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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS QUIMICOS SEGUINDO OS PRINCIPIOS
ADOTADOS PELA QUIMICA VERDE: REDUCAO E CONVERSAO DE CO,
USANDO COMPOSTOS DE Mn(l)

Devido a sua quimica versétil e habilidade em estabilizar metais com baixos estados
de oxidacdo, os complexos carbonilicos de metais de transicdo desempenham um
papel importante em varios campos da quimica organometéalica. No nosso grupo de
pesquisa complexos carbonilicos de manganés (I) vém sendo estudados ao longo
do tempo e suas propriedades espectroscoépicas e fotoquimicas investigadas. Neste
trabalho estudos fotoquimicos, eletroquimicos (voltametria ciclica e
espectroeletroquimica acompanhada por UV-Vis e V) e de reac¢des de transferéncia
de elétrons (TE) intermoleculares fotoinduzidas (com o receptor de elétrons MV?*,
metilviologénio) foram realizados para o] complexo fac-
[Mn(phen)(CO)3(4MelmH)](SO3sCF3) (fac-1) em que phen = 1,10-fenantrolina,
AMelmH = 4-metil-imidazol e SO3;CF; = ion triflato, complexo ja sintetizado e
caracterizado pelo grupo. fac-1 apresenta bandas de absorcao eletrénica no UV-Vis
em 380 (MLCT) e 270 nm (LLCT) em CH3CN e bandas intensas no IV entre 2200 e
1800 cm™, consistentes com o arranjo facial dos trés ligantes CO na esfera de
coordenacao do metal. O complexo € estavel no estado solido e em solucdo e se
apresenta como uma mistura de dois isémeros, o adjacente (A) e o remoto (R) em
relacdo ao atomo de nitrogénio (N) do ligante 4MelmH que se coordena ao metal
Mn. Estimulados pelos resultados anteriormente obtidos pelo grupo em que o
complexo fac-1 sob irradiacdo de luz em solucdo aquosa e na auséncia de agentes
oxidantes no meio reacional foi capaz de clivar a molécula de agua produzindo
oxigénio molecular (O,) detectado por eletrodo de Clark, nesta etapa do nosso
trabalho investigamos a reducdo da molécula de gas carbdnico (CO,) a CO usando
o complexo de Mn em solug¢do orgéanica, por via fotoquimica e eletroquimica em
atmosfera de N, e CO,. Através do desenvolvimento de processos quimicos, a
industria petroguimica tem realizado grandes contribuigbes para a humanidade, mas
ao mesmo tempo, a liberacdo de grandes quantidades de CO;, na atmosfera tem
prejudicado o ambiente. A captura deste gas, emitido principalmente pela queima de
combustiveis fosseis, € uma estratégia necessaria para minimizar o efeito estufa.
Nos nossos estudos fotoquimicos, o complexo foi capaz de reduzir CO, a CO,
produto detectado por RMN **C em 185 ppm, e os mecanismos das reacdes
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fotoquimicas e eletroquimicas na presenca de CO, foram averiguados. Calculos
computacionais do tipo DFT foram realizados para corroborar os dados
experimentais e os resultados mostram a concordancia nos espectros de UV-Vis e
IV para os produtos propostos. A comparacao dos resultados mostra a importancia
do ligante 4MelmH nas reacdes fotoinduzidas de transferéncia de elétrons mdaltiplas
assistidas por protons e o grande potencial do complexo fac-1 em participar de
processos fotocataliticos de interesse, como a conversdao do CO, a produtos de

interesse da industria quimica.

Palavras-chave: manganés(l), complexos carbonilicos, fotoquimica, eletroquimica,

4-metil-imidazol, transferéncia de elétrons, reducdo de CO,
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF CHEMICAL PROCESSES FOLLOWING PRINCIPLES
ADOPTED BY GREEN CHEMISTRY: REDUCTION AND CONVERSION OF CO,
USING Mn(l) COMPOUNDS

Due to its versatile chemistry and ability to stabilize metals with low oxidation states,
carbonyl compounds of transition metals play an important role in various fields of
organometallic chemistry. In our research group, we have studied carbonyl
compounds of manganese (I) over time and investigated their photochemical and
spectroscopic properties. We carried out studies in photochemistry, electrochemistry
(cyclic voltammetry and spectroelectrochemistry accompanied by UV-Vis and IR) and
photoinduced intermolecular electron transfer (ET) reactions (with the electron

acceptor MVZ*, methylviologen) for the compound fac-
[Mn(phen)(CO)3(4MelmH)](SO3CF3) (fac-1) where phen = 1,10-phenanthroline,
AMelmH = 4-methyl-imidazol and SO3;CF; = triflate ion, compound already

synthesized and processed by the group. fac-1 shows electronic absorption bands in
the UV-Vis at 380 (MLCT) and 270 nm (LLCT) in CH3CN and intense bands in IR
between 2200 and 1800 cm™, consistent with the facial arrangement of the three CO
ligands in the sphere of coordination of the metal. The complex is stable in solid state
and is a mixture of two isomers while in solution, the adjacent (A) and remote (R)
isomers relative to the nitrogen atom (N) of the 4MelmH ligand which coordinates to
the metal Mn. Encouraged by the results obtained by the group before, in which the
compound fac-1 under irradiation of light in aqueous solution and in the absence of
oxidizing agents in the reaction medium was able to cleave a molecule of water to
produce molecular oxygen (O,) detected by a Clark electrode, we investigated the
reduction and conversion of carbon dioxide molecules (CO;) to CO using this
compound of Mn in organic solution, by photochemical and electrochemical means in
N, and CO, atmosphere. Through the development of chemical processes, the
petrochemical industry has made great contributions to mankind but at the same time
the release of large amounts of CO, in the atmosphere has harmed the environment.
Capturing this gas emitted into the atmosphere primarily by the burning fossil fuels is
a necessary strategy to minimize the greenhouse effect. In our photochemical
studies, the complex was able to reduce CO, to CO, product detected by **C NMR
(185 ppm), and the mechanisms of photochemical and electrochemical reactions of
fac-1 in the presence of CO, were checked. We carried out DFT calculations to
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corroborate experimental data and the results show the agreement of the UV-Vis and
IR spectrum for the proposed product. A comparison of results shows the importance
of ligand 4MelmH in the multiple photoinduced electron transfer reactions assisted by
protons and the great potential of the fac-1 compound to participate in photocatalytic
processes of interest, such as the reduction and conversion of CO, to products of
interest to the chemical industry.

Keywords: manganese (l), carbonyl complexes, photochemistry, electrochemistry,
4-methyl-imidazol, electron transfer, reduction of CO,
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MOTIVACAO

A industria petroquimica tem feito grandes contribuicdes para a
humanidade, mas ao mesmo tempo, ela prejudica o ambiente liberando altas
guantidades de gas carbbnico (CO,) na atmosfera e quantidades significativas de
residuos téxicos e poluentes produzidos nos processos quimicos. Do ponto de vista
econdmico e ambiental ha uma demanda urgente por métodos “mais verdes” e mais
eficientes para a captura e conversao do CO, liberado e processos quimicos que
usem oxidantes limpos tais como O, e HO,; catalisadores “preferencialmente”
reciclaveis e que operem usando fontes renovaveis de energia como a energia solar.
Tais métodos buscam preencher os doze principios guias da quimica verde proposto
por Anastas e Warner.! Estes requisitos foram alcancados com sucesso pelo nosso
grupo de pesquisa com o desenvolvimento de complexos de manganés capazes de
clivar a molécula de 4gua com geracdo de Oyg e Hyg apds a absorcédo de luz
visivel, esta como Unica fonte de energia que é abundante e inesgotavel. Estes
resultados nos motivaram a explorar o enorme potencial fotocatalitico destes
complexos para o desenvolvimento de processos quimicos, produtos e combustiveis
gue contribuam para um ambiente saudavel visando a reducdo da molécula de CO;
a CO.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem-se assistido a um crescente interesse da nossa
sociedade por questdes ligadas a protecdo ao ambiente, na necessidade urgente de
minimizar o uso de combustiveis fésseis e da procura por novos processos
quimicos, ndo poluentes.>** Para alcancarmos o desenvolvimento menos poluente,
precisamos estabelecer novas tecnologias que assegurem um ambiente limpo,
seguro e sem grandes gastos energéticos, sem recorrer as fontes fésseis de energia
tais como petroleo, carvao e gas natural. Neste contexto, a industria petroquimica
tem realizado grandes contribuicbes para a humanidade, mas ao mesmo tempo ela
prejudica o ambiente liberando: 1) altas quantidades de CO, e outros gases toxicos
na atmosfera e 2) subprodutos indesejaveis, produzidos em varios processos

quimicos.>®
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Em geral, na industria, muitas rea¢des sdo conduzidas em solventes
gue prejudicam o ambiente e a altas temperaturas e pressbes empregando
guantidades estequiométricas de compostos doadores de oxigénio (tais como:
KMnO4, MnO,, CrOs, SeO,, etc.), que, além do alto custo, geram também
guantidades estequiométricas de sais inorganicos (frequentemente téxicos) como
residuos.”®°

Do ponto de vista econdbmico e ambiental ha uma demanda por
métodos “mais verdes” e mais eficientes para estes processos industriais que
empreguem oxidantes limpos tais como O, e H;O,, um catalisador
“‘preferencialmente” reciclavel que atue em condicbes mais amenas como, por
exemplo, pelo uso de fontes de energia como a energia solar. Tais métodos buscam
preencher os doze principios guias da quimica verde proposto por Anastas e
Warner.!

A catalise homogénea parece ser uma boa alternativa, uma vez que,
em geral, usa oxidantes brandos, que permitem uma boa sintonia com o catalisador,
resultando em reacées mais seletivas.'**2

Torna-se necessario também a busca por métodos que envolvam
condi¢cbes medianas de temperatura e pressdo minimizando o consumo de energia.
Uma alternativa € a fotocatdlise. Além de reduzir as emissées de CO, para a
atmosfera, os métodos fotocataliticos podem também produzir produtos quimicos
gue fazem tais abordagens uma opcao atraente aos métodos convencionais de
remocdo e conversdo do CO..'* Além disso, a fotocatalise'* ocorre sob condicdes
relativamente amenas, especialmente quando a reacéo € ativada pela energia solar.
Esta ultima, por sua vez, tem a vantagem de ser um suprimento continuo de energia,

prontamente disponivel e ambientalmente saudavel.

1.1. Fotoquimica

A fotoquimica’ usa as diferencas de energia entre os estados
excitados eletronicamente para produzir moléculas altamente energéticas, que
podem ultrapassar a barreira de ativacdo de reagentes (R) para produtos (P) com
menor gasto energético e, assim, levar a reacdes especificas e seletivas as quais,

muitas vezes, ndo ocorrem no estado fundamental. Uma das vantagens desta nova
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reatividade quimica é que a molécula excitada pode estocar a energia de excitacdo
por periodos longos convertendo esta radiagdo visivel em energia quimica. Em
geral, o tempo de vida nos estados excitados sdo muito curtos, da ordem de pico- a
nano- segundos, por isso as transformagfes quimicas realizadas nos estados
excitados devem ser muito rapidas.

As reacdes de transferéncia de elétrons (TE) fotoinduzidas séo
exemplos tipicos de tais reacfes e que podem ser exploradas para a conversao da
energia solar em energia quimica.*®*"181

Um exemplo especifico de convers@o de energia solar que se baseia
em reacOes de TE induzidas pela luz € a fotossintese que ocorre nas plantas e
ciano-bactérias.

Na fotossintese natural,?®*?? as plantas utilizam a energia solar para a
producédo de glicose. Neste processo, a luz solar é convertida em “combustivel”
através de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons usando a agua como
fonte de elétrons. Atuando como receptores e doadores de elétrons, para a fixacao
de CO,, as plantas, algas e ciano-bactérias sdo capazes de gerar glicose e oxigénio
a partir do CO, atmosférico e da agua, usando a luz do sol como for¢ca motora,

equacbes 1, 2 e 3.

6 CO,+ 6 H,O +48 hv— CgH1206 + 6 O (1)
2 H,0 + 4 hv— 2 Hy + O, @)
2H,O0+2COs,+4hv— 2HCOOH + O, (3)

O sistema fotossintético € composto por varias unidades sendo que
cada componente apresenta propriedades especificas. No fotossistema Il, PSII, a
clorofila P680 atua como um fotossensibilizador responsavel pela absorcédo da luz
solar e transferéncia da energia luminosa para a enzima responsavel pela etapa
guimica. Esta enzima, um cluster de manganés, realiza uma das reacfes mais
importantes da natureza: a clivagem da molécula de agua para obter os elétrons
necessarios para reduzir o CO,, e produzir O, H, e biomassa. Este processo
fornece a biosfera uma fonte de elétrons, fazendo o processo de clivagem da
molécula de dgua um dos processos mais importantes e vitais para a manutengao

da vida no nosso planeta.?
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Na fotossintese natural, a necessidade de estocar energia para ser
usada no metabolismo das plantas e animais ocorre por um processo complexo com
varias etapas reacionais com gasto de energia luminosa em cada uma das etapas.
No final, sédo obtidas moléculas estaveis a partir de oxidantes e redutores radicalares
muito reativos.

O desenvolvimento de sistemas fotossintéticos artificiais® os quais
mimetizam a fotossintese natural é uma das solu¢des para o problema energético
mundial e tem sido o desafio de muitos cientistas ao redor do mundo 0s quais
direcionaram suas pesquisas para esta linha de pesquisa.®

O desenvolvimento de um catalisador quimico capaz de mimetizar as
propriedades do cluster de manganés, presente no PSIl, em sua habilidade de clivar
a molécula de agua usando condi¢cdes de potencial baixo, poderia melhorar a
eficiéncia da eletrolise e fotdlise da agua e promover de maneira eficiente e
sustentavel varios processos quimicos industriais.

Os sistemas desenvolvidos até o momento?2627:28:29,30,31,32,33

podem ser
subdivididos em duas categorias: agueles em que um fotossensibilizador é ligado a
um doador e a um receptor de elétrons (mimetizando o processo primario de
separacao de cargas) e aqueles consistindo de um cluster de manganés(ll) servindo
como modelos para a etapa quimica de oxidacdo da agua e reducéo do CO..

Nosso grupo de pesquisa vem trabalhando no desenvolvimento de
sistemas moleculares e bimoleculares capazes de atuar em fotossintese artificial
tanto na etapa quimica, mimetizando o cluster de Mn(ll), quanto do lado doador da
fotossintese, mimetizando a etapa doadora de elétrons, a clorofila P680. Nossos
projetos relacionados a etapa quimica do PSIl tém como pressuposto que se a
espécie responsavel pela etapa quimica puder por si s6 absorver a luz sem a
necessidade da molécula fotossensibilizadora, a eficiéncia do processo fotocatalitico
pode ser aumentada.

Com esta ideia direcionamos nossas pesquisas para O
desenvolvimento de complexos de manganés buscando espécies radicalares
estaveis e com tempos de vida longo o suficiente para participar de reagcbes de TE
fotoinduzidas intra- e intermoleculares.

Estudos recentes® no nosso laboratério, baseados nesta proposta,
vém demonstrando que os complexos de Mn estudados apresentam propriedades

foto-redox comparaveis aquelas observadas na natureza para o cluster de Mn(ll)
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presente no PSIl. Nossos estudos mostram que a irradiacdo com luz visivel no
complexo de manganés resulta na formacdo de um intermediario radicalar
apresentando um estado excitado com separacéo de cargas. Cabe salientar que a
formacao de espécies apresentando estados excitados com separacao de cargas na
mesma unidade molecular (""F-A", F = fotossensibilizador e A = receptor de elétrons)
tem sido o objetivo de muitos grupos de pesquisa que desenvolvem métodos para a
conversao e estocagem quimica da energia solar.?°>°

Para demonstrar a viabilidade dos estados excitados deste complexo
participar de reacdes de transferéncia de elétrons intermoleculares usamos como
receptor de elétrons externo o composto metil-viologéneo (MV?*).*® Em experimentos
ja realizados em nosso laboratorio, a excitacdo do complexo de Mn(l) com luz em
350 nm na presenca de MV?' leva a alteracdo da cor da solucdo originalmente
amarela para azul devido a formacgdo do radical MV'™". O aspecto mais relevante
deste experimento é que a reacdo de volta (MV™* — MV?) é lenta levando mais de
trés dias para retornar a espécie original. O sistema € capaz de ser reproduzido até
trés vezes dependendo da concentracdo do complexo. Outro requisito necessario
para que um composto possa atuar em fotossintese artificial, € participar em
processos quimicos. Este requisito foi alcancado com sucesso para 0os complexos de
Mn estudados pelo nosso grupo quando aplicados a clivagem da molécula de agua
com geracgdo de Oyg € Hyg. Esta reagdo fotoquimica ocorre em uma seérie de
etapas que levam a producdo quantitativa de oxigénio molecular, regenerando o
catalisador no final do processo.

Estes estudos nos motivaram a investigar o uso destes complexos de
Mn que sédo fortes absorvedores de luz e produzem oxigénio molecular (quando
irradiados em solucdo aquosa) na reducdo do CO, para produtos de interesse da

indudstria quimica.

1.2. Energia e CO,: Desafios

Na humanidade, cada geracdo € confrontada com novos desafios e
novas oportunidades. Estes, por sua vez, podem causar muitas instigacdes para as
geracdes subsequentes. Combustiveis fdosseis tém oferecido oportunidades
surpreendentes desde o0 século XX para muitos paises, porém a humanidade

atualmente enfrenta desafios decorrentes da exploracdo destes combustiveis. Suas
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reservas estdo em constante diminuicdo, e 0o seu uso continuado produz efeitos
nocivos, tais como a poluicdo que ameaca gases de efeito estufa e de saude
humana associados com o aquecimento global.

Questbes sobre as mudancas climéaticas tém sido reconhecidas como
sérios desafios para o desenvolvimento sustentavel. Dado que a maior parte das
emissdes de carbono sdo advindas do setor de consumo de energia e esta também
€ o elemento chave para o desenvolvimento econdmico, a emissao de CO,, o
consumo de energia féssil e o crescimento econdmico caminham juntos.®” Os efeitos
no clima causados pelo efeito estufa por gases como o CO; estdo sendo alvo de
véarias discussées.® No entanto, apesar de todos os esforcos para reduzir as
emissbes deste gas, a crescente demanda de energia pela humanidade é
incessante e ndo ha duvida de que a emissdo de gas carbonico na atmosfera néo
vai estagnar, mas crescer ainda mais. Muitas pesquisas cientificas estao focadas no
fato da molécula de CO, poder ser utilizada para produzir outros produtos de

interesse para a indUstria como mostra a FIGURA 1.*°
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FIGURA 1 - Possiveis aplicagcdes em sinteses quimicas: (A, B) em que alguns
produtos sdo obtidos pela incorporacdo de toda a molécula de CO,; e (C, D) a
molécula de CO; é reduzida a outras moléculas com uso de energia (por exemplo, a
solar). Fonte: Carbon Dioxide as Chemical Feedstock (Ed.: Aresta, M.), Wiley-VCH,
Weinheim, Cap. 1, pag. 11, 2010.

A utilizacdo de CO, como uma matéria-prima certamente nao reduzira
significativamente a sua concentracdo na atmosfera. Todavia, pode favorecer a
producdo de produtos de alto valor agregado a partir de recursos nao-téxicos,
renovaveis e de baixo custo.

Dentro deste contexto, had grande interesse em utilizar a fotossintese
artificial para reduzir a molécula de CO,.****** por meio deste processo alguns
produtos de interesse podem ser gerados, como o acido férmico, o mondéxido de
carbono (CO) e o metano (CH,).***

Do ponto de vista termodindmico, a reduc¢do da molécula de CO, por
um udnico elétron produzindo CO,"~ é desfavoravel (E° = -1,90 V vs NHE, Eletrodo

Normal de Hidrogénio).*® Dessa forma, a reacdo precisa, por exemplo, ser
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promovida por meio de transferéncias de elétrons multiplas na presenca de
prétons,*” o que requer menos energia do que o processo com a participacdo de um
unico elétron, TABELA 1. Este fato sugere que é uma grande vantagem empregar
rotas de transferéncia de elétrons para a reducdo da molécula de CO, utilizando
complexos de metais de transicdo, conforme também discutido na secédo

anterior.*®4°

TABELA 1 - Potenciais de reducdo da molécula de CO, vs NHE (pH 7,0, 25 °C, 1

atm)
Reacao E°
CO, + 2H" + 2e” — HCOOH -0,61V
CO, + 2H" + 2e” — CO + H,0 -0,53V
CO, + 6H" + 6e” — CH30H + H,0 -0,38V
2C0O;, + 2H" + 2e” — H,C,0, -0,49V
CO, + 4H" + 4e° — HCHO + H,0 -0,48V

Varios estudos de fotorreducdo da molécula de CO;, usando compostos
de coordenacéo estédo sendo investigados uma vez que 0s mesmos apresentam alta
atividade catalitica e os produtos obtidos serem seletivos.*>*° Centros metélicos
reduzidos, por exemplo, podem apresentar sitios de coordenacdo que podem se

51,52,53

ligar ao CO,. E ainda, o uso de solventes doadores de protons como H,0 e

MeOH também podem facilitar a reducao do CO..

1.3. O complexo fac-1

O complexo fac-1 foi sintetizado e caracterizado pelo grupo® por
analise elementar (CHN), espectrometria de massas (ESI-MS), RMN, 1V, UV-Vis e
os dados sdo apresentados a seguir.

O espectro de massas do complexo fac-1 (FIGURA 2), em CH3CN,
apresenta os picos referentes ao complexo m/z: 401 [Mn(phen)(CO)s(4MelmH)]" e
aos fragmentos m/z: 373 [Mn(phen)(CO)2(4MelmH)]* e 181 (phen). Os resultados de
analise elementar CHN (Tedrico: C, 43,65; H, 2,56; N, 10,18 %. Experimental: C,
44,06; H, 2,58; N, 10,21 %) confirmam a férmula molecular proposta.
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FIGURA 2 - Espectro de massas do complexo fac-1 em CH3CN.

O espectro de RMN de *H em solucéo de CHsCN (FIGURA 4) mostra a
formacéao de dois isbmeros, o adjacente (A) e o remoto (R), em relacédo ao atomo de

nitrogénio (N) do ligante 4MelmH que se coordena ao metal Mn (FIGURA 3).

R A
CH; Mn_ .  CH,
HNS \N
LY <= (]
\N \N
1 HO
Mn

FIGURA 3 - Estruturas representativas do ligante 4MelmH coordenado ao metal Mn

para os isbmeros A e R.



10

75 72 6.9 6.6 6.3 6.0

ppm
J__ ML
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 R to (R
ppm emoto (R)

FIGURA 4 - Espectro de RMN de *H obtido para o complexo fac-1 em solucdo de
CD3CN (inserido: regiao dos proétons do ligante 4MelmH).

O espectro de infravermelho obtido em solugcdo de CH3;CN para o
complexo fac-1 € mostrado na FIGURA 5, regido das trés carbonilas. A presenca de
bandas intensas entre 2050 e 1940 cm™ é consistente com o arranjo facial dos trés
ligantes CO na esfera de coordenacdo do manganés, como 0 esperado para
simetria Cs, tipica de complexos tricarbonilicos.>® No complexo, as duas vibracées
(simétrica e assimétrica) dos ligantes CO equatoriais aparecem sobrepostas sendo
observadas na regido de menor frequéncia (1943 cm™) e a banda em 2038 cm™ é

referente as vibracdes do CO axial.
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FIGURA 5 - Espectro de infravermelho (numero de onda vs % transmitancia) do
complexo fac-1 em solugcao de CH3CN.

A FIGURA 6 apresenta o espectro de absorcdo eletrénica no UV-Vis
para o complexo fac-1 em CH3CN. O espectro é caracterizado por bandas intensas
na regido de 250-500 nm (e (380nm) = 2300, (266 nm) = 18300 mol™ L cm™ ),
similar a outros complexos de Mn(l).>> A transicédo de menor energia encontrada é
atribuida a uma transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), dmn —7*phen-
Essa atribuicdo foi realizada baseando-se na intensidade da banda, efeitos
solvatocromicos, além dos calculos tedricos do tipo DFT, discutidos no item 4.4
deste trabalho. As bandas de maior energia observadas em 260 e 300 nm sé&o

atribuidas as transferéncias de carga do ligante para o ligante (LLCT), & — =*.

"= 20000

L cm

1
=
D
(=]
(=]
o

12000 4

8000 4

4000 4

Absortividade Molar / mol

0 T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda / nm

FIGURA 6 - Espectro de absorcdo eletronica UV-Vis para o complexo fac-1 em
solucao de CH3CN.
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2.  OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desta etapa do nosso trabalho foi investigar a reducao
da molécula de CO, a CO usando o complexo fac-1 em solu¢do organica e a luz
como fonte de energia, sem a adicdo de agentes oxidantes/redutores externos que
gerem produtos toxicos e residuos danosos ao ambiente.

2.2. Objetivos Especificos

o Investigar e comparar os mecanismos: fotoquimico (por UV-Vis e
IV) e eletroquimico (por voltametria ciclica e espectroeletroquimica por UV-Vis e V)
do complexo de manganés (l) fac-[Mn(phen)(CO)3(4MelmH)](OSO,CF3) (fac-1),
complexo ja conhecido e caracterizado no nosso laboratdrio durante o doutorado da
Dra. Inara de Aguiar,?® em solucéo de acetonitrila e atmosfera de N, e CO, visando o
processo quimico de interesse de reducdo do CO; a CO;

o Comparar os estudos fotoquimicos e eletroquimicos do
complexo fac-1 com os estudos para o complexo precursor fac-[Mn(phen)(CO)3Br]
(fac-Br) com intuito de investigar o papel do ligante 4-metil-imidazol na reducao do
CO, a CO;

o Acompanhar as reacdes fotoquimicas pelas técnicas
espectroscopicas UV-Vis, IV e RMN em alto campo;

o Analisar a viabilidade do complexo fac-1 em participar de
reacdes fotoinduzidas de transferéncia de elétrons intermoleculares em meio
organico e aquoso usando como receptor de elétrons o composto hexafluorfosfato
de metilviologénio hidratado (MV(PFg),).

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solventes

Na sintese do complexo de Mn(l), fac-1, de coloracdo amarelo radiante,
realizada em etapas, foi usado: [MnBr(CO)s], 1,10-fenantrolina (phen), 4-Metil-
Imidazol (4MelmH, sem purificagdo prévia), todos de procedéncia Aldrich e
Ag(SO3CF3) de procedéncia StremChemicals. Diclorometano (CH,CI,) e éter etilico
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(C4H100) foram tratados em linha de Schlenk sob vacuo e nitrogénio (N,) antes do
uso nas sinteses (ciclos de congelamento). Dicloreto de metil viologénio hidratado
(C12H14CI2N22xH20 ou MVCI,), de procedéncia Aldrich, foi usado como receptor de
elétrons nas reacbes de TE em solucdo aquosa. Em CH3CN utilizou-se
hexafluorfosfato de metilviologénio hidratado (Ci2H14P2F12N2exH20 ou MV(PFg)2),
obtido a partir do MVCI, de acordo com o procedimento descrito na literatura.”® Para
o preparo de solucbes aquosas foi utilizada agua Milli-Q, obtida do sistema de
purificacdo de agua modelo Simplicity, da Millipore.

Hexafluorfosfato de tetrabutilamdnio (TBAPFs), de procedéncia Fluka,
foi usado como eletrdlito suporte para os procedimentos de andlise eletroquimica
(voltametria ciclica e espectroeletroquimica) em acetonitrila anidra 99,8% (CH3CN)
de procedéncia Aldrich.

3 2 SintESesl7,20,55157158

Numa primeira etapa da sintese do complexo fac-1 ja caracterizado
(item 1.3) pelo grupo, duas moléculas de CO do complexo precursor [MnBr(CO)s]
foram substituidas por um ligante quelato (phen). Em seguida, em uma solucéo
deste complexo obtido (fac-[Mn(phen)(CO)sBr], fac-Br), ja sintetizado e
caracterizado por analise elementar e com suas propriedades espectroscopicas
definidas, adicionamos o reagente trifluorometanosulfénico de prata (AgOSO,CF3)
promovendo a substituicdo do ion brometo pelo ion triflato (OSO,CFj3), formando o
complexo amarelo claro fac-[Mn(phen)(CQO)3(OSO,CF3)] e o precipitado branco de
brometo de prata (AgBr) o qual foi filtrado. Devido a labilidade do ion
trifluorometanosulfénico, na sequéncia, foi promovida a troca do mesmo pelo ligante
nitrogenado 4-metil-imidazol (4MelmH), formando, por fim, o complexo fac-1 nas
formas adjacente (A) e remoto (R) do ligante 4MelmH. O ESQUEMA 1 mostra as

etapas de sintese do mesmo e equacdes.
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COy,, ~ WCO CH,Cl,, 12h
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h
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HNx~/
(ameim)

(fac-[Mn(phen)(CO)3(OSOZCF3)]J

(fac-[Mn(phen)(CO);(4MelmH)](OSO,CF;))

Equacdes:
[Mn'(CO)sBr] + (phen) — fac-[Mn'(phen)(CO)sBr]
fac-[Mn'(phen)(CO);Br] + AgOSO,CF; — fac-[Mn'(phen)(CO)3;(0SO,CF3)] + AgBr
fac-[Mn'(phen)(CO);(0OS0O,CF3)] + (4MelmH) — fac-[Mn'(phen)(CO)s;(4MelmH)](OSO,CF)

ESQUEMA 1 - Etapas de sintese para o complexo fac-1 e equacoes.

3.3. Materiais e Métodos
3.3.1.Instrumentacéo e Condicdes Experimentais

3.3.1.1. Atmosfera Inerte

As sinteses, os estudos de fotélise continua, espectroscopia de
absorcao eletronica (UV-Vis), eletroquimica (VC e espectroeletroquimica) foram
realizados sob atmosfera de nitrogénio super puro (UP, concentracdo 99,99%,
procedéncia White Martins). Nos experimentos sob atmosfera de CO, foi usado CO,
comercial com grau de pureza de 99,9% (procedéncia AGA, Oximatdo Gases
Industriais) ou *CO, (99,9%, °C, <1% de 0, procedéncia Cambridge Isotope

Laboratories, Inc. - CIL).
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3.3.1.2. Eletroguimica

3.3.1.2.1. Voltametria Ciclica

Os estudos de voltametria ciclica foram realizados utilizando-se o
potenciostato/galvanostato pAUTOLAB, modelo Type lll, usando cela eletroquimica
de vidro, com capacidade para 5 mL, e trés eletrodos: um fio de Ag/AgCl
armazenado em solucdo 3,0 mol L™ de KCI (solucdo saturada) como eletrodo de
pseudo-referéncia; um eletrodo de trabalho de carbono vitreo com 3,0 mm de
diametro (Area = 0,071 cm?), e um eletrodo auxiliar constituido de disco de platina
(Pt) de 5,0 mm de diametro. Usou-se solucéo 0,1 mol L™ de TBAPFs como eletrdlito

suporte nos solventes organicos e a concentracdo dos complexos foi de 10 mol L™,

3.3.1.2.2. Espectroeletroquimica

Os estudos espectroeletroquimicos acompanhados por UV-Vis foram
realizados em cela de quartzo de 2,0 mm de espessura utilizando o potenciostato
uwAUTOLAB, modelo Type lll, e o espectrofotbmetro de feixe simples UV-Vis-HP
KAIAK XA (HP Hewlett Packard 8453) no solvente CHsCN com 0,1 mol L* de
TBAPFg como eletrélito suporte. Esta cela € constituida de redes de platina como
eletrodos de trabalho e auxiliar e um fio de Ag/AgCl como eletrodo de pseudo-
referéncia. O eletrodo auxiliar foi separado dos outros dois eletrodos por um
compartimento de vidro. A FIGURA 7A mostra a cela espectroeletroquimica usada
nos experimentos. Nos estudos espectroeletroquimicos acompanhados por IV foi
usada uma cela com janelas de fluoreto de calcio (CaF,) e trés eletrodos (FIGURA
7B): um eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar constituidos de uma rede de
platina e um fio de Ag/AgCIl como eletrodo de pseudo-referéncia, todos num mesmo

compartimento.



FIGURA 7 - Cela espectroeletroquimica usada nos experimentos acompanhados por
A) UV-Vis e B) IV.

3.3.1.3. Espectroscopia de absorcdo eletrénica na regido do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcéo eletrénica na regido do UV-Vis foram obtidos
utilizando um espectrofotdbmetro de feixe simples UV-Vis-HP KAIAK XA (HP Hewlett
Packard 8453) na regido de 200 - 800 nm. Celas de quartzo de caminho 6tico de 1,0
cm e 3,5 mL de capacidade foram usadas nos experimentos fotoquimicos. As
medidas de absorcdo foram efetuadas pela leitura direta dos espectros sendo

utilizado como branco o préprio solvente da amostra.

3.3.1.4. Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho
(V)

Os espectros vibracionais na regiao do 1V foram obtidos utilizando um
espectrofotdmetro Shimadzu, modelo IRPrestige-21, na regido de 4000 — 400 cm™.
As amostras foram preparadas em solucdo na concentracdo de ~2 mmol L™ e

utilizou-se cela com janelas de CaF..
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3.3.1.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN)

Os espectros de RMN de 'H e '3C foram obtidos utilizando um
espectrometro BRUKER, modelo AVANCE Il (14,1 Tesla: 600 MHz para frequéncia
do hidrogénio) equipado com trocador automatico de amostra, cryo-sonda TCI
(*H/™C/®N) de 5,0 mm com ATMA® (Automatic Tunning MAtching), gradiente de
campo na coordenada z, pertencente ao Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear®® do Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos
(DQ/UFSCar). Estes experimentos foram realizados em parceria com o Prof. Dr.
Tiago Venancio do DQ/UFSCar. As amostras foram preparadas sob atmosfera inerte
e analisadas a temperatura ambiente utilizando o solvente deuterado CDs;CN de
procedéncia CIL. Todos os deslocamentos quimicos (8) foram expressos em ppm

com relagéo ao padrao interno tetrametilsilano (TMS).

3.3.1.6. Fot6lise Continua

Os experimentos de fotdlise continua foram realizados utilizando um
reator fotoquimico do tipo circular confeccionado em nosso laboratorio. Este reator
consiste de um sistema carrossel com 8 lampadas com irradiacdo em comprimento
de onda especifico (350 nm). Este comprimento de onda foi escolhido de acordo
com o maximo de absorcdo do complexo fac-1 em CH3CN observado no UV-Vis
(banda de MLCT). As solu¢Bes dos complexos foram preparadas sob atmosfera

inerte e analisadas a temperatura ambiente.

3.3.1.7. Actinometria

As intensidades de luz incidente nos experimentos de fotélise continua
em 350 nm foram medidas através da actinometria usando o actinbmetro
Ferrioxalato de Potassio, [K3Fe(C,0,)s]. O ferrioxalato de potassio é um actinbmetro
bastante sensivel para a faixa de comprimento de ondas de 253 até 577 nm. O
actinémetro foi preparado de acordo com Calvert e Pitts.”® A preparacdo do sal
[K3Fe(C204)3]*3H20 foi realizada pela mistura de trés volumes de uma solucdo de

1,5 mol L™ de K;C20, e um volume de uma solugéo 1,5 mol L™ de FeCl; sob
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agitacdo e na auséncia de luz. O precipitado de [KsFe(C204)3]*3H20 foi recristalizado
em agua morna e posteriormente colocado sob banho de gelo para precipitagéo,
seco e armazenado em um dessecador na auséncia de luz. Para a determinacéo da
intensidade de luz na irradiagdo no comprimento de onda 350 nm, previamente
preparou-se uma solucédo de 6,0 mmol L™ do actindmetro ferrioxalato de potassio e
0,05 mol L' de &cido sulfarico (H.SO,). Pipetou-se 3,0 mL da solugédo do
actinbmetro com a concentragcdo adequada para o comprimento de onda de
irradiacao e a solucéo foi irradiada em uma cela de 1,0 cm de caminho 6tico por 3
min. Uma aliquota de 2,0 mL da solugcé@o de actinbmetro irradiada foi adicionada a
um baldo volumétrico de 10 mL contendo 2,5 mL de tampé&o acetato (obtido pela
mistura de 600 mL de uma solucéo 1,0 mol L™* de NaCH3;COO e 360 mL de uma
solucéo 0,5 mol L™ de H,SO,, e essa mistura foi diluida para o volume final de um
litro), e 1,0 mL de uma solugao 0,1% de 1,10’-fenantrolina. A solucéo foi diluida para
10 mL com agua destilada. Preparou-se um branco seguindo o mesmo
procedimento. As duas solu¢cdes foram mantidas no escuro por uma hora e apos
esse tempo foram medidas as suas respectivas absorbancias no comprimento de

onda de 510 nm.

A intensidade da luz incidente (li) foi calculada pela equacéo 4:

I]_ V1XV3XAAbS
B ¢Fe2+XtXV2 x| X8F93+Xf

(4)

em que,

V1 = volume da solucao de actinbmetro irradiada (mL);

V, = volume da aliguota de solucao de actinbmetro irradiada para andlise (mL);

V3 = volume final, ou seja, volume do baldo volumétrico o qual V; foi diluido (mL);
AAbs = diferenca da absorbéancia a 510 nm da solucéo irradiada e da absorbancia a
510 nm da solucéo néo irradiada,;

dre’” = rendimento quantico de formacéo de Fe* no comprimento de onda da luz
irradiada (1,11 mol einstein™);

f = fracdo da luz absorvida pela solucédo irradiada no comprimento de onda de
irradiacao (0,615 a ~420 nm);

t = tempo de irradiacdo da solugcao do actindmetro (s);



19

| = caminho 6tico da cela fotolisada usada (cm);
ere’ = coeficiente de extingdo molar do complexo [Fe(phen)s]** a 510 nm ( 1,11 x
10*mol™ L cm™);

li = intensidade da luz incidente (einstein s™).

Quando a solucdo de [KsFe(C.04)s é irradiada, os fons Fe®" sdo
reduzidos a Fe?*, sofrendo as seguintes reacdes representadas pelas equacdes 5 a
7.

[Fe(C204)s]> — [Fe(C204)-]* + C204 (5)
[Fe(C204)3]* + C204 — [Fe(C204)s)* + (C204)*  (6)
[Fe(C204)3]> — [Fe(C204)2)* +2CO,  (7)

O produto Fe(C,04), ndo absorve a luz incidente e os fons Fe?" s&o
determinados pela absorbéancia em 510 nm, correspondente ao complexo produzido
pela adicdo de 1,10’-fenantrolina. Os fons Fe** também formam um complexo com a

1,10’-fenantrolina, mas este ndo absorve em 510 nm.

3.3.1.8. Espectrometria de Massas

Estudos fotoquimicos (Airadiagse = 350 nm) in situ e em fluxo do
complexo fac-1 ([complexo] = 10 mol L") em solucéo de acetonitrila em atmosfera
de N, e estudos de reacBes de transferéncia de elétrons usando o ion
metilviologénio (MV?") foram acompanhados por Espectrometria de Massas
utilizando um espectrometro de massas QP5000 da Shimadzu, usando uma fonte de
ionizagdo com ionizagdo por impacto de elétrons no modo positivo (ESIY). As
amostras foram analisadas qualitativamente com analisador por triplo quadrupolo
API™ 2000 (AB/MDS Sciex, Framingham, MA, USA) operando com uma fonte de
ionizacdo por electrospray — ESI-MS) e inseridas “em fluxo” através de uma seringa
de vidro a uma vaz&o de 10 pL min™. Inicialmente, as amostras foram inseridas em
seu estado natural (sem irradiar, t = 0) e apds a irradiacdo diretamente na seringa de

vidro, sem interrupcao da vazéo. Estes estudos foram realizados juntamente com o
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aluno de doutorado Bruno Perlatti do grupo do Prof. Dr. Moacir Rossi Forim (Quimica
dos Produtos Naturais do DQ/UFSCar).

3.3.1.9. Reacgdes de transferéncia de elétrons intermoleculares

As reac0Oes de transferéncia de elétrons intermoleculares fotoinduzidas
para o complexo fac-1 foram avaliados usando o receptor de elétrons metilviologénio
(MV?4).518283 M2+ & incolor em solucdo, mas na sua forma reduzida (radical MV™)
apresenta coloracdo azul intensa, € estavel, e apresenta no UV-Vis espectro de
absorcao caracteristico em 607 nm em acetonitrila.®

Para estes experimentos foram preparadas solugbes em CH3;CN do
complexo a 1,0x10™ mol L™ contendo 1,0x10 mol L™ de MV?*. As solucdes foram
irradiadas em 350 nm por 51 s, sob agitacdo e temperatura ambiente, constantes.
Na sequencia fez-se 0 acompanhamento da cinética térmica (CT) de oxidacao

e/ou reducdo do MV?* por espectroscopia.

3.3.1.10. Calculos Computacionais do Tipo TD-DFT (Time-

Dependent Density Functional Theory)

Para corroborar o0s resultados fotoquimicos e eletroquimicos
apresentados neste trabalho para o complexo fac-1 em solucao de acetonitrila foram
realizados calculos computacionais usando o método de TD-DFT (Teoria do
Funcional da Densidade Dependente do Tempo). Os estudos de calculos
computacionais foram realizados em parceria com o Professor A. B. P. Lever da
York University, Toronto/ON, Canadd, o qual realiza os célculos computacionais por
um sistema de cluster através do SHARCNET (Shared Hierarchical Academic
Research Computing Network, www.sharcnet.ca). Nosso laboratério vem a longo
tempo realizando estudos tedricos dos complexos de metais de transicdo e
atualmente contamos com dois computadores formatados para calculos teéricos. O
método tedrico DFT foi usado para analisar a estrutura eletronica dos complexos.®
Todos os célculos foram realizados usando o programa Gaussian 09.%° Inicialmente
foram desenvolvidos célculos das geometrias dos complexos no estado fundamental
no estado gasoso em nivel de teoria DFT utilizando o funcional hibrido B3LYP com o

conjunto de base LanL2DZz.%%%":%8%9 Com as estruturas otimizadas no estado gasoso,


http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
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realizou-se calculos levando-se em consideracdo o efeito do solvente acetonitrila
usando o modelo de polarizagdo continua (Polarized Continuum Model - PCM).”*"
Esse modelo define a cavidade como a unido de uma série de esferas atdmicas
entrelacadas. O efeito da polarizacdo do solvente é representado numericamente e
computado por uma integracdo numérica. Os célculos tedricos foram realizados sem
imposicdo de simetria. Cabe salientar que toda a andlise dos resultados obtidos foi
realizada em nosso laboratério, apesar de ndo dominarmos a metodologia DFT. As
analises eletrdnicas, como a obtencdo do espectro de absorcao eletrbnica UV-Vis
tedrico, foram avaliados utilizando-se a aproximacdo da Teoria do Funcional de
Densidade Dependente do tempo (TD-DFT).”#"3747576 Og perfis de absorgéo UV-Vis
e IV dos complexos foram calculados usando o programa SWIZARD.”” Para a
analise de decomposicdo de carga (Extended Charge Decomposition Analysis,
ECDA) usou-se o programa AOMIX-CDA.”® As estruturas das moléculas foram feitas

usando o programa GaussView 5.0.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ConsideracOes Estruturais e de Estabilidade do Complexo de
Mn(l)

O complexo fac-1 ja caracterizado por diferentes técnicas tais como
andlise elementar (CHN), espectrometria de massas (ESI-MS), UV-Vis, IV e RMN?
apresenta dois isbmeros (em relacdo a forma de coordenacdo do ligante 4-metil-
imidazol) presentes tanto em amostra no estado sélido (obtida a partir da sintese)
guanto em solu¢des de CH3CN, diclometano (CH,Cl,) e agua (H.0), por exemplo. O
ligante 4-metil-imidazol (4MelmH) no complexo pode se coordenar ao centro
metéalico por um de seus dois &tomos de nitrogénio presentes no anel imidazdlico, o
gue leva a formacao de dois isbmeros: o isbmero adjacente (A) e o remoto (R),
observados por RMN de 'H e **C. A proporcdo de ambos em amostra liquida é
alterada em funcdo do solvente usado ser aquoso ou organico e no estado solido a
proporcdo € de 57% para R e 43% para A. Em meio organico (CH3CN ou CH,Cl),
por exemplo, a proporcdo é de 64% para R e 36% para A. Como no isémero

adjacente o ligante 4MelmH apresenta um efeito estérico pronunciado aliado a
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desprotonacdo do mesmo que ocorre em solugcdo aquosa, observa-se uma
converséao total do adjacente para o aquo-complexo (troca do ligante 4MelmH por
uma molécula de H,O na esfera de coordenacdo do metal) em apenas nove minutos
apos a dissolucdao do complexo. Portanto, em solu¢cdo aquosa observamos a
proporcgdo de 68% para R, 19 % para A e 13% para o aquo-complexo. Durante esta
dissolucéo, o isbmero R permanece estavel. Essas caracteristicas sdo importantes
para a investigacdo do mecanismo da reacdo fotoquimica em meio organico do

complexo fac-1.

4.2. Estudos fotoquimicos
4.2.1. Espectroscopia no UV-Vis e IV em atmosfera de N, e CO,

Os espectros de absorcdo eletronica (UV-Vis) e vibracionais (1V)
obtidos durante fotdlise continua com irradiacdo em 350 nm (Intensidade da
lampada, | = 1,0 x 10° einstein s™) dos complexos fac-Br e fac-1 em solucdo de
CH3CN sob atmosfera de N, e CO, séo apresentados nas FIGURAS 8 e 9.
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FIGURA 8 - Espectros UV-Vis e IV obtidos durante fotolise continua com irradiacéo

em 350 nm do complexo fac-Br ([fac-Br] = ~10 mol L™, I, = 1 x 10 einstein s™)

durante 1,5 min (medidas de 3 em 3 segundos) em acetonitrila sob atmosfera de N,

e CO..

Os dados para o complexo fac-Br (FIGURA 8) sugerem a saida do

ligante brometo da esfera de coordenacdo acompanhada pela subsequente

formacdo de um dimero, o [Mn(phen)(CO)s],, conforme discutido também na secéo

de eletroquimica, em ambas as atmosferas. As absor¢des na regido de 800 nm no

visivel, em geral, sdo caracteristicas de formacdo de dimeros do tipo M-M (M =




24

metal), de acordo com a descricdo na literatura’®® para complexos mononucleares

de Mn com ligantes quelatos.
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FIGURA 9 - Espectros no UV-Vis obtidos durante fotélise continua com irradiacéao
em 350 nm do complexo fac-1 ([fac-1] = 10“* mol L™, 1o = 1 x 10 einstein s™) durante

1,0 min e 30 s (medidas de 3 em 3 segundos) em acetonitrila sob atmosfera de N, e
CO..

Para fac-1 os espectros no UV-Vis sugerem que um produto gerado em
520 nm é favorecido em atmosfera de N, em relacdo ao produto que absorve em

800 nm, um dimero, formado na presenca de CO,. O espectro deste dimero formado
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€ muito similar ao produto formado na espectroeletroquimica redutiva em atmosfera
de CO,, conforme sera discutido posteriormente (FIGURA 33). No IV, tanto em N
guanto em CO,, h& a formacao de uma espécie com estiramento v(CO) em 1863 cm’
! estavel. Isto mostra que um mesmo equilibrio é identificado em ambas as
atmosferas na fotélise continua e uma quantidade de CO livre em 2132 cm™ no IV é
observada.

Também realizamos estudos fotoquimicos no solvente prético metanol
(MeOH). Os espectros no UV-Vis obtidos durante fotdlise continua com irradiacdo
em 350 nm (1 = 1,0 x 10? einstein s™) dos complexos fac-Br e fac-1 em solucéo de

MeOH sob atmosfera de N, e CO, séo apresentados nas FIGURAS 10 e 11.
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o
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FIGURA 10 - Espectros no UV-Vis obtidos durante fotdlise continua com irradiacéao
em 350 nm do complexo fac-Br ([fac-Br] = ~10 mol L™, I, = 1 x 107 einstein s™%)
durante 1,5 min (medidas de 3 em 3 segundos) em metanol sob atmosfera de N, e
CO..

Os resultados observados para o complexo fac-Br em atmosfera de N,
mostram que a saida do ligante brometo da esfera de coordenacdo é acompanhada
pela subsequente formacdo do dimero, Mn—-Mn, também observado em CH3;CN
(FIGURA 8). Na presenca de CO, a formacdo deste dimero € em grande parte

inibida, provavelmente devido a uma coordenacdo de uma molécula de CO; a
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alguma espécie produzida no meio reacional. Estes resultados indicam o

envolvimento do metanol na presenca de COs,.

fac-1, MeOH

N2 | CO;

UV-Vis

Absorbancia
Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900 ' 400 500 600 700 800 900
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FIGURA 11 - Espectros no UV-vis obtidos durante fotolise continua com irradiacao
em 350 nm do complexo fac-1 ([fac-1] = 10* mol L™, I = 1 x 10 einstein s™) durante

1 min e 30 s (medidas de 3 em 3 segundos) em metanol sob atmosfera de CO; e N..

Para fac-1 os espectros no UV-vis sugerem que um complexo com
absorcao a ~560 nm é estabilizado em atmosfera de N, enquanto que em atmosfera
de CO, um dimero é favorecido (regido de 800 nm). Este dimero é diferente do
formado nos experimentos com o complexo fac-Br. Isto mostra que a molécula de
CO, tem alguma participacdo na formacdo deste composto em MeOH e este fato

pode favorecer a reducdo da molécula de CO, a CO.

4.2.2. Espectrometria de Massas e ReacOes de Transferéncia de
Elétrons em atmosfera de N,
Para avaliar tanto a estabilidade dos isdmeros R e A do complexo fac-1

em solugao de acetonitrila quanto os produtos formados durante a irradiagdo com luz

em 350 nm acompanhamos a fotélise em acetonitrila por espectrometria de massas
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com ionizag&do por ESI*. As amostras foram avaliadas qualitativamente e em fluxo,
durante o tempo de fotdlise continua.

A FIGURA 12 mostra os espectros de massas subtraidos [isto €,
espectro do reagente (t=0) menos o espectro do produto (t=irradiado)] obtidos antes
e apos 1 minuto de fotdlise do complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N,
(os espectros ndo subtraidos obtidos sdo mostrados na FIGURA 13). Antes da
fotdlise o pico de maior intensidade corresponde ao ion fac-
[Mn(phen)(CO)s(4MelmH)]*, m/z = 401 e este dado confirma a estabilidade dos
isdmeros em acetonitrila também observadas pela técnica de RMN 'H a ser
discutido posteriormente.

Apo6s 1 minuto de fotdlise observam-se picos a m/z = 414 (intenso) que
pode ser atribuido a formac&o do ion complexo [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CHsCN)]*
(cis-bis-carbonil) e sinais fracos em 644 e 564 atribuidos aos dimeros
[Mn(phen)(CO)3z" e [Mn,(CO)s(phen),]”, respectivamente.
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FIGURA 12 - Espectros de massas subtraidos obtidos antes e apés a fotdlise in situ

e em fluxo para o complexo fac-1 em solucéo de acetonitrila sob atmosfera de No.
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FIGURA 13 - Espectros de m/z totais (sem subtracdo de reagentes e produtos)
obtidos durante experimento fotoquimico in situ e em fluxo em CH3CN do complexo
fac-1 no ESI-MS.

Para confirmar que o complexo é capaz de participar de reacdes de
transferéncia de elétrons (TE) fotoinduzidas fizemos experimentos usando o ion

z

metilviologénio (MV?*) como receptor de elétrons. MV?* é incolor em solugéo, mas
na sua forma reduzida (radical MV™) apresenta coloragdo azul intensa e é estavel.
Antes da irradiacéo, os espectros de absor¢cdo da mistura em CH3;CN

em atmosfera de N, mostram absorcédo do complexo fac-1 em 370 nm. Apds 51 s
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de irradiagcdo em 350 nm, observou-se que a solucao ficou azul com a formacgao de
absorces em 390 nm e 605 nm atribuidas a reducdo do MV? para MV™,
FIGURA 14.

0.2
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FIGURA 14 - Espectros de absorcédo UV-Vis obtidos para uma solucédo do complexo
fac-1 em acetonitrila na presenca de MV?* em atmosfera de N, A) cinética da
formacdo fotoquimica do MV™*; B) Cinética térmica do consumo do MV™ formado.
Inserido: graficos de tratamento cinético de In[(Ains— Ay / (Aint — At)] VS tempo em s,

considerando um processo de primeira ordem.

A analise dos graficos de cinética em atmosfera de N, inseridos na
FIGURA 14 mostram que tanto a cinética fotoquimica de formacdo do radical MV**
(MV?* + e~ — MV'™) quanto a cinética térmica do consumo desta espécie (MV™" —
MV?*+ e7) resultam em valores de ko (constante de velocidade = coeficiente angular
das retas obtidas) de 0,032 e 0,002 s™, respectivamente. Isto mostra que a cinética
térmica € mais lenta que a cinética fotoquimica de formacéo da espécie radicalar
MV

A reacdo de TE fotoinduzida do complexo fac-1 em acetonitrila sob
atmosfera de N, também foi acompanhada por ESI-MS qualitativamente (FIGURA
16). Em comparacdo com os dados da FIGURA 12, com a adi¢do do ion MV* o
espectro de massas obtido se mostrou mais “limpo”, sugerindo que o MV?
estabilizou as espécies carregadas presentes no meio. Isto também foi confirmado

pela energia do massas a qual pouco variou em relagdo ao experimento realizado



30

em CH3;CN pura. Esta estabilizacdo € provavelmente devido a formagdo de uma

8182 antre 0 fon MV?* e as espécies formadas no meio

forte interacdo n-mt stacking
reacional.

InteracBes favoraveis m-n stacking intermoleculares® ocorrem entre
sistemas aromaticos e isto pode conduzir a uma estabilizagdo molecular pela
transferéncia de carga no espaco. E um tipo de interacdo nio-covalente, sendo
responsavel pela formacdo de um sistema de transferéncia de carga entre uma
molécula = rica em elétrons e outra © deficiente em elétrons, levando a uma maior
estabilidade do dimero. A FIGURA 15 exemplifica uma interacdo n-n stacking

intermolecular.

FIGURA 15 — Exemplo de interacdo n-r stacking intermolecular.
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FIGURA 16 - Espectros de massas obtidos antes e apos a fotdlise in situ e em fluxo

para o complexo fac-1 na presenca de MV?* em acetonitrila sob atmosfera de N.

Estes experimentos confirmam a presenca de um sitio reduzido que

pode ser proveniente dos ligantes phen ou 4MelmH.
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4.2.3. Proposta de um mecanismo fotoquimico para o complexo

fac-1 em atmosferade N,

Baseando-se em todos os resultados espectroscépicos (UV-Vis, |V,
ESI*, RMN de 'H e **C) obtidos até o momento, tanto por este trabalho quanto por
resultados anteriores do grupo,?® propomos a sequéncia de reacdes mostradas no
ESQUEMA 2 para a reacdo fotoquimica do complexo fac-1 em acetonitrila sob
atmosfera de Na.

hv
[Mn'(phen)(CO)s(4MelmH)]* —>[{[Mn"(phen")(CO)3(4MeImH)]} ]
CH;CN, N,
- CHON o
(A)
~
[{[Mn”(phen")(CO)3(4Me)I(mH)]} ] [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CH5CN)]*

(cis-bis-carbonil)

1863 cm'?
2137 cm™ - CO livre
.- 520
{[Mn'(phen*)(CO)5(4Melm)I°}  [Mn(phen)(CO),(&Melm*-)]° nm
(imidazolato)

560 nm

Dimero

(800 nm)

ESQUEMA 2 - Mecanismo proposto para o comportamento fotoquimico do complexo

fac-1 em acetonitrila em atmosfera de N..

A participacdo do complexo fac-1 em processos fotoredox sugere a
populagdo de estados excitados que propiciam estas reagbes como MLCT
(Mn—phen). Nos experimentos de RPE® foram observadas cinco linhas quando o
complexo fac-1 em acetonitrila foi irradiado e o espectro transiente observado no

espectro de absorgéo resolvido no tempo sdo coerentes com a presencga de nucleos
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de Mn(ll) e phen™ .?° Neste caso a populacdo dos estados excitados MLCT leva a
formac&o do intermediario {{Mn"(phen™")(CO)s(4MelmH)]} (a partir do isdmero remoto)
0 qual pode sofrer rearranjo liberando uma carbonila da esfera de coordenacao
(caminho (A) no ESQUEMA 2) produzindo o complexo de Mn(l):
[Mn'(phen)(CO)2(4MelmH)(CHsCN)]" (cis-bis-carbonil) ao contrario do comportamento
observado para o complexo fac-Br (FIGURA 8) o qual leva a formacao do dimero de
Mn-Mn. O complexo cis-bis-carbonil é identificado pela absor¢éo no IV em 1863 cm™
(conforme também discutido a seguir no item 4.4 de célculos computacionais) e pela
presenca de CO livre em 2137 cm™ e um pico de intensidade baixa em 185 ppm
observado no RMN de **C referente a CO livre (conforme discutido a seguir no item
4.2.4). Observa-se também a formacdo de um ponto isosbéstico no espectro UV-Vis
em 418 nm e formacgéo da banda em 520 nm (FIGURA 9) tipica de um complexo de
Mn(1), d® baixo spin, indicando pelo menos um equilibrio (reacéo direta) presente.

Um caminho competitivo (caminho (B) no ESQUEMA 2) a partir do
isdbmero adjacente do complexo fac-1 surge pela necessidade do centro metalico em
procurar recuperar estabilidade. Imidazol € um bom o-doador para centros metalicos
e em particular para aqueles com niumero de oxidagédo (nox) alto. Esta propriedade
faz com que o aumento do nox do Mn(l) para Mn(ll) desloque densidade eletronica
do imidazol tornando este ligante mais acido e assim pode produzir um complexo
neutro Mn(l)-(phen™). Aliado a isso, a proximidade da phen reduzida faz com que
ocorra um deslocamento de densidade eletronica da phen para o imidazol
favorecendo a formacéo do complexo imidazolato neutro,
{IMn'(phen)(CO)s(4Melm™)]°, também discutido e proposto no mecanismo de
eletrélise redutiva apresentado no ESQUEMA 5.

E importante notar que a fotdlise acompanhada por RMN por estudos
anteriores no nosso grupo mostrou que todas as reacdes fotoquimicas em acetonitrila
ocorrem com o isémero adjacente e que o isbmero remoto permanece estavel durante
todo o processo fotoquimico. Estes dados sdo importantes para entendermos a
capacidade de reducédo do CO, do complexo a partir dos experimentos em atmosfera
de CO; utlizando esta técnica discutidos no proximo item. Por exemplo, na
fotoquimica em atmosfera de CO,, a formacdo de uma espécie binuclear (a partir do
fac-1) apresentando possivelmente moléculas de CO, como ligantes ponte com

participacdo do complexo imidazolato.?”
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Ainda, os estudos eletroquimicos discutidos posteriormente respaldam
estes resultados. A eletrdlise oxidativa com potencial de +1,18 V acompanhada por
UV-Vis leva a oxidacdo do centro metélico. No espectro de absor¢do no UV-Vis a
oxidagdo do Mn(l) para Mn(ll) leva a uma diminuicdo continua da intensidade de
absorcdo em 370 nm sem alterar a intensidade das trés carbonilas coordenadas em
posicao facial do complexo no IV (FIGURA 25, ESQUEMA 5) e sem decomposi¢éo
do complexo formado.

4.2.4. RMN de 'H e C em atmosfera de *C0O,

Com o intuito de observarmos o potencial do complexo em participar da
reducdo da molécula de CO; via fotoquimica realizamos estudos da fotolise do
complexo fac-1 acompanhados por RMN de 'H e *C (FIGURAS 17 e 18) em CDsCN
sob atmosfera de *CO,. Cabe ressaltar que também realizamos estes estudos em
atmosfera de N, sob mesmas condi¢cdes tanto da amostra preparada (massa do
complexo, quantidade de solvente usada) quanto condi¢cdes estabelecidas no
equipamento de RMN de 600 MHz (tempo de medida, numero de scans), com
objetivo de compararmos os resultados obtidos.

O espectro de RMN de proton e de carbono em atmosfera de CO; é
similar ao observado em atmosfera de N, (FIGURA 19), apesar da presenca de um
sinal intenso a 127 ppm devido a presenca de *CO..

Apés 120 s de irradiacdo em 350 nm observa-se um “consumo” do
isbmero A enquanto que o isbmero R permanece “estavel” em solugdo no espectro
de *H. O consumo do isémero A é concomitante com a formacéo de novos sinais
nas regides da phen, FIGURA 17, t =120 s. Estes novos sinais sugerem a formacéao
de um novo composto, produto da fotdlise, cuja atribuicdo € dificultada pela
sobreposicao dos sinais deste produto com os sinais ao isbmero R. Sinais do ligante
4MelmH livre também sdo observados.

Em relacdo aos espectros de *C (FIGURA 18) ap6s 120 s de
irradiacdo um pico em 185 ppm é observado indicando a formacéo de CO livre (area
do CO livre = 0,03, mediante comparagcdo com o padrdo interno TMS, area 1,0).
Quando o mesmo experimento foi reproduzido sob mesmas condi¢cdes tanto de
amostra quanto de equipamento, porém em atmosfera de N, também se observou a

presenca do sinal em 185 ppm devido a formacéo do CO livre (FIGURA 19), mas em
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menor quantidade (pico menos intenso) de acordo com a analise dos valores das
integrais (em Na: area do CO livre = 0,01 — tudo que foi consumido de CO axial em
218 ppm foi detectado em 185 ppm). Este ultimo € proveniente do processo
dissociativo conforme apresentado no caminho A do ESQUEMA 2. A redugéo do
CO, a CO é confirmada pela maior area do pico em 185 ppm observada na
presenca de *CO..

Este resultado mostra que o complexo fac-1 possui capacidade em
participar da reducdo da molécula de CO, a CO como proposto neste trabalho. O

resultado também é amparado com estudos da literatura®8>887

propostos
recentemente para a reducdo do CO, a partir de complexos carbonilicos de Re(l)

investigados por RMN de **C e célculos computacionais.

4MelmH
(AeR)

4MelmH livre

104 9.6 8.8 8.0 7.2 6.4 5.6
ppm

FIGURA 17 - Espectros de RMN de *H do complexo fac-1 em solugcdo de CDsCN em
atmosfera de *CO; obtidos no equipamento de 600 MHz, antes e ap6s irradiacdo de
120 s em 350 nm.
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FIGURA 18 - Espectros de RMN de **C do complexo fac-1 em solucdo de CDsCN
em atmosfera de **CO; obtidos no equipamento de 600 MHz antes e ap6s irradiacéo
de 120 s em 350 nm (221 ppm = carbonilas equatoriais, 218 ppm = carbonila axial

do complexo fac-1).
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FIGURA 19 - Espectros de RMN de **C do complexo fac-1 em solugéo de CDsCN
em atmosfera de N, obtidos no equipamento de 600 MHz, antes e ap0s irradiacao de
120 s em 350 nm.

4.2.5.Reac0Oes de Transferéncia de Elétrons em atmosfera de CO,

Os experimentos de transferéncia de elétrons fotoinduzidos do complexo
fac-1 usando MV como receptor de elétrons foram repetidos em atmosfera de CO,
(FIGURA 20). O comportamento € similar ao observado em atmosfera de N, (FIGURA
14), o que mostra que mesmo em atmosfera de CO, o MV?* estabilizou as espécies
carregadas presentes no meio reacional devido & interacdo n-n stacking fac-1/MV?
antes da irradiacao.

Estes experimentos foram realizados também em solugdo aquosa,
FIGURA 21. Os espectros de absor¢édo foram similares aos obtidos em acetonitrila.
A diferenca € que em agua observamos a formacdo de grandes quantidades de
bolhas provavelmente por causa da viabilidade de reducdo do préton pelo MV™
como mostrado no ESQUEMA 3.%8

Em meio aquoso, na presenca de CO,, o valor de pH da solugéao
permanece acido durante todo o processo fotoquimico (FIGURA 22B) o que impede a
formacdo do intermedidrio imidazolato e, portanto, uma possivel interagdo
imidazolato—CO,. Esta interacdo pode formar uma espécie binuclear com a molécula

de CO, como ligante ponte e posterior liberacdo do CO.%’
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Este resultado mostra a importancia do pH do meio no processo de
reducdo do CO,. Para o complexo fac-1 o meio deve estar preferencialmente basico
para favorecer a formacdo do intermediério imidazolato e, portanto a ligacdo do CO,
como ligante ponte.

A andlise dos graficos de cinética em atmosfera de CO; inseridos nas
FIGURAS 20 e 21 mostram gue tanto a cinética fotoquimica de formacado do radical
MV (MV?* + e~ — MV"") quanto a cinética térmica do consumo desta espécie (MV"*
— MV? + ¢e7) resultam em valores de kops (constante de velocidade = coeficiente
angular das retas obtidas) de 0,051 e 1,36x10™* s em acetonitrila e 0,014 e
3,71x10™* s em &gua, respectivamente para as duas reacdes. Comparando-se 0s
valores de kqns Obtidos em acetonitrila sob atmosfera de N, (apresentados no item
4.2.2) e CO,, nesta ultima atmosfera a cinética de formacdo da espécie MV"" foi

mais rapida, porém o consumo desta espécie foi muito mais lento.

T 2] (B)

N [A A (A, A

069 y=0,130 + (-1.36x10") x

y=0,051 +(-0,025) x
R*=0.998

R®=0.962
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Tempo/s
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>
)
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P
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FIGURA 20 - Espectros de absorcédo UV-Vis obtidos para uma solucdo do complexo
fac-1 em acetonitrila na presenca de MV? em atmosfera de CO,: A) cinética da
formacdo fotoquimica do MV™*; B) Cinética térmica do consumo do MV™ formado.
Inserido: graficos de tratamento cinético de In[(Ains— A / (Aint — Atw)] VS tempo em s,

considerando um processo de primeira ordem.
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FIGURA 21 - Espectros de absorgcéo UV-Vis obtidos para uma solugéo do complexo
fac-1 em &gua na presenca de MV?* em atmosfera de CO,: A) cinética da formac&o
fotoquimica do MV™"; B) Cinética térmica do consumo do MV™ formado. Inserido:
graficos de tratamento cinético de In[(Ainr — A) / (At — Aw)] VS tempo em s,

considerando um processo de primeira ordem.

Myze | MV HHE ——> % H,+ MV2

N,

mn 0 Mn” + e
(fac-1) hy (produtos)

+0, +H ZMVSE) 2MV** +2H* ——> HCOOH + 2MV?*
2

ESQUEMA 3 - Mecanismo fotoquimico proposto para o complexo fac-1 na presenca

de MV?* em meio aquoso.
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FIGURA 22 - Variacdo de valores de pH de uma solucdo aquosa do complexo fac-1
com MV?" em funcdo do tempo de irradiacdo e cinética térmica (CT) ap6s a
irradiacdo em 350 nm em atmosfera de: A) N, e B) COa,.

4.2.6. Considerac¢des Finais dos Estudos Fotoquimicos

A fotdlise do complexo fac-1 em acetonitrila (FIGURA 9) sob atmosfera
de CO; mostrou a formacdo de uma banda larga e muito intensa (absortividade
molar alta) em 800 nm caracteristica de um complexo binuclear ao contrario do
comportamento observado em atmosfera de N,. Vale ressaltar que estudos
fotoquimicos com o complexo fac-1 em meio aquoso, em experimentos anteriores
realizados no nosso grupo de pesquisa, também observamos a formacédo de uma
absorcdo em 800 nm caracteristica de dimero, a qual é seguida pela formacéo de
oxigénio molecular e ions H".

Conforme ja explicitado, estes dados sdo coerentes com a presenca de
nucleos de Mn(ll) e phen™ no meio reacional apés a fotélise do complexo de Mn(l),
isto €, um processo simultaneo de oxidacao do metal e reducao do ligante bidentado
phen. Assim, estudos eletroquimicos (espectroeletroquimica anddica e catddica)
foram realizados com o complexo fac-1 em acetonitrila com o intuito de observarmos
tanto 0 seu comportamento perante uma eletrdlise oxidativa (visando o centro
metélico) quanto redutiva (visando o ligante phen). Para isso, os potenciais aplicados
foram definidos por voltametrias ciclicas. A comparacdo com os resultados com o

complexo fac-Br também foi realizada. Os dados séo descritos a seguir.
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4.3. Estudos Eletroquimicos

4.3.1. Voltametria Ciclica

As FIGURAS 23 e 24 mostram o0s voltamogramas ciclicos em

acetonitrila sob atmosfera de N, e CO, dos complexos fac-Br e fac-1 nas regides de

-2,0a+2,0Vede0,3a-2,0V, respectivamente. Na TABELA 2 estdo os valores de

potenciais de oxidacao/reducdo (oxi/red) e dados no UV-Vis em acetonitrila tanto

para os referidos complexos quanto para complexos carbonilicos de Mn(l) da

literatura.
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é 0.0 § 0.0
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FIGURA 23 - Voltamogramas ciclicos (regido de -2,0 a +2,0 V) em acetonitrila vs

Ag/AgCl dos complexos em atmosfera de N, e CO..




41

fac-Br

-2

cm

Densidade de corrente / mA

o o
o N
r

0.2
0.4
-0.6-
0.8
-1.01
1.2

(V)

fac-1

18 -15 -12 -09 -06 -03 00 03
Potencial / V vs Ag/AgCl

-2

Densidade de corrente / mA cm

-0.84
-1.04
1.2

fac-Br

A48 -15 -12 -09 -06 -03 00 0.3

Potencial / V vs Ag/AgClI

CO;

Densidade de corrente / mA cm™

0.2

0.0
-0.24
0.4
-0.6-
-0.81
-1.0
1.2

(1

(IN)

fac-1

-1'.8 -1'.5 -1'.2 -0'.9 -0'.6 -0'.3 070 0.3
Potencial / V vs Ag/AgCI

-2

Densidade de corrente / mA cm

fac-Br

A48 -15 12 09 06 -03 00 03

Potencial / V vs Ag/AgCI

FIGURA 24 - Voltamogramas ciclicos (regidao de 0,3 a -2,0 V) em acetonitrila vs

Ag/AgCl dos complexos em atmosfera de N, e CO; (linha preta = 1° scan, linha

vermelha = 2° scan)
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TABELA 2 - Potenciais de oxi/red* e dados no UV-Vis para complexos carbonilicos

de Mn(l) em acetonitrila sob atmosfera de N, e CO,

Complexos E(Red) /V E(OxXijou v) IV E(Red)) / A/nm
\%
N2
[Mn(phen)(CO);Br], fac-Br -1,06 - -1,29 -
[Mn(phen)(CO)z(4MelmH)](SO3CF3), -1,08 - -1,35 -
fac-1
[Mn(phen)(CO)3], -1,29/-1,35 +0,05/-0,04 - 640 (sh),
(Br/AMelmH) (Br/AMelmH) 763
[Mn(phen)(CO)s] - -0,86/-0,96 - -
(Br/AMelmH)
[Mn(bpy)(CO):Br]** -1,56 - -1,80 366 (sh),
416
[Mn(bpy)(CO)3]** -1,80 -0,51 - 394, 461,
633, 806
[Mn(bpy)(CO)z] ** - -1,39 - 370, 560,
626 (sh)
CO;
[Mn(phen)(CO);Br], fac-Br -1,04 - -1,32 -
[Mn(phen)(CO)s(4MelmH)](SOsCF5), -1,17 - -1,45 -
fac-1
[Mn(phen)(CO)3]» -1,32/-1,45 +0,02/-0,04 - -
(Br/dAMelmH) (Br/dAMelmH)
[Mn(phen)(CO)s] - - - -

*Potenciais de pico sucessivos catédicos (Red,) e anddicos (Oxi,) vs Ag/Ag” ([TBAPF¢] = 10 mmol L™)
dos sistemas redox determinados por voltametria ciclica (v = 100 mV s); [complexos] = 1,0 mmol L™;

=complexos da literatura® sob mesmas condicées, (bpy) = 2,2-bipiridina.

O comportamento eletroquimico na voltametria ciclica redutiva (regido
de 0,3 a -2,0 V) em acetonitrila sob atmosfera de N, dos complexos fac-1 e fac-Br
sdo similares aos complexos com o ligante quelato bpy da literatura®-?
apresentando dois processos redutivos a aproximadamente -1,1 (pico |) e -1,4 V
(pico II) seguidos por dois processos oxidativos a -0,9 V (pico IIl) e 0,0 V (pico IV). O
voltamograma ciclico obtido apds sete ciclos redox consecutivos para o complexo

fac-1 reproduz a primeira varredura o que mostra uma estabilidade das espécies
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formadas. Comportamento oposto ocorre para o complexo fac-Br em que uma
diminuicdo da corrente nos 4 picos (I a IV) é observada sugerindo que as espécies
formadas sdo instaveis. Ja na regido de 0,3 a +2,0 V, em potenciais mais positivos,
observa-se oxidacOes irreversiveis (picos V e VI) similares a outros complexos
estudados no nosso grupo de pesquisa.”® Essas oxidagdes sdo referentes ao metal
Mn (Mn(l)—>Mn(ll), Mn(ll)=>Mn(lll)) as quais ndo serdo discutidas neste trabalho.
Cabe ressaltar que os picos (1) a (IV) séo independentes dos picos (V) e (VI).

Os estudos eletroquimicos das espécies [Mn(phen)(CO)sL]™" em
atmosfera de N, (n = 0 para L = Br e m = +1 para L = 4MelmH adjacente indicam
gue o primeiro processo de reducdo (pico I) se refere a reducdo do ligante
fenantrolina (phen) (formacéo da espécie [Mn(phen®")(CO)sL]""™") o tornando um
bom doador sigma (o). Quando L = Br ou 4MelmH adjacente acontece uma
dissociacdo rapida destes ligantes apds esta primeira reducdo e o radical
pentacoordenado neutro [Mn(phen®)(CO)3]° é formado seguido por uma dimerizacao
levando a formacdo do complexo binuclear [Mn(phen)(CO)s],. O ligante 4MelmH
remoto coordenado permanece estavel no complexo fac-1 em solucédo. O segundo
processo de reducdo (pico Il) resulta na formacdo do anion pentacoordenado
[Mn(phen)(CO)3] ", a partir da reducédo do complexo binuclear (dimero) ja formado no
primeiro processo de reducdo. O pico oxidativo Ill refere-se a oxidacdo do anion
pentacoordenado [Mn(phen)(CO)s;] formado em IlI, regenerando o0 complexo
binuclear [Mn(phen)(CO)3). 0 qual sofre oxidacéo (pico 1V) retornando novamente ao
anion pentacoordenado. Este anion, por sua vez, pode se ligar a moléculas de
solvente, ao ligante L novamente presentes no meio ou outras moléculas de
interesse presentes no meio (por exemplo, a molécula de CO,). Nas equacfes de 8
a 11 estdo sumarizados as etapas dos dois processos redutivos, a equagao 12
mostra a equacao global redutiva e as equacgfes 13 e 14 mostram 0s dois processos

oxidativos (n = 0 para L = Br e m = +1 para L = 4MelmH adjacente).
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[Mn(phen)(CO)sL]™™ +(&’)— [Mn(phen")(CO)sL]" ™"  (pico |, E(Red) (8)
[Mn(phen™)(CO)sL]"""™* — [Mn(phen®)(CO)s]™™* + L™ 9)
[Mn(phen®)(CO)3]"™* — ¥ [Mn(phen)(CO)s,""* (10)
Y [Mn(phen)(CO)s."™* + & )— [Mn(phen)(CO)s]" ™2  (pico II, E(Red,)) (11)

[Mn(phen)(CO)sL]"™ +(2e)— [Mn(phen)(CO)4]" ™2 + LM (12)

[Mn(phen)(CO)3]" ™% — ¥ [Mn(phen)(CO)s),."™ ™+  (pico Ill, E(Oxin)) (13)
Y% [Mn(phen)(CO)3]."™* — [Mn(phen)(CO)4]" " +(e” (pico 1V, E(Oxiw)) (14)

Os voltamogramas ciclicos em acetonitrila obtidos sob atmosfera de
CO, para ambos os complexos sdo semelhantes aos obtidos sob atmosfera de Na.
Em CO;, ha um pequeno aumento na corrente catodica no pico redutivo Il e o pico
oxidativo Il ndo aparece. Isto sugere que o anion pentacoordenado formado em Il
pode ser uma espécie ativa para a reducdo do CO; (substrato) e que esta sendo

consumido no meio reacional. Isto concorda com resultados da literatura®®°%52°1

em
gue € proposto dois caminhos de reducédo eletroquimica da molécula de CO, e em
ambos um aduto do tipo M-CO, (M = metal) considerado como um intermediario é
formado em solu¢cdo homogénea via:

1) reducdo com 1e envolvido em que intermediarios radicalares do tipo
[M(L")(CO)3(L)] e [M(L")(CO);] (L e L' = ligante monodentado e quelato,
respectivamente, vide equacdes 1 e 2) reagem com a molécula de CO; e

2) reducdo com 2e  envolvidos em que o anion pentacoordenado
[M(L’)(CO)3]” é formado (vide equacédo 4) e pode reagir com o CO,. Este segundo
caminho com a formacéo deste anion juntamente com outros dados obtidos neste
trabalho fortalece os resultados alcancados para o complexo fac-1 nos nossos

estudos de reducdo de CO, conforme apresentados nos itens a seguir.
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4.3.2. Espectroeletroquimica

4.3.2.1. Eletrolise a Potencial Constante Acompanhada por

Espectroscopia no UV-Vis e IV em Atmosfera de N,

4.3.2.1.1. Comportamento Anodico

A eletrdlise oxidativa (E > +1,0 V) dos complexos fac-1 e fac-Br em
solugcdo de acetonitrila em atmosfera de N, acompanhadas por UV-Vis e por IV
(FIGURAS 25 e 26) levam a uma diminui¢do de intensidade de absor¢do em 373
nm. Isto é consistente com a oxidacao do Mn(l) para Mn(ll) uma vez que complexos
de Mn(ll), d° alto spin, ndo apresentam absorcéo na regido do visivel. E interessante
notar que as intensidades nas frequéncias de estiramento da carbonila (v(CO)) em
2040 e 1930 cm’ sdo levemente diminuidas durante a eletrélise, indicando a
formacdo de produtos que ainda retém, na esfera de coordenacdo, as trés
carbonilas. Mesmo com a eletrolise oxidativa exaustiva o complexo de Mn(ll)
formado ndo é decomposto, ou seja, ndo observa-se a formacéo de precipitados de
coloracdo marrom atribuidos a formacao de 6xidos de Mn. Somente para o complexo
fac-Br observa-se a formacéo de novas bandas de absor¢cfes da carbonila sendo os
processos mais pronunciados quando o potencial aplicado € alto, +1,32 V. Neste
caso observa-se também a presenca de CO livre a 2137 cm™. Vale ressaltar que os
potenciais aplicados na eletrdlise oxidativa foram escolhidos de acordo com o0s picos

de oxidacao (picos V e VI) observados na voltametria ciclica (FIGURA 23).
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FIGURA 25 - Espectroeletroquimica anddica em CH3;CN em atmosfera de N
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min,

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV).
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FIGURA 26 - Espectroeletroquimica anddica em CH3;CN em atmosfera de N
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas
de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no V).

4.3.2.1.2. Comportamento Catodico

O comportamento catédico do complexo fac-[Mn(bpy)(CO)3Br] (bpy =

2,2-bipiridina) é muito discutido na literatura®*

e a sequencia reacional sugerida
usando como solvente o tetrahidrofurano (THF) é sumarizada no ESQUEMA 4,
TABELA 3, equacdes 15 a 19. No esquema proposto a reducao deste complexo leva

inicialmente a formacédo do anion fac-[Mn(bpy)(CO)3Br] seguido da eliminagédo do
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brometo produzindo o complexo pentacoordenado {[Mn(bpy)(CO)s]} seguido pela
dimerizacao parcial levando a formacdo do complexo binuclear [Mn(bpy)(CO)3)2. A
reducdo eletroquimica por tempos Ilongos leva a formagcdo do &nion
pentacoordenado [Mn(bpy)(CO)s]” o qual € o produto final da reacdo. Algumas das

espécies propostas foram caracterizadas e os dados no UV-Vis sdao mostrados na
TABELA 3.

Z l Br Z Br Z l
XN N///, 1 \\\\\\CO + e ~ N////,, I\\ \\\\CO N N/////, I‘\ \\\\\Co + r
“Mn" —_— e— Mn — Mn Br
AN \co tored. AN | \CO A | \co
| co ] co ] co
X
N Y,
7 _‘— / D N= N )
| —N = \\N\
NV, 1,0 +e 172 D &S
‘M - OC—NMn Mh—CO
7 N/I \CO / ’:2 Z
| co OoC CO oCc <¢o
X

ESQUEMA 4 - Mecanismo de oxifreducdo proposto na literatura® para os

complexos de Mn-bpy em meio organico.

[Mn(bpy)(CO)3Br] +(e )— [Mn(phen®")(CO)sL] (15)
[Mn(bpy™)(CO)sL]” — [Mn(phen”)(CO)s] + Br~ (16)
[Mn(bpy")(CO)s] — ¥z [Mn(bpy)(CO)s]2 (17)
%2 [Mn(bpy)(CO)s] +He)— [Mn(bpy)(CO)s] (18)

[Mn(bpy)(CO)3Br] +2e) — [Mn(bpy)(CO)s]*+ Br”  (19)
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TABELA 3 - Dados de IV e UV-Vis para complexos carbonilicos de Mn da literatura*

e para os complexos deste trabalho obtidos em CH3CN e atmosfera de N>

Complexo v(CO)/cm™ Amax / NM
fac-[Mn(bpy)(CO)3Br]* 2023 (s), 1935 (m), 1914 (m) 375, 430
fac-[Mn(phen)(CO)3Br] 2030, 1930 370, 411

(fac-Br)

[Mn(bpy)(CO)3).* 1975 (m), 1963 (w), 1936 (s), 395, 455, 650, 740

1886 (m), 1866 (m) (sh), 840
[Mn(phen)(CO)s). 1976, 1960, 1895 640 (sh), 763
[Mn(bpy)(CO)s] * 1916 (s), 1815 (s, br) 213, 273, 352, 466

(sh), 548, 607 (sh), 676
(sh),
761 (sh)

[Mn(bpy)(CO)s] 1812 -

*THF a 20 °C, Hartl, F., Mahabiersing, T. Inorg. Chem. 2003, 42, 4442-4455.

Considerando a maior rigidez do ligante phen em relacéo a bpy, com a
formacdo de complexos quelatos mais estaveis, diferencas tanto no comportamento
eletroquimico redutivo quanto fotoquimico podem ser relevantes. Por este motivo
também realizamos os estudos fotoquimicos e espectroeletroquimicos do complexo
fac-Br o qual pode nos auxiliar na investigacdo dos mecanismos de reacdo
fotoquimica e eletroquimica do complexo fac-1. Alguns dados obtidos para o
complexo fac-Br ja estdo inseridos na TABELA 3.

As FIGURAS 27 e 28 mostram os espectros no UV-Vis e IV obtidos
durante eletrélise redutiva em solucdo de acetonitrila em atmosfera de N, aplicando-
se 0s potenciais da primeira e da segunda reducao (na regido do ligante phen, picos
| e Il da FIGURA 23) para cada um dos complexos em estudo. E interessante notar
gue o0s espectros obtidos no UV-Vis sdo muito diferentes dos observados na
eletrélise oxidativa (FIGURAS 25 e 26).
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FIGURA 27 - Espectroeletroquimica catddica em CH3;CN em atmosfera de N
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min,

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV).
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FIGURA 28 - Espectroeletroquimica catodica em CH3;CN em atmosfera de N
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas
de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no V).

Os espectros eletronicos nas FIGURAS 27 e 28 mostram a formacéo
de absorcbes em 560 nm bem como bandas largas e intensas em 800 nm
caracteristica da formacdo de um complexo binuclear. Alteracdes significativas
também s&do observadas no IV. A diferenca mais evidente em relacdo ao
comportamento anodico € o deslocamento dos sinais das carbonilas (v(CO)) para
menores numeros de onda. Em geral, considera-se que as v(CO) se desloquem

para menores numeros de onda quando o metal torna-se mais rico em elétrons e a
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extensdo da doacéo n—, d(Mn) — p(CO) aumente, isto é, o efeito sinérgico

(retrodoacdo) € bastante pronunciado como mostra a FIGURA 29.

P+(CO)

— P(CO)

Ligagdo M—C(CO) fortalecida
Ligacdo C=0 enfraquecida

FIGURA 29 - Efeito sinérgico entre os orbitais do metal Mn e do ligante CO, M—C=0
« M'=C=0".

Nos espectros de absorcdo eletrbnica mostrados nas FIGURAS 27 e
28 observa-se inicialmente a formacdo de uma absorcdo na regido de 560 nm
seguida rapidamente pela formacao da absor¢cdo em 800 nm, com excecao do fac-1
guando aplicado potencial de -1,08 V em que somente se forma a absorcdo na
regido de 560 nm. Por outro lado, o espectro de IV mostra a formacdo imediata da
absorcdo na regido de menor frequéncia, em 1812 cm™ para o complexo fac-Br
(TABELA 3). A potencial de reducdo mais negativo (-1,29 V para fac-Br) a absorcéo
eletrdnica em 800 nm e o estiramento em 1812 cm™ tornam-se mais intensos, ou
seja, a formacéo do dimero [Mn(phen)(CO);], é mais favorecida.

A presenca de absorcdes eletrbnicas a 560 nm como também na
regido de 800 nm, de ponto isosbéstico a ~400 nm e estiramento no IV em 1812 cm’
1 & consistente com a presenca de pelo menos uma reacdo de equilibrio envolvendo
duas espécies durante a eletrélise redutiva do complexo fac-Br com participacao de
2 e : {{[Mn(phen)(CO)s] } 2 % [Mn(phen)(CO)3]».

A adicdo de um elétron ao centro metalico de Mn(l) no complexo fac-Br
produziria o complexo fac-[Mn°(phen)(C0O)sBr]” com 19 e, o qual ndo seria estavel
de acordo com a regra dos 18 e . Neste caso o produto da reacdo com a adicao de

um elétron deve ser {{Mn(phen®")(CO)sBr]} (19 ") o que é bastante razoavel uma
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vez que o centro metalico continuaré sendo Mn(l) com configuracéo d®, (tzg)6 baixo-
spin, e qualquer elétron extra adicionado ir4 popular o orbital de maior energia vazio.
Vale ressaltar que phen reduzida é um melhor o-doador que phen neutra (zn-
receptor) estabilizando mais o centro metalico. Com base nos dados da literatura® o
produto {[Mn(phen)(CO)sBr]’} deve apresentar uma reagdo quimica associada
(dissociacdo) que leva a saida do ligante brometo com a formacdo do solvento
complexo {{Mn®(phen)(CO)3(CHsCN)]™}. No entanto, se CHsCN coordenar ao centro
metalico, o niumero de oxidacdo formal do complexo aumentaria, € novamente
teriamos a formacao de um complexo instavel, com 17 e". O mais razoavel seria um
sistema d’ {[Mn(phen’)(CO)s]%} (radical) com 16 e~ em equilibrio com o dimero
[Mn(phen)(CO)s],, com 18 e e este ultimo, por sua vez, também pode estar em
equilibrio com o anion {{Mn(phen)(CO)s] } com 17 e". Também nao temos evidéncias
da coordenacéo da acetonitrila a qual levaria a alteracdo da absor¢éao no IV perto de
2300 cm™.

Comportamento diferente e bem comportado foi observado para a
eletrdlise redutiva do complexo fac-1 (FIGURA 28). Aplicando-se o potencial
referente a primeira reducédo (-1,08 V) observa-se somente a formacdo de uma
absorcdo em 560 nm com ponto isosbéstico em 400 nm. Quando o potencial
aplicado foi maior (-1,35 V) observa-se claramente uma diminuicdo da intensidade
de absorcdo em 560 nm e a formacdo de um composto binuclear (absorcdo na
regido de 800 nm). Interessante € a observacdo do ponto isosbéstico a 400 nm
durante toda a reducao eletroquimica, o que indica a presenca de um equilibrio
envolvendo a formacédo deste binuclear.

Reducbes eletroquimicas de complexos analogos ao nosso em estudo
sdo discutidas na literatura®, porém com outro metal (rénio(l)), ligante bpy e imidazol
e mostram um caminho de reducdo via desprotonacdo quimica parcial do ligante
imidazol quando o ligante bpy se reduz. Partindo deste principio, a absor¢cdo no UV-
Vis na regido de 560 nm observada apdés a aplicacdo do potencial de -1,08 V pode
estar relacionada a alguma transicdo no complexo imidazolato (jA observado nos
estudos fotoquimicos) fac-[Mn'(phen)(CO)s(4Melm™)]° com 18 e”, estavel, formado
através do equilibrio:

_ -[H]
fac-1 -5 fac-[Mn'(phen”)(CO)s(4MelmH)] <= fac-[Mn'(phen)(CO)s(4Melm®")]°
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A estabilidade deste complexo justifica o ponto isosbéstico observado e
a absorcao a 560 nm concorda com o espectro teérico no UV-Vis obtido através de
calculos computacionais de TD-DFT, conforme discutido no item 4.4.

Também, € importante notar que o aparecimento de absor¢des na
regido de 1900-1800 cm™ para fac-1, ainda no decorrer do tempo de eletrdlise
redutiva, indicam que o complexo imidazolato (neutro) e o dimero formado
apresentam v(CO) proximos e existem em equilibrio.

Assumindo que o elétron esta localizado principalmente sobre o ligante
fenantrolina, o deslocamento da v(CO) para menores energias indica o
fortalecimento da ligagdo Mn—-C(CO). Isto s6 é possivel se os orbitais n* da carbonila
estiverem com energias proximas aos orbitais da phen reduzida, levando ao
deslocamento de carga para o orbital n* da carbonila o que consequentemente
levaria ao enfraquecimento da ligagao C=0, conforme a FIGURA 29.

O ESQUEMA 5 mostra a sequencia reacional proposta para a eletrolise
oxidativa e redutiva para o complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N,. A
proximidade do ligante 4MelmH a phen reduzida faz com que ocorra o deslocamento
de carga da phen para o 4MelmH formando o complexo imidazolato neutro. A
formacdo deste complexo também foi proposta nos estudos fotoquimicos descritos
anteriormente (item 4.2). Uma segunda reducédo na phen no decorrer do tempo de
eletrélise redutiva e um novo deslocamento de carga da phen para o ligante
imidazolato leva ao deslocamento do anion (4Melm™) produzindo o radical
pentacoordenado neutro {{Mn(phen’)(CO)s]°} o qual pode dimerizar formando o
dimero [Mn(phen)(CO)s]».

Este mecanismo € ainda respaldado pelo comportamento
espectroeletroquimico redutivo do complexo fac-Br. Conforme discutido
anteriormente, para este complexo, a reducdo da phen leva a liberacdo do brometo

(bom doador n-) com a formacédo do dimero [Mn(phen)(CO)3]..
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ELETROLISE OXIDATIVA:

Eoppt = +1,18 V

[Mn/(phen)(CO);(4MelmH)]*———— {[Mn"(phen)(CO);(4MelmH)]}
CH,CN, N,, TBAPF,

ELETROLISE REDUTIVA:
Eape =-1,32V
[Mn'(phen)(CO);(4MelmH)]* ——>  {Mn/(phen*)(CO);(4MelmH)}
CH,CN, N,, TBAPF,
Adjacente l\* -[H]
[Mn!(phen)(CO)3(4Melm™)]°  (imidazolato)

e X
{{Mn!(phen*")(CO);(4Melm*)]*}
bq,4mmm“
{IMn(phen*)(CO);]°

I,

% [Mn(phen)(CO)s], &= {[Mn(phen)(CO);]™"}

anion pentacoordenado

ESQUEMA 5 - Mecanismo proposto para a eletrolise redutiva e oxidativa do complexo

fac-1 em acetonitrila em atmosfera de N.

4.3.2.2. Eletrolise a Potencial Constante Acompanhada por

Espectroscopia no UV-Vis e IV em Atmosfera de CO;,

4.3.2.2.1. Comportamento Anodico

Como pode ser observado nas FIGURAS 30 e 31, o comportamento
eletroquimico nos processos oxidativos dos complexos fac-1 e fac-Br ndo séo
alterados pela presenca de CO, em relacdo ao observado em atmosfera de N
(FIGURAS 25 e 26).
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FIGURA 30 - Espectroeletroquimica anddica em CH3;CN em atmosfera de CO»
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPFg) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min,

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no IV).
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FIGURA 31 - Espectroeletroquimica anddica em CH3;CN em atmosfera de CO»
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas
de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no V).

4.3.2.2.2. Comportamento Catodico

Para o complexo fac-Br a absor¢éo eletrénica em 800 nm no UV-Vis
apesar de presente e com ponto isosbéstico ndo leva a formacdo de uma
guantidade significativa da espécie do binuclear (FIGURA 32). Interessante é que
guando aplicamos o potencial relacionado a segunda reducédo (-1,45 V) um produto
gerado em 560 nm é favorecido em relacdo ao produto em 800 nm (atribuido ao

dimero Mn—-Mn). Isto sugere que a reacéo do intermediario [Mn(phen*")(CO)3sBr]™* é
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mais rapida com CO; do que a perda do seu brometo, formacéo do radical neutro
{[Mn(phen’)(CO)s]%}, posterior formacdo do dimero [Mn(phen)(CO)s]. em equilibrio
com o anion pentacoordenado [Mn(phen)(CO)s]*. Também, o estiramento em 1812
cm® atribuido a formacdo deste &nion ndo é observado corroborando com a
auséncia do pico lll também discutida anteriormente no item 4.3.1. Entdo, a reacdo
do intermediario com o CO, presente em excesso no meio reacional possivelmente
levaria a formacgéo do produto [Mn(phen®)(C0O)3(CO,)] numa via mais rapida do que
a rota radicalar discutida anteriormente para fac-Br em relacdo a atmosfera de Na.

Este € um dado importante para a proposta de reducao do CO, para CO.
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FIGURA 32 - Espectroeletroquimica catédica em CH3;CN em atmosfera de CO»
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPFs) do complexo fac-Br (t = 0 a 50 min,

medidas de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no V).



59

fac-1, CO;
UV-Vis v
| =-1,04V
0.8- l aplicado
Eaplicado =-1.04 V
0.6 80 -
X
@ ~
3] © 60 4
e @
«0 i o
o 0.4 ‘E
§ IS 40 -
< 2
0.2 1 © 20
'_
0+ 2040 1940
0.0 T T T T T T T \
300 400 500 600 700 800 900 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
Comprimento de onda / nm Numero de onda / cm™
Eaplicado =-1:32V
100 e
2 80 4
© -
= ©
2 S 601
S S
S =
2 § 404
< g
= 20-
\ 0- 2040 1940
400 500 600 700 800 900 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
Comprimento de onda / nm 1
Numero de onda / cm

FIGURA 33 - Espectroeletroquimica catdédica em CH3CN em atmosfera de CO»
([complexo] = ~1,09 mM, 0,1M TBAPF¢) do complexo fac-1 (t = 0 a 50 min, medidas
de 30 em 30 s no UV-Vis e t = 0 a 30 min, medidas de 1 em 1 min no V).

Os resultados de eletrélise redutiva do complexo fac-1 em atmosfera
de CO; (FIGURA 33) revelam um comportamento diferente em relacdo ao complexo
fac-Br e também em relacdo aos experimentos em atmosfera de N,. A aplicacdo de -
1,32 V leva a formacdo de um dimero estavel (ndo observado para fac-Br em
atmosfera de CO,) na regido de 800 nm, aparentemente diferente do dimero
observado em atmosfera de N, (FIGURA 28). A formacdo desta absorcdo €

precedida pela formacdo da absorcédo a 560 nm atribuida ao imidazolato e também,
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no meio reacional, pode haver a presenca do anion pentacoordenado
[Mn(phen)(CO)3] devido ao potencial aplicado (formacgéo deste anion ja discutida na
voltametria ciclica). Neste caso, houve perda de ponto isosbéstico e o dimero possui
transicbes mais permitidas. No IV ha indicios de formagédo de CO livre devido ao
estiramento em 2132 cm™, porém a quantidade observada é pequena, primeiro por
causa da baixa absor¢ao das CO no IV comparada ao CO; e segundo por causa da
baixa solubilidade e estabilidade do CO livre em acetonitrila.

Uma explicacdo plausivel para a formacéo desta espécie binuclear em
atmosfera de CO, para posterior reducado desta molécula a CO, por exemplo, é
através de uma rota em que ha a participacdo dos complexos imidazolato
[Mn'(phen)(CO)s(4Melm™)]° e do anion pentacoordenado [Mn(phen)(CO)s]” e duas

moléculas de CO, como “ligantes ponte”.%’

4.3.3.Consideracdes Finais dos Estudos Eletroquimicos

Os dados de espectroeletroquimica catédica para fac-1 em atmosfera
de CO, descritos (item 4.3.2.2.2, FIGURA 33) mostram a presenca da absorcédo em
800 nm muito intensa diferente da absorcdo observada em atmosfera de N
(FIGURA 28), e sem a presenca do estiramento v(CO) em 1863 cm™ (observado nos
experimentos fotoquimicos). Ainda, a absor¢do em 560 nm observada antes da
formacdo do dimero em 800 nm confirma também a presenca do complexo
imidazolato no meio da eletrélise. Na voltametria ciclica em atmosfera de CO», 0 pico
lIl referente a oxidacdo do ion pentacoordenado [Mn(phen)(CO)s;]” ndo aparece,
indicando que na eletrélise redutiva além este ion estar sendo formado de acordo
com o potencial aplicado (muito negativo), ele pode estar participando do
mecanismo da reducdo da molécula de CO, via formacdo de dimero. Para o
complexo fac-Br na eletrdlise redutiva observa-se a formacdo do dimero
[Mn(phen)(CO)s], em 800 nm somente em atmosfera de N, indicando que a
molécula de CO, ndo coordena diretamente ao Mn neste caso.

A similaridade dos espectros no UV-Vis obtidos na eletrélise redutiva e
fotoquimica na presenca de CO; para fac-1 sugere que a formagéo do intermediario
com o ligante imidazolato {{Mn'(phen)(CO)s;(4Meim™)]} e o ifon pentacoordenado
[Mn(phen)(CO);] na presenga de CO, favorece a formacdo de um dimero

apresentando CO, como ponte. Apesar deste caminho ser favorecido, o caminho
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fotoquimico que leva a formagédo do cis-bis-carbonil (caminho A no ESQUEMA 2)
ndo € totalmente suprimido, por isso observa-se ainda o estiramento no IV em 1863
cm® (FIGURA 9).

4.4. Estudos de calculo computacional do tipo TD-DFT (Time-

Dependent Density Functional Theory)

4.4.1. Otimizacgéo das Estruturas A e R do complexo fac-1

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados fotoquimicos
apresentados para o complexo fac-1 em solucdo de acetonitrila foram realizados
célculos computacionais usando o método de TD-DFT usando programa Gaussian
09 (G09)* e as bases B3LYP/LANL2DZ para o referido complexo tanto nas formas
adjacente e remoto (do ligante 4MelmH). As otimizacdes das geometrias de
equilibrio e os principais comprimentos e angulos de ligacdo sdo apresentados na

FIGURA 34 (atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualiza¢éo).


http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory
http://en.wikipedia.org/wiki/Time-dependent_density_functional_theory

FIGURA 34 - Geometrias otimizadas pelo método de TD-DFT e principais

comprimentos (em A) e angulos de ligacio (em °) para o complexo fac-1 em solucgéo
de acetonitrila nas formas: A) Adjacente e B) Remoto. Atomos de hidrogénio

omitidos para melhor visualizacdo da molécula.

A otimizacdo das estruturas dos isdmeros adjacente e remoto do complexo
fac-1 explica a labilidade do ligante 4MelmH no isémero adjacente, uma vez que o
comprimento da ligagdo Mn—N(4MelmH) para este ultimo isbmero € maior do que a

encontrada para o isdmero remoto, 2,14 e 2,07 A, respectivamente (FIGURA 34).

4.4.2. Infravermelho

O espectro de infravermelho para o complexo fac-1 no estado
fundamental em solucéo de acetonitrila obtido por calculos tedricos de DFT concorda
com o obtido experimentalmente (FIGURA 35) (Av muito proximos, isto &, separacao
entre os modos vibracionais A; e E — FIGURA 36 — coerentes), espectros tipicos
para complexos com a unidade fac-{{Mn(CO)s]}. Na regido de 2200 a 1600 cm™ sdo
observadas duas vibracOes referentes aos estiramentos das moléculas de CO
(carbonilas) axial (simétrica) e equatoriais (assimétrico e simétrico sobrepostos).
Compostos do tipo tris-carbonil no estado fundamental apresentam estiramentos

v(CO) ativos no infravermelho consistentes com a simetria Cs, (fac = facial): o
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estiramento de maior frequéncia é referente ao modo A; (molécula de CO axial) e o
outro estiramento proximo em menor frequéncia é referente ao modo E (moléculas
de CO equatoriais)® (FIGURA 36).
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FIGURA 35 - Espectro de infravermelho para o complexo fac-1, isbmeros A e R

obtidos em solucéo de acetonitrila: A) simulado e B) experimental.

FIGURA 36 - Modos de estiramento de carbonilas do complexo tris-carbonil fac-1 no

estado fundamental.
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4.4.3. Analise da Composicédo dos Orbitais Moleculares e Espectros

de Absorcéao Eletronica

A composicdo dos orbitais moleculares dos isbmeros A e R do
complexo fac-1 em solugdo de acetonitrila obtida com o uso do software AOMix
revela que os orbitais moleculares do tipo HOMO (energia = E(A) = -6,82 e E(R) = -
6,80 eV) e HOMO-1 (E(A) = -7,01 e E(R) = -6,97 eV) apresentam mais de 40% de
orbitais d do metal Mn. Os orbitais LUMO (E(A) = -2,74 e E(R) = -2,71 eV) e
LUMO+1 (E(A) = E(R) = -2,55 eV) sdo praticamente degenerados e constituidos
majoritariamente de orbitais n* do ligante fenantrolina (>94%), favorecendo a
transicéo eletronica do tipo metal para ligante, MLCT (dmn— 7*phen). NO isOmero fac-
1A, os orbitais HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 apresentam significante contribuicdo de
orbitais do ligante 4MelmH: 34%, 26% e 46%, respectivamente, enquanto que no
isomero fac-1R, o HOMO é constituido de 45% de orbitais do 4MelmH e o HOMO-2
de 48%. Para os isbmeros A e R, a separacdo energética entre o HOMO e LUMO
(GAP de energia) € de 4,084 e 4,090 eV, respectivamente.

Os orbitais LUMO+2 (-1,53 eV), LUMO+4 (-1,34), LUMO+6 (-0,94) e
LUMO+7 (-0.78 eV) do isdmero fac-1A séo formados majoritariamente por orbitais n*
das moléculas de carbonilas, CO (61, 70, 70 e 74%, respectivamente). No isdmero
fac-1R a contribuicdo dos orbitais moleculares das carbonilas é de 59% no LUMO+2
(-1,44 eV), 53% LUMO+4 (-1,29 eV), 51% LUMO+5 (-1,25 eV), 73% LUMO+6 (-0,83
eV) e 79% LUMO+7 (-0,80 eV).

Os célculos computacionais dependente do tempo (TD-DFT) foram
realizados para a atribuicdo das transi¢cdes eletrénicas observadas nos espectros
UV-Vis obtidos experimentalmente. O espectro de absorcao eletrbnica tedrico para
ambos os isbmeros A e R sdo similares entre si e ao espectro experimental
(FIGURA 37), apresentando uma banda intensa em 327 nm e um ombro em 358 nm.

O gréfico de barras (FIGURA 37) em preto (para isbmero A) e
vermelho (para isbmero R) representa os valores de for¢ca de oscilador obtidos pelo
céalculo computacional,® as quais estdo relacionadas com valores de absortividade

molar pela relagéo:
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/= 433x10" [ g,dv

em que jg‘_'dg

€ a area num gréfico de coeficiente de absortividade molar versus
numero de onda em cm™. A forca de oscilador f é uma quantidade adimensional que
representa a razao entre o coeficiente de absorcao integrado observado e aquele
calculado para um Unico elétron num poco de potencial harmdnico tridimensional.
Para transi¢oes eletrénicas muito permitidas, a forca de oscilador pode ter valores da

ordem de um.®®
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FIGURA 37 - Espectros de absorcéo eletrbnica para os isbmeros A e R do complexo

fac-1 em solucdo de acetonitrila obtidos: A) simulado pelo método TD-DFT e B)
experimental.

Na TABELA 4 estédo atribuidas as transicdes eletrdnicas de maior forca
de oscilador para os isbmeros A e R, respectivamente. As transi¢cdes eletrbnicas de
menor energia predominantes nos espectros de absorcdo eletrénica sdo do tipo
MLCT (duwn — phen e dy, — CO).
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TABELA 4 - Valores de comprimento de onda (A) em nm, forca de oscilador (f),

transicbes predominantes (% de contribuicdo) e atribuicdes das transicdes para os

isomeros fac-1A e fac-1R (H = HOMO e L = LUMO, atribui¢des das transi¢cdes: M =
metal, L = phen, L'= CO, L” = 4MelmH)

fac-1A
A f Transi¢Oes predominantes Atribuicdo da transigéo
(nm) (% de contribuicao)
365 | 0,0553 H-1 — L(38%); Mn (38%) — phen (94%) MLCT
H-2 — L(20%) CO (46%) — phen (94%) L'LCT
354 |0,0112 | H— L+2 (36%) Mn (49%) — CO (61%) ML'CT
342 |0,0175 H — L+1 (59%) Mn (49%) — phen (99%) MLCT
329 |0,0337 H-1 — L (20%) Mn (38%) — phen (94%) MLCT
323 |0,0218 | H-1— L+1 (36%); Mn (38%) — phen (99%) MLCT
H — L+4 (22%) Mn (49%) — CO (69%) ML'CT
317 |0,0143 | H-2 - L+1 (57%); Mn (29%) — phen(99%) MLCT
H-1 — L+1 (27%)
fac-1R
373 |0,0201 | H— L (64%) Mn (36%) — phen (94%) MLCT
4MelmH (45%) — phen (94%) | & LCT
367 |0,0297 | H-1— L (60%); Mn (65%) — phen (94%) MLCT
H — L(21%)
345 |0,0031 | H-1— L+2 (28%); Mn (65%) — CO (58%) ML'CT
H-3 — L(25%) Mn (74%) — phen (94%) MLCT
343 |0,0074 | H— L+1 (60%) Mn (66%) — phen (99%) MLCT
334 |0,0167 |H-1— L+1(56%) Mn (65%) — phen (99%) MLCT
327 |0,0357 | H-2 — L(28%); AMelmH (48%) — phen (94%) | L”LCT
H-1 — L+1(20%)
310 |0,0101 | H-4 — L(73%) phen (76%) — phen (94%) LLCT
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Os resultados computacionais obtidos permitiram uma maior
compreensao sobre o0s espectros eletronicos obtidos experimentalmente do
complexo fac-1 no estado fundamental e de uma solucdo em acetonitrila do mesmo

guando irradiada, conforme discutidos a seguir.

4.4.4. Avaliagcdo dos resultados experimental e tedrico dos
produtos de fotolise propostos no mecanismo de reagéao

fotoquimica do complexo fac-1 em solucao de CH3;CN

4.4.4.1. [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CHsCN)]" (cis-bis-carbonil)

Conforme descrito anteriormente, o produto de fotdlise formado quando
uma solucéo do complexo fac-1 em acetonitrila foi irradiada in situ e acompanhada
pela técnica de ESI-MS e por UV-Vis (Amaximo = 520 nm) foi o cis-bis-carbonil
[Mn(phen)(CO).(4MelmH)(CHsCN)]" (m/z = 414). Durante o experimento fotoquimico
acompanhado pela técnica de IV (FIGURA 9) a intensidade do sinal do estiramento
da carbonila do modo A; (FIGURA 36) em 2040 cm™ é muito reduzida e um novo
estiramento de carbonila a menor nimero de onda (1863 cm™) aparece, sugerindo
que a unidade fac-{[Mn'(CO)s]} sofre uma dissociacdo. Os espectros finais (no Gltimo
tempo de fotdlise) obtidos nestes experimentos fotoquimicos acompanhados por IV e
UV-Vis estdo em concordancia com 0s espectros teoricos de IV e UV-Vis obtidos
computacionalmente em acetonitrila para a estrutura otimizada do produto cis-bis-
carbonil proposto conforme mostrado na FIGURA 38 (linha vermelha nas FIGURAS
38B e 38C). Para comparacdo, o0s espectros no IV e UV-Vis obtidos
computacionalmente para o complexo fac-1 em solucdo de acetonitrila também
estdo presentes (linha preta nas FIGURAS 38B e 38C). A FIGURA 39 mostra os
espectros no IV e UV-Vis obtidos experimentalmente para o complexo fac-1 em
solucdo de CH3CN antes e apds a fotdlise em 350 nm (amostra irradiada e néo

irradiada).
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FIGURA 38 - A) Geometria otimizada pelo método de TD-DFT para o complexo cis-
bis-carbonil [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CHsCN)]" em solucdo de acetonitrila e
principais comprimentos (em A) e angulos de ligacdo (em °). Espectros teoricos de
B) IV e C) absorgéo eletronica para os complexos fac-1 (linha preta) e cis-bis-
carbonil (linha vermelha; grafico de barras em vermelho representa a for¢ca do

oscilador obtidas) em solucdo de acetonitrila.

Forga do Oscilador
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FIGURA 39 - Espectros no: A) IV e B) UV-Vis observados durante experimento
fotoquimico de uma solucédo do complexo fac-1 em acetonitrila sob atmosfera de N
no tempo 0 (amostra ndo irradiada, linha preta) e tempo final de fotdlise (amostra

irradiada, linha vermelha).

Como pode ser observado na FIGURA 38B, o complexo cis-bis-
carbonil apresenta dois estiramentos de carbonila, um a 1902 e outro a 1815 cm™
(Aviesiico = 87 cm™®). A andlise comparativa dos espectros no IV e UV-Vis
apresentados nas FIGURAS 38B e 38C e FIGURAS 39A e 39B sugere que o
produto fotoquimico em solucdo de acetonitrila do complexo fac-1 é o complexo cis-
bis-carbonil [Mn(phen)(CO)2(4MelmH)(CHsCN)]" por analise dos Av, por exemplo,
bastante concordantes (Aviesico = 87 CM™ € AvVexperimenta = 82 cm™). Também &
notorio no espectro tedrico de IV (FIGURA 38B) antes (fac-1) e apos a fotolise
(produto cis-bis-carbonil) o desaparecimento da intensidade da banda de
estiramento em maior numero de onda referente a carbonila axial conforme descrito
anteriormente (modo vibracional A; de acordo com a FIGURA 36) e aparecimento da
banda em 1814 cm™. No espectro de IV experimental (FIGURA 39A) também é
observado uma banda em 1863 cm™ do produto da fotélise e outra em 2143 cm™ de
baixa intensidade referente a molécula de monoxido de carbono livre. Os espectros
no UV-Vis quando comparados teoricamente (FIGURA 38C) e experimentalmente
(FIGURA 39B) séo concordantes: formagdo de um novo maximo de absorcéo para o

produto de fotolise do complexo fac-1 em CH3;CN na regido de menor energia.
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A composicdo dos orbitais moleculares para o complexo cis-bis-
carbonil [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CH3CN)]" em solugdo de acetonitrila obtida com
0 uso do software AOMix revela que os orbitais moleculares do tipo HOMO (E = -
5,99 eV) e HOMO-1 (E = -6,01 eV) apresentam mais de 70% de orbitais d do metal
Mn. Os orbitais LUMO (E = -2,54 eV) e LUMO+1 (E = -2,41 eV) sado constituidos
majoritariamente de orbitais n* do ligante fenantrolina (>95%), favorecendo a
transicdo eletronica do tipo metal para ligante, MLCT (dwn— 7*phen). A Separagéo
energética entre o HOMO e LUMO (GAP de energia) é de 3,451 eV. Os orbitais
LUMO+3 (-0,70 eV), LUMO+4 (-0,68 eV) e LUMO+5 (-0,59 eV) sao formados
majoritariamente por orbitais n* das duas moléculas de carbonilas equatoriais, CO
(55, 64 e 64, respectivamente). Na TABELA 5 estdo atribuidas as transigoes
eletrébnicas de maior forca de oscilador para este complexo. As transi¢oes
eletrbnicas predominantes no espectro de absorcdo eletrbnica sao do tipo MLCT
(dvn — phen).

TABELA 5 - Valores de comprimento de onda (A) em nm, forga de oscilador (f),
transicbes predominantes (% de contribuicdo) e atribuicbes das transicbes para o
complexo cis-bis-carbonil [Mn(phen)(CO),(4MelmH)(CH3CN)]* (H = HOMO e L =

LUMO, atribuicGes das transi¢cdes: M = metal, L = phen)

nm f Transi¢cOes predominantes Atribuicdo da transicao

(% de contribuicéo)

458 | 0,039 | HoL (63%); H-1>L(28%) Mn (72%) — phen (95%) | MLCT
427 |0,0186 | H—L+1 (97%) Mn (72%) — phen (99%) | MLCT
425 | 0,0296 | H-1—L+1 (94%) Mn (78%) — phen (99%) | MLCT
301 |0,0213 | HoL+2 (52%); H-1—L+2 (33%) | Mn (72%) — phen (95%) | MLCT

4.4.42. fac-[Mn'(phen)(CO);(4Melm™)]° (imidazolato)

O produto com o ligante imidazolato (caminho B do ESQUEMA 2)
também foi estudado por calculos computacionais de TD-DFT. A FIGURA 40 mostra

a estrutura otimizada da molécula juntamente com seus principais comprimentos de
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ligacéo e angulos, e os espectros no IV e UV-Vis obtidos computacionalmente em
acetonitrila. Os estiramentos de carbonila observados em 1975 e 1870 cm™
(FIGURA 40B) concordam com os dados ja discutidos referentes a compostos com
trés carbonilas na esfera de coordenacdo. A comparacao entre 0s espectros no UV-
Vis obtidos nos experimentos de fotdlise continua e espectroeletroquimicos em que
h& a formacdo da banda em 560 nm (atribuida ao imidazolato, sempre precedida do
dimero formado em 800 nm) com o espectro obtido computacionalmente para este
complexo (FIGURA 40C) revela a grande similaridade entre os dados. De acordo
com os célculos tedricos a transicdo observada na regido de 560 nm é do tipo
L”LCT, imidazolato (4Melm™) — phen e isto confirma a proximidade deste ligante ao
ligante phen comprovando o deslocamento de carga entre ambos.

Na TABELA 6 estdo atribuidas as transi¢des eletronicas de maior forca
de oscilador para o complexo fac-[Mn'(phen)(CO)s(4Melm*)]°. A separacdo
energética entre o HOMO e LUMO é de 3,021 eV.
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FIGURA 40 - A) Geometria otimizada pelo método de TD-DFT para o complexo com
o ligante imidazolato fac-[Mn'(phen)(CO)s(4Melm®7)]° em solucdo de acetonitrila e
principais comprimentos (em A) e angulos de ligacéo (em °). Espectros tedricos de
B) IV e C) UV-Vis com grafico de barras mostrando os valores de forca de oscilador

das transicoes (inserido: regido ampliada, de 450 a 700 nm).
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TABELA 6 - Valores de comprimento de onda (A) em nm, forca de oscilador (f),
transicbes predominantes (% de contribuicdo) e atribuicbes das transicoes para o
complexo fac-[Mn'(phen)(C0O)s(4Melm*)]° (H = HOMO e L = LUMO, atribuicdes das
transic6es: M = metal, L = phen, L'= CO, L” = 4Melm®")

nm f Transicdes Atribuic&o da transicao
predominantes
(% de contribuicao)

521 |0,0013 |H — L (100%) 4Melm”™ (93%) — phen (96%) | L"LCT
484 |0,0009 |H— L+1(100%) 4Melm™ (93%) — phen (99%) | L"LCT
411 |0,0244 | H-1 — L (98%) 4Melm™ (60%) — phen (96%) | L"’LCT
336 |0,0279 | H-3 —L (78%) 4Melm™ (54%) — phen (96%) | L"’LCT
316 |0,0386 |H-5— L (45%); phen (43%) — phen (96%) LLCT

H-3—L+1 (24%) 4Melm™ (54%) — phen (99%) | L"LCT

A composicdo dos orbitais moleculares revela que os orbitais
moleculares do tipo HOMO (E = -5,54 eV) e HOMO-1 (E = -6,25 eV) apresentam
mais de 60% dos orbitais do ligante imidazolato. Os orbitais LUMO (E = -2,52 eV) e
LUMO+1 (E = -2,40 eV) sao constituidos majoritariamente de orbitais ©* do ligante
fenantrolina (= 96%), favorecendo a transicdo eletrénica do tipo ligante para ligante,
L"LCT (4Melm™— m*phen).

5. CONCLUSOES

0] complexo fac-[Mn(phen)(CO)3(4MelmH)](OSO,CF3), fac-1,
sintetizado e caracterizado no nosso laboratério mostrou grande potencial
fotocatalitico para reducédo da molécula de CO, a CO via fotoquimica com irradiacao
em 350 nm.

Ao longo dos estudos realizados e apresentados neste trabalho, houve
contribuicdes significativas no que tange a investigagdo dos mecanismos
fotoquimico e eletroquimico visando o processo de interesse de conversdo da
molécula de CO; a CO. Esta reducdo foi observada por RMN de **C quando uma

amostra do complexo na presenca de **CO; foi irradiada.
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A comparacao dos resultados fotoquimicos e eletroquimicos para o

complexo fac-1 em solugdo de acetonitrila mostra a importancia do ligante 4-metil-

imidazol nos processos de transferéncia de elétrons fotoinduzidos. Essas reacdes

realizadas em diferentes meios (CH3CN e H,O) sob atmosfera de CO, exibem o

grande potencial do complexo em participar de rea¢cfes fotocataliticas que envolvem

prétons e elétrons, como na reducdo da molécula de CO; a produtos de interesse da

industria quimica.
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