa temperatura tém

aproximadamente o mesmo perfil, seja 0 complexo mononuclear ou polimérico.
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FIGURA 452 - Espectro de EPR dos complexos [Mn(lap)z(bipy)], [Mn(lap)z(fen)],
[Mn(lau)2(bipy)] e [Mn(lau)z(fen)]» em CH2Cl> a 77 K.
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A similaridade espectral dos complexos contendo lapachol pode ser
reflexo de um ambiente quimico semelhante, indicando uma similaridade
estrutural entre esses complexos.

Nos espectros a baixa temperatura também € possivel visualizar o
desdobramento hiperfino devido a interagdo com o niicleo de **Mn. O spin nuclear
desdobra cada linha de EPR em uma quantidade de linhas igual a 21+1 (spin
nuclear | =5/2), resultando em 6 linhas hiperfinas com aproximadamente a mesma

intensidade.
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho foram sintetizados complexos de Mn(l1) contendo os
ligantes N,N-heterociclicos (1,10-fenantrolina e 2,2’-bipiridina) e as
naftoquinonas 2-hidroxi-3-(3-metil-2-butenil)-1,4-naftoquinona (lapachol) e 2-
hidroxi-1,4-naftoquinona (lausona).

Os complexos, com formula geral [Mn(L)2(N-N)], onde L = lausona
ou lapachol e N-N = 1,10-fenantrolina ou 2,2’-bipiridina, foram obtidos, por
meio da otimizacdo de metodologias sintéticas descritas na literatura, com
rendimentos acima de 70%.

A caracterizacdo dos complexos por espectroscopia de absor¢éo
eletrénica na regido do ultravioleta e visivel, espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho, condutividade molar e voltametria ciclica auxiliaram na
elucidacdo da composicao e configuracdo dos complexos formados.

A caracterizacdo dos complexos [Mn(lau).(bipy)], [Mn(lap)2(fen)]
e [Mn(lau),(fen)], por difracdo de raios X de monocristal confirmou os diferentes
modos de coordenacéo dos ligantes ao centro metalico.

Os cristais do complexo [Mn(lap).(bipy)], embora ndo tenham
viabilizado os resultados para difracdo de raios X, teve sua estrutura prevista por
calculos teoricos, que sugeriram a similaridade estrutural com o complexo
[Mn(lap)2(fen)].

Os espectros de absorcéo eletronica na regido do ultravioleta-visivel,
indicaram a complexacdo do manganés (I1) com os ligantes naftoquinénicos em
sua forma monoanionica.

A partir dos espectros vibracionais na regido do infravermelho foi
possivel observar os deslocamentos decorrentes das mudancas de frequéncias
vibracionais quando ha coordenacdo. A percepcdo de alteragbes no carater da
ligacdo dupla do grupo C-O e a auséncia de sinais correspondentes as ligacdes de
hidrogénio intramoleculares, sdo condizentes com os sitios de coordenacéo

expostos na proposta sintética. Novas bandas abaixo de 500 cm™ foram
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encontradas para todos os complexos sintetizados, embora muitas vezes essas
bandas aparecam numa regido de dificil atribuicdo e com sinal de baixa
intensidade.

Os dados de condutividade molar mostraram que os complexos
sintetizados sdo néo eletrdlitos e estaveis em DMF.

Os dados obtidos por ressonancia paramagnética eletrénica
evidenciaram o estado de oxidacdo do centro metélico, Mn(Il), e indicaram uma
similaridade estrutural do complexo [Mn(lap).(bipy)], que nédo havia difratado em
analise por difracéo de raios X, com o complexo [Mn(lap).(fen)].

Caélculos tedricos para os complexos contendo lapachol mostraram
que apenas o centro metalico e os ligantes naftoquindnicos contribuem para o
orbital SOMO, independentemente da presenca da 1,10-fenantrolina ou 2,2’-
bipiridina. Os espectros simulados de infravermelho sugeriram similaridade
estrutural entre os complexos.

Os complexos foram obtidos por rotas sintéticas simplificadas e
metodologias modificadas ja& descritas na literatura. A otimizacdo desses
processos e seu uso como modelo para novas sinteses de complexos contendo
essas classes de ligantes e seu derivados, permite a0 grupo novas perspectivas
para o desenvolvimento e aplicacdo dos produtos gerados.

Entre as perspectivas futuras estdo a caraterizacdo por microandlise
(CHN), espectrometria de massas, ressonancia paramagnética eletronica (EPR)
do complexo [Mn(lap).(bipy)] em temperatura ambiente, além da conclusdo dos

estudos tedricos com os complexos contendo lausona.
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