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RESUMO

O niquel é um dos microconstituintes presentes em algumas enzimas e foi
relacionado a atividade da urease em 1975. Até 2010 eram conhecidas 8 enzimas de niquel
e sete delas estédo envolvidas em processos do ciclo do carbono, do nitrogénio e do oxigénio
e as hidrogenases de niquel com o consumo/producdo de H,. Neste trabalho foram
desenvolvidos estudos envolvendo modelos bio-inspirados nas hidrogenases NiFe e na
dioxigenase acirredutona, ARD. O interesse nas hidrogenases esta ligado a chamada
‘economia do hidrogénio’, onde o hidrogénio molecular, H,, tem sido proposto como uma
alternativa energética devido ao seu alto calor de combustdo e produtos de queima nao
poluentes. A ARD despertou interesse uma vez que foi observado experimentalmente um
processo de quebra de ligagdo C-C na presenca de O,, em meio aquoso e a temperatura e
pressdo ambiente num mecanismo semelhante ao proposto para esta enzima. Foram
preparados e caracterizados (por andlise elementar, espectroscopia vibracional no 1V,
espectroscopia eletrbnica no UV-Vis epropriedades eletroquimicas) complexos de niquel
com bases nitrogenadas e oxigenadas com estruturas macrociclicas e ndo macrociclicas e
atomos doadores N e O. Os ensaios de atividade catalitica foram realizados pela técnica de
voltametria ciclica com eletrodo estacionario (carbono vitreo) e aquisicdo dos
voltamogramas apoés adi¢des sucessivas do CF;COOH como fonte de protons em solucao
de DMSO. A integridade dos complexos foi monitorada por espectroscopia eletrénica no UV-
Vis. A resposta foi observada pelo aparecimento de uma onda eletrocatalitica que
corresponde a reducdo dos ions H*. Os complexos macrociclicos mononucleares de niquel
[NiHL3](ClO,), [NiL1] apresentaram as melhores eficiéncias e sobrepotencial de 726 mV e
736 mV, respectivamente, o complexo binuclear [NiNiL3](ClO,4), apresentou eficiéncia
relativamente menor que os dois anteriores, porém, o sobrepotencial foi menor 636 mV.
Este complexo foi mais resistente as condi¢bes &cidas do meio. Os resultados também
indicaram possiveis efeitos de adsorcdo no eletrodo de trabalho. Os complexos néo
macrociclicos ndo resistiram as condi¢cdes acidas e o complexo [Ni(en),(CH3;CO,)]PFg
apresentou atividade catalitica em solugdo de MeOH e CH3;COOH como fonte de prétons,
porém o sobrepotencial foi relativamente alto, 1840 mV. A reagdo entre [Ni(acac);]aq €
etilenodiamina na presenca de O, conduziu a formacdo do complexo
[Ni(en),(CH3;CO,)]PFs, cuja estrutura foi confirmada por difracdo de Raios X, e de um
composto laranja, CL. Os estudos de reatividade em meio aquoso tiveram o objetivo de
verificar a influéncia de substituintes no N da diamina e a caracterizagcao do CL. Quando R =
H ou CHs; obtém-se o [Ni(en),(CH;CO,)]PFs e [Ni(N,N-dmen),(acac)]PFs,
respectivamente. Quando R = -CH,CH; s6 € formado o complexo [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFg
e com R = —C(CH3); ou —CgHs, ndo ocorre reacdo, recuperando-se 0s reagentes. As
técnicas de caracterizacdo do composto CL indicaram uma composicao quimica contendo
moléculas de etilenodiamina com dois modos de coordenacdo distintos, bidentada e em
ponte.

Palavras-chave: Complexos de niquel, modelo funcional, redugdo de hidrogénio,
dioxigenase.
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ABSTRACT

Nickel is one of the microconstituent of some enzymes and was related to the urease
activity in 1975. Seven of the eight known nickel enzymes involve the use and/or production
of gases of the global biological cycles of carbon, nitrogen and oxygen and nickel
hidrogenases with the production/uptake of dihydrogen. In this work we are interested in bio-
inspired models of the NiFe hidrogenases and aciredutone dioxygenase(ARD) and it is
justified by the *hydrogen economy’. Molecular hydrogen is an energetic alternative due to its
high heat of combustion and burning clean. Here in we report on the breaking of a C-C bond
under an O, atmosphere in aqueous solution and normal pressure and temperature with a
mechanism like that seen for the ARD enzyme. A series of macrocyclic and non macrocyclic
complexes of nickel(Il) with N,O-donor atoms were prepared and characterized by elemental
analysis, UV-Vis and IR spectroscopies and electrochemical properties. Calityc essays were
carried out by cyclic voltammetry with stationary electrode (vitreous carbon) after addition of
CF3;COOH as proton supply in DMSO solution. The catalytic activity was measured by an
increase in the reduction wave when the proton source is present. The stability of the
complexes in acidic medium was qualitatively examined by UV-Vis analysis. The
mononuclear macrocyclic complexes [NiHL3](ClO,4), [NiL1] were the most efficient with
overpotentials at 726 mV and 736 mV, respectively. The binuclear complex [NiNiL3](ClO,),
was less efficient, but had the lowest overpotential at 636 mV and were more stable in the
acidic conditions used.. The results indicated adsorption. Of all the non macrocyclic
compounds , only [Ni(en),(CH3;CO,)]PF¢s showed catalytic activity in MeOH and CH;COOH
as a proton supply, but the overpotential was too high at 1840 mV. The reaction of
[Ni(acac),]aq and ethylenediamine in the O, atmosphere produced the complex
[Ni(en),(CH3;CO,)]PF¢ (the crystal structure was determined) and an orange compound, CL.
Diamines with different substituents were studied to compare the reactivity in aqueous
solution. The acetate formation by C-C breaking of acac was observed only with
ethylenediamine and N,N’-dmen. The N,N’-deen led to the [Ni(N,N’-deen),(acac)]PF¢, while
the terc-butyl and the phenyl groups were unreactive. The characterization of the CL
compound suggested a chemical composition with two distinct coordination modes for the
ethylenediamine ligand, bidentate and as a bridge.

Key-words: Nickel complexes, Bio-inspired models, Hydrogen reduction, dyoxigenase.
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1 INTRODUCAO

A natureza estabelece critérios para a selecdo de microconstituintes
essenciais para 0s organismos. Muitos ions metalicos fazem parte desse rol e sdo
essenciais para a manutencdo das funcbes bioldégicas desempenhadas por um
grande numero de proteinas e enzimas. A participagdo dos metais em processos
bioldgicos pode envolver a sintese e estabilizacdo da estrutura de macromoléculas,
catélise redox, transporte de elétrons, de oxigénio e de informacéo. Todos esses
processos sao dependentes da estrutura das proteinas. A estrutura organica garante
a especificidade, a flexibilidade e a modulacdo do potencial redox dos processos.
Portanto, a pesquisa que envolve o entendimento desses processos compreende a
caracterizacdo das proteinas e enzimas, mais especificamente do sitio onde se
encontra o ion metalico, e a simplificagdo dos estudos a partir de sistemas mais
simples, num ambiente quimico menos complexo que o biolégico. Com 0 obijetivo
nesses estudos, um ramo da quimica inorganica, denominado de Bioinorganica®, se
dedica a construcdo de complexos modelos que apresenta a maxima semelhanca
estrutural e/ou funcional com os sistemas biolégicos. As aplicacdes desses estudos
na area biolégica®® sdo encontrados na bioquimica, farmacologia e medicina
molecular.

O niquel é reconhecido como elemento traco essencial para bactérias,
plantas, animais e humanos. O papel desse metal na bioquimica de animais nao &
bem definido, porém se conhece enzimas de bactérias que dependem dele*>*.

Em 1965, Bartha e Ordal”® mostraram pela primeira vez a necessidade de
niquel no crescimento de bactérias embora ndo tenham determinado seu modo de
acdo. Em 1975, o niquel foi relacionado a atividade catalitica da uréase’™. A partir de
entdo houve grande crescimento no conhecimento sobre como esse micronutriente
traco é utilizado pelos microorganismos. Até 2010 haviam registros das seguintes
enzimas contendo niquel®: urease, hidrogenase, desidrogenase mondxido de
carbono (CODH), sintase acetil-coenzima A (ACS), redutase metil-coenzima (MCR)
cujo centro catalitico é a coenzima F430, superéxido dismutase de niquel (Ni-SOD),
glioxalase | (Glx-1) e dioxigenase acirredutona (ARD).
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TABELA 1.1: Enzimas de niquel e as reacdes envolvidas em processos

bioldgicos.

ENZIMA REACAO CATALISADA

Glx | metilglioxal — lactato + H,O

ARD 1,2-Dihidroxi-3-ox0-5-(metiltio)penteno-1 + O, — HCOOH +
metiltiopropionato + CO

Ni-SOD 2H" +2 0, — H,0;, + 0,

Urease H2N-CO-NH; + 2 H,0O — 2 NH3 + H,COs3

Hidrogenase 2H" +2e =H,

MCR CH3-CoM + CoBSH — CH,4 + CoM-SS-CoB
COoBSH = fosfato de N’ -mercaptoheptanoiltreonina
CH3- CoM = metil-coenzima M

bl 2H"+2e +CO, =CO + H,0

ACS CH3-CFeSP + CoASH + CO — CH3-CO-SCoA + CFeSP

CFeSP = proteina corrinoide ferro-enxofre
CoASH = coenzima A

Até 2003, sete proteinas haviam sido estruturalmente caracterizadas por
cristalografia ou por ressonancia magnética nuclear (RMN). Também foram
caracterizados sistemas de transporte e de sensores especificos para esse metal

em varios microorganismos. Halcrow e Christou °

revisaram a quimica de
coordenacéo relacionada as propriedades das enzimas com niquel e Ragsdale® fez
uma breve revisédo dos sistemas enzimaticos contendo niquel.

Sete das enzimas de niquel conhecidas catalisam o consumo ou a producao
de hidrogénio e gases dos ciclos do carbono, do nitrogénio e do oxigénio (excecao
somente para a GlIxl), Tabela 1.1. O niquel deve ter sido selecionado pela natureza
devido a sua variedade de geometrias de coordenacédo (desde quadrado planar até
octaédrica) e também pela capacidade de circular pelos estados de oxidacéo +1, +2
e +3 além de catalisar reacdes que abrangem uma faixa de 1,5 V, por exemplo, o
centro metélico na SOD?® alcanca potenciais que vdo de +0,89 a — 0,16 V (vs ENH)

e, na MCR e CODH?°, alcancam potenciais baixos como — 0,6 V (vs ENH).




22

1.1 DIOXIGENASE ACIRREDUTONA, ARD

S&o conhecidas duas enzimas ARD denominadas de FeARD e NiARD.
Ambas apresentam apoproteinas idénticas com residuo polipeptidico com 179
aminoacidos e massa de 20,2 kDa. As atividades das duas enzimas podem ser
interconvertidas trocando os fons Ni** e Fe**. Um modelo para a estrutura da NiARD
foi determinado por RMN multidimensional e o refinamento da estrutura foi descrito

recentemente. A Figura 1.1 mostra a estrutura do centro de niquel e o mecanismo

da ARD.
o o o] i
\/ﬁ“/&/o- _2" RW "
A )
0H‘0 0
20 ‘4
C/
R o

0]

/S
/SW
OH
/
0=C
\
H

C.o"Nizt <— O
@if[oz |
D o)

FIGURA 1.1: Estrutura da NiARD e mecanismo da reacao®.

A estrutura mostra um centro de niquel(ll) octaédrico de spin alto, coordenado
a trés histidinas, um acido aspartico e duas moléculas de agua. O mecanismo da
quebra das ligacBes C-C inicia com as moléculas de agua cedendo a posicao para o
substrato acirredutona (A na Figura 1.1) que coordena ao fon Ni**, e reage
diretamente com o O, para formar a espécie peroxo (B). O niquel atua como acido
de Lewis e promove o ataque do grupo carbonila pelo intermediario peroxo (C),
gerando o intermediario ciclico (D), que se decompde em CO, acido férmico e acido
carboxilico. O niquel(ll) permanece no estado de oxidacdo +2 durante todo o
processo.

1213 estudaram a conversdo do acac em acetato

Straganz e colaboradores
realizada pela dioxigenase acetilacetona da Acinetobacter johnsonii (Dkel). A
enzima utiliza um cofator ndo-heme de Fe?* para promover a converséo que também
depende da presenca de O,. A quebra enzimatica de ligagdo C-C do acac pela

incorporacdo de um atomo de oxigénio molecular em cada posi¢do na quebra da
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7

ligacdo € uma etapa importante no processo de assimilacdo de compostos
xenobioticos e toxicos por microorganismos.

Os estudos envolvendo estas enzimas sédo recentes e o primeiro modelo
funcional do sitio ativo foi publicado em 2005 por Berreau e colaboradores™. Eles
relataram a obtencdo de um complexo de niquel que catalisa a quebra da ligacdo C-
C. Esse é o primeiro modelo funcional do sitio ativo da 1,2-dihidréxi-3-oxo-(S)-
metiltiopentano-1,3-dioxigenase (dioxigenase acirredutona, ARD) , porque
observaram a incorporacdo do '®0 nos produtos carboxilatos pelo uso de 20,,
Figura 1.2. Os autores™ também sugeriram, usando o ligante com a estrutura
mostrada na Figura 1.3, que o substrato coordenado ao niquel e intermediérios
formados no mecanismo enzimatico sédo estabilizados por uma arginina através de

ligacdo de hidrogénio.

O Ph H/O’<
[es 1~ ]
1 N
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FIGURA 1.2: Esquema da reac&o do complexo modelo funcional da ARD
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FIGURA 1.3: Estrutura do ligante usado por Berreau e colaboradores™. O

pontilhado em negrito identifica a ligacdo de hidrogénio.
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1.2 AS HIDROGENASES E SEUS MODELOS SINTETICOS

Dentre as enzimas contendo niquel, as hidrogenases tém recebido atencao
devido a denominada “Economia do Hidrogénio”, onde o hidrogénio molecular € uma
das alternativas como fonte de energia alternativa aos combustiveis fésseis e
nucleares. O hidrogénio é chamado de combustivel ‘limpo’, uma vez que o produto
final do processo € a agua.

A producdo do hidrogénio de uma forma economicamente viavel € um
desafio. Através da reducdo da 4gua, a reacdo € aparentemente simples, mas como
€ um processo multieletrbnico, ele também é lento. Os eletrodos de platina séo
muito eficientes, mas o metal é raro e o seu custo é muito alto'®. A viabilizacdo do
processo deve ser alcancada pelo uso de catalisadores.

Os progressos na caracterizacdo de varias enzimas hidrogenases e a
elucidacéo da estrutura da hidrogenase [NiFe] tém contribuido para o interesse em
entender os mecanismos das reacdes no sitio ativo destas enzimas'’ e buscar
modelos sintéticos com metais de transicdo mais acessiveis que a platina para
atuarem como catalisadores®®.

As hidrogenases sao divididas em trés classes de acordo com o sitio ativo
gue pode apresentar: a) estrutura binuclear com dois atomos de ferro ligados em
ponte (hidrogenase [FeFe]) ou; b) um atomo de niquel em ponte com um de ferro
(hidrogenase [NiFe]) ou, ainda; ¢) um sitio ativo que apresenta um unico centro de
ferro com uma coordenacdo ndo usual e € denominada de hidrogenase [Fe]. As
hidrogenases desta terceira classe s6 ativam H, na presenca de um segundo
substrato (desidrogenase metiniltetraidrometanopterina - Hmd) e sdo muito
diferentes das duas primeiras classes™.

As hidrogenases [FeFe] e [NiFe] ja tiveram suas estruturas determinadas® e
0 comportamento redox investigado. Inicialmente os estudos visavam entender a
presenca de grupos CN" e CO bem como o caminho realizado pelos elétrons nos
processos de oxidacdo ou reducdo. Esse foi auxiliado pela analise das estruturas. A
Figura 1.4 mostra a estrutura do sitio ativo e a passagem de elétrons na hidrogenase
[FeFe] e a estrutura protéica em torno da hidrogenase [NiFe] de forma esquematica.
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FIGURA 1.4: (a) Estrutura protéica em torno da hidrogenase [NiFe] da
D. gigas de forma esquematica (em destaque o centro metélico e a posicéo
dos clusters condutores dos elétrons, X = 0%, OH", OH,, H); (b) estrutura do
centro metalico e a passagem de elétrons na hidrogenase [FeFe] da D.

desulfuricans®®?,

A presenca de Ni em algumas hidrogenases so foi registrada em 1981 por
Thauer e a pesquisa relacionada cresceu especialmente a partir de 1995 com a
confirmacédo da estrutura cristalina do sitio ativo heterodinuclear, [NiFe]’. A
hidrogenase [NiFe] foi isolada da Desulvofibrio gigas revelando ions Fe e Ni ligados
em ponte pelo S de residuos de cisteina como mostrado na Figura 1.4.

Os estudos relativos aos estados de oxidagdo do sitio ativo durante o
processo foram realizados por espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletrbnica, RPE, uma vez que sdo gerados estados que nao apresentam sinal e

outros que sdo ativos com relacéo a esta técnica’. A presenca de niquel em varias
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enzimas foi verificada pelos sinais para S=1/2 com estrutura hiperfina, quando foi
usado °’Ni no sitio metalico. Essa observacdo levou a proposta de estados de
oxidacdo +1 e +3 para o niquel, estabilizados nessas enzimas. O ion de ferro(ll) néo
apresentou sinal de RPE.

A geometria de coordenacdo do ion niquel no estado oxidado € melhor
descrita como piramide de base quadrada com um sitio ndo ocupado, Figura 1.5. Na

forma reduzida o ligante em ponte X (ver Figura. 1.4) ndo esta presente'®?,

FIGURA 1.5: Estrutura em torno do sitio do ion niquel(ll) nas hidrogenases.

Estes resultados tém motivado os quimicos ao desenvolvimento de modelos
biomiméticos das hidrogenases®. A quimica biomimética permite o estudo da
estrutura e funcédo de sistemas biol6gicos como inspiracdo para a preparacédo de
modelos mais simples. Essa abordagem tem como vantagem a obtencdo de
compostos de baixo peso molecular que sdo mais faceis de serem isolados e
estudados espectroscopicamente que as proprias enzimas. Os modelos também
permitem modificaces estéricas e eletrénicas que podem gerar dados que auxiliem
no entendimento dos sitios ativos e suas propriedades estruturais e cataliticas®.

O primeiro trabalho de modelo biomimético de hidrogenases contendo niquel
foi publicado em 1985%*. O objetivo deste trabalho foi obter complexos de niquel com
ligantes tiolato resultando numa estrutura similar ao sitio das hidrogenases [NiFe].
Porém, uma abordagem puramente estrutural tem se mostrada inadequada.
Complexos binucleares Ni-Fe com similaridades estruturais com o sitio ativo das
enzimas nado apresentaram atividade catalitica®. O nico complexo contendo niquel
e ferro que apresentou atividade catalitica tem a estrutura diferente da hidrogenase
[NiFe] porque é trinuclear, Figura 1.6.



27

OEC—-—Fe Fe—CEO
/C/ / \C\
&7 < No
]
o o)

FIGURA 1.6: Complexo trinuclear com atividade catalitica para evolugdo de

hidrogénio molecular®

A alternativa aos modelos estruturais é a abordagem bio-inspirada®, que sao
modificacdes eletrbnicas e estruturais que procuram reproduzir a funcao catalitica

das hidrogenases?®’ %,

O primeiro modelo funcional bio-inspirado para as
hidrogenases, que apresentou atividade catalitica, foi o composto [Ni-
(xbsms)Ru(CO),Cl,], xbsms = 1,2-bis(4-mercapto-3,3-dimetil-2-tiabutil) benzeno]*,

Figura 1.7.

s? s cCl
N\ 7
/ \ R\
CI o
FIGURA 1.7: Estrutura do primeiro modelo funcional inspirado nas

hidrogenases. [Ni-(xbsms)Ru(CO),Cl,], xbsms = 1,2-bis(4-mercapto-3,3-dimetil-2-

tiabutil) benzeno]?®

Os complexos macrociclicos com atomos doadores Ng4, Figura 1.8, estdo
entre 0s primeiros complexos mononucleares de niquel que apresentaram atividade
catalitica para evolucdo de hidrogénio a partir da agua, porém com baixa
atividade®3%*!. A Figura 1.9 mostra a estrutura de dois outros complexos que
apresentam os ligantes com atomos doadores S e N. Estes complexos catalisam a
troca NH/D*, de acordo com a equac&o 1, como realizada pelas hidrogenases®

[Ni(NH-R)(®S3)] + D" — [Ni(ND-R)("S3)] + H* (1)
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FIGURA 1.8: Estrutura dos primeiros complexos de niquel que apresentaram

atividade catalitica para evolucdo de hidrogénio®?
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FIGURA 1.9: Estrutura dos complexos de niquel que catalisam a troca NH/D*
32

Um terceiro grupo de complexos, estudados mais recentemente, apresentam
ligantes fosfinas coordenados ao niquel. O primeiro trabalho é de Holm e
colaboradores®®* com o complexo que reduz o HCl a H, estequiometricamente,

Figura 1.10(a). DuBois e colaboradores®*®

tém trabalhado com complexos
mononucleares de niquel com fosfinas e base suspensa (ou pendente), Figuras
1.10(b) e (c). O complexo (b) na Figura 1.10 catalisa a eletro-oxidagéo do H, e, o
complexo (c) catalisa a eletrorredugdo do acido trifico (CF3SO3sH) ou do DMF

protonado com evolucao de hidrogénio em MeCN.
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FIGURA 1.10: Estrutura dos complexos de niquel com ligantes fosfinas que

tém atividade catalitica para evolucéo de hidrogénio®*3*3°,

1.2.1 Mecanismos Propostos e Estudos Envolvendo os Processos Cataliticos

de Evolucao de Hidrogénio

Independente do metal ou do mecanismo com as diferentes hidrogenases, foi
observada a importancia da formacao de complexos hidretos em uma das etapas do
processo. De uma forma geral, hidretos de metais de transicdo sdo importantes
intermediarios numa grande gama de reacgfes cataliticas e podem atuar como
doadores de hidretos. DuBois e colaboradores realizaram estudos relativos a essa
habilidade desde a década de 90 e desenvolveram métodos para determinar essa
propriedade®3¢373839 A hidricidade de um complexo metalico, que é a propriedade
de atuar como doador de hidreto, foi definida analogamente a acidez. A hidricidade é
definida como a variacdo da energia livre associada com a quebra heterolitica da

ligacdo M-H para formar um fragmento metalico e um ion H em solucéo, AG°y’, de

acordo com a equacéo 2.

MH— M +H AG°y (2)

DuBois e colaboradores observaram que a hidricidade nédo esta relacionada
nem com a polaridade da ligacdo nem com a posicdo do metal na tabela periodica,
ela ndo é simplesmente o inverso da acidez. De fato, a acidez e a hidricidade podem
ser controladas separadamente. Estudos ja realizados, incluindo um trabalho tedrico
de Rodriguez e Liu*®, mostraram que complexos com melhor desempenho para
evolucdo de hidrogénio devem ter interacdo moderada com as espécies do
hidrogénio, combinando sitios receptores de prétons (d&tomos ndo metalicos
doadores de densidade eletrbnica, bases) e sitios receptores de hidretos (ions
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metélicos), trabalhando cooperativamente. Nas hidrogenases o sitio receptor de
proton, devido a sua posicdo, é denominado de base suspensa (N no esquema da
Figura 1.11). Um trabalho de DuBois e colaboradores®®, mostrou que o
posicionamento da base resultou num transporte mais rapido de proton e também na
diminuicdo significativa da barreira de ativacdo para a quebra ou formagdo da
ligagao H-H.

N,

[4Fe4S] \§ S/S/ HH
\ S \

oC / \ / \CN

FIGURA 1.11: Modelo de estrutura da hidrogenase[FeFe] mostrando a

interacéo do H, com o sitio receptor de préton e o sitio receptor de hidreto.

Os estudos para o0 entendimento dos processos cataliticos para evolugédo de
hidrogénio molecular também passam pelo entendimento do processo inverso, isto
€, do mecanismo envolvido na catalise de oxidacdo do hidrogénio molecular. O
mecanismo proposto para a oxidacao do hidrogénio molecular € mostrado na Figura
1.12. Neste mecanismo sO é mostrado o ferro distal e o nitrogénio da amina ligada
ao ditiolato da ponte**2. Nessa proposta de mecanismo, a base amina assiste na
quebra heterolitica do H, (etapa 2) e serve para acoplar as reacdes de transferéncia
de proton e transferéncia de elétron (etapas 4 e 5) e ela reveza com o metal para

transferir dois protons do metal para o canal de conducéo de protons (etapas 3 e 6).



31

H
N |2+
N[ IJ|I A
J Fe ./
. Fe Base
BaseH > \ 6 3 /(
Base y BaseH
\

N 2+ |
Fe Fe

\ 4
H N2 e
[ F'eJ]

FIGURA 1.12: Esquema do mecanismo proposto para a oxidacdo de

hidrogénio molecular nas hidrogenases™.

Song e colaboradores* obtiveram um composto organometélico, cujo estudo
eletroquimico na presenca de acido acético revelou evolucdo de H, detectado por
cromatografia gasosa. Os dados eletroguimicos e a proposta de mecanismo séo
mostrados na Figura 1.13. Primeiro, a espécie 2 é reduzida para dar o monoanion 2’
esse, por sua vez, é protonado pelo CH3COOH para gerar a espécie neutra 2H, que

é reduzida e protonada, gerando novamente 2.
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FIGURA 1.13: Proposta de mecanismo da reacdo de evolucdo de H, na

presenca de acido acético.

Ezzaher e colaboradores® verificaram que a proposta da base suspensa para

receber ou liberar um préton também € dependente do solvente. Em acetona o

proton estd ligado ao N da amina suspensa, ao colocar em diclorometano, o H se

coordena aos ions Fe** formando uma ponte, Figura 1.14.
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FIGURA 1.14: Esquema mostrando a transferéncia do préton em solugéo de

diclorometano®
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Curtis e colaboradores® realizaram uma série de estudos onde verificaram a
influéncia da base suspensa e da distor¢do tetraédrica em torno do niquel na
habilidade receptora de hidreto em complexos modelos. Os complexos foram
sintetizados com as bases difosfinas com base suspensa
PNP(Et,PCH,NMeCH,PEt,) e PNBuP (Et,PCH,NBuCH,PEt;) e sem base
suspensa DEPP (Et,PCH,CH,CH,PEt;) e DMPM (Me,PCH,;PMe;). O complexo
com DEPP, na presenca de H;, forma o hidreto-complexo de niquel (II) sem a base
suspensa e 0s autores consideram que um atomo de P da difosfina deixa a ligacéo
com o Ni** e liga o H*. O mecanismo proposto na presenca da base suspensa é
mostrado na Figura 1.15. Esse mecanismo se baseia nos dados obtidos com a

técnica de voltametria ciclica.

+ B 2+
P i H
/PN P - N
RN /Ni NR € RN /Ni NR
—P \P—/ —P \P—’
BH* \
B\/ B i
B H\N—R 7 2+ B H\N—R 7 2+
H _/
/—P pJ / P\ P
RN *Ni RN N
NN NEIPZAN
_ 2+ B 1+
TP P RN NI NR BH"
RN /Nl NR -€ \ P/ .
NN p—/

FIGURA 1.15: Proposta de mecanismo de Curtis e colaboradores® para a

formacdao eletroquimica do complexo hidreto na presenca de PNBuUP.

1.2.2 Produgé&o de Hidrogénio Molecular
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O hidrogénio molecular, H,, tem sido proposto como uma alternativa

energética devido ao seu produto de queima nao poluente:

H, + O, —» H»O

Uma vez descobertas as formas economicamente viaveis de producao ele
sera uma alternativa aos combustiveis ndo renovaveis. Atualmente, o processo
industrial utilizado para se produzir hidrogénio consiste em reagir hidrocarbonetos
leves com vapor de agua com catalisadores de platina. Gaseificacdo de carvao e
eletrdlise da agua também s&o processos industrialmente utilizados, porém o
elevado custo da energia elétrica limita sobremaneira a sua aplicacdo em grande
escala. Além disso, o uso de catalisadores a base de platina também aumenta os
custos de producdo. A busca por métodos alternativos mais baratos, eficientes e
acessiveis apresenta um forte apelo energético e econdmico e representa um
grande desafio para a comunidade cientifica®.

Para viabilizar a producdo do hidrogénio molecular, uma das alternativas é a
obtencédo de catalisadores sintéticos e outra é através de processos biotecnologicos.

A perspectiva de um processo biotecnoldgico para produzir hidrogénio a
temperatura ambiente é tentadora. A via biotecnoldgica é considerada sustentavel
desde que as matérias-primas utilizadas sejam renovaveis*®. A principio a via
biotecnolégica seria a melhor escolha do ponto de vista do meio-ambiente e de
menor gasto de energia na produgcdo, quando comparadas a processos
termoquimicos e eletroquimicos. Estes processos sao controlados por bactérias
fermentativas ou fotossintéticas, onde as hidrogenases desempenham um papel
importante®’. Os obstaculos para producdo com o uso desta tecnologia estdo na
inibicdo dos microorganismos pelo oxigénio, no consumo do H; pelas bactérias, uma
vez que as hidrogenases séo bidirecionais com relacdo a reducédo e oxidacao do
hidrogénio e a baixa produtividade. O artigo de Pinto et al. mostra uma breve revisao
com dados quantitativos de evolucdo de H, para varios organismos e em diferentes
condicdes™. A alternativa com o uso de catalisadores sintéticos sera discutida a

seqguir.

1.2.2.1 Producéo de Hidrogénio Molecular por Processos Cataliticos
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Os catalisadores sintéticos podem ser obtidos com estruturas mais simples e
mais resistentes que as enzimas. Ha duas abordagens para a obtencdo de
catalisadores que s&o denominadas por Artero e Fontecave?® de biomimética e bio-
inspiradas. A abordagem biomimética procura reproduzir a estrutura/funcéo do sitio
catalitico e, a abordagem bio-inspirada procura introduzir novas propriedades
estruturais ou eletrbnicas a fim de alcancar a funcdo quimica inerente ao sitio
catalitico™?’.

O desenvolvimento de catalisadores eficientes e de baixo custo passa por
varias etapas. A primeira etapa consiste na sintese e caracterizacdo de complexos
que tenham semelhanca estrutural com as hidrogenases ou que apresentem
diferentes ligantes e metais, mas com propriedades estruturais e eletrbnicas que
levem & mesma func@o destas enzimas: catalisar os processos de reducdo ou
oxidacao do hidrogénio.

A segunda etapa consiste em realizar ensaios de atividade catalitica para
determinar o potencial eletroquimico em que ocorre 0 processo catalitico, as
condicdes para ocorrer o processo (solvente, fonte de prétons, etc.) e a eficiéncia
catalitica.

As demais etapas, que estdo além dos objetivos desta tese, envolvem o
estudo do uso dos catalisadores em células a combustivel. Nas células a
combustivel, as espécies cataliticas sdo ancoradas no eletrodo. Por exemplo, os
catalisadores podem ser ligados a nanotubos de carbono que séo depositados como
um filme sobre um suporte. O suporte pode ser o 6xido de indio dopado com
estanho, ITO*.

O uso de eletrocatalise em células a combustivel exige altas frequéncias de
turnover para alcancar correntes altas e sobrepotencial baixo; o catalisador deve ser
resistente, isto é, deve ser termodinamicamente e cineticamente estavel em
condi¢cdes atmosféricas normais e a numeros de turnover altos. Obter centros
metalicos que gerem catalisadores com essas caracteristicas € um desafio, porque
cada etapa elementar no processo catalitico deve ser espontanea e rapida.

O estudo para obtencao de catalisadores tem considerado o efeito quelato
como estratégia para alcancar estas propriedades. O sistema quelato evita a troca

de ligante no estado intermediario e ainda pode estabilizar diferentes estados de
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oxidagdo. Outra caracteristica estrutural observada é a presencga de um sitio basico
préximo ao centro catalitico metalico que ira operar em processos heteroliticos.

A escolha dos ligantes deve considerar a densidade eletrénica sobre o metal.
As propriedades dos atomos doadores na esfera de coordenacao, duros ou macios,
influenciam as etapas de protonagdo e de desprotonagdo e também o0s processos
redox, porém estes efeitos sdo opostos para um dado ciclo catalitico: ligantes duros
favorecem a protonacdo de ions metalicos de valéncia baixa e a hidricidade do
residuo hidreto metalico (representada na equacao 2), mas ao mesmo tempo torna
o potencial da etapa de redugao mais negativo. Em suma, ele acelera a reagcédo, mas

aumenta o sobrepotencial®®.

1.3 CATALISE MOLECULAR E ELETROCATALISE

O termo eletrocatalise é usado tradicionalmente para reacdes em que o
material do eletrodo esta envolvido quimicamente no processo catalitico. Savéant™
sugere o termo catalise molecular, quando s&o usadas moléculas como
catalisadores em reacgfes eletroquimicas. Uma revisdo sobre eletrocatélise é
encontrada no artigo de Munichandraiah®, onde também s&o discutidos os estudos
realizados para obtencdo/consumo de hidrogénio molecular.

Catalise molecular implica que o material do eletrodo n&o participa na reacao
quimica. O eletrodo tem a funcao de doador (ou receptor) de elétrons, isto €, ocorre
transferéncia de elétron heterogénea de esfera externa. Os processos por catalise
molecular apresentam vantagens uma vez que a reducdo (ou oxidacédo) direta
requer um grande sobrepotencial para surgir uma corrente significativa.

Na catélise molecular, as moléculas do catalisador podem estar dispersas
homogeneamente na solu¢cdo em que o eletrodo estd imerso (catélise homogénea)
ou podem estar depositadas em mono- ou multicamadas na superficie do eletrodo. A
Figura 1.16 mostra os processos de eletrocatalise e catalise molecular homogénea

na forma de esquema.
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FIGURA 1.16: Processos de reacdo eletroquimica direta e de catalise
molecular homogénea. A = substrato, B = produto, P = catalisador na forma oxidada,

Q = catalisador na forma reduzida.

O mecanismo envolvido no processo de catalise molecular pode ser resumido

como:
P+ne=0Q

Q+ A-P + B

O processo catalitico ocorre quando a espécie reduzida Q reage com o
substrato A e oxida novamente ao material de partida P e gera a espécie néo
eletroativa B, que € o produto. O ciclo catalitico reinicia reduzindo P novamente a Q
e assim por diante. A magnitude da corrente gerada depende da quantidade de
substrato presente na solucdo e da velocidade da reagdo entre Q e A. Este
mecanismo é denominado de EC*?.

A avaliacdo de um catalisador por técnicas eletroquimicas € realizada
primeiramente por voltametria ciclica. O resultado da voltametria ciclica, isto €, o
voltamograma mostra o potencial no qual ocorre 0 processo catalitico e a eficiéncia
catalitica que é dada pela densidade de fluxo de corrente através do eletrodo neste
potencial a uma dada concentracédo do substrato ou da sua presséao parcial.

A proxima etapa no desenvolvimento de catalisadores é uma avaliagcdo em
escala preparativa, sendo realizada por uma eletrélise com o potencial fixado e
monitorando a variacdo da corrente com o0 tempo. Esta etapa estabelece o

desempenho real e a viabilidade do sistema catalitico. A eletrdlise permite
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determinar o rendimento faradaico e fornece informagao para estimar a estabilidade

do catalisador.

1.3.1 Ensaios de Atividade Catalitica

O principal método para avaliacdo de um eletrocatalisador é a eletroquimica.
A onda catalitica € observada usando voltametria ciclica e os experimentos de
eletrdlise acoplados a um Cromatografo a Gas fornecem as informacdes do
rendimendo Faradaico e da estabilidade (nUmero de turnover) do catalisador.

A voltametria ciclica é restrita a espécies moderadamente ativas (para
constante de velocidade de 22 ordem maiores que 100 molL™s™), mas revela todas
as espécies ativas mesmo aquelas com alto sobrepotencial. Para espécies menos
ativas, que nao € o caso desta tese, ha outros teste como catalise de troca entre D,
e H,O ou H, e D,O e o0 uso de substancias redox com potencial padrdao proximo ao
do par H'/H,. Essas substancias s&o corantes reduzidos que atuam como doadores
de elétrons para a reducdo do proton (azul de metileno, metil-viologénio, benzil-
viologénio)?®.

Os ensaios de avaliagdo pela técnica de voltametria ciclica passa pela
escolha do solvente e das condi¢gBes acido-base, tal que o pKa da fonte de protons
no solvente do ensaio deve ser considerado™.

Esta tese tem interesse em modelos funcionais das hidrogenases e da
desoxigenase acirredutona, ARD. O interesse surgiu de dois fatores: a) a
observacédo do comportamento quimico em meio aquoso de um complexo de niquel
que leva a quebra de ligagcdo C-C e b) pelo desafio que representa a busca por
meétodos mais baratos, eficientes e acessiveis de obtencéo do hidrogénio molecular.

Para o estudo do comportamento quimico em meio aquoso foram preparados
0os complexos nao-macrociclicos formados pelos ligantes bidentados oxigenados
acetilacetonato ou acetato e as diaminas etilenodiamina, N,N’-dimetiletilenodiamina

ou N,N’-dietiletilenodiamina.
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1.4 MACROCICLICOS TETRAIMINODIFENOLICOS DE NIQUEL(Il) COMO
CATALISADORES PARA EVOLUCAO DE HIDROGENIO MOLECULAR

Os ligantes tetraiminodifendlicos, Figura 1.17, tém se mostrado versateis
como alternativa sintética de reproducéo funcional ou estrutural de sitios metalicos
de metaloenzimas®*. Ligantes desta natureza permitem: (a) acomodar dois ou mais
ions metalicos relativamente proximos; (b) arranjos e modificagbes no numero e
tamanho da cavidade quelante; (c) a obtencdo através de reacbes simples de
condensacao entre precursores formil- ou ceto- e aminas primarias; (d) a obtencao
dos complexos por processo template com alto rendimento e pureza; (e) que sejam
ancorados ou funcionalizados pela estrutura organica em suportes apropriados de

acordo com a sua utilizacao.

CH3
HN—\ lN OH Nl
/e /o )
5 +  HA = R R,
| | HzN_\ \—N OH N—/
O OH O R, | [
HN—

CHs
FIGURA 1.17: Esquema da estrutura dos precursores e dos ligantes

tetraiminodifendlicos.

O desenvolvimento de procedimentos para a preparacdo e otimizacado de
rotas sintéticas envolvendo ligantes compartimentais derivados de bases de Schiff
foram realizados principalmente nas décadas de 70 e 80°°°°°"* Nosso grupo de
pesquisa estuda os complexos macrociclicos com o ligante tetraiminodifenélico em
que R1 = R2 = -CH,-, Figura 1.17, homo- e heterobimetalicos com ferro, ruténio,
cobalto e cobre®®%®! Os objetivos gerais deste estudo sdo contribuicdes na area de
Novos materiais que possam ser investigados nos campos de magnetismo molecular
e sistemas-modelo de catalise enzimatica. Os estudos envolvem sintese e
caracterizacdo, estudos de atividade catalitica na oxidacdo de ciclo-octeno,
cicloexeno e cicloexano a epoxidos, alcoois e cetonas e estudos das propriedades

magnéticas com vistas & quimica supramolecular®®®3,
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Nesta tese, o estudo se restringiu ao ion Ni** com o mesmo ligante simétrico
(R1 = R2 = -CH; -), com o ligante ndo-simétrico em que R1 = -CH, - e R2 = -CH;, -
NH-CH; - e com o ligante simétrico em que R1 = R2 = -CH; -NH-CH,, -. Este estudo
investiga esta classe de complexos macrociclicos como modelos funcionais das
hidrogenases, ampliando as suas possibilidades de uso e confirmando a
versatilidade destas estruturas macrociclicas. Observa-se que a otimizacdo dos
processos tecnologicos de obtencdo do combustivel “limpo” H, esta intimamente
relacionada a pesquisa béasica no sentido de entender 0s processos no nivel
molecular. A quimica dos metais presentes nos catalisadores é relativamente bem
conhecida, porém ndo muito explorada no enfoque das reacdes de evolucdo de H..
O trabalho aqui descrito pode auxiliar no entendimento dos mecanismos e
caracterizacdo quimica das espécies formadas ou intermediarias dos processos a
partir de técnicas jA& bem estabelecidas como a voltametria ciclica. Os resultados
obtidos, embora ainda insuficientes para uma aplicacdo tecnoldgica imediata,
auxiliam ndo s6 no entendimento como também possibilitam o planejamento de
Novos compostos que apresentem as propriedades desejadas, diminuindo custos e

aumentando a eficiéncia.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O objetivo geral é contribuir com o desenvolvimento da quimica fundamental
do niquel a partir de complexos modelos funcionais e/ou estruturais das enzimas
hidrogenanase [NiFe] e dioxigenase acirredutona, ARD.

Os obijetivos especificos séo:

e Preparar e caracterizar complexos macrociclicos tetraiminodifendlicos de

niquel mono- e binucleares.

e Preparar complexos nao-macrociclicos mononucleares de niquel com os
ligantes oxigenados acetilacetonato ou acetato (AA) e com o0s ligantes
nitrogenados etilenodiamina, 1,2-dimetiletilenodiamina ou 1,2-

dietiletilienodiamina (diamina) de formulacéo [Ni(diamina).(AA)]PFe.

e Investigar o potencial catalitico para evolucdo de hidrogénio molecular em

solucéo por voltametria ciclica.

e Determinar as condicbes em que o0s complexos apresentam melhor

desempenho como catalisador molecular.

e Determinar o sobrepotencial e comparar as eficiéncias cataliticas entre os

complexos da série sintetizada e com aqueles registrados na literatura.



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

2,4-pentanodiona (Vetec)
Acido acético (Synth)
Etilenodiamina (Nuclear)
Metanol (Synth)

Etanol (Synth)

Isopropanol (Synth)
Dimetilformamida (Vetec)
N,N’-diacetatoetilenodiamina (Aldrich)
Dietilenotriamina (Aldrich)
1,3-propanodiamina (Aldrich)
NH4PFg (Aldrich)
RuCl3.xH,O (Alfa Aesar)
[Ni(OAC)2].4H,0 (Vetec)
Mg(OACc),.4H,0 (Mallincrodt)
Mg(NO3), (Mallincrodt)
Pb(OAC),.4H,0 (Aldrich)
Pb(NO3), (Mallincrodt)
NaClO4 (Fluka)

Acido acético (Merck)
1,3-diaminopropano (Merck)
Trietilamina (Aldrich)

Eter etilico (Synth)
Dimetilsulféxido (Nuclear)
Acetonitrila (Synth)
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3.1.1 Compostos

@] composto precursor  4-metil-2,6-diformilfenol, o] composto
[Ni(H20)6](ClO4)2 e os macrociclicos [NiNiL3](ClO4), e [MgMgL3](ClO4), foram
sintetizados pelo nosso grupo de pesquisa®™®. A estrutura de L3 é mostrada na
Figura 3.1.

CHy

CHjy

FIGURA 3.1: Estrutura do ligante L3.

O complexo [Ni(acac),(H,0O), foi preparado de acordo com Charles e

Pawlikowski®®: a uma solucdo aquosa de 2,5 mmol de NiCl,.6H,O foram

adicionados 5 mmol de acetilacetona, Hacac, diluida em metanol sob agitacdo. A

mistura resultante foi adicionada uma solucdo aquosa de 5 mmol de acetato de

sodio e aquecida a 60 °C por 20 min. Cristais verdes de [Ni(acac),] foram filtrados

apos manter o meio de reacéo sob refrigeracao.

3.1.2 Tratamentos dos Solventes

O metanol (Synth) foi tratado com Mg°® e destilado. O dimetilsulféxido

(Nuclear) foi tratado com peneira molecular de 4 A, destilado e mantido sobre
peneira molecular de 4 A. A acetonitrila (Synth) foi tratada com hidreto de calcio,

destilada e mantida sobre peneira molecular de 3 A.
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3.2 ANALISE INSTRUMENTAL

3.2.1 Analise Elementar

As andlises elementares foram realizadas na Central Analitica do 1Q-USP-SP

com a colaboracao do Prof°® Dr. Henrique Eisi Toma.

3.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (V)

As andlises foram realizadas num espectrofotbmetro Bio-Rad Excalibur
Series, modelo FTS3500GX, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™

!, As amostras sélidas foram dispersas em KBr.

3.2.3 Espectroscopia Eletronica na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel foram realizados no
equipamento Cary 100, usando cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm
com as amostras em solucéo. Os espectros de reflectancia difusa com as amostras

no estado solido foram obtidos no mesmo equipamento.

3.2.4 Andlise de Difracdo de Raios-X em Monocristal

Os dados de difragdo de raios-X de monocristal foram obtidos num
difratbmetro detector de éarea Bruker APEX Il CCD utilizando radiacdo Mo-Ka
monocromatizada com grafite (I = 0.71073A) a 293 K, com a colaboracdo do Prof°
Dr. Manfredo Horner, da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

3.2.5 Andlise de Difracdo de Raios-X em Po6
A difratometria de Raios-X de p6 foi realizada no equipamento Shimadzu

XRD-6000 operando a 40 kV e 40 mA (radiacdo Cu, Ky, A = 0,15418 nm) e

velocidade de varredura de 2° min™ na faixa de 3 a 65° (valores de 26).
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3.2.6 Andlise Termogravimétrica

As anadlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Netzsch
STA 409C no Laboratério de caracterizacdo de materiais do Centro de Ciéncias

Tecnolbgicas, CCT-UDESC-Joinville, com a colaboracédo do Prof. Dr. Sérgio Pezzin.

3.2.7 Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos num potenciostato AutoLab, LEAP —
DQ- UFPR com a colaboracéo das Profas. Dra. Liliana Micaroni e Dra. Regina Maria
Queiroz de Mello e do Prof. Dr. Marcio Vidotti Miyata. Os sistemas de eletrodos
foram:

a) Meio aquoso: eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (0,22234 V vs EPH). A forca idnica de 0,1 molL™ foi obtida
utilizando-se KCI; contra-eletrodo: platina.

b) Em acetonitrila, metanol, DMSO ou DMF: eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3.(0,503 V vs EPH) A forca ibnica de 0,1
molL™ foi obtida utilizando-se hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFg);
contra-eletrodo: platina.

3.2.8 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As analises de RMN foram realizadas no equipamento Bruker AC-200 no DQ-
UFPR.
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3.3 SINTESES DOS COMPLEXOS MACROCICLICOS

As preparagcdes dos complexos consistem na reacdo de condensacédo do 4-
metil-2,6-diformilfenol com diaminas. Esta reacédo (reacdo template) pode ser na
presenca de um fon metalico (Mg* ou Pb*) e posterior troca pelo metal de
interesse, na presenca do ion metalico de interesse ou pela preparacdo do ligante

protonado com posterior metalacao.
3.3.1 Procedimentos das sinteses

[Ni(L")]: A uma suspensdo de 0,985 g (6 mmol) de 4-metil-2,6-diformilfenol
em 20 mL de dimetilformamida a 40 °C e sob agitacdo foram adicionados 0,31 mL (3
mmol) de dietilenotriamina e 0,738 g (3 mmol) de [Ni(OAc);].4H,0. A agitacéo e o
aquecimento foram mantidos por mais 1 hora. O meio foi concentrado em linha de
vacuo e a adicdo de isopropanol resultou na precipitacdo de um solido de cor laranja
que foi filtrado e lavado com metanol. Rendimento: 47 % em relacdo ao
[Ni(OAC);].4H-0.

NH, — ‘/\’?l/\ -

—0 g —N_ N _ N=
2hsc oH+ NiZt +HN 5 |uc o So / CHy
S 2 o o

NH,

ESQUEMA 3.1: Representacdo para a sintese do complexo intermediario
[NiL.

[NIA(L1)](X)n, onde A = H*, Ni**, Mg* ou cavidade vazia e X = PFg ou ClOy:
Os complexos foram preparados segundo o procedimento de Nishio e
colaboradores®’. As sinteses foram realizadas em duas etapas sucessivas sem
isolar o intermediario [NiL'], o solvente foi o0 MeOH e o procedimento foi como
descrito para o intermediario, ver o Esquema 3.1. A segunda etapa € descrita a
seguir para os complexos [NiNi(L1)](ClO4)2, [NiMg(L1)](ClO4)2, [Ni(HL1)]PFe €

[Ni(L1)] e esta representada no Esquema 3.2.
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[Ni(L1)] : A sintese foi realizada com adicdo lenta de 1,3-propanodiamina
(0,625 mols) dissolvida em 10 mL de MeOH ao meio contendo o intermediario [NiL']
(0,625 mol) sob agitacdo e aquecimento. O meio foi mantido sob agitacdo por uma
noite. O solido de cor laranja foi filtrado, lavado com éter gelado, seco ao ar e depois

mantido em dessecador com silica-gel. Rendimento: 46 % ao [Ni(OAc),].4H,0.

[NiH(L1)]PFe: A sintese foi realizada com adicéo lenta de 1,3-propanodiamina
(0,625 mols) dissolvida em 10 mL MeOH ao meio contendo o intermediario [NiL']
(0,625 mol) sob agitacdo e aquecimento durante 2 h. NH4PFg (0,625 mols) foi
adicionado e o meio deixado uma noite sob agitagdo a temperatura ambiente. O
sélido de cor laranja foi filtrado, lavado com éter gelado, seco ao ar e depois mantido

em dessecador com silica-gel. Rendimento: 72 % [Ni(OAc),].4H-,0.

[NiMg(L1)](CIO4), : A sintese foi realizada com adicdo lenta de uma
suspensao contendo 1,5 mol de Mg(ClO,), e 1,5 mol de 1,3-propanodiamina em
MeOH ao meio contendo o intermediario [NiL'] (1,5 mol) sob agitacéo e aquecimento
durante 2 h e somente sob agitacéo por mais 24h. O solido laranja foi filtrado, lavado
com éter gelado, seco ao ar e depois mantido em dessecador com silica-gel.
Rendimento: 32 % em relacdo ao [NILT.

a8 i o 1"
=N_ | N= —N\ 1 N=
AL
NiL'] - [NiA(LD)](X)n

ESQUEMA 3.2: Representacdo para a segunda etapa da sintese dos
complexos macrociclicos. B = NH4PFg, Ni(ClO4)2, Mg(ClO4),; A = H*, Ni?*, Mg ou
cavidade vazia( n = 0).

[NiNi(L1)](ClO4)2 : A uma suspensao de 0,2 mols do complexo [NiH(L1)]PFs
em 12 mL de MeOH foram adicionados 0,2 mol de EtsN e 0,2 mols de
[Ni(H20)6](ClO4)2. A mistura foi mantida sob agitacdo por 24 h a temperatura
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ambiente. O sélido de cor laranja foi filtrado, lavado com éter gelado, seco ao ar e
depois mantido em dessecador com silica-gel. A sintese é representada no

Esquema 3.3. Rendimento: 65 % em relacéo ao [NiH(L1)]PFe.

N (0} N N (0] N
AN } PF, + Ni(CIO),+ NEt,—> {N-—,N( N } (Clo), + HNEL" + PF,

CHs CHy

ESQUEMA 3.3: Representagdo para a sintese do complexo
[NiNi(L1)](ClO4)>.

H4L2(ClO,),: Este ligante foi preparado segundo o procedimento de Dutta e
colaboradores®®. Foram misturados 2 mmol de 4-metil-2,6-diformilfenol, 8 mmol de
NaClO, e 4 mmol de CH3COOH em 30 mL de metanol e aquecidos a ebulicdo. A
essa mistura foram adicionados lentamente 2 mmol de dietilenotriamina diluidos em
20 mL de metanol. A agitagéo foi mantida durante uma noite e depois o solido foi
filtrado, lavado com éter gelado, seco ao ar e depois mantido em dessecador com

silica-gel. Rendimento: 65 % em relacdo ao 4-metil-2,6-diformilfenol.

[NiH2(L2)](ClO4), : A sintese foi realizada com 0,3 mmol de H4L2(ClOy4), €
0,3 mmol de [Ni(OAc);].4H,0 em 6 mL de MeOH, mantidos sob agitagao durante 20
h. O sdlido laranja foi filtrado, lavado com éter gelado, seco ao ar e depois mantido

em dessecador com silica-gel. Rendimento: 85 % em relacdo ao [Ni(OAc),].4H,0.
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3.4 SINTESES DOS COMPLEXOS NAO MACROCICLICOS

[Ni(edda)(en)]: A preparacdo deste complexo foi realizada em duas etapas
sucessivas como mostrado no Esquema 3.5. Foram adicionados 0,352 g (2 mmol)
de &cido etilenodiamina-N,N’- diacético e 0,237 g (2 mmol) de NiCO3 em 20mL de
adgua destilada e deixados sob agitacdo por 1 h. Apdés um dia em repouso foram
adicionados 2 mmol de en sob agitacdo e a temperatura ambiente. A solucéo foi
mantida em repouso ao ar, cristalizando um sélido que foi filtrado em papel, lavado
com etanol, seco ao ar e depois em dessecador contendo silica-gel. Obteve-se 324
mg de solido purpura. Rendimento: 98 %em relagdo ao NiCOs.

0 0
</k /
o) o)
H,
Nl—\I //OHZ N\ /’N
NiCO; oy + edda,, —— (N AN + en,, — ( NI j
OH, NH | N
H
%o %o 2
\ \
o) o)

ESQUEMA 3.5. Representacdo das etapas da preparacdo do complexo
[Ni(edda)(en)].

[Ni(en)2](ClO4)2 : A preparacao deste complexo foi realizada em duas etapas
mostradas no Esquema 3.6. Na primeira etapa foi obtido o complexo aquo e, na
segunda, o complexo anidro. A sintese foi realizada segundo uma modificacdo do
método descrito na literatura®®. Foram dissolvidos 0,256 g (0,7 mmol) de
[Ni(H20)6](ClO4)2 € 0,611 g (1,4 mmol) de [Ni(en)3](ClO4), em 3 mL de H,O. Apés
uma semana sob refrigeracédo foi filtrado um solido azul, lavado com etanol gelado,
seco ao ar e mantido em dessecador com silica gel sob vacuo. Ap6s uma semana,
todo o sélido estava de cor laranja. Foram obtidos 0.597 g. Rendimento: 75% em

relacdo a quantidade total de Ni**.

[Ni(H20)6](ClO4)2 + 2 [Ni(en)s](ClO4)»>  [Ni(en)2(H20)2](ClO4)2



o1

OH, sob acéo

H, 2 H H,
N N de agente NZ N

N ot secante N 2;’

NI —> Ni + 2H,0
N/ \N N// \\N
H, OH, Hy H, H,

AZUL LARANJA

ESQUEMA 3.6: Representacdo das etapas da preparacdo do complexo
anidro [Ni(en)2](ClO4)-.

[Ni(dien),](PFs).: Foram adicionados 0,22 mL (2 mmol) de dietilenotriamina e
0,2927 g (1 mmol) de [Ni(acac),] em 200mL de agua destilada. A solugcdo assumiu
coloracéo violeta e foi mantida a temperatura ambiente e sob repouso por 25 dias.
Adicionou-se 0,163 g (1 mmol) NH4PFs. A solucdo foi concentrada até 30 mL.
Obteve-se 204 mg de sélido purpura e o filtrado estava de cor marrom. Rendimento

36,8 % em relacao ao [Ni(acac),].

(\NHZ H,
H‘N N
_ o ZNHPR [
[Ni(acac),] ) + 2dien ,,\ ———> N I\N (PF,),
H, °H
HZN)

ESQUEMA  3.7: Representagdo da preparacdo do complexo
[Ni(dien)2](PFs)2.

3.4.1 Procedimentos das sinteses a partir do [Ni(acac);]

[Ni(en)2(CH3CO,)]PFs: A 0,150 g (0,5 mmol) de [Ni(acac)2(H20),]
dissolvidos em 100 mL de agua desionizada (5.10° mol.L™) foram adicionados 0,10
mL (1,5 mmol) de en. A solugdo foi mantida em repouso ao ar e temperatura
ambiente durante 20 dias. Adicionou-se 0,082 g (0,5 mmol) de NH4PFs e 0 meio de
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reacdo foi concentrado até 25 mL em roto-evaporador e em chapa de aquecimento
até quase a secura. Foram adicionas 2 mL de agua desionizada e deixado em
repouso. Foram obtidos 40 mg de sdlido cristalino azul. Rendimento: 21% em

relacdo ao [Ni(acac);].

[{Ni(N,N’-dmen),(M-OAc)}2](PFe)2: A 0,150 g (0,5 mmol) de
[Ni(acac),(H»0),] dissolvidos em 100 mL de agua desionizada (5.10° mol.L™) foram
adicionados 0,10 mL (1,5 mmol) de N,N’-dmen. A solucado foi mantida em repouso,
ao ar e temperatura ambiente durante 20 dias. Adicionou-se 0,082 g (0,5 mmol) de
NH4,PFs e 0 meio de reagéo foi concentrado até 25 mL em roto-evaporador e em
chapa de aquecimento até quase a secura. Foram adicionas 2 mL de agua
desionizada e deixado em repouso. O meio ficou com aspecto de 6leo e foram
isolados 23 mg de solido verde por filtracdo. Rendimento 5% em relacdo ao
[Ni(acac),].

NH,
HoN \ 0—_CHs
8 | |

s el O (N
N
3 10 6
N
NH, T NH,
. amb } — -
HSC\ 4 + [Nl(acac)z] (aq) NH4PF6 ] CH3 H3C\H
B H CH; \/
NH ] (\’\\l/ P NS )
3 ON_| 0% o | Ny
N ~pni e PE
H P NG
N HSC\N/ ] \o%o’ |\)N—CH3( 6)2
NH N
CHy \ HyC  H,C™H
CHj

ESQUEMA  3.8: Representacdo da  sintese dos  complexos

[Ni(en)2(CHsCO2)]PFs e [{Ni(N,N’-dmen),(U-OAc)}2](PFe)2.

[Ni(N,N’-dmen),(acac)]PFs: A 0,292 g (1 mmol) de [Ni(acac),(H20):]
dissolvidos em 100 mL de agua desionizada foram adicionados 0,32 mL (3 mmol) de
N,N’-dmen e o meio foi mantido sob refluxo durante 3h. Apos um dia em repouso, foi
adicionado 0,163 g (1 mmol) de NH4PFg. O meio de reagéo foi concentrado em roto-
evaporador ate 25 mL e mantido sob repouso ao ar e temperatura ambiente.

Cristalizou um sdélido cinza-azulado que foi filtrado em papel, seco ao ar e em
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dessecador com silica gel. Obteve-se 136 mg. Rendimento:30 % em realacdo ao
[Ni(acac),].

[Ni(N,N’-deen),(acac)]|PFs: Este complexo foi obtido através do mesmo
procedimento acima. Obteve-se 135 mg de sélido cristalino cinza azulado.
Rendimento: 35% [Ni(acac):].

/
R\NH /\,\\, cH,
073
Ni refluxo R—N—0 | 7 j\ (PF )
3 + [Ni(acac),] oy —— - /Nl\é CHg 6

NH,PF
HN

\R \/N\R

ESQUEMA 3.9: Representacdo da sintese dos complexos [Ni(N,N’-

dmen),(acac)]PFe e [Ni(N,N’-deen),(acac)|PFs.

3.4.2 Procedimentos das sinteses a partir do [Ni(CH3COO);]

[Ni(en)2(CH3CO,)]PFs: A 0,345 g (1,4 mmol) de Ni(CH3CO3), dissolvidos em
20 mL de agua desionizada foram adicionados 0,27 mL (4 mmol) de en e 0,326 g (2
mmol) de NH4PFs. O meio foi mantido em repouso por 15 dias e, depois,
concentrado em chapa de aquecimento até 4 mL. O complexo foi isolado na 22
fracdo que cristalizou. Foram obtidos 181 mg de so6lido azul. Rendimento: 20 % em
relacdo ao Ni(CH3CO,)..

[{Ni(N,N’-dmen),(M-OAcC)}2](PFs)2: A 0,498 g (2 mmol) de Ni(CH3CO3),
dissolvidos em 20 mL de agua desionizada foram adicionados 0,43 mL (4 mmol) de
N,N’-dmen e 0,326 g (2 mmol) de NH4PFs. O meio foi concentrado com leve
aguecimento, resfriado e adicionado isopropanol. Apos 10 dias foram filtrados 248

mg de solido verde. Rendimento: 28 % em relagdo ao Ni(CH3;CO3),.
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[Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]PFs: A 0,249 g (1 mmol) de Ni(CHsCO,),
dissolvidos em 10 mL de agua desionizada foram adicionados 0,30 mL (2 mmol) de
N,N’-deen sob agitacdo. Apdés um dia, adicionou-se 0,163 g (1 mmol) de NH4PFs.
AplOs uma semana em repouso foi filtrada uma mistura de solido verde e azul. O
sélido foi dissolvido em etanol quente e separado por filtracdo do sélido verde. No
filtrado cristalizou 138 mg do complexo. Rendimento: 28 % em relagcdo ao
Ni(CH3CO,),.

_ /R -
R N
NH \ O\TCHg
) T N /01
Ni(CH,COO am RN
2 + (CH, )2 (aq) W N/’\\"\O (PF6)
HN R\ N
\R i \/ R i

ESQUEMA  3.10: Representagdo da sintese dos complexos
[Ni(en)2(CH3CO,)]PFs, [Ni(N,N’-dmen),(CH3CO,)]PF¢ e [Ni(N,N’-
deen)z(Cchoz)]PFe. R =-H, -CH3z ou -CH,CHs.
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3.5 PROCEDIMENTOS DOS ENSAIOS DE ATIVIDADE CATALITICA

As condi¢des dos ensaios foram semelhantes as descritas na literatura para
efeito de comparacdo’®”’’. A velocidade de varredura foi de 100 mVs™. Os ensaios
foram realizados com eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de referéncia
de Ag/AgNO3 0,01 M em MeCN e eletrodo auxiliar de platina. A concentracao do
complexo foi de 1 mmolL™. O eletrélito suporte foi TBAPFg 0,1 M. A faixa de
varredura de trabalho foi entre +1,0 V e -2,1 V. O meio foi mantido sob atmosfera de
N,. Os potenciais sdo dados com referéncia ao potencial do par Fc'/Fc em acordo
com a recomendacdo da IUPAC®. A aquisicdo do voltamograma do ferroceno foi
realizada periodicamente nas mesmas condi¢cdes dos ensaios. A Figura 3.2 mostra o

voltamograma do ferroceno obtido em solucéo de DMSO.
40—-

20

104

-104

-204

404

25 20 15 10 05 00 05 10
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FIGURA 3.2: Voltamograma do ferroceno em solucdo de DMSO. Condicoes:
Eletrélito TBAPFs 0,1 M, eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de
referéncia Ag/AgNO3 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs™,

As variaveis nos ensaios foram:
a) Solventes: DMSO ou DMF;
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b) Fonte de proétons: H,O, CH3COOH e CF3COOH.

Para identificar se o processo € difusional, foram realizadas varreduras a
velocidades de 20, 40, 60, 80 e 100 mVs™.

Os ensaios de eletrélise a potencial controlado foram realizados usando como
eletrodo de trabalho um bastao de grafite (Sigma-Aldrich). O eletrodo auxiliar foi uma
lamina de platina, o eletrodo de referéncia de Ag/AgNO3; 0,01 M em MeCN e o
eletrdlito suporte foi TBAPF¢ 0,1 M.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS MACROCICLICOS
4.1.1 Andlise Elementar

Os valores experimentais da analise elementar estdo de acordo com 0s
valores esperados para as formulacfes propostas. Na maioria dos complexos foi
necessario adicionar moléculas de solvente para que o valor tedrico se aproximasse
do experimental. No caso do complexo binuclear de niquel(ll) assimétrico,
[NiNi(L1)](ClO4)2-2H-0, foi considerada uma molécula de trietilamina, NEts, para se
obter a concordancia dos resultados. A trietilamina deve estar coordenada ao niquel
na cavidade sem a base suspensa®**"*® Os resultados das analises elementares

encontram-se na Tabela 4.1.

) | Y
! N (e
\é—N IN:> HQNN o Nﬁ <: o N:>

FIGURA 4.1: Estrutura dos ligantes macrociclicos.
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TABELA 4.1: Dados de Andlise elementar do complexo monocondensado, L',

e dos complexos macrociclicos assimétricos e simétrico.

Produto % C % H % N  Rendimento
(calc.) (calc.) (calc.) %

1 [Ni(L)]-3H,0 52,36 545 8,36 47
(52,13) (5,72) (8,29)

2 [NiL1] -4H,0 50,99 6,39 12,06 46
(53,25) (6,58) (12,45)

3 [Ni(HL1)](PFe)-2H,0 4469 508 10,53 72
(44,62) (5,06) (10,41)

4 [NiNi(L1)](Cl04)2-2H,0 41,35 526 9,63 65
(42,03) (5,42 (9,49)

5 [NiMg(L1)](ClO4)2, 41,64 4,86 10,48 32
(42,05) (4,06) (10,60)

6 [Ni(H2L2)](CI04)» 4338 503 10,67 85
(43,32) (4,72) (11,66)

7 HaL2(CIOa), 42,62 552 10,56 65
(42,42) (5,98) (11,42)

4.1.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A Figura 4.2 mostra a sobreposi¢do dos espectros vibracionais do complexo

[Ni(HL1)](PFs) com ligante n&o-simétrico e do complexo com ligante simétrico

[NINIiL3](ClO4), e a Tabela 4.2 resume as bandas do espectro das principais

vibracOes para caracterizacdo dos complexos macrociclicos e as bandas referentes

aos respectivos contra-ions.
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FIGURA 4.2: Sobreposicdo dos espectros vibracionais na regido do IV dos
complexos [Ni(HL1)](PFs) (vermelho) e [NiNiL3](ClO,), (verde) dispersos em KBr.
A =v(C=N), B = v(C=Cftenit), C =CIlOy4", D = PFg".

Os complexos com o ligante ndo-simétrico L1 e com o ligante simétrico L2
apresentam duas bandas na regido do espectro referente ao grupo imina, C=N-R (A
na Figura 4.2), indicando que as ligacdes no nitrogénio do grupo imina sao
diferentes. As diferencas nas ligagfes séo devido a cadeia da amina condensada ou
a auséncia de metal numa cavidade (complexos mononucleares)*’. No espectro do
complexo binuclear simétrico com L3, foi observada somente uma banda.

A regido de 1530 a 1550 cm™ (B na Figura 4.2) corresponde & vibragéo do
esqueleto do anel aromatico, v(C-C)*. Nas regides C na Figura 4.2 se observam as
bandas caracteristicas dos contra-fons: ClO,” (1100 cm™) e PFg (840 cm™ e 550
cm™).

E interessante observar que o espectro do ligante livre [H4L2](ClO4)2
apresenta duas bandas na regido de v(C=N), em 1670 e 1640 cm™, embora tenha
uma estrutura simétrica, Figura 4.A. Esta observacao indica a presenca de grupos

C=N-R néo equivalentes ou devido a protonacéo parcial ou a diferente distorcdo da
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cadeia lateral em cada cavidade. A cadeia lateral (-CH,CH,NHCH,;CH,-) neste
ligante é maior que a cadeia lateral (-CH2CH>CH3-) no ligante L3, que

apresenta somente uma banda em 1650 cm™ %2,

90
80
70

60 -
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50

C

30 T T T T T T T T
1750 1500 1250 1000 750 500
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FIGURA 4.3: Espectro vibracional na regido do IV do ligante livre
[H4L2](ClO4), disperso em KBr. A = v(C=N), B = v(C=Citenii), C =ClOy,".

TABELA 4.2: Atribuicdes das principais bandas dos espectros vibracionais.

Composto v(C=N)lcm™ anel/lcm™ y(NH)/cm™ contra-ion/cm™
(A) (B) * (C) e (D)
2 [NiL1] 1652 e 1639 1540 3280 -
3 [Ni(HL1)](PFs) 1652 e 1638 1540 3280 846
4 [NiNi(L1)](ClO4), 1652 e 1639 1540 3240 1121, 1089 e 992°
5 [Ni(H2L2)](ClO4), 1632 e 1616 1534 3280 1125 e 1097 ¢
6 [NINIL3](ClO4)2 1637 1553 - 1140, 1114,1082
7 [Ni(H2L3)](CIOa)2 1639 1556 - 1145,
1118, 1089
8 [HaL2](ClO2), 1640 e 1670 1526 3300 1142, 1122,1083

* Cadeia lateral (-CH,CH,NHCH,CH,-)
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4.1.3 Espectroscopia Eletronica na Regido do UV-Vis

A Figura 4.4 mostra a regido de 300 a 600 nm dos espectros eletronicos dos
complexos macrociclicos [NiL1], [Ni(HL1)](PFe), [NiNi(L1)](ClO4)2,
[Ni(H2L2)](ClOg4)2, € [NINIL3](ClIO4), obtidos em solugdo de DMF. Os complexos
com os ligantes com base suspensa L1 e L2 apresentaram duas bandas nesta
regido e o espectro do complexo com o ligante sem base suspensa, L3, apresentou
uma banda. A deconvolugcdo por funcdes bigaussianas dos espectros eletrénicos
dos complexos com os ligantes L1 e L2 mostraram quatro bandas. A deconvolugéo
do espectro do complexo com o ligante L3 mostrou trés bandas, como ilustrado na

Figura 4.5.
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FIGURA 4.4: Sobreposicao dos espectros eletronicos na regidao do UV-Vis
dos complexos [NiL1] (preto), [Ni(HL1)]PFs (azul), [NiNiL1](ClO4), (vermelho),
[NiH2L2](ClO4)2 (verde) e [NiNiL3](ClO4)2 (------) em solucdo de DMF.

As bandas na regido de 300 a 600 nm apresentaram absortividade molar
entre 3.10° e 8.10° L.mol*.cm™ e foram atribuidas as transicdes internas do ligante
(T—11*). As transicdes de TCLM devem estar em torno de 400 nm encobertas pelas
transicdes do ligante. As atribuicdes foram baseadas no trabalho de Bosnich™ para
compostos analogos. Os espectros também apresentaram um ombro na regido de
500-600 nm e o inicio de uma banda em 800 nm atribuidas a transi¢cdes de campo
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ligante, caracteristicas de niquel(ll) alto spin em geometria octaédrica’. A Figura 4.5
mostra o espectro do complexo [Ni(HL1)]PFgs em solucdo de DMF.

N
o
]

=
(o]
|

12

absortividade molar / L.mol*.cm*

T

600 | 700 | 800 | 900
Al nm

FIGURA 4.5: Espectro eletrénico do complexo mononuclear ndo simétrico
[Ni(HL1)]PFs em solucéo de DMF.

4.1.4 Voltametria Ciclica

Todos os complexos da seérie apresentaram processos de reducdo nas
mesmas regides como exemplificado pelo voltamograma do complexo
[NiNi(L1)](ClO4)> na Figura 4.6. A onda observada em torno de -1,0 V vs Fc'/Fc
também esta presente no voltamograma do ligante [H4L2](ClO4), e foi atribuida a
sua reducdo. A onda em torno de -1,83V foi observada nos complexos com Ni**
coordenado a um ou aos dois sitios do macrociclico e foi atribuida a reducédo de Ni**
para Ni*. O sinal préximo a -1,6 V sugeriu mais um evento monoeletronico,
possivelmente associado ao segundo centro de niquel (ll), 0 que é coerente com 0s
ambientes ndo equivalentes dos dois centros de niquel ligados ao ligante
macrociclico L1. Nao foram observados eventos nos voltamogramas dos complexos
na varredura anddica realizada até +1,0 V.
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FIGURA 4.6: Voltamograma do complexo [NiNi(L1)](ClO4), em solucao de
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DMSO. Condicoes: Eletrolito TBAPFg 0,1 M, eletrodo de trabalho de carbono vitreo,
eletrodo de referéncia Ag/AgNO3; 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs’

1
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4.2 ENSAIOS DE ATIVIDADE CATALITICA DE EVOLUCAO DE H,

O objetivo dos ensaios foi verificar se os complexos apresentam atividade
catalitica de evolucéo de hidrogénio e determinar as condicfes de ensaio em que 0s
complexos tém melhor eficiéncia.

O ensaio de atividade catalitica consiste em adicionar quantidades
conhecidas de uma fonte de prétons numa solucdo contendo a substancia em
estudo e acompanhar a resposta do sistema pela técnica de voltametria ciclica. Se a
substancia tem atividade catalitica para evolucdo de hidrogénio, a resposta do
sistema a adicao de prétons € o aparecimento de uma onda irreversivel que tem sua
intensidade aumentada com as sucessivas adi¢des de H* 3.

Os complexos apresentaram atividade catalitica somente com CF3z;COOH
como fonte de prétons. Portanto, os resultados apresentados a seguir se referem
aos ensaios realizados com este acido.

Inicialmente foi realizado o ensaio sem a presenca do complexo. Foram
obtidos voltamogramas sem &cido e com adicbes de acido correspondentes as

guantidades adicionadas nos ensaios com o0s complexos. A Figura 4.8 mostra 0s

voltamogramas obtidos sem acido apds adigbes de 50 pmol e de 100 pumol do &cido

CF3;COOH no solvente DMF e no solvente DMSO. Estes ensaios foram realizados
nas mesmas condicdes dos ensaios com os complexos: Eletrdlito TBAPFg 0,1 M,
eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3; 0,01M em
MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs™,
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FIGURA 4.8: Voltamogramas ciclicos sem catalisador e sem acido e apos

adicdo de 50 ymol e de 100 ymol de CF3;COOH: (a) DMF; (b) DMSO. Condigdes:

Eletrolito TBAPFg 0,1 M, eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de
referéncia Ag/AgNO3 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs™.

Nos voltamogramas com os solventes DMF e DMSO sem o catalisador,
Figura 4.8, observou-se o inicio de uma onda na regido de -2,0 V que aumenta de
intensidade com a adi¢do do acido. Essa onda € atribuida & redugdo do H*. Porém,
0S picos tém potenciais mais negativos que 0s potenciais apresentados na presenca

dos complexos macrociclicos e suas intensidades sdo menores ap0s a adi¢do da
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mesma quantidade do &cido como pode ser observado na comparagdo das Figuras
4.8 e 4.9. Portanto, ndo ha atividade catalitica na auséncia dos complexos.

A atividade catalitica dos complexos investigados foi observada pelo
aparecimento de uma onda irreversivel que aumenta de intensidade com as

sucessivas adi¢cdes do acido, Figura 4.9.
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FIGURA 4.9: Sobreposicdo dos voltamogramas referente ao ensaio de
atividade catalitica do complexo [NiL1]. (a) sem adicdo de acido; (b) 25 umol de
acido; (c) 50 umol de acido; (d) 75 umol de &cido; (e) 100 umol de &cido. Condi¢des:

Solugédo de DMSO/TBAPFg 0,1 M, eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo
de referéncia Ag/AgNO3 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs™.

O aumento da altura do pico catalitico é interpretado como sendo devido ao
ciclo catalitico que produz H, e a forma oxidada do catalisador que, por sua vez, é

reduzido novamente, gerando mais corrente®. O mecanismo simplificado é°2;

Catp + ne” — Catgr ()

Catg +2 H — H, + Cato (||)
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onde Catgp € o catalisador na sua forma oxidada e Catr € o catalisador na sua
forma reduzida. Portanto, a magnitude da corrente catalitica depende da quantidade

de substrato e da velocidade de reacgéo entre o Catg € 0 H'.

A Figura 4.10 mostra a sobreposicdo dos voltamogramas dos complexos
[NiL1], [NiHL3]CIO4 e [NiNiL3](ClO4)2 e [NiNiL1](ClO4), obtidos nas mesmas

condicbes e concentracéo do complexo (1 mmolL™) e com proporgéo molar de 1:10

de acido (50 umol).
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FIGURA 4.10: Sobreposi¢cdo dos voltamogramas dos ensaios de atividade
catalitica dos complexos [NiNiL1](ClO4), (verde) , [NiL1] (azul), [NiNiL3](ClO4)-
(preto), [NIHL3]CIO, (vermelho). Condi¢des: Solucdo de DMSO/TBAPFs 0,1 M,
eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3; 0,01M em
MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v =100mVs™,

A maior intensidade das ondas cataliticas de reducdo observadas nos

voltamogramas dos complexos [NiL1], [NiHL3]CIO, e [NiNiL3](ClO4), (68,0 MA,

123,5 yA e 72,5 YA, respectivamente) indicaram que eles tém o melhor desempenho
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como catalisadores na série estudada. Os demais complexos da série apresentaram
atividade catalitica neste solvente, mas com desempenho tdo baixo quanto aquele

observado no voltamograma do complexo [NiNiL1](ClO4). (21,4 pA).

Os ensaios realizados em DMF indicaram atividade catalitica para os
complexos [NiL1] e [NiNiL3](ClO4),. Porém, o potencial de reducdo € mais
negativo: para [NiL1] o potencial é de -1,767 V vs Fc'/Fc em DMSO e de -2,104 V
em DMF; para [NiNiL3](ClO,)» o potencial é de -1,667 V vs Fc'/Fc em DMSO e de -
2,054 V em DMF. Para proporcao molar de 1:10 de acido, as intensidades dos picos

cataliticos séo relativamente menores em DMF do que em DMSO. Para [NiL1] a

intensidade é de 68,0 JA em DMSO e de 24,6 WA em DMF e para [NiNiL3](ClO4)2

a intensidade é de 72,5 yA em DMSO e de 50,8 WA em DMF. Os dados estdo na

Tabela 4.3.

O sobrepotencial, também denominado de potencial de ativacdo, € a
diferenca entre o potencial eletrocatalitico e o potencial de equilibrio do par 2H"/H,
sob as mesmas condi¢cOes de ensaio. O potencial de equilibrio depende do pKa dos
acidos nos solventes usados®*.

Dessa forma, para o estudo da atividade catalitica através da eletroquimica
de acidos em solventes polares aproticos sdo importantes o conhecimento do
potencial padrdo da reducéo do acido e o conhecimento da contribuicdo da reducao
direta do acido no eletrodo. O potencial padrdo de reducdo (E°ua) do par 2H'/H,

pode ser obtido pela equac&o™:

2,303RT

E®ha= EOH+_( =

) pKa, HA (1)

E o sobrepotencial: N= Eexp — E%Ha (2)

onde , R é a constante dos gases, T é a temperatura, F é a constante de

Faraday, E° . é o potencial de equilibrio H'/H, em determinado solvente, pK, do

HY

acido no solvente, E¢,p € 0 potencial do pico catalitico obtido experimentalmente.

Os dados de pKa e o potencial do par 2H*/H, nos solventes DMF e DMSO

74,79,80

foram obtidos na literatura e listados na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3. Valores de pKa e potenciais do par 2H'/H, nos solventes
DMSO e DMF.

Solvente | Fonte de préton | pKa | E°H' / V vs Fc'/Fc
CF3;COOH 3,45
DMSO CH3COOH 12,3 -0,830
H,O 32
CF3;COOH 4,1
DMF -0,770
CH3COOH 13,5

O potencial de equilibrio calculado do par 2H*/H, em DMSO ¢é -0,830V vs
Fc'/Fc®. O pKa do CF3COOH em solucdo de DMSO é de 3,45, A partir destes
dados e da temperatura em que os ensaios foram realizados (T = 293K), o potencial
padrdo para reducdo de H* a partir do acido trifluoroacético foi calculado como

mostrado abaixo:

Em DMSO:

2,303RT
F

0 _[Fo
ECF3COOH_E H (

) PK 4 or.coon = 0,830 — (0,05833).3,45 = ~1,031V (vsFc” / Fc)

E em DMF:

2,303RT
F

0 —FEo _
E CF3COOH_E o (

) PK 4 cr.coon = ~0,770—(0,05833).4,1 = ~1,009V (vsFc* / Fc)

Os sobrepotenciais calculados a partir dos dados dos voltamogramas com 0s

complexos macrociclicos e adicdo de 50 ymol de CF3;COOH sdo mostrados na

Tabela 4.4.
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TABELA 4.4. Corrente do pico catalitico e sobrepotencial calculado para a

reducdo do H* na presenca dos complexos macrociclicos em solugdo de DMSO e

DMF e proporcéo de 1:10 do acido CF3COOH (50 pmol).

Complexo Solvente Epc Vs Fc'/Fc /1 V Sobrepotencial,n lpe /
(E°w) (Eexp-E%Ha) / MV WA
[NIHL1]PF¢ -1,957 926 26,4
[NiL1] 11,767 736 68,0
[NIHL3]CIO4 DMSO 1,757 726 123,5
[NiNIL1](ClO.),  (-1,031 V) 1,747 716 21,4
[NiMgL1](CIO.), 1,717 686 18,9
[NINiL3](CIO4)» 1,667 636 72,5
[NiL1] DMF 2,104 1095 24,6
[NiNIL3](ClO.),  (-1,009 V) -2,054 1045 50,8

O potencial de reducdo depende do pKa do acido e o pKa depende do
solvente. De acordo com os resultados da Tabela 4.4, os complexos macrociclicos
investigados apresentaram atividade catalitica com menores valores de
sobrepotencial para acidos fortes como o CF3COOH em DMSO. Os complexos néo
apresentaram atividade catalitica dentro da faixa de varredura do potencial dos
ensaios cataliticos com o CH3COOH ou H,0, que sao acidos mais fracos nestes
solventes, Tabela 4.4.

Os sobrepotenciais observados em DMSO e em DMF estdo dentro da faixa
de 110 mV a 1200 mV, que sdo os sobrepotenciais registrados na literatura para
outros complexos contendo niquel. A Tabela 4.5 mostra uma relacdo de complexos
modelos das hidrogenases com o0s melhores sobrepotencais obtidos em
determinadas condi¢des de ensaio catalitico.
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TABELA 4.5. Estrutura dos complexos modelos das hidrogenases e os
respectivos valores de sobrepotencial.

Complexo Sobrepotencial Condi¢cdes do  Referéncia
/ mV Ensaio
N>/ \<N—O _ Solvente: MeCN
\N./ g7 110 Fonte de H™: 76
o / E p-CN(CoHa)NH,"
N N—0O 64 3

Solvente: MeCN

Ph Ph s Phoph
P. Pt P 260 Fonte de H: 77
“nE \\Fe/ I b
Fe N CF;COOH
/P\/ oc \\CO
2 Ph Ph
R\N R Solvente: MeCN
N +.
Ph PQ ) Fonte de H™:
— P +_
RN\ \Niz/p\ 350 [H-DMF]OTF 72,81
\_p—Ni K IDMF
\ /P\/N\R
3 Ph Ph (OTF = CFgSOg_)
R= Ph, Bz

% 660(L=DMSO
( SO) Solvente: DMF

\ / N\ 870(L=CO) ) 73
Fonte de H™:

/ \ s 910(L= PPhs) .
840(L= PPh,) Et:NH
4

L = DMSO, CO, PPh;, PCy;

Os valores de sobrepotencial calculados para os complexos macrociclicos da
série deste estudo sdo comparaveis aos valores calculados para os complexos
heterobinucleares NiRu estudados por Canaguier e colabordores’ (ver linha 4 na
Tabela 4.5), embora apresentem estruturas diferentes, bem como a fonte de

prétons. J& o complexo heterobinuclear NiFe, estudado por Barton e colaboradores’’
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(ver linha 2 na Tabela 4.5), apresentou um sobrepotencial menor que 0s complexos
macrociclicos deste trabalho embora tenham usado a mesma fonte de prétons
(CF3COOH).

Neste trabalho com os complexos macrociclicos foi observado que o aumento
do pKa do CF;COOH em DMSO de 3,45 para 4,1 em DMF aumentou
significativamente o sobrepotencial de 636 mV para 1045 mV para o complexo
[NINIiL3](ClO4), e de 736 mV para 1095 mV para o complexo [NiL1l]. Estas
observacdes indicam a influéncia do pKa da fonte de prétons na eficiéncia do
processo catalitico. O pKa do CF3COOH em MeCN é 12,657 (linha 2 na Tabela
4.5) que € um valor maior que para o CF3COOH nas condigbes usadas neste
trabalho para o estudo dos complexos macrociclicos. Esta observacao, por sua vez,
mostra a influéncia da estrutura do complexo na eficiéncia do processo catalitico. No
trabalho de Canaguier (linha 4 na Tabela 4.5) o pKa da fonte de protons, EtsNH", em
DMF é 9,2° e os sobrepotenciais sdo comparaveis aos obtidos neste trabalho.
Portanto, a eficiéncia de um processo catalitico é dependente de um conjunto de
fatores e ndo somente da estrutura do catalisador. A estrutura do catalisador ira
determinar a densidade eletrdnica sobre o sitio metélico que ira formar o hidreto, a
presenca de um atomo receptor de préton préximo ao sitio metalico e a hidricidade.
J& as condi¢cdes do processo catalitico como solvente e fonte de protons, iréd
determinar a possibilidade ou ndo dos proétons interagirem com o catalisador.

A eficiencia dos catalisadores pode ser comparada pela variagdo da
intensidade do pico catalitico com a concentragdo da fonte de protons através do
gréfico de iy vs [4cido] 2. Assim, quanto maior a inclinagdo da reta, maior sera a
eficiéncia. Esta analise foi realizada com os dados dos ensaios cataliticos dos
complexos (1) [NiHL3]CIOy, (2) [NiL1], (3) [NINiL3](ClO4)2, (4) [NINIL1](ClO,), €
(5) [NiMgL1](ClO4)2, € em DMSO e CF3COOH como fonte de prétons e com a

mesma quantidade de complexo (2,5 pmol). O grafico com as retas é mostrado na

Figura 4.11 e os pontos foram omitidos para melhorar a visualizacdo. A Tabela 4.6
mostra a equacédo das retas, o valor de R e destaca os valores da taxa de variacao
da intensidade do pico catalitico como uma fungdo da quantidade de acido
adicionada (inclinagao da reta).
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FIGURA 4.11: Grafico de i,c em funcéo da quantidade de acido adicionado

em pumol a uma solug¢édo 1mM do complexo em DMSO.

TABELA 4.6. Taxa de variagdo da intensidade de corrente do pico catalitico

com a quantidade de acido adicionado para uma mesma quantidade de catalisador.

Complexo Equacéo da reta Inclinagéo / uA/umol de
(R) CF3;COOH

1) [NiHL3]CIO, y = 1,37364 + 2,52237x 2,52
(R=0,99738)

2) [NiL1] y =-1,3 + 2,27414x 2,27
(R=0,99843)

3) [NiNIiL3](ClO4)- y = 15,07303 + 1,80215x 1,80
(R=0,9979)

4) [NiNiL1](ClO4)- y =41+ 1,33431x 1,33
(R=0,99272)

5) [NiMgL1](ClO4), y =0,93869 + 0,80007x 0,80

(R=0,99261)
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Observa-se na Figura 4.11 e na Tabela 4.6 que a taxa de variacdo é maior
para os complexos (1) [NiHL3]CIO, e (2) [NiL1] que tém, portanto, a melhor
eficiéncia catalitica da série, apesar de nao exibirem os menores valores de
sobrepotencial.

O mecanismo da catalise observada deve envolver o intermediario hidreto
[Ni**—H]** que ¢é formado pela protonacdo da espécie Ni* gerada
eletroquimicamente, uma vez que a onda catalitica € proxima do potencial do par
Ni**/Ni* em torno de 1,80 V vs Fc'/Fc.

As diferencas de eficiéncia observadas entre os complexos séo atribuidas as
diferentes estruturas dos ligantes e do caminho para evolucdo de hidrogénio que

pode ser heterolitico e monometalico ou homolitico e bimetalico:

No processo heterolitico o H carrega os dois elétrons na ruptura da ligacdo M-

[LsNi' —H"] + H" — Hy(g) + [Ni"L3]*

No processo homolitico o H fica um elétron e o metal com outro elétron na

ruptura da ligacdo M-H :
2[LsNi' —H"] — H2(g) + 2[Ni"L3]

O complexo [NiHL3]ClO4 contém um fon H* ligado a um nitrogénio iminico ou
a um oxigénio fendlico. A sua proximidade com o centro metalico, que funciona
como receptor de hidreto, pode gerar um efeito cooperativo coerente com um
caminho catalitico heterolitico e com a eficiéncia observada. A Figura 4.12 mostra a

proposta do ciclo catalitico, resumida nas seguintes etapas:

(@) [NI"HL3]" + e — [Ni'HL3]
(b) [NI'HL3] + H" — (c) “[Ni"H-HL3]"* — [Ni"'L3]" + H(g)
(d) [Ni"L3]* + e + H" — [Ni"HL3]"
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onde (c) representa um estado de transicdo em que ocorre a ruptura da ligagao
Ni-H e formacao da ligagao H-H.

N O _N
N/ +
e } ] ] ] ]
/NN J + Y +
N O N ’?‘q’\ H',\l’)\
| | v A N0
/N,/I E Z N__[\\“ /H\
© N k Q o )
/ N

CHg

FIGURA 4.12: Estrutura do complexo [NiHL3]" e proposta do ciclo catalitico
para evolucéo de Ho.

A eficiéncia catalitica observada para o complexo [NiL1] é atribuida ou a
presenca da base suspensa proxima ao sitio metalico, como mostrado na Figura
4.13, ou a cavidade com o0s nitrogénios iminicos e os oxigénios fenolicos como para
o complexo [NiHL3]", Figura 4.12. Ambos os fragmentos no macrociclico podem
atuar como receptores de prétons e o caminho catalitico também sera o heterolitico.
O ciclo catalitico com cooperacdo da base suspensa € resumido nas seguintes

etapas:

(@) [Ni"L1] + H*+ e — [Ni'HL1]
(b) [Ni'HL1] + H" — (c) “ [Ni"" H-HL1]™— [Ni"'L1]** + Hx(q)
(d) [Ni"L1]** +e +H" - [Ni"HL1]"
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FIGURA 4.13: Estrutura do complexo [NiL1] e proposta do ciclo catalitico

para evolucédo de Ho.

Entretanto, o complexo [NiNiL1](ClO4), que contém a base suspensa
demonstrou uma menor eficiéncia (linha 4 na Tabela 4.6) comparada a eficiéncia
dos complexos [NiHL3]CIO4 e [NiL1] (linhas 1 e 2 na Tabela 4.6). Aparentemente, a
maior basicidade da amina secundaria comparada a dos grupos fenolato e iminico
dificulta a formagédo e liberacdo da molécula de H,. Portanto, o ciclo catalitico
mostrado na Figura 4.12 é o mais plausivel para a atuacdo do complexo [NiL1].

As propostas de ciclo catalitico apresentadas nas Figuras 4.12 e 4.13 estao
fundamentadas no trabalho teérico de Rodriguez e Liu*®, que mostraram que os
complexos com melhor desempenho como catalisadores devem ter interacéo
moderada com as espécies do hidrogénio, combinando sitios receptores de prétons
(a&tomos doadores de par de elétrons) e sitios receptores de hidretos (ions
metalicos), trabalhando cooperativamente. DuBois e colaboradores’?, mostraram
gue o posicionamento da base receptora de prétons préxima ao sitio metalico
resultou num transporte mais rapido de préton e também na diminuicao significativa
da barreira de ativacéo para a quebra ou formacao da ligacado H-H.

Como esperado, a eficiéncia catalitica do complexo [NiNiL3](ClO4), (linha 3
na Tabela 4.6) é menor quando comparada a eficiéncia dos complexos [NiHL3]CIO4
e [NiL1] (linhas 1 e 2 na Tabela 4.6), uma vez que ndo h& disponibilidade de atomos

doadores proximos ao sitio metalico para receber o proton. Entdo, o caminho
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sugerido é o homolitico, contudo o proton também pode ser fornecido diretamente
pelo substrato e neste caso o caminho serd heterolitico. Ambas as possibilidades
devem ser consideradas.

O caminho homolitico também foi sugerido por Jacques e colaboradores’®
para o complexo [Co((DO).BF,)pnBr;], A na Figura 4.14. Para o complexo
[Co(DO)(DOH)pnBr;], B na mesma Figura, atua através do mecanismo heterolitico
pela protonacdo da ponte O-H---H, gerando o intermediario mostrado no destaque
da Figura 4.14.

FIGURA 4.14: Estrutura dos complexos [Co((DO),BF32)pnBry], A, e
[Co(DO)(DOH)pnBr;], B. No destaque € mostrado o intermediario de B.

A integridade dos complexos apds os ensaios cataliticos foi verificada por
espectroscopia eletrbnica na regidao do UV-Vis. Os complexos foram caracterizados
por bandas entre 300 nm e 450 nm referentes as transi¢cdes T—1* do grupo imina
(C=N-R) e de transferéncia de carga, TCML e TCLM"*. A acéo de um meio &cido
pode levar a degradacdo do complexo pela abertura do anel liberando o precursor
aldeido e as aminas, Figura 4.15.

O complexo [NiNiL3](ClO4), se mostrou mais resistente e a degradacéo foi
observada apenas apés um tempo prolongado (tipicamente, 4 dias) em meio acido,
quando se observa o aparecimento da banda em 350 nm referente a transicdo do
precursor aldeido, como ilustra a Figura 4.16. Na Figura também se observa que o
perfil do espectro ndo mudou com adi¢Bes sucessivas até a propor¢cdo molar de
1:100 de &cido e apods 1h:40min de eletrdlise com propor¢cdo molar de 1:50 de

acido, Figura 4.16. Os espectros eletronicos na regido do UV-Vis dos demais
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complexos que apresentaram atividade catalitica indicaram degradacéo a partir da

proporcdo molar de 1:30 de acido.
CHs

B CH3

|
N O
(/oo N H+ H,N .
N--Ni —> 2 + HN  + ) + Ni
)

NI

N
o
z

o) |
I O OH
NH,
A =350 nm
CHs precursor aldeido

A = 300-450 nm

FIGURA 4.15: Representacdo das estruturas das espécies macrociclicas e
dos possiveis produtos da degradacédo pela acdo de meio acido. Em destaque os

comprimentos de onda, A, caracteristicos das espécies.
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FIGURA 4.16: Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos do complexo
[NINiL3](ClO4), em DMSO sem adicéo de acido (verde), apos as adicbes de acido

(vermelho), apos eletrélise durante 1h40min com proporcdo molar de 1:50 de acido

e espectro do precursor aldeido (azul).
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Com o complexo [NiNiL3](ClO4),, que se mostrou 0 mais resistente as
condicdes acidas dos ensaios, foram realizados experimentos para verificar o efeito
a concentracdo do catalisador e do acido sobre a intensidade da onda catalitica.
Mantendo-se constante a concentracdo do acido, observou-se uma dependéncia
linear da corrente do pico catalitico com a concentracdo de catalisador, Figura 4.17.
Esse comportamento indica uma dependéncia de 12 ordem com relagcdo ao

catalisador’?.

24+
22—-
20—-
18-
16

i/ A

144
12

10-

05 10 15 20 25
ININIL3](CIO,). / mM

FIGURA 4.17: Grafico da corrente do pico catalitico versus a concentracéo do
complexo [NiNiL3](ClO4), na presenca de uma quantidade fixa do acido CF;COOH.
Condicées: Solucdo de DMSO/TBAPF¢ 0,1 molL™, eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3 0,01 molL™ em MeCN, eletrodo auxiliar Pt, v
=100mvs™.

De maneira geral, a intensidade da onda catalitica exibe um comportamento
de saturacdo com o aumento da concentracdo do &cido’?. Este comportamento ndo
foi observado para o complexo [NiNiL3](ClO,).. O pico catalitico se deslocou para
potenciais mais negativos, fora da faixa de trabalho utilizada. A saturacdo deve

acontecer, entdo, em um potencial menor que -2,1 V.
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83,84

Segundo Fraze e Barton podemos calcular uma constante de velocidade

observada, k, da reacao catalisada usando a equacgao (3) abaixo:

I n RTk

i 04463\ Fv

p

)

onde ic= corrente do pico catalitico, i,= corrente de redug¢do sem o acido, n = n° de
elétrons transferidos, R = constante dos gases, T = temperatura, F = constante de

Faraday e v = velocidade de varredura.

A equacdo (3) rearranjada para os dados na regido do grafico antes da

saturacao e para elevadas concentracées do acido’? conduz & equacao (4):

L:L\/E/”H_T:o72 KHT )
i, 04463\ F v ’ v

A equacao (4) permite, a partir do gréafico ic/ip vs [H'], se obter os coeficientes

lineares, 0,72+/k/v para cada velocidade de varredura. O grafico destes coeficientes

1/2

versus 1/, gera o coeficiente angular 0,72k¥?, permitindo obter a constante k.

Porém, esta constante deve ser composta pelas constantes de equilibrio e de
velocidade, ndo fornecendo informacdo sobre a etapa catalitica fundamental’.

Mesmo assim, este tratamento foi aplicado para o complexo [NiNiL3](ClO,),.

Nos voltamogramas do complexo [NiNiL3](ClIO,4), foi observado aumento
linear na regido do grafico com valores baixos de [H'], que indica dependéncia da
velocidade de evolucdo de hidrogénio sobre a protonacédo do hidreto-complexo, isto
é, a velocidade é de segunda ordem em relacdo & concentracdo do &acido’?. A
dependéncia da corrente catalitica com a concentracdo de acido foi verificada para
vérias velocidades de varredura e € mostrada na Figura 4.18.
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FIGURA 4.18: Gréafico da corrente de ic/i, vs [H'] na presenga de uma
guantidade fixa do complexo [NiNiL3](ClO4), a varias velocidades de varredura.
Condicdes: Solucao de DMSO/TBAPFg 0,1 M, eletrodo de trabalho de carbono
vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3; 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar Pt.

A equacdo (4) permite, a partir do gréfico ic/i, vs [H'], Figura 18, se obter os

coeficientes lineares, 0,724/k/v para cada velocidade de varredura. O grafico destes

1/2 kl/2

coeficientes versus 1/v-, gera o coeficiente angular 0,72k, permitindo obter a

constante observada Kops, Figura 4.19.
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FIGURA 4.19: Grafico da inclinacéo (ic/ip vs [H']) vs 1/Y? com os dados de

voltametria ciclica do complexo [NiNiL3](ClO4)a.
A constante observada para o complexo [NiNiL3](ClO4), foi:

- 62,6769 = 0,72 k*?
k=76x10*M?s?

Este valor € da mesma ordem de grandeza do valor registrado na literatura
para o complexo [Ni(P™",P"",),](BF.),, Figura 4.20. Porém, a constante k nao
fornece informacdes da etapa fundamental do mecanismo permitindo qualquer outro

tipo de comparacéo entre o complexo da literatura e o [NiNiL3](ClO4),.
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Ph 2+
/

FIGURA 4.20: Estrutura do complexo mononuclear de niquel com base

suspensa’?.

E interessante notar que a inclinagéo do gréafico ic/ip vs [H'] aumenta com a
velocidade de varredura no ensaio com o complexo [NiNiL3](ClO,),. Este
comportamento é invertido comparado ao do complexo [Ni(P".PP",),](BF.), (a
inclinagéo da reta aumenta com a diminui¢ao da velocidade de varredura).

A proposta para este comportamento é a adsor¢do do catalisador no eletrodo
como descrito por Wopschall e Shain®. A justificativa é a tendéncia na diminuicéo da
funcéo lpc / v? com o aumento da velocidade de varredura e a presenca de uma
pré-onda em torno de -1,5 V vs Fc'/Fc (a onda catalitica é em torno de -1,6 V vs
Fc*/Fc). A Figura 4.21mostra esta tendéncia com os dados dos voltamogramas
obtidos a velocidades de 20, 40, 60, 80 e 100 mVs™ e proporcdo molar de 1:7 de

acido. Este comportamento é tipico de processos em que ocorre adsorcao.
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FIGURA 4.21: A razéo l,./ v como uma fungéo da velocidade de varredura.

Para os demais complexos preparados, 0s espectros eletronicos na regidao do
UV-Vis indicaram degradacéo antes de atingir a saturacdo. Mesmo assim, foi
realizado o experimento com o complexo [NiNiL1](ClO4)2, que mostrou modificacao
no espectro de UV-Vis a partir da propor¢cdo molar 1:40, voltamograma em azul na
Figura 4.22. O aumento da corrente de pico com adi¢cdes de acido na proporcao
molar acima de 1:40 mostra que ainda ha atividade catalitica, justificada pela
degradacéo parcial do complexo.
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FIGURA 4.22: Voltamogramas do complexo [NiNiL1](ClO,4), obtidos apos
adicoes sucessivas de CF3;COO. Em azul o voltamograma na proporcao de 1:40 de
acido. Condicbes: Solucdo de DMSO/TBAPFs 0,1 M, eletrodo de trabalho de
carbono vitreo, eletrodo de referéncia Ag/AgNO3; 0,01M em MeCN, eletrodo auxiliar
Pt, v =100mVs™,

4.2.1 ConsideracOes Parciais

Os complexos macrociclicos tetraiminodifendlicos de niquel(ll) apresentaram
atividade catalitica para evolucdo de H, com acidos de pKa relativamente baixos
como fonte de prétons, como é o caso do &cido trifluoroacético. Os sobrepotenciais
calculados estao dentro da faixa de sobrepotencial relatados em outros trabalhos na
literatura, embora os valores sejam ainda elevados para uma aplicacédo pratica. O
menor valor de sobrepotencial (636 mV) foi observado para o complexo
[NiNiL3](ClO4)», enquanto que o composto [Ni((DO).BF,)pn] relatado na literatura’”
exibiu um dos melhores resultados para um sistema macrociclico, com um

sobrepotencial de apenas 110 mV .
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Por outro lado, quando se considera a intensidade da corrente catalitica em
funcdo da concentragdo do substrato, a melhor eficiéncia, dentre os complexos
macrociclicos preparados, foi observada para o0s complexos mononucleares
[NIHL3]CIO4 e [NiL1]. Como o ligante L3 ndo possui base suspensa, esta
observacdo mostra que a base suspensa ndo é absolutamente essencial nestes
processos e que o intermediario no mecanismo deve envolver a formacgéo do hidreto
metalico e a protonacéo na cavidade livre do macrociclico como ilustrado na Figura

4.23:

CHy

CHg
FIGURA 4.23: Proposta de estrutura para o intermediario no ciclo catalitico
com o complexo [NiHL3]CIO,.

Esta conclusdo esta de acordo com o comportamento do complexo
[NiNiL3](ClO4)2. Como destacamos acima, ele apresentou uma eficiéncia menor
gue os complexos [NIiHL3]CIO4 e [NiL1l], mas se mostrou mais resistente ao
substrato acido e com menor sobrepotencial, 636 mV. Os resultados obtidos

também apontam a possibilidade de adsor¢céo no eletrodo.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS NAO MACROCICLICOS

4.3.1 Analise Elementar

Os resultados de andlise elementar dos complexos sdo coerentes com as

formulagdes propostas. Os resultados sao apresentados na Tabela 4.7.

TABELA 4.7. Resultados de andlise elementar dos complexos né&o-

macrociclicos de niquel (ll).

Formulacéao %C %H %N
proposta (calculado) (calculado) (calculado)
1 [Ni(en),(CH3CO,)]PFs 19,09 4,60 14,12
(18,81) (4,96) (14,63)
2 [{Ni(N,N"-dmen)a (- 26,31 6,44 12,19
CH3CO,)L1(PFe)2.2H,0 (26,25) (6,34) (12,25)
3 [Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]|PF¢ 33,41 7,68 11,15
(33,93) (7,07) (11,31)
4 [Ni(N,N’-dmen),(acac)]PFs 33,06 6,61 11,81
(32,45) (6,86) (11,65)
5 [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs 38,72 7,22 10,58
(38,15) (7,35) (10,47)
6 [Ni(en)s](PFe)2 14,64 4,75 16,02
(13,62) (4,54) (15,89)
7 [Ni(edda)(en)].2H,0 29,67 6,38 17,07
(29,18) (6,68) (17,02)
8 [Ni(en)2](ClOy4)2 12,65 4,51 16,05
(12,70) (4,23) (14,82)
9 [Ni(dien)2](PFg)2 17,30 4,68 14,31
(17,31) (4,72) (15,14)
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4.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais da série dos complexos ndo macrociclicos foram
caracterizados pelas bandas de vibracdo dos principais grupos presentes nos
ligantes: v(NH); 6(NH); p(NH), v(CH) , vs/as(CO). Os espectros dos complexos com o
contra-ion PFg¢ apresentaram as bandas caracteristicas na regiéo de 840 cm™ e de
560 cm™. O espectro do complexo [Ni(en),](ClO4). apresentou as bandas
caracteristicas do contra-ion ClO4 na regido de 1100 cm™ e 625 cm™ #°.

Os espectros dos complexos com o ligante acetato apresentaram as duas
bandas correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo —COO’
do acetato. A diferenca v,s(CO)-vs(CO), A, caracteriza a forma de coordenacéo do
acetato como monodentado (A > 250 cm™), bidentado (A < 60 cm™) ou ponte (A =
144 cm™). A Tabela 4.8 mostra as bandas e A. Os valores de A para os complexos
[Ni(en)»(CHsCO,)]PFs e [Ni(N,N'-deen),(CH3CO,)]JPFs , 48 e 36 cm?,

respectivamente, indicam que o acetato esta coordenado de forma bidentada. O

valor de A = 155 cm™ para o complexo [{Ni(N,N’-dmen),(u-CH3CO>)}2](PFs)2

(Figura 4.24) e de 269 cm™ para o complexo [Ni(edda)(en)] indicam que o acetato

deve estar coordenado em ponte e de forma monodentada, respectivamente.

CH, H5;C 9y
H CHs ,\{
H\N N O%( N:H
TR O] 7 ~CHs

|

Ni N
H3C\};{N/, \O O,z | \N—CH3 (PF6)2

N

H

FIGURA 4.24: Proposta de estrutura para o complexo [{Ni(N,N’-dmen),(u-
CH3CO0,)}2](PFe)2 obtidos nas sinteses a partir de [Ni(acac),] e de Ni(CH3CO5)..
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TABELA 4.8. Atribui¢cGes das bandas referentes ao grupo carboxilato.

Atribuicdo / cm™

Complexo Vas (CO) vs (CO) A (Vas- Va)
1 [Ni(en)2(CH3CO,)]PFg 1597 1449 48
2 [{Ni(N,N'-dmen),(H-CH3CO2)} o] (PFs), 1998 1413 155
3 [Ni(N,N’-deen),(CH3;CO,)]PFs 1556 1418 36
7 [Ni(edda)(en)] 1653 1384 269

Os complexos apresentaram o conjunto de bandas na regido de 3300 cm™
referentes ao modo de vibracdo v(NH). Entre 1600 e 1400 cm™ foram observadas
duas bandas referentes ao modo &(NH) assimétrico e simétrico. O modo de vibracéo

p(NH) foi observado nos espectros dos complexos [Ni(en)2(CH3CO,)|PFeg,
[{Ni(N,N’-dmen)>(M-CH3CO3)}2](PFs)2, [Ni(N,N’-deen)2(CH3CO2)]PFs,
[Ni(en)s](PFe)2 e [Ni(en)2](ClO4)2, nos demais complexos ha sobreposicdo de
bandas. Observou-se no espectro do complexo [Ni(dien),](PFg)2 um

desdobramento do modo v(C-N) devido a presenca de amina primaria e amina

secundéria. A Tabela 4.9 apresenta a proposta de atribuicdo destas bandas.

Todos os complexos apresentaram um conjunto de bandas na regido de
3000-2800 cm™ referentes & v(CH). Os complexos [Ni(N,N’-dmen),(acac)]PF¢s e
[Ni(N,N’-deen),(acac)]PFes apresentaram bandas atribuidas a v(CO) e v(CC) em
1602-1535 cm™ e 1603-1522 cm™, respectivamente. Estas bandas caracterizam o

ligante acac coordenado de forma bidentada®®.
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TABELA 4.9. Proposta de atribuicdo das bandas referentes ao grupo amino

nos espectros vibracionais dos complexos ndo macrociclicos de niquel (11).

Atribuicdo / cm™

Complexo v(C-N) 8as/ 8s (NH) p(NH)
1 [Ni(en)2(CH3CO,)]PFs 1038  1535/enc. 674
2 [Ni(N,N’-dmen),(CH3CO3)]PFs 1041  enc./1460 661
3 [Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]PFs 1064  enc./1417 660

4 [Ni(N,N’-dmen),(acac)]PFe 1034  1525/1403 enc.

5 [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs 1063  1521/1406 enc.

6 [Ni(en)s](PFs)2 1028  1580/1458 648

7 [Ni(edda)(en)] 1039  1583/1456 enc.

8 [Ni(en)2(H20),](ClO4)2 1027  1583/1458 680

9 [Ni(dien)2](PFe)- 1090 e 1592/1481  enc.
1020

enc. — banda encoberta

4.3.3 Analise de Difracdo de Raios-X em Monocristal

Os complexos [Ni(en)2(CH3CO>)]PF¢ e [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs tiveram
as suas estruturas determinadas por difracdo de raios-X de monocristal.

O complexo [Ni(en),(CH3CO,)]PF cristaliza no sistema tetragonal com grupo
espacial P4:2:2 (N° 92)%. A representacdo ORTEP da estrutura cristalina do
composto € mostrada na Figura 4.25. O ion niquel(ll) exibe geometria octaédrica
coordenado a quatro atomos de N de duas etilenodiaminas e a dois atomos de O de
um ligante acetato na estrutura molecular. A carga positiva do monocétion assim
formado é balanceada pelo anion hexafluorofosfato. A Tabela 4.10 mostra as
principais distancias e angulos de ligacéo.

O ion niquel(ll) de natureza duro/macio intermediaria, esta ligado ao
nitrogénio a uma distancia média de 2,092(3) A enquanto a distancia Ni-O é de
2,155(2) A. A geometria octaédrica apresenta uma distorcdo observada pelos

angulos N-Ni-N e N-Ni-O que abrangem uma faixa ampla entre 61,17(9° a
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99,71(14)° para os atomos doadores em configuracéo cis. Considerando os atomos
em configuracéo trans, os angulos observados, N3-Ni-O11 158,49(12)°, N2-Ni-O12
161,03(12)° e N1-Ni-N4 177,20(14)°, indicam distor¢cdo rdmbica.

FIGURA 4.25: Representacdo ORTEP do complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PFe.



TABELA 4.10. Principais distancias e angulos de ligacdo do complexo [Ni(en),(CH3CO,)]PFe.

Principais distancias de ligacdo / A

Principais Angulos de ligac&o / °

C1-012
C1-011
C1l-C2
C1l1-C12
Cl1-N1
C12-N2
C21-C22
C21-N3

1,255(4)
1,268(4)
1,510(5)
1,376(8)
1,432(7)
1,448(6)
1,470(6)
1,477(5)

C22-N4
N1-Ni
N2-Ni
N3-Ni
N4-Ni
O11-Ni
O12-Ni
N3-Ni-N1

1,466(5)
2,089(3)
2,098(3)
2,088(3)
2,091(3)
2,155(2)
2,155(3)
94,56(13)

N3-Ni-N4
N3-Ni-N2
N4-Ni-N2
N1-Ni-O12
N2-Ni-O12
N1-Ni-O11
N2-Ni-O11

82,81(13)
99,71(14)
96,70(14)
90,51(12)
161,03(12)
92,72(12)
101,27(12)

N1-Ni-N4
N1-Ni-N2
N3-Ni-O12
N4-Ni-O12
N3-Ni-O11
N4-Ni-O11

177,20(14)
82,80(13)
98,50(13)
90,80(13)
158,49(12)
90,08(12)

O12-Ni-O11 61,17(9)

92
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A estrutura cristalina mostra que a interacdo entre 0s pares i0nicos
[Ni(en)2(CH3CO,)]" e [PFe]” € realizada por ligacbes de hidrogénio classicas
N-H--O e C-H--F gerando uma estrutura tridimensional. A Tabela 4.11 lista os
parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio intermoleculares. As ligacfes de
hidrogénio intermoleculares no cristal relacionadas ao cation complexo,

[Ni(en)2(CH3CO>)]", e ao anion, [PFs], sdo mostradas na Figura 4.26.

TABELA 4.11: Parametros geométricos das ligagdes de hidrogénio para o
complexo [Ni(en),(CH3CO,)]PFes.

D-H--A D-H/A H--AlA D--A/A ZD-H-A/°
N1-H11--F15a 0,96(5) 2,30(5) 3,201(5) 155(4)
N1-H12--O11b 0,93(5) 2,07(5) 2,972(4) 165(4)
N2-H21.-012¢ 0,79(6) 2,46(6) 3,163(4) 149(5)
N2-H22.- F16d 0,75(4) 2,52(4) 3,250(5) 166(4)
N3-H31.-- O11b 0,86(6) 2,41(6) 3,187(4) 150(5)
N3-H31.- F15e 0,86(6) 2.53(6) 3,119(5) 126(5)
N3-H32-- F12d 0,88(5) 2.40(5) 3,259(7) 165(4)
N4-H41.--F14 0,81(5) 2.49(5) 3,248(5) 157(5)
N4-H42.- F13f 0,81(5) 2.41(5) 3,136(5) 150(5)

D = atomo doador; A = atomo receptor

A diferenca observada nos angulos O11-Ni-N2 101.27(12)°, O11-Ni-N4
90.08(12)°, O12-Ni-N4 90.80(13) e 0O12-Ni-N3 98.50(13)° pode ser atribuida a
associagao promovida pela ligagao de hidrogénio N—H---O.

O comprimento de ligagdo C11-C12 de 1,376(8) A na etilenodiamina e os
angulos de ligacdo de 117.4(4)° e 117.1(5)° dos fragmentos C11-C12-N2 e N1-C11-
C12, respectivamente, sugerem um carater de dupla ligacdo e hibridizacdo sp? para
os carbonos C11 e C12. Comparar, por exemplo, com o comprimento da ligagdo C1-
C2 de 1,510(5) A no acetato e com o comprimento da ligacdo C21-C22 de 1,470(6)
A na outra etilenodiamina, bem como com o angulo de 110,5(3)° do fragmento C22-

C21-N2, caracteristico de hibridizagéo sp®.
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FIGURA 4.26: Visdo do arranjo 3-D do [Ni(en),(CH3CO;)]PF¢ na direcédo
[010] levemente inclinada. O arranjo tridimensional inclui os vetores base
cristalografico [100], [010] e [001] via ligacdo de hidrogénio classica (indicada pelas
linhas pontilhadas) N-H---O and N-H---F. Os atomos de hidrogénio que néo fazem

ligacdo de hidrogénio foram omitidos para clareza da figura.

O complexo [Ni(N,N’-deen),(acac)]PF¢ cristaliza no sistema ortorrdbmbico
com grupo espacial Ibca. A Figura 4.27 mostra a estrutura do cation complexo no
padrdo de bolas porque os elipsoides termais se sobrep6em deixando a projecéo do
cation sem clareza. O ion niquel(ll) exibe geometria octaédrica coordenado a quatro
atomos de N de duas etilenodiaminas e a dois atomos de O de um ligante
acetilacetonato na estrutura molecular. A carga positiva do monocétion assim
formado é balanceada pelo anion hexafluorofosfato. A Tabela 4.12 mostra as

principais distancias e angulos de ligacéo.
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TABELA 4.12. Principais distancias e angulos de ligagcdo do complexo
[Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs.

Principais distancias de ligacdo / A

C11-C12 1,523(8) Ni-O11’ 2,036(3)
C13-C14 1,429(11) Ni-N11’ 2,154(3)
C15-C16 1,512(7) Ni-N12’ 2,163(4)
C21-C22’ 1,390(5) C12-N11 1,439(8)
C21-C22 1,390(5) C13-N11 1,466(8)
N11-Ni 2,154(3) C14-N12 1,439(8)
N12-Ni 2,163(4) C15-N12 1,376(6)

Principais angulos de ligacéo / °

N12-Ni-N12'  174,66(18) O11-Ni-N12  92,73(13)
N11-Ni-N12'°  82,90(15) N11-Ni-N11'  91,6(2)
N11-Ni-N12'  93,36(17) O11-Ni-N11' 175,59(13)
O11-Ni-N12  92,73(13) O11-Ni-N11’ 89,26(13)
O11-Ni-N12'  91,04(15) O11-Ni-N11 89,26(13)
N11-Ni-N12  93,36(17) O11-Ni-N11  175,59(13)
N11-Ni-N12  82,90(15) O11-Ni-O11' 90,27(14)

O11-Ni-N12  91,04(15)

Neste complexo o comprimento de ligacdo Ni-N (N,N’-deen) é relativamente
maior que o comprimento da ligagdo Ni-O (acac), 2,154/2,163 A e 2,036 A,
respectivamente. Esta relacdo nos comprimentos de ligacdo do complexo
[Ni(en)2(CH3CO,)]PF¢ € invertida, isto é, as ligagdes Ni-N (en) sdo menores que Ni-
O (acetato). Esta inverséo ¢ justificada pela presenca do substituinte etila no atomo
doador N e na estrutura de ressonancia do ligante acac que o torna menos duro,

guando comparado ao acetato.
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FIGURA 4.27: Representacdo da estrutura do cation [Ni(N,N’-deen),(acac)]”
no padrao de bolas.

4.3.4 Espectroscopia Eletrénica de Absorcao na Regido do UV-Vis

Os espectros foram obtidos em solucdo aquosa. A energia e a intensidade
das bandas dos complexos ndo macrociclicos sugerem que é o niquel(ll), d®, de spin
alto num ambiente com geometria octaédrica ou pseudo-octaédrica, porque 0S
espectros apresentaram as duas transi¢cdes eletrbnicas caracterisiticas permitidas
por spin de *A,y para *T14(P), *T14(F) e o inicio da banda referente & transigdo Ay,
para 3ng(F) (ver a Figura 4.28). A Tabela 4.13 lista as atribui¢cdes feitas as bandas
observadas nos espectros eletrbnicos. As atribuicdes estdo fundamentadas no
trabalho de Higginson e colaboradores®, que estudaram duas formas de complexos
de Ni** obtidas com os ligantes 1,2-difeniletilenodiamina e dicloroacetato. Na Figura
4.28 também se observa um ombro na regido entre 780-800 nm. Essa banda é

atribuida a uma transigéo proibida por spin, *A,, para 'E,%.
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FIGURA 4.28: Espectros eletrbnico na regido do UV-Vis obtido em meio
aquoso do complexo [Ni(N,N’-deen),(CH3CO;)]PFs. Em destaque a transicdo
proibida por spin do estado fundamental para o estado excitado lEg.
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TABELA 4.13. Comprimento de onda maximo e atribuicdo das bandas observadas nos espectros eletrénicos na regido do

UV-Vis dos complexos em solu¢éo aquosa.

Comprimento de onda maximo / nm (¢ / L.mol*.cm™)

Atribuicao m-m* *Ag—Tig(P)  °Ax—"Tig(F)  °Ayy — 'E4(D)

Complexo acac Banda | Banda Il ombro

1 [Ni(en)2(CH3CO;)]PFg* - 356 (5) 576 (3) 770

2 [Ni(N,N’-dmen),(CH3CO,)]PFs - 365 (20) 586 (10) 795

3 [Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]PFs - 370 (23) 598 (12) 800

4 [Ni(N,N’-dmen),(acac)]PFe 302 (16600) 350 570 (10) 795

(ombro)

5 [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs 296 350 584 (12) 795
(12000) (ombro)

6 [Ni(en)s](PFs)2 - 343 (9) 548 (7) 780

7 [Ni(edda)(en)] - 342 (8) 555 (3) -

8 [Ni(dien)](PFs)2 - 342 (15) 536 (8) 790

* Dados do complexo obtido na sintese a partir de [Ni(CH3CO3),].
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A Banda Il foi escolhida para observagdo dos efeitos dos substituintes das
aminas nos complexos [Ni(en)2(CH3CO3)]PFs (1), [Ni(N,N’-dmen),(CH3CO,)]PFs
(2) e [Ni(N,N'-deen),(CH3CO,)]PFs (3) com o ligante acetato e nos complexos
[Ni(N,N’-dmen),(acac)]PFe (4) e [Ni(N,N’-deen),(acac)]PF¢ (5) com o ligante acac,
porque ela estd bem definida nos espectros de todos os complexos. Observou-se
que a banda Il desloca para maior Amax ha ordem en < N,N-dmen < N,N’-deen
(complexos 1 vs 2 vs 3 e complexos 4 vs 5, na Tabela 4.13), independente do
ligante oxigenado. A ordem do deslocamento observado no Anax segue a ordem do
efeito indutivo do substituinte no atomo doador N, H < -CHj3 < -CH,CHj3.

A comparacdo das bases oxigenadas mostrou que o deslocamento do Amax
aumenta na ordem acac < CH3CO;" (complexos 2 vs 4 e 3 vs 5), indicando que o

acac tem maior forca de campo ligante.
4.3.5 Voltametria Ciclica

Os complexos foram caracterizados pelos seus potenciais de oxirreducao
obtidos pela técnica de voltametria ciclica com eletrodo estacionario. Para ilustrar, as
Figuras 4.29 e 4.30 mostram os voltamogramas obtidos com os complexos [Ni(N,N’-
dmen),(acac)]PFs em MeCN e [Ni(en),(CH3CO,)]PFs em agua.

0.10-
0.08

0.06 -

0.04 -

i /pA

0.02 -

0.00+

04 06 08 10 12 14
EvsEPH/V
FIGURA 4.29: Voltamograma ciclico do [Ni(N,N’-dmen),(acac)]PF¢ realizado

em solucdo de MeCN.
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FIGURA 4.30: Voltamograma ciclico do [Ni(en)2(CH3CO,)]PFg¢ realizado em

solucéo aquosa.

O voltamograma ciclico do complexo [Ni(en),(CH3CO,)]PFs em MeCN
apresentou varios eventos dificultando a sua interpretacdo. Acredita-se que deva
ocorrer substituicdo de ligante pelo solvente em uma ou mais posi¢des. Os demais
voltamogramas também foram obtidos em solugdo de MeCN. A Tabela 4.14 mostra
0s resultados obtidos.

TABELA 4.14. Potenciais redox do par Ni**/Ni*? dos complexos nao-

macrociclicos.

Potencial redox Ni**/Ni*%/ V vs EPH

Complexo Solvente Epa Epc AE /mV
1 [Ni(en)2(CH3CO,)]PFs H,0% +1,197 +1,075 122

2 [Ni(N,N’-dmen),(CH3CO,)]PFs +1,342 - -

3 [Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]PFs +1,331 - -

4 [Ni(N,N’-dmen).(acac)]PFs¢ MeCNP +1,252 - -

5 [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs +1,248 - -

6 [Ni(en)s](ClO4), +1,355 +1,279 76

a) Eletrodo de referéncia Ag/AgCl, eletrolito suporte KCl,q) 0,1molL™.
b) Eletrodo de referéncia Ag/AgNO3, eletrdlito suporte TBAPFg 0,1 molL™ em MeCN.
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Os potenciais listados na Tabela 4.14 indicam que a presenca de substituintes
nas aminas tornam o processo irreversivel. Observou-se ainda que ndo ha diferenca
significativa entre os potenciais redox para os complexos com os ligantes dmen e
deen, 2 vs 3 e 4 vs 5. Porém, Harding e colaboradores® reportaram um processo
quase reversivel com Epc = +0,88 V vs EPH e Ep, = +1,01 V vs EPH (AE = 130 mV)
para o complexo [Ni(tmhd),(N,N-dmen)], Figura 4.31. O menor potencial para a
oxidacdo € outra evidéncia da maior estabilidade do estado de oxidacdo +3 na

presenca dos atomos doadores Og,.

R
WR
/O
N|
o | —CH3

H3C/N

FIGURA 4.31: Estrutura do complexo [Ni(tmhd)2(N,N-dmen)] estudado por
Harding e colaboradores. R = -C(CH3)s.
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4.4 O SISTEMA AQUOSO [Ni(acac),J/ETILENODIAMINA
4.4.1 Obtencao do complexo [Ni(en) 2(CH3CO,)]PF¢ a partir do [Ni(acac),].

A sintese do complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PFs a partir do [Ni(acac),] e na
presenca de etilenodiamina, foi realizada em meio aquoso com as concentragdes
relativas ao Ni?* igual ou inferiores a 10% mol.L™ e na presenca de oxigénio
molecular. A Figura 4.32 mostra as condi¢cdes de sintese em que se obteve o melhor
rendimento do composto [Ni(en) o(CH3CO,)]PFe.

| 1 mol w agitacdo ( 3 mol de
[Ni(acac) 2:I (aq) J 40 C

5.10° mol.L? Letilenodiamina

- presenca de O,
-18diasaT,,

- 1 mol de NH,PF;

[Ni(en),](PFy), [Ni(en),(CH,CO.,)]I(PF) composto
Rend.: <70% Rend.: 21% laranja (CL)
12 fracéo filtrada 22 fracdo filtrada 32 fragéo filtrada

FIGURA 4.32: Esquema da rota de sintese para obtencdo do complexo
[Ni(en)2(OAC)]|PFe.

As investigacOes da reatividade do [Ni(acac),] com a etilenodiamina em meio
aguoso envolveram a variagdo da concentracao inicial do [Ni(acac),], a variacdo das
proporcdes relativas dos reagentes [Ni(acac),]/etilenodiamina, a variagdo da
temperatura da reacdo e das condicfes de atmosfera inerte ou ao ar. Os estudos

mostraram que a reacdo da quebra de ligacdo C-C com a formacdo do acetato
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ocorre em meio aquoso basico diluido com relagdo ao reagente [Ni(acac),] e na
presenca de O,.

A concentracéo inicial do [Ni(acac),] influenciou na natureza do produto. A
sintese realizada com a concentracdo inicial de 10 molL™ produziu o [Ni(acacen)] ,
Figura 4.33, em concordancia com relatos na literatura para preparagdes nas
mesmas condicbes **.

HsC CHs

<

("

N

I
ch/K%CHS

FIGURA 4.33: Estrutura do complexo [Ni(acacen)] .

O/_.\O

O andamento da reacdo foi monitorado pelo desaparecimento da banda
T—T* do ligante acac na regido de 298 nm%. O desaparecimento da banda foi
observado nos espectros eletrbnicos na regido do UV-Vis obtidos de aliquotas
retiradas do meio de reacdo. Sob aquecimento de 60 T o desaparecimento se
completou em 3h30min e, a temperatura ambiente, levou aproximadamente 18 dias.
O rendimento do produto [Ni(en)2(CH3CO,)]PF¢ nos ensaios sob aquecimento foi
desprezivel e aumentou o rendimento do produto denominado composto laranja |,
ver a Figura 4.32. Em condicbes de atmosfera inerte, a banda caracteristica do acac
permaneceu nos espectros obtidos de aliquotas do meio de reacdo mesmo sob
aguecimento, indicando que n&ao ocorre reacao de quebra da ligagao C-C.

Foram realizados dois experimentos de controle sem a presenca do ion
niquel(ll). No primeiro experimento, o acetilacetonato de sodio foi refluxado na
auséncia de etilenodiamina, sendo observado o deslocamento da banda em 298 nm
para 278 nm, caracteristico da forma &cida Hacac®®. No segundo experimento,
acetilacetonato de sédio foi refluxado na presenca de etilenodiamina e também nédo
foi observada a formacdo de acetato, mostrando a importancia do fon Ni** no
caminho da reacao. Neste experimento ocorreu a reacdo de condensacao gerando o

ligante acacen, ver a Figura 4.33.
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4.4.2 Sinteses com as Diaminas Substituidas

Com o propdsito de verificar a influéncia da amina coordenada na formacao
do acetato a partir do [Ni(acac),], foram realizados ensaios com as diaminas N,N’-
substituidas (-CHs, -CH,CHs,-C(CH3)s, -CeHs) nas mesmas condigbes de reacdo
mostradas na Figura 4.29. O ensaio com N,N’-dmen gerou o produto [{Ni(N,N’-
dmen) »(p-CH3CO»)}2](PFe)2. com rendimento inferior a 5%. O ensaio com N,N’-deen
gerou somente o produto [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs. Nos ensaios com as aminas
com substituintes mais volumosos (-C(CHs)s, -CeHs) ndo ocorreu reacdo e o0s
reagentes foram recuperados mesmo submetendo o meio de reagdo ao
aguecimento.

A sintese com a triamina dien nas mesmas condicdes mostradas na Figura
4.32 produziu somente o complexo [Ni(dien) 2](PFs)2.

Portanto, baseado nos resultados, pode-se concluir que a reacao € sensivel a
natureza da amina e a reatividade diminui com o aumento do efeito estérico dos

substituintes nas diaminas.
4.4.3 Proposta de mecanismo

Os resultados experimentais obtidos para a formacdo de acetato a partir de
acetilacetonato dos compostos de niquel(ll) aqui preparados levaram a proposta de
mecanismo apresentada na Figura 4.34 que também se baseia nos estudos de
reatividade realizados neste trabalho®, assim como nos trabalhos de Berreau e
colaboradores* e de Straganz e colaboradores***3,

Foi observado que a adicdo da etilenodiamina na proporcao de 3:1 de
[Ni(acac),] deixa o pH do meio em torno de 10 e de acordo com um recente trabalho
de Bard e colaboradores ** 0 meio alcalino favorece a formacdo do fon O, = de

acordo com o equilibrio:

2 Oz "(aq) + H20O(l) = O2(g) + HO2 (aq) + OH™(aq)

A constante de equilibrio para esta reacdo é em torno de 10°, porém elevadas

concentractes de OH™ podem deslocar o equilibrio de forma significativa.
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FIGURA 4.34: Proposta de mecanismo para a formacao de acetato a partir do

acetilacetonato coordenado ao ion niquel (11).

Sob as condi¢cbes da reacdo, o ligante acetilacetonato se comporta como

acido de Bronsted, transferindo um H* para OH~ e produzindo H,0, Figura 4.35.

HaC
H.C
. + H
"° @) ~N. SO 4 WO
o HC
(ag)
HyC O
HaC

FIGURA 4.35: Esquema do acetilacetonato atuando como &cido de Bronsted.

Um mecanismo retro-Claisen como proposto por Fukuda e colaboradores®
para a reacdao de OH com hexafluoroacetilacetoanato foi descartado para esta
situacao, porque naquele caso a presenca do grupo —CF3 na B-dicetona faz com que

ela se comporte como acido de Lewis, Figura 4.36.
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FIGURA 4.36: Mecanismo retro-Claisen para quebra de ligagdo C-C do
hexafluoroacetilacetonato®.

Os resultados obtidos nos experimentos com as aminas substituidas estéo de
acordo com a proposta da influéncia da ligacéo de hidrogénio de Berreau e col.** . O
complexo com acetato foi obtido na presenca da etilenodiamina ou da N,N’-
dimetiletilenodiamina, embora o rendimento tenha sido muito baixo (28% e 5% |,
respectivamente). Dessa forma, acredita-se que deve ocorrer a coordenacao de pelo
menos uma etilenodiamina promovendo a interacdo entre o H da amina e o O do
acac. O baixo rendimento com a N,N’-dimetiletilienodiamina ou a ndo formagao do
acetato com a N,N’-dietiletilenodiamina se deve ao impedimento estérico para a
formacgéo da ligagdo de hidrogénio, Figura 4.37. Outro fator a considerar é o efeito
indutivo do grupo alquila ligado ao atomo doador N que deve modificar a densidade

eletrbnica sobre o ion metalico.

FIGURA 4.37: Esquema com o fragmento do intermediario de reacao

mostrando a proposta de ligagéao de hidrogénio intramolecular.

4.4.4 Complexo [Ni(en) 2(CH3CO,)]PF¢ obtido a partir do [Ni(acac) 2]

A sintese do complexo de formulacéo [Ni(en) 2(CH3CO,)]PF¢ foi realizada por
dois procedimentos: a partir de [Ni(acac),], que foi denominado de produto A e a
partir de [Ni(CH3CO,),], que foi denominado de B. A Figura 4.38. mostra a foto dos
cristais obtidos nas duas reacdes. Eles serdo tratados separadamente como A e

como B, porque apresentaram propriedades quimicas diferentes. O produto A néo é
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soluvel em MeOH e, ao acrescentar agua ocorre reacdo com formacdo de uma
solugdo marrom claro. O produto B é soluvel em MeOH ou em H,O gerando uma

solucéo da cor do cristal.

FIGURA 4.38: Fotos dos cristais do complexo de formulagéao
Ni(en)(CH3CO,)]PFs obtidos na sintese a partir do [Ni(acac),], A, e a partir do
Ni(CH3COy),, B.

A analise dos espectros vibracionais na regido do IV dos produtos A e B de
formulagdo [Ni(en),(CH3CO,)]PFs, apresentaram todas as bandas nas mesmas
posicdes. S6 foi observada diferenca na intensidade relativa da banda em 1328 cm™

compara & banda em 1280 cm™ que é maior no espectro do produto A, Figura 4.39.

Essa banda é atribuida ao modo de vibragédo v(C-C) e, a diferenca observada pode

estar relacionada a distancia de ligacdo de ligacdo C11-C12 de 1,376(8) A na
etilenodiamina e os angulos de ligacdo de 117.4(4)° e 117.1(5)° dos fragmentos
C11-C12-N2 e N1-C11-C12, respectivamente, que sugerem um carater de dupla
ligacdo e hibridizacdo sp® para os carbonos C11 e C12 como discutido na secdo
4.3.3 neste trabalho.
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FIGURA 4.39: Sobreposicao dos espectros vibracionais dos produtos A e B.

Em destaque a diferenca no perfil do espectro dos dois compostos.

Os espectros eletrbnicos na regidao do UV-Vis dos produtos A e B séao
praticamente idénticos e apresentaram as bandas caracteristicas de niquel(ll) spin
alto. A banda na regido de 350 nm no espectro do complexo A se apresentou como
um ombro de outra banda de maior energia, em 325 nm, observada somente no
produto A Figura 4.40.

A estrutura do composto A foi determinada por difracdo de raios X®'. A

estrutura € mostrada na Figura 4.41. A estrutura mostra algumas particularidades
interessantes: a distancia Ci1;-Ci1» é de 1,37 A, os angulos C11-C1o-N; e N;3-C11-C1o
sdo de 117,4° e 117,2° respectivamente. A distancia e os angulos das ligagoes
sugerem uma ligacdo dupla entre carbonos sp®. A outra etilenodiamina apresenta
distancia C»-Cy de 1,47 A e angulos C,1-C2-N4 e N3-C21-Co, de 110,5° e 109,7°,

que estdo de acordo com ligacdo simples entre carbonos sp®. Esta diferenca no

comprimento de ligagcdo C-C pode estar relacionada a diferenca observada no
espectro vibracional na regido de 1328 cm™ (ver a Figura 4.36) e & presenca da
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banda em 325 nm no espectro eletrbnico na regido do UV-Vis, observada no

espectro do composto A e ndo observada no espectro do composto B, Figura 4.40.

340 325 nm
335
330 A
325
320
315
310
305
300

AV

Absortividade molar / L.mol*.cm™
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
&
Absortividade molar / L.mol™*.cm™

FIGURA 4.40: Sobreposicado dos espectros eletrénicos dos produtos A e do
produto B em solugcéo de DMSO.
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FIGURA 4.41: Estrutura do complexo [Ni(en),(CHsCO,)|PFs, produto A.
Complexo quiral. Grupo espacial P4; 2; 2.
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O produto B é soliuvel em DMSO, MeOH e/ou H,O gerando solucdo de cor
azul igual a cor do cristal. O produto A s6 é solivel em DMSO. Numa mistura de
MeOH/H,O o composto A se mostrou reativo gerando uma solugdo de cor marrom
clara da qual cristaliza um composto de cor laranja escuro. O composto laranja (CL)

também foi obtido como produto da reacédo de obtencéo do A, Figura 4.42.

agitacéo
1 mol aquecimento (

[Ni(acac),)(aq) L3 mol de en 4o,

5.10° mol.L™ &
composto
Y\ laranja (CL)

WeO

\’\20‘02

[Ni(en),(CH,CO,)I(PFy)
(A)

FIGURA 4.42: Esquema das rotas de reacdo para obtencdo do composto

laranja, CL.

Portanto, o composto A pode ser um intermediério estavel na reagcdo do
[Ni(acac),] com etilenodiamina em meio aquoso produzindo o composto laranja, CL.
Sendo assim, o composto laranja foi investigado com o intuito de auxiliar o

entendimento da reatividade de A.
4.4.5 Caracterizagao do Composto Laranja

As varias tentativas para cristalizar o composto laranja, CL, e obter
monocristal para analise de difragdo de Raios X, foram sem éxito. Dessa forma,
optou-se por outras técnicas de caracterizagdo para propor uma estrutura. A
estratégia usada foi comparar os resultados obtidos nas varias técnicas empregadas
com dados de complexos conhecidos. As técnicas utilizadas foram: analise
elementar, espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis, espectroscopia
vibracional na regido do 1V, anélise termogravimétrica, espectroscopia de *H RMN e

difracdo de Raios X de poé.
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Primeiro foi observada a semelhanca nos resultados da analise elementar do
composto laranja com os valores calculados para os complexos [Ni(en)s](PFe)..
Estes valores sdo mostrados na Tabela 4.15. Na tabela também s&o mostrados os
valores calculados para as formulacdes [Ni(en)2(H20).](PFs)2 e [Ni(en)2](PFe)2
possiveis. Os dados indicam que o composto laranja deve ter a propor¢gdo de C, H e
N muito proxima a propor¢ao no complexo [Ni(en)s](PFe)..

TABELA 4.15. Dado experimental de andlise elementar do CL e valores

calculados para os complexos [Ni(en)s](PFs)2, [Ni(en).](PFe)2 € [Ni(en)2(H20)2](PFe)2.

Complexo %C  %H %N

Composto laranja (CL) 15,05 4,67 15,92
[Ni(en)s](PFe). 13,62 4,54 15,89
[Ni(en),](PFe). 10,24 3,41 11,94

[Ni(en)2(H20)2](PFe)2 9,51 3,96 11,09

O préximo passo foi a andlise dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho. Dois dados importantes obtidos com essa técnica foram:

a) a auséncia das bandas referentes a vg,s(CO) do grupo carboxilato,
indicando que o acetato ndo esta presente e;

b) a presenca das bandas referentes ao contra-ion PFg'.

A comparacao dos espectros vibracionais dos complexos CL, [Ni(en)s](PFs). €
[Ni(en)2(H20)2](ClO4),, mostraram diferencas nas intensidades relativas e nas
posicdes das bandas nas regides de 1600 cm™ (3.s/ 8s (NH), de 1100 cm™ (V(CN)) e
de 650 cm™ (p(NH)), como destacado na Figura 4.43. As diferencas no espectro
vibracional do CL indicam que o arranjo dos ligantes em torno do metal é diferente,
isto é, o CL nao é o complexo tris- ou bis-etilenodiamina.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho afastado (600-200 cm™)
dos complexos CL e [Ni(en)s](PFs). apresentaram as bandas referentes ao anel e a
v (N-Ni) nas mesmas regifes, em 469 cm™ e em 280 cm™, respectivamente. As

atribuices foram feitas com base no trabalho de Lever e Mantovani®.
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FIGURA 4.43. Sobreposicdo dos espectros do complexo [Ni(en)s](PFg)2,
composto laranja, CL, e [Ni(en),(H20)](ClO,4).. Em destaque as diferencas no perfil

dos espectros e posi¢do do contra-ion PFg'.

O espectro eletrénico do composto laranja, CL, foi comparado ao espectro do
complexo [Ni(en)s](PFg)2, que tem geometria octaédrica e apresenta as trés
transicOes eletrbnicas caracteristicas permitidas por spin: 3Azg — 3Tlg,(P), 3’A2g —
3T14(F) e Ayy — °Toy(F)., bandas I, Il e Il na Figura 4.44, respectivamente. O
complexo quadrado planar [Ni(en);](ClO4), em solucdo tem as posicOes axiais
ocupadas por moléculas do solvente, gerando uma estrutura octaédrica. Assim,
foram obtidos espectros eletrénicos do [Ni(en) 3](PFe)2, [Ni(en)2](ClO4), e do CL no
estado sélido, Figura 4.45.

Os valores de Anax S&o mostrados na Tabela 4.16 e as atribuicdes sdo para

complexos com geometria octaédrica.
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TABELA 4.16: Comprimento de onda maximo e atribuicdo das bandas
observadas nos espectros eletrbnicos na regido do UV-Vis dos complexos
[Ni(en)s](PFs)2 € [Ni(en);](ClO4), e do composto laranja.

Comprimento de onda maximo / nm

(e/L.mol t.cm™)

AtribuicBo  Discussgo  *Axg— T1g(P) Asg—"Tig(F) Azg— *Tog(F)

Complexo no texto Banda | Banda I Banda 11 ®
[Ni(en)s]** - 344 (35) 548(10) ~900
- 3450 5440 ~900®
Composto Laranja (CL) 322 (180) 350 (ombro) 550 (ombro) -
331 ® 380/450® 534 ® ~900®

(a) Observado somente o inicio da banda

(b) Espectro de reflectancia.

144 322 nm
1.2 [Ni(en),J(PF)),
Composto Laranja
1.0
8
o
<% 0.8
2
2
o 064
@©
0.4 1
] I
I Il
N _/u\/
0.0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

comprimento de onda / nm

FIGURA 4.44: Sobreposicao dos espectros eletronicos do complexo [Ni(en)s](PFg), €

do composto laranja obtidos em solugdo aquosa.



114
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Composto Laranja
— [Ni(en)_J(CIO,),

331 nm

200 300 400 500 600 700 800 900
Al nm

FIGURA 4.45: Espectro eletronico de reflectancia difusa dos complexos
[Ni(en)s](PFe)2, [Ni(en)2](ClO4). € CL.

Os complexos do fon metélico Ni** com geometria quadrado planar
apresentam uma Unica banda na regido de 460 nm. Nos complexos quadrado
planares o orbital de mais alta energia pode ser dy, ou d,>,°, e 0s demais orbitais
tém energias muito proximas resultando numa uUnica banda no espectro eletronico

na regigo do UV-Vis", Figura 4.46.

- dxz_yz
/ —— de
dxz_yz, d, _ —
dZ ! dZX ! dX dz
e [
d,2
O, D, , planar

FIGURA 4.46: Representacdo do desdobramento dos orbitais d do Ni** numa

geometria Dyp planar.
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O composto laranja apresenta as trés bandas tipicas de uma geometria Oy,
porém exibe também uma banda intensa em 331 nm e absor¢des na faixa de 375 a

475 nm. Isto sugere uma provavel mistura de compostos

O complexo [Ni(en)3](PFg), € 0 composto laranja, CL, foram submetidos a
andlise termogravimétria. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.47. O
complexo [Ni(en)2](ClO,4), tem o perclorato como contra-ion, e sua natureza
potencialmente explosiva inviabilizou a andalise. Tentativas de sintese com outros
contra-ions resultaram em misturas de produtos.

O composto [Ni(en)s](PFe), s6 apresentou um evento endotérmico
predominante em torno de 360 °C com perda de massa em torno de 75 %, sugerindo
a perda de todos os ligantes etilenodiamina. O composto [Ni(en)s].Sn,Se tambéem
apresenta a perda de todos os ligantes etilenodiamina em um Gnico evento a 291°C
% Por outro lado, observou-se que o composto laranja apresenta um evento
endotérmico a 310 °C e outro em torno de 360 °C. A perda de massa em 310 °C, em
torno de 10%, € comparavel a massa de um ligante etilenodiamina. Esse resultado

sugere que uma etilenodiamina esta mais fracamente ligada ao Ni**.
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A difratometria de Raios-X de pé também foi usada para comparar 0s

compostos laranja, CL, [Ni(en) 3](PFeg)2 € [Ni(en)2](CIO4), como mostrado na Figura

4.48.
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—— composto laranja
[Ni(en) ](PF)),
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FIGURA 4.48: Sobreposicdo dos difratogramas do composto laranja

composto octaédrico [Ni(en) 3](PFs)2
[Ni(en) 2](ClO4), em B.

206/ grau

e do

em A e do composto quadrado planar
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Observou-se que o padrédo do CL é diferente daguele do composto octaédrico
[Ni(en) 3](PFs)2 e do composto quadrado quadrado planar [Ni(en) 2](ClO4),. Os sinais
para o CL sdo coerentes com um material cristalino ndo descartando a possibilidade

de misturas de compostos.

A espectroscopia de RMN foi usada nesse trabalho como uma ferramenta a
mais na tentativa de elucidar a estrutura do composto laranja. Por exemplo,
complexos planares tetracoordenados séo diamagnéticos e resultam em espectros
de RMN de préton bem resolvidos, complexos octaédricos ou tetraédricos sao
paramagnéticos (S=1) e complexos pentacoordenados podem ser de spin alto (S=1)
ou spin baixo dependendo da natureza dos atomos doadores. Complexos de niquel
(I) pseudo-octaédricos tem o estado fundamental triplamente degenerado e
apresentam um tempo de relaxacdo mais curto que os complexos octaédricos
analogos e, portanto, o espectro também deve ser melhor resolvido.

A espectroscopia de RMN de hidrogénio tem se mostrado interessante no
estudo de compostos com ions metalicos paramagnéticos como técnica de
caracterizacdo no estudo de metaloproteinas®’ e como técnica para determinar a

distribuicdo de densidade de spin em compostos magnéticos %%,

Reilley e Ho'%%1%*

obtiveram espectros de RMN de *H de complexos de niquel
(I com etilenodiamina e etilenodiamina N-alquila substituida. Complexos com
etilenodiamina coordenada de forma bidentada pode apresentar dois tipos de
conformacao, porém, na escala de tempo da técnica, as duas conformacgdes nao sédo
distintas e observa-se um unico sinal médio. A Figura 4.49 mostra o espectro obtido
por Reilley e Ho™.

O espectro do composto laranja, CL, mostra dois sinais, em torno de 116 ppm
e outro em torno de 70 ppm, indicando que héa prétons metilénicos com diferentes
influéncias do centro paramagnético. Este fenbmeno pode ser justificado por
diferentes interacbes metal-ligante, isto €, etilenodiamina coordenada ao centro

metalico de formas diferentes.
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FIGURA 4.49: Espectro de RMN de *H do composto laranja e espectro do ion

complexo tetraaquoetilenodiamina niquel (1) em D,O a 60°C (linha no topo)®.

Em funcdo dos resultados aqui apresentados, a estrutura proposta para o
composto laranja € de um complexo binuclear ou de maior nuclearidade, que contém
uma etilenodiamina coordenada na forma de ponte como mostrado na Figura 4.50 e

a estrutura proposta é consistente com:

a) Os espectros vibracionais semelhantes, porém néo idénticos.

b) Com uma geometria intermediaria entre Oy, e Dy, justificando a presenca
de bandas no espectro UV-Vis nas mesmas regides observadas para o0s
compostos [Ni(en)s]** e [Ni(en)]**. O comprimento das ligacBes axiais
seria maior e, portanto justificam as distor¢cdes tetragonais

c) A presenca de um evento de perda de massa em concordancia com a
saida de uma etilenodiamina e com um comprimento de ligacdo Ni-N
maior nas posi¢cdes axiais e, consequentemente, com uma ligagdo mais

fraca.
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d) Um padrdo de difracdo de raios X de pé que ndo corresponde a estrutura
octaédrica do cation complexo [Ni(en)s]** nem & estrutura quadrado planar
do cation complexo [Ni(en),]*".

e) A presenca de dois sinais O primeiro, em 116 ppm, é referente aos H dos
grupos metilénicos da etilenodiamina bidentada e o segundo, 70 ppm,
referente aos H do grupo metilénico da etilenodiamina em ponte.

H; NH, _--IN]
NH2 /N <\|‘| /,/
L \/\ Ni-- NH,
Nl—’NHZ N ZN’E
Pl Hy o
. N
[INI™" H,N H

2

FIGURA 4.50: Estrutura proposta para o composto laranja, CL. [N] indicando

uma etilenodiamina terminal ou em ponte.

4.4.6 Consideracdes Parciais

A série de complexos [Ni(RHNCH,CH;NHR),(OO)]PFs (R = H,-CH3 ou -
CH>CHgs; e (OO) = acac, CH3CO,) foi preparada. A preparagéo do complexo acetato-
complexo a partir do [Ni(acac),] envolve a quebra da ligagdo C-C no acetilacetonato
e o tamanho do grupo substituinte no atomo doador N da amina influencia na
reacdo. Quando R = H ou CHs, obtém-se o [Ni(en)2(CH3CO,)]PFs e [Ni(N,N’-
dmen),(acac)]PFs, respectivamente. Quando R = -CH,CH3 sé é formado o complexo
[Ni(N,N’-deen),(acac)|PFs e com R = —C(CH3); ou —CgHs, ndo ocorre reacao,
recuperando-se 0s reagentes.

A reacdo de quebra do acetilacetonato s6 ocorre em meio aquoso basico e
diluido, na presenca de oxigénio e do fon Ni**, o que sugeriu um mecanismo de
reacao semelhante ao observado para as enzimas dioxigenase acirredutona, ARD.

O complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PFs obtido na sintese a partir do [Ni(acac),]

apresentou propriedades Unicas. A reagdo deste complexo na presenca de
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MeOH/H,O gerou um produto cuja estrutura deve apresentar o0s ligantes
etilenodiamina coordenados de forma bidentada e em ponte.

4.5 ENSAIOS DE ATIVIDADE CATALITICA COMPLEXOS
NAO-MACROCICLICOS

Os ensaios de atividade catalitica para evolugcdo de hidrogénio foram
realizados com os complexos da série [Ni(RHNCH,CH,;NHR),(OO)]PFs (R = H,-CH3
ou -CH,CHgs; e (O0) = acac, CH3CO;). Somente o complexo [Ni(en) 2(CH3CO,)]PF¢
apresentou atividade catalitica. O complexo usado nos ensaios foi aquele preparado
a partir do Ni(CH3CO,), e que é soluvel em MeOH ou H,O (B na Figura 4.38).

Os ensaios realizados em DMSO e CF;COOH como fonte de protons
indicaram que o complexo [Ni(en) 2(CH3CO,)]PFs apresenta onda eletrocatalitica em
-2,09V vs Fc/Fc' com proporcdo molar substrato:catalisador de até 10:1. Acima
dessa proporcdo os voltamogramas apresentam modificacdo no perfil, indicando
mudanca quimica e a instabilidade do complexo no meio &cido foi comprovada por
espectroscopia UV-Vis.

Os complexos com as diaminas N,N-dmen e N,N’-deen apresentaram
modificacdo no perfil do voltamograma apos a adicdo do acido que nao corresponde
ao perfil de onda eletrocatalitica. Os espectros eletronicos na regido do UV-Vis apos
adicdo de A&cido confirmaram que estes complexos ndo sdo estaveis, nestas
condigcbes. Com o complexo [Ni(en)2(CH3CO,]PFs (B) foi realizado o ensaio em
solucdo de MeOH e CH3COOH como fonte de prétons. Os voltamogramas apoés as
sucessivas adi¢coes do acido sdo mostrados na Figura 4.51. O complexo apresentou
atividade catalitica nestas condigcbes do ensaio, observada pela onda irreversivel
em torno de -1,86 V vs Fc'/Fc que aumenta a sua intensidade com as sucessivas

adicoes de acido.
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FIGURA 4.51: Voltamogramas ciclicos do [Ni(en) 2(CH3CO;]PF¢ na presenca
de vérias quantidades de CH;COOH registrados em solucdo de TBAPFg (0,1 molL™)
em MeOH sobre eletrodo de carbono vitreo a velocidade de 100 mV.s™. Adicdes até
a proporcédo catalisador:substrato de 1:40, tracos pretos. O traco azul € somente o
eletrdlito na presenca do &cido. Traco verde € o voltamograma na presenca do
complexo e propor¢cado catalisador:substrato 1:5. Traco vermelho: proporcao
catalisador:substrato 1:10 e os demais séo na proporcéao de 1:20, 1:30 e 1:40.

A sobreposicao dos espectros eletronicos obtidos ap0s as sucessivas adi¢des
do &cido mostraram que 0 complexo € resistente até a proporcdo molar
catalisador:substrato de 1:25. A Figura 4.52 mostra a sobreposicdo dos espectros
eletrénicos. Observa-se que na proporcao de 1:30 o espectro mostra modificagcdo no
perfil com surgimento de um ombro em 650 nm, como destacado na Figura 4.52.

O pKa do CH3;COOH em metanol é 9,7'%?. O potencial de reducao deste acido

em metanol sera:

2303RT
F

o) —F0 _
ECH3COOH_E H* (

) PK 4 cr.coon = +054- (0,05833.9,7 = —003V (vsFc™ / Fc)
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FIGURA 4.52: Sobreposicdo dos espectros eletrbnicos do complexo

[Ni(en) 2(CH3CO2]PFs em MeOH e apos sucessivas adigdes de acido.

O sobrepotencial sera de 1840 mV. Este valor é relativamente alto quando
comparado aos sobrepotenciais dos complexos macrociclicos estudados neste
trabalho, na faixa de 636 a 1095 mV, e aos complexos registrados na literatura, que
podem ser tdo baixos quanto 110 mV, ver Tabelas 4.3 e 4.5, paginas 53 e 56,

respectivamente.

4.5.1 Consideracdes Parciais

Os ensaios de atividade catalitica para evolugcdo de H, mostraram que

os complexos com as diaminas substituidas [Ni(N,N’-deen),(CH3CO,)]PFe,
[{Ni(N,N’-dmen) »(4- CH3CO,)},](PF¢). € o complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PFe nao
resistem ao meio acido CF3COOH em DMSO. O complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PF¢

em MeOH e com CH3COOH como fonte de prétons é mais resistente ao acido, mas

o sobrepotencial € relativamente alto.
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5 CONCLUSAO

Uma série de complexos macrociclicos e ndo macrociclicos de Ni** com
bases nitrogenadas e oxigenadas foi sintetizada e os produtos foram caracterizados
por espectroscopia eletrénica na regia do UV-Vis e vibracional na regiao do 1V,
andlise elementar, difragcdo de raios X e voltametria ciclica. Foram realizados
ensaios de atividade catalitica para evolucao de hidrogénio em DMSO ou em DMF e
CF3COOH, CH3COOH ou H,0 como fonte de prétons e em MeOH e CH3COOH. Os
complexos ndo macrociclicos também integraram as investigacdes da reatividade do
sistema aquoso [Ni(acac);)]/etilenodiamina.

Os complexos macrociclicos tetraiminodifendlicos de niquel(ll) apresentaram
atividade catalitica para evolucdo de H, em DMSO ou em DMF com o acido
CF3;COOH de pKa relativamente alto (pKa (DMSO) = 3,45 e pKa (DMF) = 4,1) como
fonte de prétons e ndo apresentaram atividade catalitica com o CH3COOH ou H,0
(pKa(DMSO) = 12,3 pKa(DMSO)= 32, respectivamente). Os sobrepotenciais
calculados para os complexos macrociclicos ficaram dentro da faixa de 636 mV a
1095 mV. Estes sobrepotenciais se encontram dentro da faixa de sobrepotencial
relatados em outros trabalhos na literatura que é de 110 mV a 1200 mV para
complexos modelos funcionais. Em DMF os sobrepotenciais foram maiores que em
DMSO.

A eficiéncia entre os complexos da série foi comparada observando a
variacdo da corrente do pico catalitico versus a quantidade de acido presente. As
maiores inclinacdes foram observadas para os complexos [NiL1] e [NiHL3]CIO, e,
portanto, estes foram os complexos mais eficientes da série dos macrociclicos. O
complexo [NiNiL3](ClO,4), apresentou uma eficiéncia menor que o0s complexos
[NiIHL3]CIO,4 e [NiL1], mas se mostrou mais resistente ao substrato 4cido e com
menor sobrepotencial, 636 mV.

A eficiencia dos complexos [NiHL3]CIO, e [NiL1] sugere que a base
suspensa nao tem influéncia significativa nestes processos. Porém, comparando
com a menor eficiéncia do complexo binuclear [NiNiL3](ClO4), é possivel considerar
o efeito cooperativo da cavidade protonada vizinha ao sitio metélico, como mostrado

abaixo para o complexo [NiHL3]ClOy:
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A investigacdo da resisténcia dos complexos ao meio &cido através da
espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis indicou que o complexo
[NINIiL3](ClO,), é resistente a degradacéo por um tempo prolongado (tipicamente, 4
dias), a adicbes sucessivas até a propor¢cdo molar catalisador:acido de 1:100 de
acido e apos 1:40 h de eletrolise com proporcdo de 1:50. Os demais complexos da
série degradam a partir de uma determinada propor¢cdo molar catalisador:acido,
tipicamente a partir de 1:30.

Os resultados obtidos também apontam a possibilidade de adsor¢cdo do
catalisador no eletrodo, uma vez que o voltamograma apresenta uma pré-onda e a
tendéncia na diminuigdo da funcao Iy / v? com o aumento da velocidade de
varredura. Esta investigacédo foi realizada com o complexo [NiNiL3](ClO4), por o
mais resistente da série.

Os complexos ndo macrociclicos ndo foram resistem as condi¢des acidas em
DMSO nos ensaios. Sendo assim, foi realizado o ensaio com o complexo
[Ni(en)2(CH3CO;]PFs em MeOH e CF3COOH (pKa (MeOH) = 9,7) como fonte de
prétons. O complexo apresentou atividade catalitica, porém com sobrepotencial
muito alto, 1840 mV.

O desenvolvimento de catalisadores passa pelo controle das propriedades

termodinamicas dos complexos para que a formacédo do H;, seja no ou préxima do

equilibrio 2H* + 2e’= H, evitando altas energias na formacdo de intermediarios®.

Assim, a habilidade receptora/doador de hidreto do metal e de préton da base
préxima ao sitio metalico deve ser energeticamente combinada para melhorar a

eficiéncia. Este ajuste energético pode ser obtido modificando as habilidades
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doadoras/receptoras dos ligantes e estrutura homo- ou heterobinuclear. Desta
forma, os complexos estudados, que apresentaram atividade catalitica para
evolucdo de H,, contribuem para os estudos de desenvolvimento de catalisadores,
uma vez que os macrociclicos deste trabalho apresentaram atividade catalitica com
sobrepotencial dentro da faixa dos demais complexos registrados na

literatu ra72,73,76,77,81

, embora com estrutura em torno do niquel(ll) com &atomos
doadores N,O, diferente dos complexos estudados na literatura, que apresentam
como atomos doadores o P e/ou 0 S ou o N. Outra contribuicdo deste trabalho foi
mostrar a dependéncia da atividade catalitica com o pKa da fonte doadora de
proton, tal que a atividade catalitica s6 foi observada com o CF3COOH em DMSO e
em DMF, onde o pKa apresenta um valor maior, o sobrepotencial também foi maior.

A reacdo de [Ni(acac),] com etilenodiamina em meio aquoso e na presenca
de O, levou a um processo de quebra da ligacdo C-C com formacdo de acetato.
Essa reacdo ndo tem precedente descrito na literatura, embora seja possivel que um
mecanismo semelhante ao observado na enzima de niquel ARD seja operante neste
caso.

A série de complexos [Ni(RHNCH,;CH;NHR),(OO)]PFs (R = H,-CH3 ou -
CH,CH3; e (OO) = acac, CH3CO;) foi preparada para investigacdo do sistema
aguoso [Ni(acac),]/en. O tamanho de grupos substituintes no a&tomo doador N da
amina influencia na reacdo tal que com N,N’-deen s6 é formado o complexo
[Ni(N,N’-deen),(acac)]PFs e com R = —C(CH3)3 ou —CgHs, ndo ocorre reacao,
recuperando-se os reagentes utilizados na reacéo.

Observou-se que a reacdo de quebra do acetilacetonato sé ocorre em meio
aquoso basico e diluido, na presenca de oxigénio e do fon Ni**, o que sugeriu um
mecanismo de reacdo semelhante ao observado para as enzimas dioxigenase
acirredutona, ARD, visto que nesta enzima o processo ocorre no sitio com Ni** e na
presenca de O,.

O complexo [Ni(en)2(CH3CO,)]PF¢ obtido na sintese a partir do [Ni(acac),]
apresentou propriedades Unicas. A reacdo deste complexo na presenca de
MeOH/H,O apresentou um comportamento andémalo, levando a um produto cuja
estrutura, por andlises efetuadas, sugerem que deve apresentar o0s ligantes

etilenodiamina coordenados de forma bidentada e em ponte.
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O complexo, [Ni(en)2(OAc)]PFg, contando o ligante acetato obtido a partir da
reacdo de [Ni(acac),] com etilenodiamina, mostrou ser reativo na presenca de
MeOH/H,0. A estrutura do produto obtido dessa reacédo, denominado de composto

laranja, CL, foi investigada por varias técnicas que levaram a seguinte proposta:

H, NH2 _-IN]
NH, N \ 2
L ~NH,

H,

".V
[N] n’l

I Z--Z
N

2

O estudo comparativo mostrou ainda que os complexos com as diaminas
substituidas n&o exibem tal reatividade.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Um dos ramos no desenvolvimento de catalisadores para evolucdo de H, € 0
estudo de complexos de metais de coordenacao. Estes estudos séo relativamente
recentes e, o artigo de Felton e colaboradores®® publicado em 2006, sugere um
procedimento para o estudo de desenvolvimento de catalisadores de tal forma que
possibilita a comparacéo entre as varias condi¢cdes de ensaios.

O processo completo de desenvolvimento do catalisador, até a utilizacao
tecnolégica em uma célula a combustivel, compreende as etapas de sintese e
caracterizacdo dos compostos, a realizacdo dos ensaios de atividade catalitica pela
técnica de voltametria ciclica (determinacdo do sobrepotencial e eficiéncia) e
estudos da eficiéncia dos compostos ancorados no eletrodo.

A atividade catalitica para evolucdo de hidrogénio exibida pelos complexos
macrociclicos mostra que seria interessante o estudo com outros metais e/ou com
modificacdes na estrutura do macrociclico. Os objetivos destas mudancas seriam de

ajuste das propriedades termodinamicas dos complexos para que a formacao do H,

seja no ou proxima do equilibrio 2H" + 2e’= H,, evitando altas energias na formagao

de intermediarios® e aumentar a eficiéncia, além de evitar a degradacdo do
complexo.

Considerando o complexo macrociclico [NiNiL3](ClO4),, que se mostrou
resistente a degradacédo, as propriedades termodinamicas poderiam ser ajustadas
pela troca de um fon niquel(ll) por outro fon metélico como, por exemplo, Co®*, Cu®*,
Fe?*, Fe*", Ru**, gerando complexos heterobimetalicos. Outra possibilidade seria
obter complexos mono- ou binucleares com estes outros ions metéalicos de forma
homonuclear ou combinac¢des heterobinucleares. A sugestdo dos ions metélicos de
cobalto ou de ferro se justifica pela atividade catalitica de outros complexos

73,766,77

relatados na literatura , € complexos macrociclicos heterobinucleares de CuNi

sdo conhecidos na literatura®’ 1%

, mas nao foram investigados com a finalidade de
catélise na evolucao de H,.

As modifica¢bes na estrutura para o ajuste das propriedades termodinamicas
poderia ser a troca do oxigénio fendlico por enxofre, que mudaria de uma base dura

para uma base macia, usar outro grupo que nao o metil na posicdo para do anel
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aromatico, usar outras diaminas que ndo a 1,3-propanodiamina ou a
dietilenotriamina para fechar o macrociclicio, obtendo cadeias laterais diferentes®.

Também seria interessante aprofundar o estudo do complexo macrociclico
[NINIiL3](ClO4)2, com relacdo a adsorcdo no eletrodo e verificar a eficiéncia
catalitica nestas condigBes. Outra possibilidade a ser explorada é verificar a
possibilidade de manter o complexo em nanotubos de carbono para, entdo, ser
depositado como um filme sobre o eletrodo®.

Esta é uma area da pesquisa em quimica a ser explorada e interessante no
sentido de entender a quimica basica, isto €, 0s processos a hivel molecular
(influéncia de diferentes metais coordenados a uma mesma estrutura de ligantes,
ajuste das propriedades doadoras/receptoras de prétons/hidretos, entre outras) e
interessante no sentido da possibilidade de uma aplicacdo tecnolégica dentro do

contexto energeético.
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ANEXO |

Dados cristalograficos refinados para o complexo [Ni(en),(CH;CO,)]PF¢

Cddigo de identificacao
Férmula empirica
Massa molar
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensodes da célula unitaria

Volume

4

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorgéo

F(000)

Tamanho do cristal

Faixa de 6 para coleta de dados
indice de faixas

Reflexdes coletadas

p43212
C6 H19 F6 N4 Ni O2 P
382.93

295(2) K

0.71073 A

Tetragonal

P4,2,2 (N° 92)

a= 97544(2) A o= 90°
b= 97544(2) A B: 90°
¢ = 31.2097(8) A 5 = 90°

2969,55(11) A3

8

1.713 Mg/m3

1.485 mm-1

1568

0.42 x 0.41 x 0.28 mm3

2.46 a 28.81°

-13<h<12, -11<k<13, -43<I<22

17768
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Reflexbes independentes
Integralidade para 6 = 28.81°
Transmissdo maxima e minima

Método de refinamento

Dados / restricbes / parametros
Perfeicdo do ajuste em F?
indices R finais [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Maior diferenga entre pico e vale

4322 [R(int) = 0.0302]
99.9 %
0.6812 e 0.5743

Maximos quadrados de matriz completa em
F2

4322/ 0/ 214
1.024
R1 =0.0412, wR2 = 0.1007

R1 =0.0479, wR2 = 0.1041

0.639 e -0.609e.A-3




ANEXO Il

Dados cristalograficos refinados para o complexo [Ni(N,N’-deen),(acac)]PFg

Cadigo de identificagéo
Formula empirica
Massa molar
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensodes da célula unitaria

Volume

Z

Densidade (calculada)

Coeficiente de absorcéo

F(000)

Tamanho do cristal

Faixa de 6 para coleta de dados

indice de faixas

ibca

C17 H36 F6 N4 Ni O2 P

532.18
293(2) K
0.71073 A

Ortorrébmbico

Ibca

a =12,3740(3) A o= 90°
b = 15,6440(4) A B= 90°
c =26,5728(8) A v =90°

5143,9(2) A3

8

1.374 Mg/m3

0,879 mm-1

2232

0.69 x 0.42 x 0.39 mm3
2.60 a 29.99°

-17<h<17, -21<k<21, -36<I<37

144
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Reflexdes coletadas

Reflexbes independentes
Integralidade para 6 = 29.99°
Transmissdo maxima e minima

Método de refinamento

Dados / restricBes / parametros
Perfeicéo do ajuste em F?
indices R finais [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Maior diferenca entre pico e vale

32319
3752 [R(int) = 0.0357]
99.9 %

0.7256 e 0.5823

Maximos quadrados de matriz completa em
F2

3752/ 0 /145
1.040
R1 =0.0701, wR2 = 0.2279

R1=0.1171, wR2 = 0.2872

0.511 e -0.519¢.A-3
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