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Resumo

SINTESE E INVESTIGACOES ESTRUTURAIS DE ARRANJOS
SUPRAMOLECULARES FORMADOS POR METALOPORFIRINAS E
METALOFTALOCIANINAS. Essa tese envolve a sintese e a caracterizacdo de
quatro heterotriades constituidas por metalotetrafenilporfirinas (CoTPP e NiTPP)
e metaloftalocianinas (CoPc e NiPc) wusando pirazina (pz) e trans-1,2-bis(4-
piridil)etileno (bpe) como ligantes espacadores. As seguintes sequéncias
foram investigadas: NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc, NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP,
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP e CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP. Todas as triades
foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho e no ultravioleta-visivel.
Algumas delas foram analisadas por termogravimetria, analise térmica diferencial e
analise elementar. Os espectros no ultravioleta-visivel e no infravermelho das triades
mostraram bandas de absorcdo caracteristicas dos dois macrociclos. Os dados da
analise elementar exibiram uma boa correlacdo com a estequiometria proposta para
esses arranjos. A triade NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP teve a sua estequiometria
confirmada por analise elementar e termogravimétrica. Além desses resultados, essa
tese também reporta a estrutura cristalografica de um novo pseudopolimorfo da
cobaltotetrafenilporfirina (CoTPP) obtido por difracdo de raios X por monocristal.
Esse solvato ndo estequiométrico cristalizou no grupo espacial PT com parametros
de cela distintos da forma néo solvatada da CoTPP, a qual em geral, assim como
outras metalotetrafenilporfirinas, tendem a cristalizar no grupo espacial tetragonal
142d. Além das diferencas conformacionais adotadas pelo macrociclo, as formas
triclinica e tetragonal da CoTPP também diferem em relacdo a orientagdo das
fenilas. A andlise do empacotamento cristalino desse pseudopolimorfo revelou a
formacdo de infinitos canais paralelos ao eixo a, preenchidos por moléculas do
solvente diclorometano, constituindo o primeiro clatrato de CoTPP reportado na

literatura.

Palavras-chave: Metalotetrafenilporfirinas; Metaloftalocianinas; Arranjos
tetrapirrolicos mistos; Clatrato
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Abstract

SYNTHESES AND STRUCTURAL INVESTIGATIONS OF SUPRAMOLECULAR
ARRAYS FORMED BY METALLOPORPHYRINS AND
METALLOPHTHALOCYANINES. This thesis involves the syntheses and
characterization of four heterotriads formed by metallotetraphenylporphyrins (CoTPP
and NiTPP) and metallophthalocyanines (CoPc and NiPc) using pyrazine (pz) and
trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (bpe) as spacer ligands. The following sequences:
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc, NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP, NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP
and CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP were investigated. All triads were analyzed by
infrared and ultraviolet-visible spectroscopy and some of them were characterized by
elemental analysis, termogravimetry and differential thermal analysis. The infrared
and electronic spectra of the triads showed characteristic absorption bands of the two
macrocycles. The elemental data are in a good agreement with the proposed
stoichiometry of these arrays. The triad NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP had its
stoichiometry confirmed via thermogravimetry and elemental analysis. Besides these
results, this thesis also reports the crystal structure of a new pseudopolymorph of
cobalt tetraphenylporphyrin (CoTPP) obtained by single-crystal X-ray diffraction. This
non-stoichiometric solvate crystallized in the space group PT with unit cell parameters
distinct from the non-solvated CoTPP, which in general, like others
metallotetraphenylporphyrins, tends to crystallize in the tetragonal space group 142d.
The triclinic and tetragonal forms differ with respect to the conformation adopted by
the macrocycle and also in the phenyl orientation. Crystal packing analysis of this
pseudopolymorph revealed the presence of infinite channels along the a axis that are
filed by dichloromethane solvent molecules, which represents therefore the first

clathrate of CoTPP reported in the literature.

Keywords: Metallotetraphenylporphyrins; Metallophthalocyanines; Mixed tetrapirrolic
arrays; Clathrate
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Introducgao 1

1 - Introducao

1.1 — Aspectos gerais

Em 11 de novembro de 1989, Donald M. Eigler e Erhard. K. Schweizer
conseguiram escrever, usando 35 atomos de xendnio dispostos na superficie (110)
de niquel, as letras I, B e M formando o logétipo da companhia para a qual
trabalhavam, a “International Business Machines”. Pela primeira vez, foi possivel
mover e posicionar &tomos individualmente, o que, embora ainda parecesse distante
de um uso comercial, demonstrava 0 surgimento de uma nova era, a da
nanotecnologia ™.

Historicamente, esse conceito apareceu pela primeira vez em uma
apresentacao proferida pelo fisico Richard Phillips Feynman (ganhador do prémio
Nobel de Fisica de 1965 por seus estudos em eletrodinAmica quéantica) durante a
reunido anual da Sociedade Americana de Fisica, em 26 de Dezembro de 1959. Em
sua apresentacao, intitulada “There’s plenty of room at the bottom” (Ha muito espago
la embaixo), Feynman mencionou a possibilidade de escrever todos os 24 volumes
da enciclopédia britanica em uma cabeca de alfinete ?. De acordo com Feynman %,
embora naquela época ainda ndo houvessem equipamentos adequados para isto,
as leis da fisica ndo restringiam a sintese e o controle de materiais na escala
nanomeétrica através da manipulacéo individual de 4&tomos, o que alids, s6 se tornou
factivel apos a descoberta do microscopio eletronico de tunelamento, em 1981, por
Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, ambos do centro de pesquisa da IBM de Zurich .
Esse foi o primeiro instrumento capaz de produzir imagens de superficies com
resolucdo atdbmica, todavia, era necessario que as amostras fossem condutores ou
semicondutoras. Essa limitagdo foi solucionada em 1986, por Gerd Binnig, Calvin
Quate e Christoph Gerber, com o desenvolvimento do microscopio de forca
atomica .

Por definicdo, nanociéncia € “o estudo dos fenbmenos e a manipulacéo
de materiais nas escalas atdomica, molecular e macromolecular, onde as

propriedades diferem significativamente daquelas em uma escala maior”, enquanto



Introducao 2

nanotecnologias sado “o design, a caracterizagdo, a produgdo e a aplicagdo de
estruturas, dispositivos e sistemas controlando forma e tamanho na escala

nanométrica” .

Um nanbmetro equivale a um bilionésimo do metro (1 nm =
1/1.000.000.000 m), sendo 10.000 vezes menor que o diametro de um fio de cabelo
humano. Um nanémetro cubico (1nm?) corresponde aproximadamente a 20 vezes o
volume de um atomo ¥,

Embora o conceito de nanotecnologia tenha surgido apenas no século
XX, a humanidade ja aplicava inconscientemente a nanotecnologia no
desenvolvimento de varios materiais. Um exemplo é a taca de Licurgo,
confeccionada no século IV d.C. com nanoparticulas de ouro adicionadas a matéria-
prima do vidro. Este tipo de vidro ficou conhecido como “vidro rubi" devido a sua
coloracdo vermelha. No século XIX, Michael Faraday mostrou que o tamanho das
particulas de ouro influenciava na absorcdo da luz e consequentemente, na
coloracdo. Dessa forma, varias cores podiam ser obtidas desde que houvesse um
controle da distribuicdo do diametro das nanoparticulas de ouro .

Em sua esséncia, a nanotecnologia esta na habilidade de trabalhar a
nivel atbmico para desenvolver estruturas maiores com uma nova organizacao
molecular. A nanotecnologia envolve a producdo e a aplicacdo dessas
nanoestruturas nas diversas areas da ciéncia e tecnologia (fisica, quimica, biologia,
medicina e engenharia), assim como a integragdo dessas nanoestruturas em
sistemas ou dispositivos maiores !,

Nanoestruturas podem ser preparadas usando a abordagem “bottom-
up” (de baixo para cima) ou “top-down” (de cima para baixo) !"\. A abordagem “top-
down” parte do macro para o nano e envolve a retirada de material de uma peca
macroscopica, em geral por processos de litografia, moldando a nanoestrutura
desejada. Essa abordagem é muito utilizada na fabricacdo de sistemas
nanoeletromecanicos. Outro exemplo é a obtencdo do grafeno a partir de uma peca
macroscopica de grafite. Por sua vez, na abordagem “bottom-up”, os atomos ou
moléculas funcionam como blocos de construcdo, pelos quais € possivel montar
diversas nanoestruturas, agrupando cada &tomo ou molécula em uma posi¢ao
especifica. Dentro do contexto “bottom-up”, a quimica supramolecular desempenha
um papel crucial, uma vez que esta se baseia no desenvolvimento de entidades de

extrema complexidade a partir da associagdo de moléculas visando obter
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funcionalidades e propriedades especificas ®. Como blocos construtores, as
moléculas se destacam perante os atomos por uma série de razdes: (1) moléculas
sdo espécies estaveis, (2) a natureza utiliza-se de moléculas, e ndo de atomos, para
montar 0os nanodispositivos e as nanoestruturas responsaveis pela manutencdo da
vida, (3) moléculas podem se agrupar por meio de associacdes espontaneas ou
serem conectadas umas as outras através de ligacdes covalentes e (4) moléculas
por si s6 exibem diferentes formas e propriedades ",

Diferente da quimica tradicional, a quimica supramolecular envolve a
investigacdo de complexos de coordenacao e também de sistemas moleculares no
qual as espécies quimicas estdo unidas por forcas intermoleculares, e ndo por
ligacbes covalentes. As forcas intermoleculares podem ser interacdes ibnicas,
ligacBes de hidrogénio, incluindo as ligacbes de hidrogénio ndo-classicas, interacées

hidrofébicas, interacdes cation-r e n-n >

. Embora a energia de cada uma dessas
interacfes seja relativamente baixa, seu efeito cumulativo resulta em uma forte
interacdo. Nas primeiras publicacGes cientificas dessa area era muito comum a
utilizacdo do termo receptor molecular e substrato para denominar as espécies
quimicas envolvidas na ligacdo. Essa terminologia deriva da relagdo entre os
receptores bioldgicos, como € o caso das enzimas, com 0S Seus respectivos
substratos. Atualmente, o termo em inglés “host-guest” (hospedeiro-convidado) tem
sido utilizado com frequéncia principalmente nas publicacbes envolvendo
macrociclos (“host’) e pequenas moléculas ou fons (“guest”) 1%,

A ligacdo entre duas moléculas, ou seja, entre o receptor e o substrato,
envolve um processo de reconhecimento molecular; um processo envolvendo
ambos, ligacdo e selecdo de substratos por um determinado receptor com um
propésito, e ndo como uma casualidade. O reconhecimento molecular é uma
questdo de armazenamento e leitura da informag&o quimica a nivel supramolecular.
Tal informacdo pode ser armazenada na estrutura do receptor, mais
especificamente, em seus sitios de ligacdo (numero, forma, natureza eletronica) e
também em sua superficie (disposicao espacial dos sitios). Portanto, para que haja o
reconhecimento molecular € necesséario que o substrato possua caracteristicas
geomeétricas e eletrbnicas complementares ao do receptor, com sitios de interacdes

que possibilitem cooperativamente o contato entre as duas moléculas .
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Trés décadas apds Charles J. Pederson, Donald J. Cram e Jean-Marie
Lehn serem laureados com o prémio Nobel de Quimica de 1987 por seus estudos
sobre as bases quimicas do reconhecimento molecular, a quimica supramolecular se
estabelece como uma importante e interdisciplinar area da ciéncia, incorporando
varios conhecimentos da fisica e também da biologia . Um exemplo classico de
como a natureza utiliza-se da quimica supramolecular estd na formacao da dupla
hélice das moléculas de ADN. As duas fitas sdo unidas por ligagdes de hidrogénio
entre as bases nitrogenadas guanina (G) e citosina(C), timina (T) e adenina (A).
Guanina interage seletivamente com a citosina formando um complexo muito mais
estavel que o complexo G-T, porque no complexo G-C trés ligacbes de hidrogénio
sdo formadas, enquanto no complexo G-T seria possivel apenas a formacao de
uma. De forma analoga, adenina interage seletivamente com a timina, uma vez que
nenhuma ligacdo de hidrogénio seria formada caso a base nitrogenada fosse a
citosina M. Inspirados por esses processos bioldgicos de auto-organizacdo e
automontagem, os quimicos comecaram a utilizar-se da estratégia de modificar as
moléculas de interesse, durante a etapa de sintese, acoplando a elas grupos de
reconhecimento ou conectores que permitissem gerar associacfes espontaneas e,
por conseguinte, as nanoestruturas organizadas. De fato, para que isto ocorra, dois
tipos de componentes sdo necessarios: 0s ativos e 0s estruturais ou conectores. Os
componentes ativos sdo aqueles responsaveis pela realizacdo das etapas que
levam a execucdo de uma determinada funcdo, ou seja, emissdo ou absorcdo de
luz, transferéncia de ions, elétrons e etc. Por outro lado, os componentes estruturais
SA0 necessarios para organizar os componentes ativos no espaco em diferentes
maneiras 23,

Dentro da quimica inorganica e utilizando-se como exemplo as
porfirinas destacam-se os trabalhos de Fleischer e colaboradores 2% os quais
mostraram que a introducédo de grupos coordenantes como substituintes piridinicos
em nuamero e posi¢cao especifica na porfirina € que controlava o tipo de arranjo; a
mistura da zincotetrafenilporfirina com a 5-(4-piridil)-10,15,10-trifenilporfirina
conduzia a formacao de dimeros, enquanto a mistura com a 5,15-di(4-piridil)-10,20-
difenilporfirina conduzia a formacao de trimeros.

De uma forma geral, pode-se dizer que as nanoestruturas baseadas

em compostos tetrapirrélicos encontram uma ampla aplicabilidade em diversos
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campos da ciéncia: medicina (terapia fotodindmica), quimica (nanocatalisadores,
filmes), eletrbnica (nanosensores, nanoleds, dispositivos moleculares conversores
de luz) e etc 3.

Atualmente, varios tipos de dispositivos moleculares conversores de luz
vém sendo preparados e estudados, principalmente os sistemas supramoleculares
formados por porfirinas e metais de transicdo e também por uma mistura de
porfirinas e ftalocianinas, devido a capacidade que essas moléculas possuem de

absorverem luz na regido do visivel e do ultravioleta **!.

1.2 — As porfirinas

As porfirinas sdo compostos tetrapirrélicos ciclicos, nos quais 0s quatro
grupos pirréis (C4H4NH) estdo unidos através de grupos metino (=CH-) (Figura
1.2.1(a)) ™®. Podem ser encontradas nos seres vivos como grupo prostético de
varias enzimas, como é o caso do grupo heme (um complexo ferroporfirinico sem o
qual a enzima hemoglobina € incapaz de exercer a funcdo de transporte de
moléculas de O,), ou sintetizadas *”. A substituicdo dos hidrogénios dos carbonos
meso (Figura 1.2.1(b)) confere uma maior estabilidade ao anel, levando as porfirinas
substituidas. A substituicdo dos prétons por grupos fenilas permite a obtencdo da
tetrafenilporfirina (Ho,TPP). A primeira sintese de H,TPP foi descrita por Rothemund
em 1935 atraves da reacdo de condensacao do pirrol e benzaldeido e apresentava
rendimento muito baixo, em torno de 10%, além de contaminacdo pelo subproduto
clorina ™. Desde esse periodo, novas rotas sintéticas véem sendo desenvolvidas,
tanto para a sintese de porfirinas simétricas (com 0s quatro substituintes iguais)
guanto assimétricas.

Em sua forma base livre, a porfirina € considerada um ligante
dianiénico. Devido as dimensdes do anel, que possui um raio de aproximadamente
70 pm, e ao efeito quelato, a porfirina é capaz de coordenar metais de transicdo de
diferentes estados de oxidacdo (Figura 1.2.1(b)) sendo que o tamanho do cétion
influéncia a conformacao e a estabilidade da metaloporfirina ™°.

O sistema conjugado das porfirinas possui 22 elétrons 11, mas somente
18 deles contribuem para a aromaticidade, de acordo com a regra de Huickel (4n+2,
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(a) (b)

FIGURA 1.2.1 — Representacdo esquematica (a) do macrociclo porfirinico numerado
de acordo com as regras da IUPAC e (b) de uma metaloporfirina ™°.

onde n = 4), o que confere as porfirinas a capacidade de absorverem luz
intensamente na regido do visivel e consequentemente uma coloracado caracteristica
(purpura). Alias, o préprio nome porfirina exemplifica isto, uma vez que a palavra
deriva do grego porphura que era usado para descrever a cor ptrpura 1!,

O espectro eletrbnico das porfirinas de base livre (simetria Dyn) €
caracterizado pela presenca de cinco bandas de absor¢do, uma de alta intensidade
(e = 10° cm™/M) na regido de 390-425 nm, denominada banda Soret ou banda B e
outras quatro, na regido de 480-700 nm e absortividades molares (¢) cerca de dez
vezes menores que a banda Soret, denominadas bandas Q ¢,

A primeira teoria para explicar essas transicdes surgiu em 1960 por
Martin Gouterman com o modelo dos quatro orbitais de fronteira. De acordo com
Gouterman, as bandas de absorcao provém de transi¢cdes entre dois orbitais © Homo
e dois orbitais n* Lumo, de forma que a identidade do centro metalico e os
substituintes do anel afetam a energia dessas transicdes. Na Figura 1.2.2 estéo
representadas as transicdes eletrbnicas para as porfirinas e também para as
metaloporfirinas.

A insercao do metal dentro do anel porfirinico promove o aumento da

simetria (D4n) € 0 desaparecimento de duas bandas Q. O modelo assume que 0s
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FIGURA 1.2.2 — Transicoes eletronicas nas porfirinas de base livre (simetria Dyp) €
metaladas (simetria D) ¢,

orbitais Homo a;, (n) e ay, (1) estdo completamente preenchidos e que os orbitais
Lumo ey (n*) estdo desocupados, sendo a banda Soret correspondente a uma
transicdo ai,, €4 € as bandas Q, para a simetria Dan, referente as transi¢goes do
orbital ay, para os niveis vibracionais 0 e 1 do orbital excitado eg. Com a diminuigcéo
da simetria (porfirina base livre — Dyp) ha o desdobramento da transi¢céo azy_.eq em
suas componentes nas direcdes y e x e 0 aparecimento de quatro bandas Q
formadas pelas transigées by, bag € by, by M09,

O espectro de absorgcéo das metaloporfirinas pode ser dividido em dois
grupos, sendo o primeiro constituido por metaloporfirinas contendo ions metalicos
com conFiguracdo eletrbnica de camada fechada (d° ou d*°), como o zinco, nos
quais os orbitais dn (dy, € dy;) séo energeticamente mais baixos e o segundo, por
aguelas onde os ions metalicos possuem os orbitais drx parcialmente preenchidos
(d" onde m = 6-9). Para o primeiro grupo ndo h& uma variacdo na energia
envolvendo as transicdes n—n*, contudo, para o segundo grupo, observa-se uma
interacdo significativa dos orbitais dnr do metal com o orbital n* do macrociclo
(retrodoacgé&o), o que ocasiona um aumento na energia de separacéo do orbital = em
relacdo ao orbital n* provocando um deslocamento hipsocrémico das absorgcbes

eletronicas 9,
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1.3 - As ftalocianinas

Ao contrario das porfirinas, as ftalocianinas ndo podem ser encontradas
na natureza sendo descobertas acidentalmente em 1907 por Braun and Tcherniac,
na South Metropolitan Gas Company em Londres, como um subproduto da sintese
da o-cianobenzamida reagindo-se ftalamida e anidrido acético. Contudo, somente a
partir de 1930, no laboratério do Prof. Reginald P. Linstead (Imperial College of
Science and Technology of London), é que essa substancia foi sistematicamente
investigada. Linstead e colaboradores ndo s6 nomearam esse novo cOmposto como
também determinaram a estrutura molecular de uma ftalocianina de base livre
usando apenas métodos quimicos. O nome ftalocianina, em inglés phthalocyanine,
foi concebido como uma combinacdo do prefixo phthal, originalmente do grego
naphta (6leo de rocha), para enfatizar a associacdo com seus VArios precursores
derivados do &cido ftalico, e a palavra grega cyanine (azul escuro) 2%,

Do ponto de vista estrutural, as ftalocianinas sdo muito similares as
porfirinas, sendo formadas por quatro unidades isoindol (CgHgNH) ligados por
atomos de nitrogénio na posicao aza. Assim como as porfirinas, a substituicdo dos
atomos de hidrogénio centrais por um ion metélico leva a formacéo das ftalocianinas

metalicas (Figura 1.3.1) 2021:22]

16

17

FIGURA 1.3.1 — Representacédo esquemética de uma metaloftalocianina numerada
de acordo com as regras da IUPAC 24,
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FIGURA 1.3.2 - Diagrama dos niveis eletrénicos do anel ftalocianina 2.

Incialmente, Linstead ficou impressionado com a alta estabilidade
térmica que estes complexos apresentavam, obtendo os primeiros cristais por
sublimacéo a baixa pressdo sob atmosfera de CO, em temperaturas superiores a
500 °C. Os cristais, por sua vez, foram enviados para o cristalografo J. Monteath
Robertson do laboratorio de pesquisa Davy Faraday do Royal Institution que
determinou a estrutura cristalina de trés desses complexos: CuPc, NiPc e PtPc. Esta
foi a primeira vez que uma estrutura cristalografica pertencente a esta classe de
composto pode ser resolvida por métodos diretos. Desde entdo, muitas outras
estruturas cristalograficas de ftalocianinas vém sendo reportadas 2?2,

As ftalocianinas também apresentam um comportamento aromatico,
devido aos 18 elétrons 1™ do seu anel macrociclo, e espectro eletrbnico
caracteristico. A banda mais intensa, conhecida como banda Q (¢ = 10°> cm™/M),
aparece na regiao de 600 a 700 nm e e referente as transi¢oes a;, — eg*. Tambéem €
a responsavel pela coloragdo azulada desses compostos. A banda Q ¢é
acompanhada por bandas fracas proximas de 600 nm atribuidas como sobretons
vibracionais dessa banda. A banda Soret ou banda B aparece na regidao de 300 a
400 nm e é referente a transigéo de um nivel a, — eg*. Estas bandas séo atribuidas
as transicbes do orbital 1 Homo para o orbital n* Lumo do macrociclo
(Figura 1.3.2) 24231,

As ftalocianinas apresentam varias formas polimérficas. De acordo com

Barth 4, o polimorfismo inclui qualquer diferenca encontrada nas formas cristalinas
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(b)

FIGURA 1.3.3 — Empacotamento cristalino das trés formas polimérficas da CuPc;
(a) forma a (triclinica), (b) forma B (monoclinica) e (c) forma y (monoclinica) %°.

de uma substadncia de composicdo quimica constante. Diferentes polimorfos
apresentam diferentes propriedades, como solubilidade, ponto de fuséo, coloracéo e
densidade. Antes mesmo de Robertson determinar a primeira estrutura
cristalografica de uma ftalocianina, George von Susich ja havia identificado por
difracdo de raios X em po as trés formas polimoérficas da H,Pc (formas a, B, y) e as
formas a e B da CuPc @, sendo a forma B a mais estavel. Entre o periodo de 1930 a
1980, dez formas polimérficas da CuPc ja haviam sido descritas. Na Figura 1.3.3
tem-se uma representacédo do empacotamento cristalino das trés formas polimorficas
da CuPc ). Em geral, os polimorfos de ftalocianinas s&o nomeados de acordo com
o alfabeto grego & medida que v&do sendo identificados #%%°.

As ftalocianinas metélicas neutras sao insolUveis em solventes polares
como a agua, contudo, substituicbes nos anéis benzénicos por grupos sulfénicos
levam a formacao de ftalocianinas tetrassulfonadas (TsPc), as quais por sua vez,

sdo bastante sollveis em solventes polares #12°l

. Outras substituicdes também séo
possiveis, gerando estruturas com propriedades eletrbnicas e fisico-quimicas
distintas e atrativas para uma série de aplicacdes “Y. Recentemente, diversos tipos
de ftalocianinas vém sendo sintetizadas e investigadas como possiveis agentes na

terapia fotodinamica "1, Além disso, elas podem ser utilizadas como pigmentos,
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materiais semicondutores, materiais de gravacdo Optica, fotocondutores em

mostradores eletrocrdmicos e na construcéo de sensores quimicos 212627

1.4 — Sistemas supramoleculares de porfirinas e ftalocianinas

Devido a capacidade de absorverem luz e as suas propriedades
Opticas nao-lineares, compostos tetrapirrélicos como as porfirinas e as ftalocianinas
apresentam potencial aplicacdo em dispositivos moleculares conversores de luz %2

Nos ultimos anos, muita atencdo tem sido dedicada ao estudo de
sistemas poliméricos tetrapirrélicos, uma vez que estes sistemas podem nao soO
potencializar as propriedades encontradas no composto isolado como também
produzir propriedades especificas decorrentes do arranjo supramolecular. Como ja
mencionado anteriormente, dentro do enfoque da quimica supramolecular ndo basta
apenas ligar varias espécies moleculares a fim de obter supramoléculas, é
necessario produzir alguma funcionalidade e um grau de acoplamento eletrénico
entre as subunidades.

Como o espectro de absorcao das porfirinas é limitado e se restringe a
uma forte banda na regido do visivel (banda Soret) e a outras menos intensas
(bandas Q), novos sistemas poliméricos mistos vém sendo pesquisados atualmente,
ja que a insercdo de uma nova molécula poderia ampliar a faixa de absorcao de luz
e consequentemente viabilizar de modo mais eficaz o desenvolvimento de
dispositivos de captacdo de luz. As ftalocianinas constituem um bom exemplo de
molécula a ser inserida neste tipo de sistema, uma vez que apresentam espectro de
absorcdo complementar ao das porfirinas ?®?°. De fato, a quimica de sistemas
supramoleculares mistos envolvendo porfirinas e ftalocianinas € recente, sendo
introduzida pela primeira vez em 1986 por Gaspard .

Basicamente, estes sistemas podem ser divididos em trés

categorias'?®:

- sistemas i6nicos
- sistemas tipo sanduiche

- sistemas covalentemente ligados
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1.4.1 — Sistemas idnicos

Nos sistemas idnicos (Figura 1.4.1.1), porfirinas e ftalocianinas de
cargas opostas sdo mantidas juntas em uma configuracéo face a face por meio de
interacdes eletrostaticas de seus grupos substituintes e também por interacées
hidrofébicas dos macrociclos #3Y,

A estrutura planar e rigida dos macrociclos permite um contato préximo
e uma efetiva sobreposicdo dos orbitais moleculares na configuracdo face a face.
Apresentam espectro eletronico de absor¢cdo complementar, ou seja, correspondente
a soma de cada croméforo separadamente ?°. Sdo capazes de formar agregados
espontaneamente em solucdo; Fournier e colaboradores relataram que apenas a

agitacdo de uma solucdo contendo [Co™P]* e [AI"Pc]* é suficiente para a

formacao de dimeros entre estes dois compostos [29,32]

FIGURA 1.4.1.1 — Representacdo esquematica de um dimero ibnico formado pela
ftalocianina tetrassulfonada e a tetrakis-(N-metilpiridil)porfirina usando como metal o
zinco, cobre ou niquel Y.

1.4.2 — Sistemas tipo sanduiche

Nos sistemas tipo sanduiche, porfirinas e/ou ftalocianinas compartilham

0 mesmo centro metalico. O centro metalico pode estar coordenado a dois ou trés
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FIGURA 1.4.2.1 — Representacdo esquematica de sistemas tipo sanduiche
constituidos por: (a) porfirinas e ftalocianinas ﬂsistemas heterolépticos) e (b)
porfirinas ou ftalocianinas (sistemas homolépticos) 2.

macrociclos formando diades ou triades que podem ser classificados como
homolépticos, quando todas as unidades tetrapirrlicas sdo do mesmo tipo ou
heterolépticos, quando sao diferentes (Figura 1.4.2.1) 233,

Em 1936, Linstead reportou pela primeira vez a sintese de um sistema
sanduiche homoléptico, o bis(ftalocianinato)estanho(lV), embora suas propriedades
Opticas s6 tenham sido investigadas muito tempo depois; a partir da década de 60
varios bis(flalocianinatos) de terra raras passaram a ser sintetizados e estudados #°.

Por outro lado, a quimica de sistemas sanduiche envolvendo porfirinas
s6 avancou a partir de 1983, com a sintese pelo grupo de Buchler do
bis(porfirinato)cério(IV). Trés anos depois, eles descobriram uma nova rota sintética
que permitiu ndo s6 a sintese de diades como também de triades envolvendo
octaetilporfirinas e varios metais lantanideos =3

Em 1988, Lachkar e colaboradores reportaram pela primeira vez a
sintese e a caracterizacdo de um sistema heteroléptico, uma diade constituida por
uma porfirina e ftalocianina coordenada a um atomo de Cério. Todavia, foi 0 grupo
de Weiss que obteve éxito na sintese de triades de Cério, sintetizando dois novos
sistemas heterolépticos no qual porfirinas e ftalocianinas ocupavam diferentes

posicoes.
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(a)

(b)

Figura 1.4.2.2 — Estruturas cristalograficas de compostos tipo sanduiche; (a)
Eu(Pc)[D(NHCgH17),PP], (D(NHCgH17)2PP) = 5,10-di(fenil)-15,20-di(4-
octilamino-fenil)porfirinato) e (b) Hox(Pc)(TCIPP),, (TCIPP = tetrakis-(4-
clorofenil)porfirinato) 343°1,
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Em geral, o espectro eletronico desses sistemas € caracterizado por
um deslocamento na posicéao e também pela reducédo acentuada da intensidade dos
méaximos de absorcdo em relacdo ao espectro eletrdnico de cada cromdforo
separadamente. Além disso, apresentam novas bandas de absorcdo préxima a
regido do infravermelho proximo, as quais tém sido atribuidas a transicdes
eletrbnicas entre 0s macrociclos. Monocristais desses sistemas podem ser
facilmente obtidos, de modo que suas estruturas cristalograficas sdo bem

34351 Constituem sistemas interessantes a serem

conhecidas (Figura 1.4.2.2) |
investigados, pois dependendo da natureza do centro metalico € possivel variar a
distancia entre os macrociclos e consequentemente, alterar as propriedades

eletronicas 2.

1.4.3 — Sistemas covalentemente ligados

Constituem o terceiro tipo de arranjo supramolecular no qual os
macrociclos estdo ligados uns aos outros por ligacdo covalente direta ou por um
atomo que funcione como ponte. A ligacdo pode ser feita através do centro metélico
ou através do macrociclo. Em sistemas covalentemente ligados via centro metalico a

juncao ocorre por meio de um ligante axial coordenado ao centro metélico dos dois

macrociclos (Figura 1.4.3.1), ou de um centro metalico coordenado ao substituinte
[15,28,29]

periférico do outro macrociclo

FIGURA 1.4.3.1 - Estrutura cristalografica de uma heterotriade sintetizada por Ng e
colaboradores 28,



Introducgao 16

O ponto de ligacdo é um fator importante que pode alterar de modo
significativo as propriedades eletrénicas do sistema; dependendo da orientacdo dos
macrociclos pode haver ou ndo uma aproximacdo das densidades eletrbnicas e
consequentemente uma alterac&o na comunicacéo eletrdnica entre os anéis 527,

A Figura 1.4.3.2(a) exibe o primeiro sistema sintetizado deste tipo, no
qual porfirina e ftalocianina se encontram covalentemente ligados por um atomo de
oxigénio. Embora o espectro eletrbnico desta heterodiade seja muito similar a uma
mistura equimolar dos dois croméforos, verifica-se para outros arranjos ligados de
forma diferente alteracéio no espectro de absorcéo. Sutton e Boyle 1°2% sintetizaram
uma heterodiade na qual os dois macrociclos estdo unidos por uma tripla ligacédo
carbono-carbono e constataram um deslocamento para a regido do vermelho da
banda Soret (352 nm) em relacdo ao espectro eletronico da mistura equimolar dos
dois cromoforos (342 nm), o que indica um forte acoplamento eletrénico entre os

dois macrociclos (Figura 1.4.3.2(b)).

OMe

(@) (b)

FIGURA 1.4.3.2 — Representacoes de sistemas covalentemente ligados; ga) primeira
heterodiade sintetizada e (b) heterodiade sintetizada por Sutton e Boyle 2°,

Em geral, verifica-se que varios fatores podem influenciar nas
propriedades eletronicas deste tipo de arranjo e que a literatura envolvendo a

sintese e a caracterizacdo de sistemas covalentemente ligados via centro metélico é
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restrita e, portanto, constitui uma area interessante a ser investigada, uma vez que
propriedades eletrbnicas distintas podem ser obtidas variando ndo sé o ligante axial

como também a sequéncia e o centro metalico de cada um dos macrociclos.

1.5 — Aspectos gerais das técnicas de caracterizagéo

A caracterizacdo constitui uma etapa importante porque descreve 0s
aspectos relacionados a composicdo e estrutura dos arranjos sintetizados. Varias
técnicas foram utilizadas nesse estudo, tais como analise elementar, analise térmica,
espectroscopia no infravermelho e ultravioleta-visivel, Raman além da difracdo de
raios X por monocristal. Uma breve descricdo sobre cada uma delas é apresentada

nesta tese.

1.5.1 — Analise elementar CHN

Através desta técnica € possivel determinar o conteudo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio de uma amostra. Um analisador elementar converte
compostos organicos em moléculas gasosas por decomposicdo em alta
temperatura. A amostra é aquecida a 1000 °C em atmosfera de oxigénio, produzindo
uma mistura de dioxido de carbono, mondxido de carbono, agua, nitrogénio e oxidos
de nitrogénio. Uma corrente de hélio arrasta os produtos para dentro de um forno
tubular a 750 °C onde o cobre reduz os 6xidos de nitrogénio a nitrogénio e remove o
oxigénio. O 6xido de cobre converte o0 monoxido de carbono em dioxido de carbono.
A mistura resultante é analisada passando-a através de uma série de trés detectores
de condutividade térmica. O primeiro detector mede hidrogénio e aprisiona a a4gua. O
segundo detector mede o carbono e aprisiona o diéxido de carbono em uma
segunda armadilha. O nitrogénio restante € medido no terceiro detector. Os dados

obtidos s&o expressos em porcentagem de massa de C, H e N 7.
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1.5.2 — Espectroscopia no ultravioleta-visivel

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS) é a observacdo da
radiacao eletromagnética nas regidées do visivel (400-700 nm) e do ultravioleta (300-
400 nm) do espectro. Ela é algumas vezes chamada de espectroscopia eletrénica
porque a energia € usada para excitar as espécies para niveis eletrbnicos mais altos.
Contudo, para que isto ocorra € necessario que o féton absorvido tenha energia
exatamente igual a diferenca de energia ente os dois estados envolvidos na
transicéo P7.

Em geral, a amostra € uma solucdo, mas também poderia ser um gas,
sélido ou filme. Nos dois primeiros casos, a amostra esta contida em uma cubeta de

comprimento |, construida de um material opticamente transparente, que ¢é

atravessada por um feixe de luz. A absorbancia, A, da amostra é definida pela

equacao 1.5.2.1:

A=log [0/ |= & -c-1 (Eq. 1.5.2.1)

onde |, corresponde a intensidade incidente e | a intensidade transmitida apds o
feixe atravessar a amostra. A equacdo empirica da Lei de Beer-Lambert é usada

para relacionar a absorbancia com a concentragdo molar da amostra, sendo ¢ o
coeficiente de absorcdo molar (também conhecido como coeficiente de extingéo), C

a concentragdo da amostra e | o caminho 6ptico percorrido pelo feixe. O coeficiente
€ indica se a transicado € permitida ou proibida de acordo com as regras de selecéo
(Tabela 1.5.2.1). Uma regra de selecdo espectroscopica estabelece quais transi¢cdes
sao permitidas e quais sé&o proibidas. Em uma transicdo permitida, o momento de
transicdo de dipolo é diferente de zero e consequentemente a intensidade também,
contudo, em uma transicao proibida, o momento de transi¢cdo de dipolo € zero, assim
como a intensidade 7.

Duas regras de selecdo determinam a intensidade das bandas de
absorcdo. A regra de sele¢cdo por spin afirma que uma transicdo € permitida caso

nao ocorra mudanca de spin do elétron, ou seja, um par de elétrons inicialmente
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antiparalelo ndo pode ser convertido em um par paralelo e desta forma, um estado
singleto S = 0 ndo podera sofrer uma transicdo para um estado tripleto S = 1. Essa
restricdo é resumida pela regra 4S = 0 para transi¢des permitidas por spin e A4S # 0
para transicoes proibidas por spin. Se houver acoplamento spin-orbita esta regra
pode ser parcialmente relaxada 7.

A regra de selecdo de Laporte afirma que em uma molécula ou ion
centrossimétrico, as Unicas transi¢cdes permitidas sdo aquelas acompanhadas por

mudanca de paridade B,

TABELA 1.5.2.1 — Valores de ¢ para diferentes transicoes de acordo
com as regras de selegcao

Transicéo € max. (L'moltecm™)
TC Permitida por spin e por Laporte 10° - 10°
Permitida por spin e Laporte 10 - 10°
Proibida apenas por Laporte 1-10?
Proibida por spin e Laporte 10%-1

1.5.3 — Espectroscopia no infravermelho e Raman

De um modo geral, as técnicas espectroscopicas fornecem
informacdes detalhadas sobre os niveis de energia das espécies em estudo;
particularmente no caso da espectroscopia vibracional, a grande vantagem reside na
maior riqueza de detalhes proporcionada pelos niveis de energia vibracionais, frente
aos niveis de energia eletrbnicos: enquanto 0s espectros eletrbnicos sao
constituidos por bandas largas e usualmente sem estrutura, 0s vibracionais
representam a “impressao digital” das moléculas 371,

A espectroscopia no infravermelho constitui uma poderosa ferramenta
para a identificacdo de compostos inorganicos e organicos puros porque, com
excecdo de poucas moléculas homonucleares, tais como O,, N, e Cl,, todas as

espécies moleculares absorvem radiacdo infravermelha. Além disso, com excecao
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das moléculas quirais, cada espécie molecular apresenta um espectro de
infravermelho de absorcdo que é Unico, uma vez que cada espécie difere da outra
em termos da composicdo quimica, ou seja, dos diferentes atomos que a compdem
e também da geometria molecular 132,

A energia da radiacéo infravermelha pode excitar transi¢cdes vibraces
e rotacionais, porém é insuficiente para excitar transicOes eletronicas. Tal efeito
ocorre quando a frequéncia da radiacao incidente, multiplicada pela constante de
Planck, tem o mesmo valor da diferenca de energia entre dois estados vibracionais,
Ou seja, 0 processo envolve uma ressonancia entre a diferenca de niveis de energia
da molécula e a radiacao eletromagnética. Para que 0 movimento vibracional possa
ser interpretado experimentalmente, € necessario que o momento de dipolo
intrinseco da molécula varie com o movimento vibracional. E importante ressaltar
que o momento de dipolo intrinseco apresenta componentes nos eixos X, Y e Z do
sistema cartesiano, pois € uma propriedade espacial da molécula. Para vibracfes
moleculares que ndo causam mudanca no momento de dipolo, a transicao
vibracional ndo serd observada, ou seja, a intensidade dessa absorcdo sera
nulal®"38),

O numero de modos que uma molécula pode vibrar esta relacionado
com o numero de atomos e assim, com o numero de ligacbes que ela contém.
Mesmo para uma molécula simples, o numero de modos vibracionais possiveis &
grande, a maioria diferindo um do outro em energia, embora como ja& mencionado
nem todas essas vibracdes produzam bandas no infravermelho. Uma molécula

consistindo de N atomos pode vibrar de 3N-6 maneiras diferentes se ela nao for

linear e de 3N-5 maneiras diferentes se ela for linear. Esse fendmeno pode ser

interpretado de uma maneira muito simples através do modelo do oscilador

harmonico, no qual uma ligagdo quimica numa molécula se comporta como uma
mola: o seu estiramento por uma distancia X produz uma forca de restauracdo F.
Para pequenos deslocamentos, a forca de restauragdo € proporcional ao
deslocamento sendo F = - k X, onde k é a constante de forca da ligacdo; quanto
mais rigida a ligacdo maior sera a constante de for¢a. Para uma molécula diatdmica

composta por dois atomos de massa M; € M, unidos por uma mola de constante de

forca K, a frequéncia de vibracéo pode ser definida pela equagdo 1.5.3.1:
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1| ("'“1 My J (Eq. 1.5.3.1)
'H"I-l + 'I‘ﬂ-z

Uma vez que se conhece a frequéncia de oscilacdo de uma vibracdo molecular é
possivel calcular através da equacdo de Planck a energia referente a esse

movimento (equacao 1.5.3.2):

ho| nLy M
E=h w=— | k(#) (Eq. 1.5.3.2)
'H"I-l +'I‘ﬂ-z

Assim uma molécula diatdmica apresenta apenas um modo vibracional,

que sera definido em funcdo das massas dos dois atomos e da constante de forga K.
A constante de forca Kk esta relacionada ao grau de interacdo dos dois atomos, ou
seja, ela pode ser relacionada com a medida do quéo fraca ou forte € a ligacao entre
os dois atomos. Se m; >»> My, entdo x4 = My e somente 0 atomo 2 se move
apreciavelmente durante a vibracdo, neste caso o0s niveis vibracionais séo

determinados principalmente por m,, ou seja, a massa do atomo mais leve. A

frequéncia v € portanto alta quando a constante de forca é grande (ligacao rigida)

e a massa do oscilador é baixa (somente os atomos leves se movem durante a
vibracdo). As energias vibracionais sdo expressas em termos do numero de onda,
que é o inverso do comprimento de onda "

Os modos vibracionais podem ser classificados como estiramentos ou
deformacdes. Além disso, podem ocorrer interagdes ou acoplamentos entre esses
dois modos, se estes envolvem ligacdbes de um mesmo atomo central. Estas
interacbes aparecem em menor intensidade quando comparadas com 0s modos
normais de vibracéo e sdo chamadas de sobretons. Os sobretons sdo bandas com
valores de frequéncia correspondentes a multiplos inteiros daqueles das vibracdes

normais ou fundamentais que ocorrem na regido do infravermelho médio. Por

exemplo, seja v o valor da frequiéncia de um dado modo normal de vibragc&o, os
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sobretons vao aparecer com valores aproximados de 2v, 3v, e assim

sucessivamente B9,

Na espectroscopia Raman a amostra é exposta a uma radiacéo
monocromatica na regido do visivel (ha maioria dos casos), ultravioleta ou
infravermelho préximo do espectro. A maioria dos fotons € espalhada elasticamente
(sem mudanca de frequéncia), mas alguns séo espalhados inelasticamente (1 féton
em 107), ap6s doarem parte de sua energia para excitar vibragdes. Em uma breve
descricdo, pode-se dizer que a radiacdo eletromagnética interage com a molécula
através de seu campo elétrico, levando-a até um estado virtual. Esse estado virtual
pode ter sua energia relaxada de dois modos: a molécula pode retornar ao seu
estado vibrénico original ou pode retornar a outro estado de diferente energia. No
primeiro caso, ha o espalhamento elastico da luz ou espalhamento Rayleigh e no
segundo caso, 0 espalhamento ineldstico ou espalhamento Raman. No
espalhamento Raman, a frequéncia da luz espalhada € diferente da frequéncia da
luz incidente, mas esta frequéncia incidente ndo esta relacionada com alguma
frequéncia caracteristica da molécula espalhadora “%4%,

O espalhamento inelastico de luz pode resultar tanto em um féton de
menor energia, quanto em um foton de maior energia. Quando o foton incidente
encontra a molécula em um estado vibracional fundamental e o féton espalhado a
deixa em um estado vibracional excitado, a diferenca de energia entre o foton
incidente e o foton espalhado corresponde portanto, a energia necessaria para
excitar esse nivel vibracional. Neste caso, tem-se o0 espectro Raman na regido
Stokes. Na regido anti-Stokes, o féton espalhado tem energia maior que o incidente;
de acordo com a distribuicdo de Boltzman existe um numero finito de moléculas que
nas condi¢cdes ambientes j& estdo vibracionalmente excitadas e quando a molécula
retorna a seu estado fundamental a partir de um estado virtual, um féton com maior
energia que o féton incidente é produzido “Y.

Além da diferenca de energia em valores absolutos, o espectro
registrado nessas duas regides apresenta significativas diferengas de intensidade, ja
gue na regido anti-Stokes a intensidade de uma banda é diretamente proporcional a
populacdo do nivel vibracional correspondente, que por sua vez é inversamente

proporcional & energia necessaria para popular esse nivel “4,
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A maior diferenca entre a espectroscopia Raman e a espectroscopia no
infravermelho esta no fato de que a Raman depende de mudancas na polarizacao
das moléculas, enquanto que a espectroscopia no infravermelho depende das
mudang¢as no momento de dipolo, no entanto ambas sdo complementares. Quando
a molécula tem um centro de simetria, nenhum modo pode ser simultaneamente

ativo no infravermelho e no Raman, mas um modo pode ser inativo em ambos B4,

1.5.4 — Analise térmica

A andlise térmica representa um conjunto de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida como
funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacédo
controlada da temperatura. Essas propriedades podem ser: massa, entalpia,
dimensao, entre outras 2.

A analise da variacdo de massa de uma amostra durante o
aguecimento (ou resfriamento) ou quando mantida a uma temperatura especifica é
conhecida como termogravimetria. Na termogravimetria (TG), a massa da amostra é
continuamente registrada como uma fungédo da temperatura ou tempo. Na curva TG,
os desniveis obtidos em relacédo ao eixo das ordenadas (ou degraus) correspondem
as variacfes de massa sofridas pela amostra. Os principais itens medidos por esta
técnica sdo: dessorcéo, desidratacdo, decomposicéo e oxidacao 742,

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo da massa
em relacdo ao tempo é registrada em funcdo da temperatura ou tempo. Na curva
DTG, os degraus séo substituidos por picos que permitem distinguir claramente uma
sucessdo de reacOes que muitas vezes ndo podem ser identificadas na curva TG,
sendo que as areas dos picos correspondem exatamente a perda ou ganho de
massa e podem ser utilizadas em determinacfes quantitativas. Além disso, as
curvas DTG indicam com exatiddo as temperaturas correspondentes ao inicio e ao
instante em que a velocidade da reagéo é maxima 2.

As medidas sdo feitas usando-se uma termobalanca, a qual consiste
de uma microbalanca eletrénica, um forno de temperatura programavel e um

controlador que permite que a amostra seja simultaneamente aquecida e pesada. A
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amostra € pesada em um porta-amostra (ou cadinho), o qual deve ser escolhido de
acordo com a amostra e a temperatura maxima que ela devera ser aquecida. Em
geral, os materiais que costumam ser utilizados na constru¢cdo de cadinhos séo:
niquel, tungsténio, platina, aluminio, quartzo, alumina e grafite. A temperatura do
forno geralmente sofre um aumento linear, mas programas de aquecimento mais
complexos, aquecimento isotérmico e protocolos de resfriamento também podem ser
usados. A balanca e o forno estédo situados dentro de um sistema fechado, de forma
gue a atmosfera pode ser controlada. Pode-se usar uma atmosfera inerte ou uma
atmosfera reativa, dependendo da natureza da investigacdo, e ela pode ainda ser
estéatica ou dindmica. Uma atmosfera dindmica tem a vantagem de retirar por arraste
qualquer espécie volatil ou corrosiva, impedindo a condensa¢do dos produtos de
reacdo. Além disso, essas espécies podem ser introduzidas num espectrémetro de
massas ou em um espectrometro de infravermelho para serem identificadas. Ao fim
do processo, é possivel construir um grafico de variacdo de massa em funcéo da
temperatura e/ou tempo, permitindo avaliar ndo s6 as varias etapas de
decomposicdo da amostra assim como a faixa de temperatura que estes processos
estdo ocorrendo B2,

A andlise térmica diferencial (DTA) consiste na medida da variacédo da
temperatura entre uma substancia (amostra) e outra substancia de referéncia
termicamente inerte quando ambas sdo submetidas ao mesmo tempo a um
aguecimento ou resfriamento controlado. Através dessa técnica € possivel detectar
se as reacOes energéticas que acontecem na amostra implicam em absorcao

(processo endotérmico) ou liberacéo de calor (processo exotérmico) 43!,

1.5.5 — Difracédo de raios X em monocristal

A determinacdo de estruturas tridimensionais de substancias, naturais
ou sintéticas tem sido fundamental no estudo e compreensao das relacbes entre
propriedades fisicas, quimicas e terapéuticas e na elucidacdo de mecanismos de
reacOes nas pesquisas de rotas sintéticas onde o conhecimento da estereoquimica
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dos compostos obtidos em cada etapa € imprescindivel para planejar e estruturar os
passos seguintes.

Um cristal pode ser definido como qualquer soélido homogéneo cujos
atomos estdo arranjados de forma ordenada e periddica no espacgo. Outra
caracteristica que se repete em cristais € a distribuicdo da densidade eletrdnica. Isto
€ extremamente importante, uma vez que 0s raios X interagem com a densidade
eletrdnica, sendo espalhados pelo cristal como se fossem refletidos por uma série de
espelhos imaginarios que o cortam. Essas ondas espalhadas interferem entre si e
produzem um padrédo de difracdo caracteristico do cristal, ou seja, da molécula em
estudo. A simetria desse padrdo contém informacao a respeito do arranjo interno das
moléculas dentro do cristal, enquanto que as intensidades das reflexdes fornecem
informacao sobre a molécula em si 4.

W. H. Bragg considerou a difracdo de raios X como Se 0 processo
fosse semelhante a reflexdo da luz por um espelho plano, fornecendo uma
explicagdo geométrica simples, do ponto de vista matematico, para justificar esse
fendbmeno. Bragg mostrou que para qualquer reflexdo, uma relacdo simples entre a
distancia que separa os planos cristalinos (os quais sdo definidos pelos indices de
Miller hKkl), o comprimento de onda da radiag&o incidente e o dngulo segundo o qual

a radiacao incide no cristal, deveria ser satisfeita (equagéo 1.5.5.1):

2 dhﬁi sin=n.A (Eq 1551)

onde @ ¢ o angulo entre o feixe incidente e o plano cristalino, dy a distancia entre

os planos (hkl), 4 o comprimento de onda da radiag&o incidente € N um ndmero
inteiro 4,

De forma simplificada, pode-se dizer que a primeira etapa para
determinar uma estrutura cristalografica, inicia-se com a determinacdo dos
parametros da cela unitaria. A cela unitaria é a menor unidade que apresenta a
simetria do cristal; a partir dela, por deslocamentos puramente translacionais nas
trés direcdes do espaco, o cristal pode ser construindo. A cela unitaria € uma regido
imaginaria, definida por um paralelepipedo de comprimentos a, b, c e dngulos a, B e

v. De acordo com os parametros da cela unitaria, ou seja, de acordo com os valores
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de a, b, ce q, B ey, ela pode ser classificada em um dos sete sistemas cristalinos:
cubico, tetragonal, ortorrémbico, monoclinico, triclinico, trigonal e hexagonal. Tais
parametros podem ser obtidos a partir da posi¢cdo, no padrédo de difracdo, de cada
reflexdo produzida por uma familia de planos (hkl) do cristal. Por convencgdo, a

menor cela unitaria de mais alta simetria é escolhida para representar a simetria do
cristal 14441,

A partir da coleta das intensidades de cada reflexdo é possivel
construir um mapa de densidade eletronica da cela unitaria. Essas intensidades
variam para cada familia, podendo estar ausentes para determinadas familias de
planos (extingdes sistematicas) “+*°!. Os raios X séo espalhados em trés dimensdes,
de forma que a Unica direcdo onde a onda espalhada ndo é nula sdo aquelas
perpendiculares a familia de planos (hkl) [44451 A intensidade do feixe difratado por

todos os atomos da cela unitdria em uma direcdo prevista pela lei de Bragg é
proporcional ao quadrado do médulo do fator de estrutura (equacao 1.5.5.2):

Iy o |Frgg & (Eq. 1.5.5.2)

O fator de estrutura (equacédo 1.5.5.3) representa a amplitude e a fase
de uma onda espalhada por um conjunto de atomos em uma determinada direcao.

Note que o fator de estrutura é dependente do fator de espalhamento atémico
(fn) [44,45].

N N
Fru = Z}rﬂ elifn — ZfﬂEZﬂi(FﬁLﬂ+k_}'n+hﬂ} (Eg. 1.5.5.3)
1 1

O fator de espalhamento atdbmico mede a amplitude das ondas de raios
X espalhadas por um Unico atomo. Uma vez que os raios X sao espalhados pelos
elétrons do atomo € plausivel esperar que esse fator esteja relacionado ao namero

atdmico. Ele também constitui uma funcdo do angulo de Bragg. Para angulos de
Bragg pequenos (sen 6/A ~ 0), o fator de espalhamento atomico é diretamente

proporcional ao numero atdbmico, enquanto que para angulos maiores esse valor

diminui, j& que nem todos os elétrons irdo espalhar as ondas em fase 1“4+,
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Como ja mencionado, a amplitude dos fatores de estrutura pode ser
obtida através das intensidades medidas (equacdo 1.5.5.2), contudo, ainda resta
uma informagdo que ndo pode ser retirada explicitamente do experimento de
difracdo de raios X. Embora seja possivel calcular as amplitudes e identificar as
direcOes (estabelecidas pelos indices de Miller), as informacdes acerca dos angulos
de fase sdo perdidas [*4454¢],

Em geral, a solugdo do problema da fase em cristalografia de
pequenas moléculas € obtida por Métodos Diretos. Atraves dele é possivel estimar

estatisticamente os angulos de fase (anq) para cada valor do fator de estrutura

(Fr), utilizando as intensidades medidas experimentalmente. Dada a sua

complexidade ele ndo sera detalhado aqui, entretanto, duas condi¢cdes sdo impostas
a essa metodologia; a primeira assume que o valor da densidade eletrdnica nunca
possa ser negativo, esse valor pode ser positivo ou zero, mas nunca negativo e a
segunda, que os mapas de densidade eletrbnica apresentem valores altos préximo
das posicdes atdmicas e zero ou préximos de zero quando distante delas 1.

Uma vez determinada as fases, é possivel calcular uma mapa de
densidade eletronica (equagdo 1.5.5.4) utlizando transformadas de Fourier e
consequentemente identificar as posi¢cdes atdbmicas para cada atomo da molécula

em estudo 4445481,

Pri1 —

= | =

ZZZ | Fpil cos2m (hx + ky + lz — ay,) (Eq. 1.5.5.4)
R kB I
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2 — Objetivos

Nos ultimos anos varios sistemas poliméricos tetrapirrélicos vém sendo
desenvolvidos com a finalidade de promover a transferéncia vetorial de elétrons (ou
separacdo de cargas fotoinduzidas) e de energia (ou efeito antena), fendmenos
essenciais na conversdo da luz solar em energia quimica ou elétrica. Neste sentido,
0s sistemas supramoleculares mistos formados por porfirinas e ftalocianinas se
destacam perante os demais sistemas, uma vez que ambas as moléculas possuem
espectro de absor¢cdo complementar podendo, consequentemente, ampliar a faixa
de captacdo de luz. Em geral, verifica-se que a sintese e a caracterizacdo de
sistemas mistos nos quais porfirinas e ftalocianinas estdo covalentemente ligados via
centro metéalico por meio de um ligante axial € restrita e, portanto, constitui um tipo
de arranjo interessante a ser investigado, uma vez que propriedades eletrbnicas
distintas podem ser obtidas variando ndo s6 o ligante axial como também a
sequéncia e o centro metélico de cada um dos macrociclos. Atualmente, esse tipo de
sistema vem sendo o foco das pesquisas do nosso laboratorio, de forma que essa
tese representa uma continuacdo desses trabalhos. O objetivo foi sintetizar e
caracterizar quatro sistemas covalentemente ligados via centro metalico constituidos
por metaloporfirinas e metaloftalocianinas de diferentes metais coordenados a
diferentes ligantes espacadores: pirazina (pz) e trans-1,2-bis(4-piridil)etileno (bpe). A
selecéo dos ligantes foi realizada levando-se em consideragéo alguns fatores, como
o tamanho, a simetria e a rigidez. Além da sintese e caracterizacdo desses arranjos,
este trabalho também envolveu a determinagédo da estrutura cristalografica de um
pseudopolimorfo da cobaltoftalocianina, obtido durante os ensaios de cristalizagao
das triades.

Os obijetivos especificos dessa tese foram portanto:

» Sintetizar e caracterizar os macrociclos precursores (NiTPP, CoTPP, CoPc e
NiPc) incluindo os adutos (CoTPP(pz),, CoPc(pz), e CoPc(bpe),)
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» Sintetizar e caracterizar os seguintes arranjos supramoleculares:

NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc
NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP
CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP

» Estudar a influéncia do ligante espacador, das diferentes sequéncias de

macrociclos e dos diferentes centros metalicos para esses arranjos

» Estudar a conformacéo e o empacotamento cristalino de um pseudopolimorfo

da cobaltotetrafenilporfirina obtido por difracdo de raios X em monocristal
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3 — Procedimento Experimental

3.1 — Reagentes e solventes utilizados e métodos de purificacao

A Tabela 3.1.1 apresenta os reagentes e solventes utilizados na

elaboracgédo deste trabalho, assim como sua formula quimica e procedéncia.

TABELA 3.1.1 — Reagentes e solventes utilizados

Reagente Formula Procedéncia
1,2-dicianobenzeno (ftalonitrila) CesH4(CN), Sigma-Aldrich
Cloreto de cobalto CoCl, Sigma-Aldrich
Cloreto de niquel NiCl, Sigma-Aldrich
Acetato de cobalto Co(C;H30,), Synth
Acetato de niquel Ni(C,H30,), Sigma-Aldrich
Acetato de sédio NaC,H30, Reagen
1,4-diazina (pirazina) C,H4N, Sigma-Aldrich
Trans-1,2-bis(4-piridil)etileno CioH1oN, Sigma-Aldrich
Bicarbonato de sddio NaHCO; Cinética Quimica
Carbonato de potassio K,CO3 Vetec

Silica gel SiO, Merck
Brometo de potéssio KBr Sigma-Aldrich
Metanol CH,O F.Maia

Etanol C,HsO F.Maia
Acetona C;HsO F.Maia
Diclorometano CH-Cl, F.Maia
1,2-dicloroetano C,H.Cl, J.T. Baker
Dimetilformamida C;sH/NO Merck
Cloroférmio CHCl; F.Maia
Tolueno C/Hs Merck
Benzaldeido C,;HgO Vetec

Acido acético glacial C,H.0, Merck

Nitrobenzeno CsHsNO- Sigma-Aldrich
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A excecdao do pirrol e do benzaldeido, todos os outros solventes foram
utilizados sem prévia purificacdo. Benzaldeido e pirrol foram destilados até atingirem
uma coloracdo translicida minutos antes de serem empregados na sintese do
macrocicloporfirinico. Os reagentes higroscépicos, como exemplo o KBr, foram

secos em mufla (temperatura 110 °C) antes da sua utilizacdo.

3.2—- Sinteses

3.2.1 — Sintese da (5,10,15,20-tetrafenil)-21H,23H porfirina (H,TPP)

Essa sintese foi executada de acordo com o procedimento reportado
por Gonsalves e colaboradores "), Em um baldo foram adicionados 78,0 mL de
acido propidnico, 42,0 mL de nitrobenzeno e 2,46 mL (2,56 g/24,1 mmol) de
benzaldeido. Essa mistura foi aquecida sob refluxo a uma temperatura de 150°C por
aproximadamente 3 h, sendo que, ao inicio do refluxo foram adicionados 1,68 mL
(1,62 g/24,1mmol) de pirrol (Figura 3.2.1.1). Ap6s 2h em repouso, 300 mL de
metanol foram adicionados a mistura reacional fria, a qual por sua vez, permaneceu
novamente em repouso por mais 12 h. A mistura foi entdo filtrada; o precipitado
lavado vérias vezes com metanol e em seguida dissolvido em diclorometano para
posterior cristalizacdo. Metanol foi adicionado lentamente para auxiliar no processo
de cristalizagéo, formando uma interface diclorometano e metanol. Apds dois dias
em repouso, os cristais de H,TPP foram separados por filtracdo a vacuo com
subsequentes lavagens em metanol. Obteve-se 0,757 g do macrociclo (rendimento
de 20%, cor purpura). E importante ressaltar que a mistura reacional permaneceu

em um ambiente sem incidéncia de luz durante todo o procedimento de sintese.
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150°C
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FIGURA 3.2.1.1 — Sintese da (5,10,15,20-tetrafenil)-21H,23H porfirina (H,TPP) 7.

3.2.2 - Sintese da (5,10,15,20-tetrafenil)porfirinato cobalto(ll),
(CoTPP), e da (5,10,15,20-tetrafenil)porfirinato niquel(ll), (NiTPP)

As reacdes de metalacdo foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito por Sugimoto e colaboradores “®, o qual consiste em reagir
acetato de sddio, o sal metalico e o ligante porfirinico (H,TPP) na propor¢cdo molar
de 15:5:1. Para a sintese da CoTPP foram adicionados em um balédo 0,400 g (1,68
mmol) de cloreto de cobalto, 0,400 g (4,86 mmol) de acetato de so6dio, 0,200 g
(0,325 mmol) do ligante porfirinico e 200 mL de acido acético glacial. A mistura
reacional foi aquecida sob refluxo a uma temperatura de aproximadamente 150 °C
durante 1 h. O produto cristalino foi separado por filtracéo e lavado sucessivamente
com agua, solucdo de bicarbonato de sodio, agua e metanol. Aproximadamente
0,190 g de CoTPP foram obtidos (rendimento de 87%). O mesmo procedimento foi
utilizado para a sintese da NiTPP, neste caso, o sal utilizado foi o cloreto de niquel

(rendimento 85%).
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3.2.3 — Sintese da cobaltoftalocianina (CoPc) e niquelftalocianina
(NiPc)

C
300°C
4 M
+ 3 horas
c

M= Co, Ni

FIGURA 3.2.3.1- Sintese da cobaltoftalocianina (CoPc) e niquelftalocianina(NiPc)*®..

Ao contrario das porfirinas, que foram sintetizadas a partir dos ligantes
macrociclos e que envolviam uma etapa adicional de metalacdo, as
metaloftalocianinas foram sintetizadas através do método de modelagem pelo ion
metalico (template), no qual os ligantes macrociclos sdo construidos a partir do
centro metalico. Esse procedimento foi descrito por Kirin e colaboradores 19 e
envolve a reacdo entre ftalonitrila (1,2-dicianobenzeno) e o sal metalico (Figura
3.2.3.1). Para a sintese da CoPc foram adicionados em um baldo 2,66 g de
ftalonitrila (20,7 mmol) e 1,26 g de acetato de cobalto(ll) tetrahidratado (5,06 mmol).
O bal&o foi aguecido em um banho de areia a uma temperatura de 300 °C durante 3
horas. O mesmo procedimento foi adotado para a NiPc sendo utilizadas as massas
de 2,72 g de ftalonitrila (21,2 mmol) e 1,45 g de acetato de niquel tetrahidratado
(5,83 mmol).

Ap6s o resfriamento, o produto reacional foi lavado com
aproximadamente 250 mL de metanol e 250 mL de etanol. Para a eliminacdo do
acetato ainda presente no produto de sintese foi realizada uma terceira lavagem
com 500 mL de agua destilada. Para a remocéo da ftalonitrila foi utilizado o método

de extracdo em Soxhlet, com 80 mL de acetona.
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3.2.4 — Sintese dos adutos: CoPc(pz),, CoTPP(pz).e CoPc(bpe),

Para a sintese desses adutos (Figura 3.2.4.1) foi adotado o
procedimento descrito por Kobel e Hanack ®®. Em uma ampola de vidro de
aproximadamente 10 cm de comprimento foram misturados 160 mg de CoPc (0,28
mmol) e 224 mg de pirazina (2,80 mmol). A ampola evacuada foi selada e mantida
sob aquecimento em um banho de areia durante 24 horas a uma temperatura de
110 °C. Para a sintese do aduto CoTPP(pyz), foram misturados 188 mg de CoTPP
(0,28 mmol) e 224 mg de pirazina (2,80 mmol).

O mesmo protocolo foi repetido para a sintese do aduto CoPc(bpe)a,
onde bpe é o ligante espacador trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno (Figura 3.2.3). Neste
caso, reagiu-se 160 mg de CoPc (0,28 mmol) e 510 mg do ligante bpe (2,80 mmol) a
uma temperatura de 150°C.

Para garantir a remoc¢ao do excesso de ligante que nao reagiu, todos
os produtos foram lavados com agua destilada, com excecdo do aduto

CoPc(bpe),,cuja a lavagem foi realizada com etanol, uma vez que o ligante bpe

i)

apresenta baixa solubilidade em &gua.

= CoPc ou CoTPP

L= ligantes
—\ — N

N N N / \ /
NV \_/

pirazina (pz) trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno (bpe)

FIGURA 3.2.4.1- Esquema ilustrando os adutos formados
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3.2.5 — Sintese dos complexos mistos (triades)

A metodologia empregada na sintese das triades (Figura 3.2.5.1)
consiste na adicdo das massas do aduto e macrociclo na proporgdo molar de 1:2.
Por exemplo, para a sintese da triade NiTPP(pyz)CoPc(pyz)NiTPP foram
adicionados 150 mg do aduto CoPc(pyz). (0,205 mmol) e 275 mg de NiTPP (0,410
mmol) em um baldo contendo 25 mL do solvente 1,2-dicloroetano. A mistura
reacional foi submetida a agitacédo por 36 horas e mantida em repouso até que todo
solvente fosse evaporado. O sélido resultante foi purificado em um extrator Soxhlet
usando como solvente o etanol. O sélido insoluvel em etanol foi submetido a uma
nova etapa de purificacdo com o solvente 1,2-dicloroetano (Figura 3.2.5.2). Todo
esse procedimento foi realizado em um ambiente sem incidéncia de luz e repetido
para a sintese das outras triades; a massa e a quantidade de matéria utilizada na
sintese de cada triade estdo especificadas na Tabela 3.2.5.1. Para todas as triades,

a fracdo insolavel em 1,2-dicloroetano foi caracterizada.

FIGURA 3.2.5.1 — Esquema ilustrando a sequéncia das triades sintetizadas
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TABELA 3.2.5.1 — Massa e quantidade de matéria usada na sintese das triades
Aduto Macrociclo

Triades Quantidade Quantidade
massa | de matéria | MaSsa | de materia
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc 50,0 mg | 0,0601 mmol | 68,7 mg | 0,120 mmol
NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP 150 mg | 0,205 mmol | 275 mg | 0,410 mmol
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP | 100 mg | 0,107 mmol | 144 mg | 0,214 mmol
CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP | 80,0 mg | 0,0855 mmol | 115 mg | 0,171 mmol
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FIGURA 3.2.5.2 — Esquema ilustrando as etapas de sintese e purificacdo das triades
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3.3 —Técnicas de caracterizacdo

3.3.1 - Anélise elementar CHN

A analise quimica para avaliacdo da composicdo elementar de
carbono, nitrogénio e hidrogénio dos complexos (CoTPP, NiTPP, CoPc, adultos,
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc, NIiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP, NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP)
foi realizada a partir de 1 mg de cada amostra misturada a um agente oxidante
(fluoreto de sbédio, NaF) por combustdo a 1000 °C. O equipamento Carlo-Erba
modelo EA 1108 pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade Federal

de S&o Carlos foi utilizado na execucéo dessas medidas.

3.3.2 — Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros de absor¢cdo na regido ultravioleta-visivel dos macrociclos
e das triades foram coletados na regido de 260 a 800 nm utilizando um
espectrofotdmetro do tipo UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600. Para o
registro dos espectros utilizou-se uma cubeta de quartzo com caminho O6ptico de
1,0 cm. Devido a baixa solubilidade de algumas amostras, as solucbes foram
preparadas sem concentracdo definida, de forma que a absortividade molar nao
pdde ser determinada. Diclorometano (amostra H,TPP), tolueno e dimetilformamida
(no caso das amostras NiPc e CoPc) foram empregados como solventes

utilizando-se como critério de escolha a solubilidade das amostras.

3.3.3 — Espectroscopia no infravermelho (i.v.)

As medidas foram realizadas para todos os complexos sintetizados na
regido de 400 a 4000 cm™ utilizando um espectrofotdmetro no infravermelho com

transformada de Fourier da marca Bomem (Hartmann&Braun), modelo MB-102. Os
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espectros foram registrados no modo transmitancia, com resolucdo de 4 cm™ e 128
scans. Brometo de potassio (KBr) foi utilizado na confec¢do das pastilhas como

referéncia e dispersante.

3.3.4 — Espectroscopia Raman

As medidas foram realizadas, somente para os macrociclos CoTPP,
NiTPP, CoPc e NiPc no laboratério do professor Dr. Carlos José Leopoldo
Constantino da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Unesp de Presidente
Prudente. Os espectros Raman foram obtidos com o espectrografo micro-Raman
Renishaw, modelo In-Via, acoplado a um microscoépio Leica, série DMLM, o qual
permite focar as amostras com uma resolucdo espacial de at¢ 1 um? O
espectrometro € equipado com redes de difracdo com 2400,1800 e 1200 linhas/mm
permitindo que os espectros sejam coletados com uma resolucéo de cerca de 4 cm’
!, As medidas foram feitas em amostras sélidas usando um laser de He/Ne com
comprimento de onda de 633 nm. Foram testadas varias poténcias do laser incidente
na amostra e varios niameros de acumulacdo com o intuito de melhorar a relagédo

sinal/ruido.

3.3.5 — Anadlise térmica: termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA)

A andlise termogravimétricas (TG) da triade NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc
foi realizada no laboratério de andlise térmica da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Unesp de Presidente Prudente, coordenado pelo professor Dr. Aldo
Eloizo Job. Nos ensaios de termogravimetria foi utilizado o equipamento da marca
NETZSCH (modelo 209), com N, (25 mL/min) como gas de arraste, razdo de
aquecimento 10 °C/min, varredura 25 a 950 °C, cadinho de alumina.

Para a triade NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP e para o aduto CoPc(pz),, as

medidas termogravimétricas foram realizadas no Departamento de Quimica da
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Universidade Federal de Alfenas — Minas Gerais, utilizando um moédulo simultaneo
TG/DTA, N, como gas de arraste (100 mL/min), razdo de aquecimento 10 °C/min,
varredura 27 a 900°C, cadinho de alumina. No caso da triade, também foi realizada
uma medida utilizando ar sintético como gas de arraste seguindo 0s mesmos

parametros das medidas realizadas com N,.

3.3.6— Difrag&o de raios X em monocristal

A difracdo de raios X em monocristal foi empregada para caracterizar
um pseudopolimorfo da cobaltotetrafenilporfirina (CoTPP). Cristais desse
pseudopolimorfo foram obtidos a partir da evaporacdo lenta de uma mistura de
solventes, diclorometano e etanol (3:1 v/v), o que permitiu a formagcédo de um solvato
nao estequiométrico da CoTPP (CoTPP - 0,8 CH,Cl,). Os cristais eram pequenas
agulhas de coloragéo roxa que se degradavam ao serem removidos da solucao de
cristalizacdo, portanto a coleta das intensidades foi executada a baixa temperatura
(150K) com um sistema de resfriamento por nitrogénio liqguido da Oxford Cryosystem
gue estava acoplado ao difratbmetro. As medidas foram realizadas no Instituto de
Fisica da Universidade de S&do Paulo, campus S&o Carlos, em um difratbmetro
Kappa-CCD da Enraf-Nonius equipado com um detector de area, utilizando radiacéo
monocromatica, MoKa (A= 0,71073A). As intensidades das reflexdes foram
integradas e escalonadas usando o pacote de programas HKL Denzo-ScalepacK Y.
Nenhuma corre¢éo por absorcéo foi realizada. A estrutura cristalina foi resolvida por
métodos diretos, usando o programa SIR-97 2, e refinada anisotropicamente com o
programa SHELXL-97 ¥ pelo método de minimos quadrados com matriz completa
de F2. Ambos os programas estdo implementados no pacote WinGX ®¥. Os
hidrogénios foram estereoquimicamente posicionados e refinados como modelos
rigidos. Os programas cristalograficos PARST95 P PLATON ¢ winGx B4,
ORTEP-III *"' e DIAMOND P®! foram utilizados nesse estudo.
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4 — Resultados e Discussao

4.1 - Porfirinas e metaloporfirinas: H,TPP, CoTTP e NiTPP

Devido ao seu sistema de anéis altamente conjugados, as porfirinas
tanto em sua forma base livre como metalada possuem coloracéo e espectro UV-VIS
caracteristicos. No espectro eletrdnico da porfirina base livre H,TPP foi observado
uma banda de elevada intensidade, que corresponde a Soret (ou banda B), 417 nm,
e outras quatro de menor intensidade, denominadas de bandas Q: 514, 549, 590,
646 nm (Figura 4.1.1).
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FIGURA 4.1.1 — Espectro eletrénico da porfirina de base livre (H,TPP) em CH,Cl,

A insercdo do metal dentro da cavidade do macrociclo leva a um
aumento da simetria da molécula de D, para D4, € ao desaparecimento de duas
bandas Q; contudo, devido a baixa intensidade, em alguns casos, somente uma
banda Q pdde ser visualizada nos espectros. As Figuras 4.1.2 e 4.1.3 mostram o
espectro eletrdnico para a CoTPP e NIiTPP. A banda Soret, proveniente de uma
transicdo aiu, eg*, foi observada em 416 nm para a CoTPP e NiTPP e a banda

Qurep, referente a transicao as-, €4*, em 529 nm para a CoTPP e 527 nm para a
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NiTPP. Essas provém de transi¢cdes entre dois orbitais ® Homo e dois orbitais m*

Lumo.
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FIGURA 4.1.2 — Espectro eletrénico da CoTPP em tolueno
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FIGURA 4.1.3 — Espectro eletrénico da NiTPP em tolueno
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No que diz respeito ao espectro vibracional, o primeiro ponto a ser
discutido se refere ao modo de estiramento N—H, com frequiéncia em 3314 cm?,
presente no espectro no infravermelho da H,TPP. Apés a metalacdo, houve um
desaparecimento desta banda indicando, portanto, a substituicdo dos atomos de
hidrogénio pelos metais Co e Ni (Figura 4.1.4). A Tabela 4.1.1 mostra as principais
bandas observadas nos espectros no infravermelho (Figuras 4.1.5 e 4.1.6) para as
tetrafenilporfirinas de niquel e cobalto e de Raman (Figura 4.1.7) para a
tetrafenilporfirina de cobalto. O espectro Raman para a tetrafenilporfirina de niquel
apresentou forte fluorescéncia no comprimento de onda do laser utilizado para o

registro do espectro, 633 nm, ndo sendo possivel fazer nenhuma atribuicéo.

H,TPP

3317

CoTPP

T T T T
3500 3000 2500 2000

NGmero de onda (cm™)

FIGURA 4.1.4 — Espectro de absorcéo na regiao do infravermelho para a
H,TPP e CoTPP, na faixa de 4000 a 2000 cm™
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TABELA 4.1.1 — Atribuicdo tentativa das bandas da CoTPP e NiTPP
Nnos espectros vibracionais

CoTPP (cm™) NiTPP (cm™)
Atribuicédo tentatival>>6061]
iV, Raman i.v.
1599 (22) 1600 (22) 1597 (16) & (fenil) o piano
1575 (10) 1575 (14) 3 (fenil) fora do plano
1560(36) Vv (Cq—Cr) sim.
1540 (11) 1534 (12) | v (Cq—Chp) sim.
1492 (15) 1497 (19) 1488 (12) | 3 (fenil) tora do plano
1458 (15) v (Cq—Cp) sim.
1441 (26) 1439 (30) 3 (fenil) fora do plano
1372 (15) v (C—Cp)
1364 (14) v (Co—Cp)
1349 (51) 1349 (46) = v(pirrol) sim,
1309 (7) 1311 (14) = v(pirrol) sim,
1234 (18) v (C—fenil)
1205 (17) 1206 (13) = 3(Cp-H) assim.
1176 (14) 1175 (18) | 3 (fenil) no plano
1153 (15) 1158 (12) 3 (fenil) fora do plano
1071 (47) 1076 (6) 1072 (34) 8 (Cp-H) sim
1021 (27) 1032 (7) 1023 (11) | v (pirrol) assim.
1004 (100) 1004 (32) 1005 (100) : respiracdo do pirrol
834 (9) 834 (28) 6 (pirrol) assim.
796 (83) 792 (77) & (pirrol) sim.
750 (78) 741 (78) = & (fenil) no plano
724 (36) 5 (pirrol) assim.
715 (43) 706 (48) 8 (Cg-H) sim.
702 (80) 695 (80) & (fenil) no piano
669 (11) 665 (32) = 8 (fenil) no piano
652 (7) 8 (Cp-H) sim.
557 (7) 3 (Ca—Crm)
528 (11) 525 (14) 3 (fenil) no piano
467 (17) 465 (14) | 3 (pirrol - torc&o)
410 (8) v (pirrol - translag&o)
392 (100) respiracdo do anel
312 (7) v (pirrol — translacéo)
252 (35) v (metal-N)
199 (25) v (pirrol — translacéo)
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Os dados de analise elementar para a composi¢cao quimica da amostra
de CoTPP sao mostrados na Tabela 4.1.2. Para efeito de comparacao, foi realizada
também a analise elementar com um segunda amostra de CoTPP comercializada

pela empresa Sigma-Aldrich do Brasil Ltda.

TABELA 4.1.2 — Andlise elementar da CoTPP

Andlise Elementar CHN
Amostra

Calculado (%) Experimental (%)
CoTPP C=70.89
sintetizada H=4,42

C =178,68 N = 8,37

H=4,20

N =8,34 C=83,74
f&EZiial H=4,38

N = 8,68

Foi possivel observar uma boa correlacdo entre os valores calculados e
experimentais para a CoTTP sintetizada. A utilizacdo da CoTTP comercial s6 foi

possivel apds purificacao.
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4.2 — Metaloftalocianinas: CoPc e NiPc

Assim como as porfirinas, as ftalocianinas também apresentam um
espectro eletrébnico na regido do UV-VIS e coloracdo caracteristica. A banda mais
intensa, conhecida como banda Q aparece na regido de 600 a 700 nm referente a
transi¢ao aiy, — eg* 0 que fornece a coloracdo azulada desses compostos. A banda
Soret ou banda B aparece na regido de 300 a 400 nm referente a transicdo de um
nivel a;, — eg*. Estas bandas séo atribuidas as transi¢cdes do orbital = Homo para o
orbital #* Lumo do macrociclo.

Devido a planaridade destas moléculas e ao elevado grau de
conjugacao eletronica, é bastante comum a ocorréncia de interagdes hidrofébicas
entre os anéis, favorecendo a associacdo molecular em solucéo e no estado solido.
Esse efeito provoca um desdobramento das bandas Q, com deslocamentos que tém
sido interpretados através de um modelo de acoplamento de éxcitons. De modo
geral, as espécies monoméricas apresentam bandas Q mais finas, ao passo que as
bandas mais largas indicam espécies associadas.

A Figura 4.2.1 mostra o0 espectro eletronico da CoPc em
dimetilformamida na regido de 300 a 800 nm. Nota-se a presenca da banda Q em
torno de 658 nm e da banda Soret em torno de 325 nm. A banda em 597 pode ser
atribuida a um nivel vibronico Qo da banda Q. O centro metalico influencia
ligeiramente nos maximos de absorcdo destas bandas. No caso da NiPc (Figura
4.2.2) observa-se um pequeno deslocamento para uma regido de menor energia
banda (banda Soret em torno de 336 nm e banda Q em torno de 667 nm) em

relacdo a CoPc.
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FIGURA 4.2.2 — Espectro eletronico da NiPc em DMF
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Os espectros vibracionais das metaloftalocianinas sdo caracterizados
pela presenca de bandas especificas que ndo aparecem no espectro da ftalocianina
livre. De acordo com Kobayashi ¥ as bandas de intensidade média que aparecem
em 909, 911,915, 898 e 888 cm™ para a FePc, CoPc, NiPc, CuPc and ZnPc sdo
fortemente dependendes da natureza do centro metéalico. No caso do espectro no
infravermelho da CoPc e NiPc esta banda aparece respectivamente em 913 e 914
cm™ e esta absorcdo é atribuida a deformacdo metal-anel Pc (Figuras 4.2.3 e
4.2.4).

A maior parte das bandas relacionadas ao centro metalico e ligante
aparece em uma regido de menor frequéncia e, portanto de menor energia como
mostra os espectros Raman (Figuras 4.2.5 e 4.2.6). A Tabela 4.2.1 apresenta as
posicoes das bandas e atribuicdes tentativas para os espectros vibracionais da CoPc
e NiPc.
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TABELA 4.2.1 — Atribuicdo tentativa das bandas da CoPc e NiPc nos espectros vibracionais

CoPc (cm™) NiPc (cm™)
Atribuic&o tentativa®”
V. Raman V. Raman
1609 (6) 1610 (6) 1608 (16) v benzeno / 8 C-H o piano
1593 (4) 1597 (5) v benzeno /8 C-H 1o piano
1541(100) 1545 (100) | v (C-N-C) / expanséo do pirrol
1523 (27) 1531 (16) expans&o do pirrol
1469 (7) 1466 (12) 1469 (8) 1467 (50) v isoindol
1454 (16) 6 pirrol /8 C-H no piano
1426 (33) 1428 (22) & pirrol / 8 C-H o prano
1345 (29) v isoindol /& (C-N-C) rg piano
1332 (42) 1338 (32) 1332 (29) 1339 (35) v benzeno /v(C=N)
1309 (15) 1304 (44) | visoindol / 8 C-H n piano
1290 (26) 1290 (19) v (C=N) / 8 isoindol
1194 (10) 1193 (35) | 8 C-H 16 prano
1166 (20) 1163 (4) 1164 (19) 8 C-H ng plano
1141 (35) 1138 (24) | 8 C-H o piano
1121 (54) 1121 (38) 8 C-H 1o plano
1091 (36) 1109 (12) 1091 (35) 1104 (27) 8 C-H 1o prano
1074 (17) 1077 (15) 3 C-H 16 piano
1001 (3) 1008 (5) & C-H o piano /€Xpanséo do benzeno
961 (12) 959 (23) ' disoindol
954 (3) 8 C-H fora do plano
945 (3) 946 (4) 6 C-H fora do plano
913 (14) 914 (10) 8 M-Pc
875 (6) 868 (5) 3 C-H fora do plano
835 (8) v pirrol / expanséo do benzeno
803 (2) 805 (3) respiracao do isoindol
781 (24) 783 (6) 775 (10) 8 C-H fora do plano
756 (48) 752 (57) 756 (28) 748 (21) S isoindol
732 (100) 721 (9) 724 (100) 8 pirrol /8 C-H fora do plano
684 (47) 683 (35) | & benzeno
643 (3) 644 (5) & isoindol
594 (10) 590 (17) resp. do anel / exp. do benzeno
573 (5) 572 (4) d isoindol
518 (5) 517 (7) & isoindol
486 (16) 485 (16) | § isoindol
437 (7) 433 (6) 5 C-C-C
260 (8) 253 (5) | respiracéo do anel
197 (12) 189 (5) v metal-N / v esqueleto




Resultados e discussao

54

Na Tabela 4.2.2 € apresentado o resultado da analise elementar para a

ftalocianina de cobalto. Apesar de pequenas diferencas os valores experimentais e

calculados encontram-se em boa concordancia.

TABELA 4.2.2 — Andlise elementar da CoPC

Andlise Elementar CHN
Amostra
Calculado (%) Experimental (%)
C=67,25 C =63,89
;:icr)]f:tizada H=282 H=2,75
N =19,61 N=18,71
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4.3 — Adutos: CoPc(pz),, CoPc(bpe),e CoTPP(pz),

Todos os adutos foram sintetizados por fuséo do ligante e macrociclo.
Embora esse método tenha sido reportado por Kobel e Hanack ®® somente para a
formacao de adutos de ftalocianina, trabalhos prévios do nosso grupo de pesquisa
demonstraram que este método também pode ser empregado para a sintese de
adutos envolvendo tetrafenilporfirinas.

A etapa de purificacdo descrita por Kobel e Hanack, na qual o produto
reacional era lavado com metanol para a eliminacdo do excesso de ligante, foi
adaptada e substituida por lavagens com agua destilada para os adutos onde o
ligante espacador era a pirazina. Para o aduto CoPc(bpe),, a lavagem foi realizado
com etanol, uma vez que o trans-1,2-bis(4-piridil)etileno (bpe) € insolivel em agua
destilada, mas soltvel em etanol.

A Figura 4.3.1 exibe uma comparacdo entre os espectros no i.v. da
CoPc e dos dois adutos formados pela fusdo da CoPc com os ligantes pirazina e bpe
(CoPc(pz), e CoPc(bpe)y).

A similiaridade entre os modos vibracionais da ftalocianina com o0s
modos vibracionais da pirazina provoca o encobrimento das bandas caracteristicas
da pirazina. Contudo, ainda foi possivel notar o aparecimento de novas bandas,
além de variacdo nas intensidades relativas.

A analise do espectro no i.v. do aduto CoPc(pz), (Figura 4.3.1) indica o
surgimento de trés novas bandas em torno de 1409, 1044 e 1026 cm™ referentes
aos modos vibracionais da pirazina (Tabela 4.3.1). As absor¢cées em 1409, 1044 e
1026 cm™ foram atribuidos respectivamente ao estiramento da ligacdo C=N, a
deformacéo da ligacdo C-H e a respiracao do anel pirazina.

Para o aduto CoPc(pz),, as absor¢cbes caracteristicas do macrociclo
CoPc nédo sofreram deslocamentos significativos, contudo, nota-se aumento na

intensidade relativa de alguns modos vibracionais, como os modos em 1520, 1331 e
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FIGURA 4.3.1 — Espectros de absorcédo na regido do infravermelho
para a CoPc () e para os adutos CoPc(pz) (II) e CoPc(bpe)(lll)

1120 cm™ referentes respectivamente & expanséo do pirrol, ao estiramento do anel
benzeno e a deformacéo da ligacao C-H da CoPc (Tabela 4.3.1).

No espectro no i.v. do aduto CoPc(bpe). (Figura 4.3.1), observa-se um
deslocamento de 7 cm™ para uma regido de menor energia do modo vibracional
referente a expansdao do pirrol, enquanto no macrociclo CoPc essa absorcao
aparece em 1523 cm™, no aduto ela aparece em 1516 cm™.

Ocorre também variacdo na intensidade relativa de algumas
absorcdes, como por exemplo, 0 aumento da intensidade relativa da banda em
1597 cm™ que pode ser atribuida tanto ao estiramento do anel benzeno da CoPc
qgquanto ao estiramento da ligacdo C-C do anel do ligante bpe. Esse modo
vibracional aparece no macrociclo da CoPc em 1593 cm™, contudo o ligante bpe
livie (ndo coordenado) também apresenta uma banda intensa em 1595 cm™
referente ao estiramento da ligacdo C-C do anel. O aumento da intensidade relativa
e alargamento da banda em 1597 cm™ também provoca o encobrimento do modo
vibracional referente ao estiramento do anel benzeno que aparece em torno de

1609 cm™ no macrociclo da CoPc. Outras absorcées que também apresentaram um
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aumento na intensidade relativa foram os modos vibracionais em 1516, 1095 e
1073 cm™, referentes respectivamente & expansdo do pirrol e a deformacdo da
ligagcdo C-H da CoPc. Além disso, nota-se uma reduc¢do significativa na intensidade
relativa da banda em 754 cm-* atribuida & deformac&o do anel isoindol, o que sugere
que o ligante bpe afeta o centro metalico e consequentemente provoca uma
distorcdo no macrociclo da CoPc de uma forma mais intensa que o ligante pirazina.
Observou-se também o surgimento de outras absorcdes decorrentes
da coordenacao do ligante bpe ao macrociclo CoPc (Tabela 4.3.1). Dentre todos os
modos vibracionais atribuidos a esse ligante, observa-se um deslocamento de
30 cm™ para uma regido de menor energia da banda referente & deformacdo da
ligacdo C-H do ligante bpe; no ligante livre essa banda aparece em 870 cm™ e no
aduto CoPc(bpe), em 840 cm™. Em seus estudos envolvendo o complexo
Zn(bpe),l,, Ozhamam e colaboradores também reportam um deslocamento de
11 cm™ para uma regido de menor frequéncia desse mesma absorcéo do ligante bpe

ap6s a formacado do complexo %!,
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TABELA 4.3.1- Atribuic&o tentativa das bandas dos adutos CoPc(pz), e CoPc(bpe).

CoPc

Pz

CoPc(pz).

Bpe

Co Pc(b_Pe)z

-1 -1 -1 -1 ibuica
em® | Cmd | emh | emd | em) e 636455
iv.
1609 (6) 1608 (8) v benzeno
1593 (4) 1592 (6) 1595 1597(27) v benzeno / v (C-C) anel bpe
1523 (27) 1520 (59) 1516 (38) | expanséo do pirrol
1469 (7) 1468 (11) 1468 (6) v isoindol
1426 (33) 1425 (47) 1423 (40) & pirrol / 3 C-H no plano
1411 1409 (13) v (C=N)
1332 (42) 1331 (71) 1331 (42) v benz./v(C=N)
1290 (26) 1290 (39) 1288 (27) v (C=N)/§ isoindol
1247 1252 (5) v (C=N)
1218 1215 (8) | 8 C-H ng plano
1166 (20) 1165 (40) 1164 (18) & C-H no prano
1121 (54) 1120 (96) 1119 (43) 8 C-H 1o plano
1091 (36) 1093 (68) 1095 (44) 8 C-H o piano
1074 (17) 1074 (37) 1073 (25) 8 C-H 1o piano
1063 1044 (6) 8 C-H 1o plano
1018 1026 (8) respiracéo do anel
1001 (3) 1000 (4) 1001 (8) | 8 C-H no plano/ €Xpanséo do benz.
986 980 (5) : respiragao do anel
982 966 (10) 8 C-H fora o plano
913 (14) 913 (21) 912 (12) & M-Pc
875 (6) 872 (4) 877 (4) 8 C-H tora do plano
870 840 (5) 5 C-H fora do plano
823 826 (10) 8 C-N 1o piano
820 818 (10) 8 C-H fora do plano
781 (24) 778 (15) 780 (12) 3 C-H 1ora do plano
756 (48) 756 (51) 754 (28) | §isoindol
732 (100) 730 (100) 732 (100) & pirrol / 8 C-H tora do plano
643 (3) 643 (4) 642 (4) §isoindol
573 (5) 573 (9) 572 (6) : §isoindol
552 548 (14) 8 C-N fora do plano
532 539 (9) 8 C-N 1 plano
518 (5) 518 (7) 516 (4) §isoindol




Resultados e discussao 59

No espectro de absorcdo no i.v. do aduto CoTPP(pz), (Figura 4.3.2)
foram observadas somente duas bandas referentes ao ligante pirazina, 1412 e
1039 cm™, atribuidas respectivamente ao estiramento da ligacdo C=N e a respiracéo
do anel pirazina. Pode-se também observar que estes modos vibracionais sdo mais
intensamente afetados pela coordenacéo ao centro metalico do macrociclo porifinico
do que o correspondente macrociclo ftalocianina.

Observou-se também variacdo na intensidade relativa de varias
absorcdes caracteristicas do macrociclo CoTPP (Tabela 4.3.2), como o aumento da
intensidade relativa dos modos vibracionais em 1350 (estiramento pirrol) e 701 cm™
(deformacado do anel fenil), o que sugere o efeito da coordenacdo do ligante axial

sobre o centro metalico que consequentemente, afeta as unidades pirrdlicas.
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FIGURA 4.3.2 — Espectros de absorcao na regido do infravermelho
para a CoTPP (I) e para o aduto CoTPP(pz) (I
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TABELA 4.3.2 — Atribuicao tentativa das bandas do aduto CoTPP(pz),

CoTPP (cm™) CoTPP(pz), (cm™)
Atribuicado tentatival®60:61.64l
V.

1599 (22) 1599 (31) S (fenil) no plano

1575 (10) 1574 (11) 8 (fenil) fora do plano
1540 (11) 1542 (16) v (Ca—Cm) sim.

1492 (15) 1490 (17) 8 (fenil) fora do plano
1441 (26) 1440 (30) 8 (fenil) fora do plano

1412 (13) v (C=N) anel pirazina

1349 (51) 1350 (60) v(pirrol) sim.

1309 (7) 1309 (9) v(pirrol) sim.

1205 (17) 1203 (13) 8(Cp-H) assim.

1176 (14) 1176 (12) § (fenil) no piano

1153 (15) 1155 (9) 8 (fenil) fora do plano
1071 (47) 1072 (37) 8 (Cp-H) sim.

1039 (13) respiragdo do anel pirazina

1004 (100) 1002 (95) respiracéo do pirrol
796 (83) 796 (80) d (pirrol) sim.

750 (78) 752 (83) 8 (fenil) no piano

715 (43) 713 (53) 8 (Cp-H) sim.

702 (80) 701 (100) S (fenil) no plano

669 (11) 667 (19) d (fenil) no plano

528 (11) 524 (9) d (fenil) no plano

Com o intuito de determinar a estabilidade térmica e estimar
qualitativamente a composicdo desses adutos também foram realizadas analises
térmicas. A Figura 4.3.3 exibe as curvas TG, DTG e DTA para o aduto CoPc(pz)..
Nas curvas TG e DTG, observa-se uma perda de massa de aproximadamente
10,2% no intervalo de temperatura de 120 a 215 °C, o que corresponde a saida de
um dos ligantes pirazina, sendo 180 °C a temperatura na qual a velocidade dessa
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reacdo € maxima. Entre 215 a 560 °C, observa-se uma perda de massa de 9,6%, o
que equivale a saida do outro ligante pirazina. Acima de 560 °C, inicia-se a
decomposicao térmica do material organico referente ao macrociclo. A andlise da
curva DTG mostra que a perda do macrociclo ocorre por fragmentacdo em no
minimo duas etapas, sendo 618 e 765 °C as temperaturas na qual a velocidade
dessas reacdes € maxima. No intervalo de temperatura de 560 a 820 °C, ocorre uma
perda de massa de aproximadamente 54,2%, atribuida a decomposicdo térmica de
% do material organico do macrociclo (3 nitrogénios da posi¢do aza e 3 unidades
isoindol) (Tabela 4.3.3). Acima de 820 °C, inicia-se a perda do restante do
macrociclo, entretanto esse evento térmico ndo pode ser investigado por completo,
jA que em 900 °C ainda havia material organico para ser decomposto. Este
comportamento provavelmente foi devido ao fato das medidas terem sido realizadas

em atmosfera inerte de No.
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FIGURA 4.3.3 — Curvas TG, DTG e DTA para o aduto
CoPc(pz)2, obtidas no intervalo de temperatura de 27 a 900 °C
em atmosfera dindmica de N, com vazao de 100 mL/mine
razdo de aquecimento de 10 °C/min.
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TABELA 4.3.3 — Perda de massa observada na curva TG para o aduto CoPc(pz);

Faixa de Perda de massa Perda de massa Atribuicéo
Temperatura (°C) calculada (%) observada (%) Tentativa
120-215 10,8 10,2 1pz
215-560 10,8 9,6 1pz
200-659 52,0 0 0,75 PC (Ca4H15Ne)
7 L C
658-820 10,2 24z

Em seus estudos com o aduto formado pela zincoftalocianina e o
ligante axial pirazina, Kubiak e colaboradores ®® também relataram a saida do
ligante pirazina no intervalo de temperatura de 150 a 170 °C, observada aqui para o
aduto CoPc(pz), entre 120 a 215 °C.

Para o aduto CoPc(pz), foi possivel obter a curva DTA porque as
medidas foram realizadas em um modulo simultdaneo TG/DTA (Unifal- Alfenas). Na
curva DTA do aduto CoPc(pz), (Figura 4.3.3) foram observados 4 processos; 0s dois
primeiros sdo processos endotérmicos e aparecem na temperatura de 65 (ndo sendo
possivel a sua visualizacdo na curva TG) e 193 °C e podem estar relacionados
respectivamente a desidratacdo e a decomposi¢cdo de um dos ligantes pirazina. Os
outros dois processos sdo exotérmicos e aparecem na temperatura de 645 e 768 °C
e podem ser associados a decomposi¢do do material organico do anel ftalocianina e
também do outo ligante pirazina.

A Figura 4.3.4 exibe a curvas TG e DTG para o aduto CoPc(bpe)..
Nota-se uma primeira perda de massa de 31,0% entre um intervalo de temperatura
de 160 a 270 °C. Essa porcentagem corresponde a perda de massa de uma
molécula e meia do ligante bpe, sendo 230 °C a temperatura na qual a velocidade
dessa reacdo € maxima. A outra metade do ligante bpe se decompde no intervalo
de temperatura de 270 a 490 °C. Acima de 490 °C inicia-se a quebra do macrociclo.
A curva DTG mostra que, assim como o ligante, a perda do macrociclo também
ocorre por fragmentagdo em duas etapas; entre 490 a 635 °C ocorre a

decomposicdo térmica do material organico referente a % do macrociclo, o que
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equivale aos 3 nitrogénios da posicdo aza e as 3 unidades isoindol e no intervalo de
temperatura de 635 a 762 °C ocorre a perda do ¥4 restante do macrociclo. O residuo
formado corresponde ao CosN; (Tabela 4.3.4).

Para esse aduto, ndo possivel obter a curva DTA, uma vez que as
medidas foram efetuadas em um equipamento diferente que ndo dispunha de um
modulo simultdneo TG/DTA (Unesp — Presidente Prudente).
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FIGURA 4.3.4 - Curvas TG e DTG para o aduto CoPc(bpe),,
obtidas no intervalo de temperatura de 25 a 950 °C em
atmosfera dinamica de N, com vazao de 25 mL/min e razdo de
aquecimento de 10 °C/min.
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TABELA 4.3.4 — Perda de massa observada na curva TG para o aduto
CoPc(bpe),

Faixa de Perda de massa Perda de massa Atribuicado
Temperatura (°C) calculada (%) observada (%) Tentativa
160-270 29,3 31,0 1,5 bpe
270-490 9,8 12,8 0,5 bpe
490-635 41,2 40,2 0,75 Pc (C24H12Ng)
635-762 13,7 13,2 0,25 Pc (CgHuN))
262 6 ”g Residuo
’ CosN,

A Figura 4.3.5 exibe as curvas TG e DTG para o aduto CoTPP(pz),. Os
dados foram retirados de um trabalho anterior realizado pelo nosso grupo de
pesquisa ") Nesta curva, observa-se, entre 91 a 406°C, a perda de um dos ligantes
pirazina, sendo 204°C a temperatura na qual a velocidade dessa reacdo € maxima.
A perda desse ligante ocorre provavelmente por fragmentacdo, pois foi observada
em duas etapas, como mostra a primeira derivada da curva termogravimétrica. De
acordo com os calculos, a perda do segundo ligante ocorre juntamente com a
fragmentacdo do macrociclo. Entre 406 a 546°C, ocorre a perda do segundo ligante
pirazina, dos 4 substituintes fenis e parte do macrociclo, o que corresponde a 65,48
% da massa total. Em um segundo evento, entre 546 a 676°C, determinado pela
derivada da curva termogravimeétrica, acontece a decomposicao térmica do restante
do macrociclo, representando 24,89 % da massa total. O residuo final representa
0,89% da massa inicial, ndo sendo possivel determinar sua composicao, seja pelos
calculos realizados, ou pelo espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho
realizado (Tabela 4.3.5).
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FIGURA 4.35 - Curvas TG e DTG para o aduto CoTPP(pz),,
obtidas no intervalo de temperatura de 25 a 900 °C em atmosfera
dindmica de N,, raz&do de aguecimento de 10 °C/min.

A analise da curva TG dos trés adutos, deixa evidente que a
temperatura de decomposicdo do material organico do anel ftalocianina ocorre em
temperaturas superiores ao do anel porfirinico.

TABELA 4.3.5 — Perda de massa observada na curva TG para o aduto
CoTPP(pz),

Faixa de Perda de massa Perda de massa Atribuicéo
Temperatura (°C) calculada (%) observada (%) Tentativa
91-224 6,32
9,63 1pz
224-406 2,42
material organico
406-546 64,44 65,48 1pz+ 4 CgHs +
+ CoH4N,
material organico
546-676 19,71 24,89
CllH4N2

888 0,89 residuo
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Os dados obtidos pela anélise elementar (Tabela 4.3.6) mostraram

uma boa concordancia com a composi¢ao quimica esperada para esses adutos.

TABELA 4.3.6 — Andlise elementar dos adutos

Andlise Elementar CHN
Amostra
Calculado (%) Experimental (%)
C=75,08 C=76,74
CoTPP(pz), H = 4,36 H = 4,31
N = 13,47 N =9,40
C = 65,66 C=65,21
CoPelpz). H=331 H=313
N =22,98 N =21,45
C=71,86 C=68,21
CoPc(bpe), H=3,88 H=334
N=17,96 N = 18,08
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4.4 - Triades

Foram sintetizados quatro arranjos supramoleculares face-a-face,
sendo dois deles formados por NiTPP e CoPc com diferentes ligantes espacadores,
NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP(triade2) e NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NIiTPP (triade 3). O outro
arranjo constitui a heterotriade formada pela NiPc coordenada axialmente pela
pirazina a CoTPP, NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc (triade 1). E por fim, uma sequéncia que
envolve somente um tipo de metal, CoTPP e CoPc utlizando-se o ligante bpe como
ligante espacador, CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP (triade 4).

Os resultados da analise elementar para as triades 1, 2 e 3 sao
exibidos na Tabela 4.4.1. Embora haja uma discrepancia entre os valores
experimentais e calculados, levando-se em consideragdo a massa molecular destes
compostos e a extensdo da cadeia estes apresentam uma razoavel correlacdo com
a composicao proposta. Conforme indicado pelas curvas de TG que serdo discutidas
adiante, essas triades apresentam alta estabilidade térmica o que dificulta a sua

fragmentacdo e consequentemente a analise elementar desses compostos.

TABELA 4.4.1 — Anélise elementar das triades

Anédlise Elementar CHN
Amostra
Calculado (%) Experimental (%)
C=70,57 C=61,66
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc H = 3,47 H=2,85
N=17,03 N =14,17
C=7411 C=77,29
NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP H=3,89 H=3,52
N =13,51 N =11,90
C=75,90 C=74,10
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP H=4,07 H=3,63
N =12,30 N =12,27
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Todas as triades apresentaram espectros de absorcdo na regido do
infravermelho compostos por bandas relativas aos modos vibracionais da
ftalocianina e da tetrafenilporfirina (Figura 4.4.1).

O espectro no i.v. da triade NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc (triade 1) exibe
um aumento na intensidade relativa das absorcdes caracteristicas das unidades
terminais, ou seja da NiPc. Por exemplo, a intensidade relativa dos modos
vibracionais em 1429 (deformacdo do pirrol), 1335 (estiramento do benzeno) e
1122 cm™ (deformacdo da ligacdo C-H) é maior no espectro no i.v. da triade do que
no espectro no i.v. da NiPc. Por sua vez, a intensidade relativa das absorcgdes
caracteristicas do macrociclo porfirinico, 1005 (respiracdo do pirrol), 793
(deformagéo do pirrol), 709 (deformacéo da ligagdo Cg-H) e 696 cm™ (deformacéo
fenil no plano) sofre uma reducdo acentuada em comparacdo ao observado no
espectro no i.v. da CoTPP (Tabela 4.4.2). Além disso, as bandas de absor¢cdo em
709 e 696 cm™ apresentam deslocamento de 6 cm™ para uma regido de maior
comprimento de onda quando comparadas ao espectro no i.v. da unidade CoTPP
(Tabela 4.4.2).

Um comportamento interessante observado no espectro da triade 1
refere-se ao desaparecimento das bandas de absor¢éo do ligante pirazina presentes
no aduto CoTPP(pz),. Kobel e Hanack em seus trabalhos envolvendo polimeros e
adutos de RuPc coordenados por varios tipos de ligantes axiais, dentre eles a
pirazina, reporta que a transicdo da espécie monomérica RuPc(pz), para o polimero
[RuPc(pz)]n, provoca uma mudancga na simetria do ligante, de C,, para D,,. Como
consequéncia, alguns modos vibracionais da pirazina referentes a simetria C,,
presentes no espectro no i.v. do aduto RuPc(pz), desaparecem no espectro do
polimero, uma vez que a pirazina coordenada de forma bidentada assume a simetria
Don

Em relacdo ao espectro no i.v. de seus precursores (0s macrociclos
NiTPP e CoPc), o espectro no i.v. da triade NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP (triade 2)
apresenta variagdo na intensidade relativa de varias absorcdes referentes as duas

unidades que a compdem. De um modo geral, os modos vibracionais caracteristicos
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FIGURA 4.4.1 - Espectros de absorcao na regiao do infravermelho para
as triades: NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc (I), NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP (lI),
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP (I1l) e CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP (1V)

do macrociclo porfirinico (1441, 1206, 1177, 794, 742, 667 cm™) tém a sua
intensidade relativa reduzida em relagcdo ao espectro no i.v. da NiTPP, com
excecdo da absorcéo 1599 cm™.

Verificou-se também que os modos vibracionais caracteristicos do
macrociclo ftalocianina tém a sua intensidade relativa aumentada em relacdo ao
espectro no i.v. da CoPc. Contudo, notam-se algumas excec¢des; o modo vibracional
em 734 cm™ referente & deformacdo do pirrol da CoPc teve a sua intensidade
relativa reduzida no espectro no i.v. da triade 2 e o modo vibracional em 1609 cm™
atribuido ao estiramento do anel benzeno da CoPc praticamente desapareceu sendo
encoberto pela absorcdo em 1599 cm™ (Tabela 4.4.2).

Para essa triade, também ndo se constatou nenhum deslocamento

significativo na posicdo de suas bandas em relacdo ao espectro no i.v. dos seus
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precursores NiTPP e CoPc (Figura 4.4.1). Assim como na triade 1, nenhuma banda
referente ao ligante pirazina presente no aduto CoPc(pz), foi observada.

O espectro no i.v. da triade NiTTP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP (triade 3)
mostrou de maneira geral algumas semelhancas quando comparado ao espectro da
triade 2. Entretanto, alguns modos vibracionais tiveram sua intensidade relativa mais
afetada, provavelmente devido a diferentes interagcbes com o ligante espacador.
Como na triade 2, a intensidade relativa de algumas absorcdes referentes as duas
unidades terminais, os macrociclos NiTPP, diminuem. Observou-se que alguns
modos vibracionais caracteristicos do macrociclo porfirinico, como por exemplo, as
absorcdes em 1439 (deformacdo do anel fenil), 1350 (estiramento do pirrol), 1007
(respiracao do pirrol), 793 (deformacéo do pirrol), 742 (deformacéo fenil no plano),
696 cm™ (deformacdo fenil no plano), tiveram sua intensidade relativa reduzida
drasticamente em relag&o ao espectro no i.v. da NiTPP (Tabela 4.4.2).

O espectro no i.v. da triade CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP (triade 4) também é
caracterizado pela diminuicdo da intensidade relativa dos modos vibracionais das
unidades terminais, os macrociclos CoTPP. As absor¢des referentes ao macrociclo
porfirinico, 1006 e 1350 cm™, atribuidas respectivamente a respiracdo e ao
estiramento do pirrol, tiveram sua intensidade relativa drasticamente reduzida.
Alguns modos vibracionais, como é o caso da absorcdo em 1176 cm™ (deformacao
fenil no plano) presente no espectro no i.v. do macrociclo CoTPP e também no
espectro no i.v. das triades 1,2 e 3, praticamente desapareceram no espectro no i.v.
da triade 4 (Tabela 4.4.2).

Tanto para a triade 3 como para a triade 4 ndo foram observados
deslocamentos significativos na posicédo de suas bandas em relacdo ao espectro no
i.v. das suas unidades constituintes e também nenhuma absorcdo referente ao

ligante espacador bpe.
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TABELA 4.4.2 — Atribuicéo tentativa das bandas das triades

Triadgal 1 Trl'ad_(la 2 Triad_? 3 Trl'ad_i:‘ 4
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) Atribuicdo tentatival*’ 484950l
V.
1613 (9) 1609 (8) 1610 (8) v benzeno /& C-H n, pano (PC)
1599 (9) 1599 (25) 1598 (12) 1599 (7) | 3 (fenil) no plano (TPP)
1532 (29) 1524 (35) 1524 (26) 1522 (29) | expanséo do pirrol (Pc)
1490 (4) 1490 (14) 1491 (4) 1490 (4) : 3 (fenil) tora do plano (TPP)
1471 (12) 1469 (16) 1469 (7) 1470 (7) v isoindol (Pc)
1440 (10) 1441 (27) 1439 (12) 1440 (5) | 3 (fenil) tora do plano (TPP)
1429 (34) 1426 (34) 1426 (28) 1425 (33) = & pirrol / 8 C-H 1o piano (PC)
1350 (15) 1352 (51) 1350 (24) 1350 (12) = v(pirrol) gm.
1335 (47) 1333 (49) 1333 (40) 1333 (47) v benzeno /v(C=N) (Pc)
1290 (24) 1290 (27) 1291 (23) 1288 (27) v (C=N)/ & isoindol (Pc)
1206 (4) 1206 (13) 1206 (7) 1206 (4)  3(Cp-H) assim. (TPP)
1177 (6) 1177 (19) 1175 (12) 8 (fenil) no piano (TPP)
1166 (29) 1165 (20) 1165 (19) 1165 (21) 8 C-H o plano (PC)
1122 (59) 1121 (49) 1121 (50) 1120 (57) = 8 C-H no plano (PC)
1092 (53) 1090 (41) 1090 (43) 1092 (50) = & C-H no piano (PC)
1076 (19) 1076 (43) 1076 (34) 1076 (26) = & C-H o piano (PC) / 8 (Cp-H) sim. (TPP)
1023 (4) 1022 (13) 1022 (7) 1022 (3) v (pirrol) assim. (TPP)
1005 (32) 1007(100) 1007 (77) 1006 (22)  respiragéo do pirrol (TPP)
916 (13) 914 (16) 914 (15) 914 (17) | § M-Pc (Pc)
870 (4) 878 (8) 877 (7) 872 (7) 8 C-H tora do plano (PC)
834 (7) 835 (19) 834 (13) 834 (4) & (pirrol) assim. (TPP)
793 (19) 794 (62) 793 (44) 795 (13) & (pirrol) s, (TPP)
773 (12) 781 (21) 780 (21) 778 (15) 8 C-H tora do plano (PC)
756 (42) 756 (42) 755 (41) 756 (38) = §isoindol (Pc)
740 (19) 742 (63) 8 (fenil) no piano (TPP)
726 (100) 734 (80) 732 (100) 731 (100) & pirrol / 8 C-H tora do plano (PC)
709 (15) 708 (43) 707 (27) 709 (10) = 8 (Cp-H) sim. (TPP)
696 (19) 697 (65) 696 (40) 697 (12) & (fenil) no piano (TPP)
665 (4) 667 (28) 667 (7) 667 (3) & (fenil) no piano (TPP)
653 (3) 652 (19) 652 (7) 654 (2) | 3 (Cy-H) sim (TPP)
574 (5) 573 (6) 574 (6) 573 (6) §isoindol (Pc)
524 (11) 525 (7) 8 (fenil) no prano
519 (7) 519 (5) | §isoindol (Pc)
467 (5) 466 (8) 468 (6) 466 (3) (pirrol - tor¢do) (TPP)
434 (6) 435 (6) 435 (5) 436 (7) 8§ C-C-C (Pc)
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O comportamento térmico das triades 1 e 2 também foi investigado. As
medidas foram realizadas na Unesp (triade 1), atmosfera de N, e na Unifal (triade
2), atmosfera de ar sintético e nitrogénio.

A Figura 4.4.2 exibe as curvas TG e DTG da triade 1. O primeiro
evento térmico ocorre no intervalo de temperatura de 250 a 516 °C e esta
relacionado a decomposicdo térmica de um dos ligantes pirazina e do material
organico do macrociclo CoTPP. O segundo evento, no intervalo de 516 a 616 °C
esta relacionado a perda do outro ligante pirazina e do material organico do
macrociclo NiPc. (Tabela 4.4.3). Acima de 616 °C, inicia-se a perda do material
organico referente ao outro macrociclo NiPc. Entretanto, esse evento térmico nao
pode ser investigado por completo, pois em 900 °C restava ainda material organico
referente a unidade NiPc que ndo havia sido decomposto termicamente (16%). Pelos
calculos tedricos, a decomposigdo térmica do macrociclo Pc implica em uma perda
de massa de 26,2%.
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FIGURA 4.4.2 — Curvas TG e DTG para a triade NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc
(triade 1), obtidas no intervalo de temperatura de 25 a 950 °C em
atmosfera dindamica de N,, com vazdo de 25 mL/min e razdo de
agquecimento de 10 °C/min.
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TABELA 4.4.3 — Perda de massa observada na curva TG obtida em N, para a
triade NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc

Faixa de Perda de massa Perda de massa Atribuicado
Temperatura (°C) calculada (%) observada (%) Tentativa

250-516 354 35,6 1TPP +0,5pz

516-616 30,3 29,9 1Pc+0,5pz

Os resultados da analise termogravimétrica para a triade 2 estdo de
acordo com a estequiometria proposta para o composto. A Figura 4.4.3 mostra as
curvas TG, DTG e DTA para a triade 2 utilizando ar sintético como gas de arraste.
As curvas TG e DTG mostraram dois eventos térmicos, sendo o primeiro
correspondente a uma perda de massa de 59,6% entre o intervalo de temperatura
de 290 a 471 °C. Esse valor equivale a perda do material organico dos dois
macrociclos NiTPP. Entre 471 a 500 °C, observa-se um segundo evento térmico com
uma perda de massa de aproximadamente 30,9%, equivalente aos dois ligantes
pirazina mais o material organico da unidade central dessa triade (CoPc). O residuo
(10%) € constituido por uma mistura de CoO e NiO (Tabela 4.4.4). A curva DTA
também indica a presenca de dois processos exotérmicos, um em 461°C,
relacionado a decomposicdo do material organico dos dois macrociclos terminais
(NiTPP), e outro em 491 °C, relacionado a decomposicéo dos dois ligantes pirazina

junto com o material organico da CoPc.
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FIGURA 443 - Curvas TG, DTG e DTA para a triade

NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP (triade 2),

obtidas no intervalo de

temperatura de 27 a 900 °C em atmosfera dindmica de ar sintético,
com vaz&o de 100 mL/min e razdo de aquecimento de 10 °C/min.

Como mostra a Figura 4.4.4 comportamento de fragmentacao similar é

observado quando a analise termogravimétrica é repetida usando N, como gas de

arraste. O primeiro evento térmico da curva TG indica uma perda de massa de

56,2%, 0 que equivale a perda do material organico de duas moléculas da NiTPP.

Esse evento acontece no intervalo de temperatura de 220 a 714 °C. Entre 714 a

830 °C, observa-se uma perda de massa de 7,9% relativa a saida das duas

pirazinas. Acima de 830 °C, verifica-se o inicio de outro evento térmico que foi

atribuido a perda do material organico da unidade central CoPc, no entanto, esse

evento ndo pdde ser investigado por completo, pois na temperatura de 900 °C

restava ainda 32% em massa para ser decomposto termicamente; pelos calculos

tedricos, a decomposicéo térmica do macrociclo Pc implica em uma perda de massa

de 24,9% (Tabela 4.4.4).
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FIGURA 444 - Curvas TG, DTG e DTA para a triade

NiITPP(pz)CoPc(pz)NiTPP (triade 2),

obtidas no

intervalo de

temperaratura de 27 a 900 °C em atmosfera dinamica de N, com
vaz&o de 100 mL/min e raz&o de aquecimento de 10 °C/min.

TABELA 4.4.4 — Perda de massa observada na curva TG obtida em ar sintético e

N, da triade NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP

. Faixa de Perda de massa | Perda de massa Atribuicéo
Triade 2 o .
Temperatura (°C) calculada (%) observada (%) Tentativa
290-471 59,0 59,6 2TPP
A 471-500 32,0 30,9 1Pc+2 pz
sintético
500-900 9 9,5 Residuo
) ’ CoO + NiO
220-714 59,6 56,2 2TPP
N,
714-830 7.8 7.9 2 pz
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A curva DTA da triade 2 (Figura 4.4.4) em atmosfera de N, indica a
existéncia de 4 processos térmicos. Os processos em 68 (ndo observado na curva
TG) e 497 °C s&do endotérmicos e podem ser associados respectivamente a
dessolvatagéo e a perda do material organico dos macrociclos NiTPP. Os processos
em 615 e 776 °C sdo exotérmicos e também podem estar associados a
decomposicédo térmica dos macrociclos NiTPP e da perda das duas pirazinas.

Comparando-se as curvas TG das triades 1 (Figura 4.4.2) e 2 (Figura
4.4.4) obtidas em atmosfera de N,, nota-se um comportamento de fragmentagéo
diferente, o que implica em diferentes interacdes entre os macrociclos dessas
triades.

Uma vez que porfirinas e ftalocianinas exibem absorcdes
caracteristicas na regido visivel do espectro, a investigacdo do comportamento
eletrénico das triades é fundamental. Na literatura, encontra-se que a formacao
desses arranjos supramoleculares mistos pode ou ndo afetar a posicdo dos maximos
de absorcdo das transicOes tipicas referentes as unidades tetrapirrdlicas que
compdem o arranjo em si. Em arranjos mistos do tipo sanduiche ou iénicos, observa-
se um forte acoplamento dos niveis eletrénicos no estado fundamental, provocando
deslocamentos nos maximos de absorcéo, entretanto, em sistemas covalentemente
ligados o acoplamento dos niveis eletrénicos € relativamente fraco. Em seus estudos
com a triade ZnTPP(L)SiPc(L)ZnTPP (onde L é o ligante axial bis-4-piridinolato), Ng
e colaboradores reportaram que, apesar de ndo haver mudanca nos niveis
eletrbnicos do estado fundamental existia acoplamento no estado excitado
conforme verificado pelas medidas de fluorescéncia dessa triadel*”.

O espectro eletrénico das triades é caracterizado por bandas tipicas
dos dois macrociclos que a compdem. A figura 4.4.5 apresenta 0s espectros
eletrénicos das triades 1 (NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc), 2 (NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP), 3
(NiITPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP) e 4 (CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP) obtidos em
tolueno. A Tabela 4.4.5 exibe a posicdo das bandas de absorcdo do espectro
eletrénico dessas triades e também dos seus macrociclos precursores.

O espectro eletronico da triade 1 exibe duas bandas caracteristicas da
CoTPP em 416 nm (banda Soret) e 528 nm (banda Qitpp), além de uma banda



Resultados e discussao

77

caracteristica da NiPc em 663 nm (Qpc). A banda Qp. deslocou 4 nm para uma

regido de menor comprimento de onda em relacéo ao espectro eletrénico da NiPc, o

que indica que somente os niveis eletrénicos da ftalocianina foram afetados apos a

formacéo da triade.

w
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FIGURA 4.4.5 — Espectro eletrbnico das triades 1, 2, 3 e 4 em

(b)

tolueno na regiao de (a) 300 a 800 nm e (b) 480 a 780 nm
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O espectro eletrbnico das triades 2 e 3 é idéntico. As duas triades
exibem bandas caracteristicas da NiTPP em 416 nm (banda Soret) e 526 nm (banda
Qitep), além da banda caracteristica da CoPc em 663 nm (Qpc). Verificou-se que,
independente do ligante espacador, as absor¢cfes referentes aos anéis porfirinicos
terminais ndo sao afetadas. Entretanto, observou-se um deslocamento de 5 nm para
uma regido de maior comprimento de onda da banda Qp; em relacdo ao espectro
eletronico da CoPc.

O comportamento eletrébnico da triade 4 é ligeiramente diferente das
demais triades. O espectro apresenta as absor¢cBes caracteristicas da CoTPP,
banda Soret e banda Qitpp em 416 e 530 nm respectivamente, e uma absorcao
caracteristica da CoPc em 663 nm (banda Qp.). Contudo, para essa triade, nota-se
0 desdobramento da banda Soret da CoTPP em 416 e 435 nm.

TABELA 4.4.5 — Espectro eletrénico das triades

Amostra So(:]er:])wp éxciton %1;:;’ (SI’?)
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc 416 528 663
NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP 416 526 663
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP 416 526 663
CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP 416 435 530 663
CoTPP 416 529

NiTPP 416 527

CoPc 658
NiPc 667

Miyasaka e colaboradores ' relataram para dimeros ZnPc-ZnTPP, o
desdobramento da banda Soret da ZnTPP em 413 e 437 nm. Os autores atribuiram
este efeito ao acoplamento entre os niveis eletronicos no estado excitado dos anéis
macrociclos levando a formacao de éxcitons. O acoplamento no estado excitado leva
ao desdobramento dos niveis eletronicos excitados e consequentemente o

desdobramento das bandas de absorcao.
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Além da banda de acoplamento éxciton, observa-se também um
deslocamento de 5 nm da banda Qp., para uma regido de maior comprimento de
onda, em relacdo ao espectro eletronico do anel CoPc.

Ao contrario das triades 2 e 3, verifica-se que, para a triade 4, as
absorcdes referentes aos aneéis porfirinicos sdo afetadas produzindo o
desdobramento da banda Soret, 0 que sugere que o0 ion metalico pode exercer um
papel importante no comportamento eletrénico de

A Tabela 4.4.5 exibe a posicdo das bandas de absorcéo do espectro

eletrdnico dessas triades e também dos seus macrociclos precursores
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4.5 — O pseudopolimorfo: CoTPP - 0,8 CH,CI,

Durante os experimentos de cristalizacdo dos adutos e triades, uma
nova forma cristalina da cobaltotetrafenilporfirina foi isolada e determinada por
difracéo de raios X em monocristal. Como o termo polimorfismo refere-se somente a
compostos de composicdo quimica idéntica que apresentam diferentes arranjos e/ou
conformacdes no estado sdlido, trata-se na realidade de um pseudopolimorfo da
cobaltotetrafenilporfirina, uma vez que a composicdo quimica ndo € exatamente a
mesma, pois dentro do reticulo cristalino ha a presenca de uma molécula de
solvente. A Figura 4.5.1 mostra a projecdo da estrutura molecular desse
pseudopolimorfo coletado a baixa temperatura (150 K). Os atomos hidrogendides
estdo representados por esferas de raio arbitrario e os outros atomos por elipsoides
a um nivel de probabilidade de 50%. E vdlido ressaltar que a molécula de

diclorometano tem ocupacao de 80%.

Phe 1

C23 ) C22 L

‘2:9

FIGURA 4.5.1 — Projecao da estrutura molecular do solvato da CoTPP
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Esse solvato ndo estequiométrico cristalizou no grupo espacial PT com
parametros de cela distintos da forma n&o solvatada da CoTPP (a = b = 15.062(4) A,
c =13.954(5) A, o =B =y = 90°, V= 3178(2) A%, a qual em geral, assim como outras
metalotetrafenilporfirinas, tendem a cristalizar no grupo espacial tetragonal 142d. Na

Tabela 4.5.1 estdo os dados referentes a coleta e ao refinamento desse
pseudopolimorfo.

TABELA 4.5.1 — Dados de coleta e refinamento do solvato da CoTPP

Formula empirica (C44H25N4C0) (CH2Clo)o g

Peso molecular (g/mol)
Temperatura (K)
Tamanho do cristal (mm®)
A (A)

739,57

150(2)

0,25 x 0,09 x 0,05
0,71073

Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P1

a(A) 9,171(12)
b (A) 13,24(3)
c (A 14,79(3)
a (9) 79,73(7)
B (°) 86,78(3)
Y () 72,70(5)
V (A% 1687(5)

Z 2
Densidade calculada (Mg/m®) 1,456
Coeficiente de absor¢édo (mm™) 0,669
F(000) 761

Omin- Bmax. (0) 2,94-23,14
Reflexdes coletadas 8199
Reflexdes independentes 4676

Reflexdes observadas [| >2o(1)]
Completeza (%)
Dados/restricbes/parametros
S, indice de confianga

R final para 1>20(1)

R para todos os dados

Maior e menor pico de densidade
eletronica residual (e A

2464 (Riy, = 0,124)
97,8

4676/1/464

1,002

0,0828, wR2 = 0,2014
0,1672, WR2 = 0,2423
0,798 € -0,784




Resultados e discussao 82

Apesar dos dados cristalograficos apresentarem problemas como baixa
completeza e altos indices R (Tabela 4.5.1), estudos comparativos envolvendo as
duas formas cristalinas da CoTPP, forma triclinica (solvatada) e forma tetragonal
(n&o-solvatada), puderam ser estabelecidos. Para a estrutura tetragonal da CoTPP
elucidada por Nascimento e colaboradores ®° a analise dos parametros geométricos
mostrou que as distancias Co—N e os angulos N-Co—-N assumem os valores de
1,949(2) A e 178,60(12)° respectivamente. Na estrutura triclinica, os angulos
N1-Co-N3 e N2-Co-N4 s3do significativamente menores que 180° 171,3(3)° e
170,6(3)°, com disténcias de ligacdo Co-N na faixa de 1,941(8)-1,963(8) A.

Essas diferencas envolvendo as duas formas cristalinas podem ser
uma consequéncia da conformacdo adotada pelo macrociclo (anel) porfirinico. De
acordo com a literatura, porfirinas com macrociclos planares constituem uma
excecao e nao uma regra, uma vez que distor¢cdes podem ser impostas ao anel por
varios fatores: (1) empacotamento cristalino, (2) impedimento estérico causado por
substituintes volumosos do anel, (3) interacBes intramoleculares envolvendo ligantes
axiais e o anel porfirinico, (4) intera¢des intermoleculares entre dois macrociclos, isto
€ interacdes diméricas e por fim, (5) a propria natureza do metal coordenado ao
anel. Especificamente essas distorcbes podem ser classificadas em 5 diferentes
tipos (Figura 4.5.2(a)): ruffling (B1u), saddling (B2u), doming (A2u), waving (Eg) e
propelling (Alu)*. Entretanto, as mais comumente observadas séo ruffling e
saddling %772,

ApOs uma analise de todas as estruturas tetragonais da CoTPP
disponiveis no banco de estruturas cristalograficas de pequenas moléculas (codigos
para acesso no CSD [™®: TPORCP, TPORCP02, TPORCP11, TPORCP12), verifica-
se que a conformacéo do tipo ruffling € predominante. Este tipo de conformacéo é
caracterizada por uma tor¢do dos anéis pirrdlicos em torno da ligacdo metal-N, que
faz com que os carbonos mesos sejam localizados alternativamente acima (+) e
abaixo (-) do plano médio definido pelos 24 atomos do macrociclo porfirinico (Figura
4.5.2(b)).

Por outro lado, para o pseudopolimorfo da CoTPP, a analise dos
desvios de cada um dos 24 atomos em relacdo ao plano médio demonstra que o

anel assume uma conformacé&o do tipo saddling (cela), com as unidades pirrélicas
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c(2) C(20) C(18)

+ 0 - + + +

Saddle (B,,) Ruffled (B,,)

+ — -

C(8) C(10) C(12)

(b)

- - - + +

Domed (4,,) Wave (x) (E,)

Wave (y) (E,)

(@)

FIGURA 4.5.2 - (a) Tipos de distor¢do caracteristicas do macrociclo porfirinico ['.
Diagrama mostrando os desvios calculados (em unidades de 0,01 A) dos atomos
do macrociclo em relagdo ao plano médio (b) para a estrutura tetragonal da CoTPP
e (c) para o pseudopolimorfo da CoTPP.

alternativamente acima (+) e abaixo (-) e os carbonos mesos proximos (+/-) ou no
mesmo plano (0) que o plano médio formado pelos 24 atomos do anel porfirinico
(Figura 4.5.2(c)).

Na Figura 4.5.2(a) estdo representados os tipos de distorcéo
caracteristicos do macrociclo porfirinico; os sinais (+/-) indicam que o atomo esta
acima ou abaixo do plano médio definido pelos 24 atomos do anel e (0) indica que o

atomo estd no plano. A Figura 4.5.2(b) exibe um diagrama mostrando os desvios
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calculados (em unidades de 0,01 A) dos atomos do macrociclo em relagdo ao plano
meédio para a estrutura tetragonal da CoTPP. A Figura 4.5.2(c) exibe um diagrama
construido de forma similar para o pseudopolimorfo da CoTPP; note que 0s atomos
C7 (-0,714(8) A) e C3 (0,698(8) A) apresentam os maiores desvios.

Embora estudos espectroscépicos tenham evidenciado uma relacao
envolvendo as distorcbes no anel e as posicbes das bandas vibracionais e
eletrbnicas, nenhuma diferenca significativa pdde ser encontrada nos espectros no
UV-VIS e no i.v. da amostra de CoTPP utilizada nos experimentos de raios X. As
conformacdes do anel sdo fundamentais para a interpretacdo dos deslocamentos
das bandas dos espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel de sistemas
porfirinicos. As chamadas bandas B (Soret) e Q sao transicées n-n*, logo, transicdes
do anel porfirinico e, portanto, sensiveis as mudancas conformacionais do anel. Esta
bem estabelecido que quanto mais distorcido o anel, maior o deslocamento para o
vermelho. Esse deslocamento batocrobmico € justificado por uma maior
desestabilizacdo do Homo em relacdo ao Lumo em sistemas distorcidos, o que foi
constatado através de estudos eletroquimicos por meio da determinacdo dos
potencias na reducdo e na oxidacdo de porfirinas contendo diversos centros
metalicos como cobalto, niquel e zinco .

A extensiva variedade de porfirinas ndo planares tem demonstrado que
o tipo de simetria e a magnitude das distorcbes podem modular uma série de
reacdes in vivo e também alterar muitas propriedades fisico-quimicas [°7%72.
Recentemente, os autores de um estudo envolvendo moléculas de CoTPP
adsorvidas sobre a superficie (111) de prata demonstraram que a porfirina adotava
uma conformacgéo do tipo saddling que se mantinha mesmo ap0s a exposi¢cao ao
CO,. Eles também concluiram que este tipo de distorcdo induzia a uma geometria
para o qual o CO ligava-se a dois sitios distintos da CoTPP na conFiguragao cis 73]
Embora esses resultados sejam extremamente relevantes para a compreensao de
muitas reacfes bioquimicas, eles foram obtidos usando um microscopio de
tunelamento com varredura e, portanto, ndo fornecem nenhuma informacédo a
respeito do arranjo dessas moléculas no espaco tridimensional.

E importante salientar que pela primeira vez, nesta tese, € apresentado

uma estrutura cristalografica da CoTPP com uma conformacdo do tipo cela
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(saddling). No anexo estdo as tabelas com os parametros geométricos referentes a
essa estrutura.

Além das diferencas conformacionais adotadas pelo macrociclo, as
formas triclinica e tetragonal da CoTPP também diferem em relacdo a orientacéo
das fenilas. Na estrutura tetragonal (cédigo CSD: TPORCP12), o plano médio
envolvendo os 6 atomos do anel fenil faz um diedro de 80,21(13)° com o plano
meédio definido pelos 24 atomos do macrociclo porfirinico, 0 que € consistente com
os dados reportados na literatura para outras metalotetrafenilporfirinas, para as quais
os grupos fenila tendem a ser ortogonais. Na estrutura triclinica, as quatro fenilas
apresentam valores diferentes de angulos diédricos. Tal fato pode ser compreendido
como uma consequéncia da diminuicdo da simetria da molécula frente a forma
tetragonal ndo solvatada devido a presenca do diclorometano na rede cristalina.
Mesmo assim, um dos anéis fenila se destaca por apresentar um maior desvio em
relacdo aos outros trés. As fenilas ligadas aos C5(Phl), C10(Ph2), C15(Ph3) e
C20(Ph4) (Figura 4.5.1) formam angulos diédricos com o plano médio envolvendo os
24 atomos do macrociclo porfirinico de 51,2(3)°, 83,6(3)°, 82,8(3)° e 82,7(3)°,
respectivamente. Um desvio similar (58,23(5)°) também foi observado para o angulo
diédrico de um dos grupos fenila da estrutura do solvato da meso-tetrakis-
(pentafluorofenil)porfirina de vanadio(ll) (cédigo CSD: 130733) "®. Neste caso, os
autores sugeriram que interacdes intermoleculares envolvendo a molécula de
solvente (que coincidentemente era uma molécula de diclorometano) e os a&tomos de
flor do grupo fenila poderiam ser a causa desse desvio. Contudo, na estrutura do
solvato de CoTTP, a molécula de diclorometano se encontra proxima as Ph2 e Ph4,
nao interagindo portanto, diretamente com a Phl (Figura 4.5.4).

A analise do empacotamento cristalino mostrou que o grupo fenila
ligado ao carbono 5 (Phel) poderia estar envolvida em uma interacéo de hidrogénio
ndo-classica: C25-H25Cg1" = 3,762(12) A; (i) = x, y, z-1. Embora o angulo C25-
H25-Cgl" (126,7°) esteja bem abaixo do valor ideal (180°) para que uma forte
interacdo do tipo C-H ' seja estabelecida, este tipo de contato poderia justificar o
desvio no angulo diédrico, 51,2(3)°. Um arranjo unidimensional formado por
moléculas de CoTPP ao longo da direcdo [100] € estabelecido por meio dessas

interacOes (Figura 4.5.3(a)).
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FIGURA 4.5.3 — Representagdes do empacotamento cristalino do solvato da
CoTPP: (a) vista do plano cristalografico (220) ilustrando uma interacdo
intermolecular do tipo C-H...n. Pojecdes ao longo dos eixos a (b) e (c) c.

Esse arranjo pode ser estendido na direcao [100] dando origem a uma
estrutura bidimensional formada por lamelas paralelas ao plano (220) na qual as
moléculas de porfirinas se empilham umas sobre as outras, sobrepondo-se
parcialmente. Essas moléculas estao relacionadas por um centro de inversao e

seguem um padrdo de empacotamento do tipo abab (Figura 4.5.3(c)).
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Observam-se importantes interacdes intermoleculares envolvendo o
atomo metélico e os anéis pirrélicos do macrociclo, Co~Cg2" = 3,390 A;
CoCg3' = 3,415 A, e também os grupos fenila, C28-H28Cg3") = 3,452(12) A;
C44-H44-Cg2" = 3,373(12) A; (ii) -x+1, -y, -z+1; (iii) -x+2, -y, -z+1 (Tabela 4.5.2 e
Figura 4.5.4(b)).

Uma vez que o empacotamento na direcdo [001] ndo € eficiente, essas
lamelas séo intercaladas por grandes cavidades. Tais cavidades ou canais se
propagam paralelo ao eixo a e sdo ocupados, conforme pode ser visto na Figura
4.5.4, por moléculas de diclorometano provenientes do ambiente de cristalizacdo. Na
realidade trata-se de um solvato ndo estequiométrico, uma vez que somente uma
fracdo da molécula de diclorometano (80%) foi encontrada na unidade assimétrica
apos o refinamento do fator de ocupacéo dos atomos de cloro (Cl1 e CI2) e carbono
(C45). As moléculas de diclorometano também participam de interacdes
intermoleculares com a porfirina. Contatos menores que a soma dos raios de Van
der Waals envolvendo o C30 e o CI1 foram estabelecidos, além de uma interacdo do
tipo C-HCl (Tabela 4.5.2).

TABELA 4.5.2 - Geometria das intera¢gdes intermoleculares operando na estrutura
do solvato da CoTPP. D e A significam doadores e receptores de hidrogénio

Interac&o intermolecular DH (A) DH (A) H-A (A) D-H"A (°)
C25-H25-Cg1® 0,93 3,762(12) 3,13 126,7
C28-H28-Cg3™ 0,93 3,452(12) 2,53 170,0
C44-H4a4-Cg2™ 0,93 3,373(12) 2,47 163,0
C41-H41-Cl2®™ 0,93 3,738(12) 2,93 146,0

Cdédigo de simetria: (i) x, y, z-1; (ii) -x+1, -y, -z+1; (iii) -x+2, -y, -z+1; (iv) -x+2, -y-1,-z+2

Varios clatratos de porfirinas contendo os mais variados tipos de
solvente em suas cavidades e as mais diversas arquiteturas vém sendo descritos na
literatura por Goldberg e colaboradores ). Em seus estudos com clatratos de
ZnTPP, Goldberg revela, utilizando a técnica de difracdo de raios X em p0, que a

remocado das moléculas de solvente da porfirina resulta em um produto cujo o
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padrdao de difracdo € idéntico ao da ZnTPP dessolvatada. Tal fato serve de
argumento para sustentar o papel do diclorometano na reducdo da simetria das
moléculas de CoTPP, de tetragonal para triclinica e consequentemente, 0 novo

arranjo adotado por essas moléculas no cristal.

(b)

FIGURA 4.5.4 — (a) Empacotamento cristalino do solvato da CoTPP ao longo do eixo a
indicando os canais preenchidos por moléculas de diclorometano. (b) Principais
interagcOes intermoleculares operando na estrutura do solvato da CoTPP (somente os
hidrogénios envolvidos em interacdes sao exibidos)
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5 - Conclusdes

Constata-se que as rotas sintéticas utilizadas para a sintese das
heterotriades e também dos precursores constitui um método eficaz, produzindo
poucos subprodutos.

Foram obtidos quatro heterotriades em um arranjo supramolecular
face-a-face entre os macrociclos porfirina e ftalocianina; duas heterotriades
formadas por NiTPP e CoPc com diferentes ligantes espacadores,
NiITPP(pz)CoPc(pz)NiTPP e NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP, uma constituida por NiPc
e CoTPP e o ligante espacador pirazina, NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc, e uma constituida
por macrociclos com o0 mesmo centro metdlico (CoTPP e CoPc),
CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP.

A analise do espectro vibracional dos adutos CoPc(pz),, CoTPP(pz), e
CoPc(bpe),, demonstra o surgimento de novas absorcbes referentes ao ligante
espacador e variacdo na intensidade relativa de varios modos vibracionais
relacionados a CoPc e a CoTPP.

Em todas as heterotriades, as absor¢des caracteristicas do ligante
espacador desaparecem, o sugere mudanca na simetria do ligante devido a
coordenacao das unidades terminais.

Comparando-se as curvas termogravimétrica dos  adutos
CoPc(pz),,CoPc(bpe), e CoTPP(pz),, fica evidente que a temperatura de
decomposicdo do material organico do anel ftalocianina ocorre em temperaturas
superiores ao do anel porfirinico.

Os dados de termogravimetria, obtidos em atmosfera de ar sintético
confirmam a estequiometria da triade NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP. Por outro lado, os
dados obtidos em atmosfera de N, indicam um comportamento de fragmentacao
diferente envolvendo as triades NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP e
NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc, o que implica em diferentes interagcdes envolvendo o0s
macrociclos de cada uma das triades.
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O espectro eletrbnico dos arranjos constituidos pelos macrociclos
NiTPP e CoPc com diferentes ligantes espacadores, NiTPP(pz)CoPc(pz)NiTPP e
NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP € idéntico, o que indica que ndo ha efeito do ligante
espacador no espectro eletrdénico dessas triades. Além disso, a analise do espectro
eletrbnico desses dois arranjos e também da sequéncia NiPc(pz)CoTPP(pz)NiPc,
mostrou que, somente as absorcdes referentes ao anel ftalocianina sdo afetadas.
Entretanto, é importante ressaltar que esses deslocamentos foram obtidos
considerando-se o espectro eletronico dos precursores NiPc e CoPc em DMF,
devido a baixa solubilidade desses macrociclos em tolueno, o que sugere que esses
deslocamentos nas triades podem ser uma consequéncia da diferenca dos
solventes utilizados na obtencéo dos espectros.

Por outro lado, comparando-se as triades NiTPP(bpe)CoPc(bpe)NiTPP
e CoTPP(bpe)CoPc(bpe)CoTPP, observa-se que, quando o centro metalico € o
mesmo, as absorcdes referentes aos dois macrociclos, central e terminal, sdo
afetadas, uma vez que ocorre o desdobramento da banda Soret.

Pela primeira vez foi identificado, através da técnica de difracdo de
raios X em monocristal, um pseudopolimorfo da CoTPP; um solvato nao
estequiométrico que difere da forma tetragonal ndo-solvatada pelo grupo espacial,
pela conformacéo adotada do macrociclo porfirinico e também pela orientacdo dos
grupos fenila, sendo essas diferencas uma consequéncia da inclusdao da molécula

de dicloroetano dentro do reticulo cristalino desse pseudopolimorfo.
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referentes a essa estrutura foram

Os dados cristalograficos

depositados no banco de dados de estruturas cristalograficas de pequenas

sem nenhum custo pelo link:

solicitados

ser

podem

e

moléculas

www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
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