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REsumMo

Oxazolinas sao compostos heterociclicos de cinco membros contendo
oxigénio, nitrogénio e uma ligagaéo dupla. A reatividade do pré-ligante 4,4-dimetil-2-
tiofeniloxazolinato, N,S-ox, foi testada em reagdes com materiais de partida
contendo ferro(ll) e vanadio(lll). Os quatro produtos cristalinos, A, B, C e D, foram
caracterizados através de técnicas quimicas e fisicas, incluindo analise elementar,
difratometria de raios X de monocristal, espectroscopias eletrénica, Mossbauer e de
RPE, medidas de susceptibilidade magnética e voltametria ciclica. O produto A é
composto por dois complexos co-cristalizados, [Fe'(N,S-ox),] (A4) e [{Fe"(N,S-
ox)}2(u-S)2] (Az), em proporgdo 2A; : 1A;. As pontes S em Az podem ter sido
geradas pela presenca de enxofre residual na mistura de reagao preparada “in situ”,
na qual ocorre a oxidagdo de Fe' e de N,S-ox. O produto B possui a mesma
estrutura que A; e, neste caso, é isolado sem co-cristalizagdo. O complexo C,
[Zn"(N, S-0x),], € um analogo estrutural de B e foi preparado para permitir o estudo

das propriedades eletronicas e eletroquimicas do ligante N,S-ox num ambiente
quimico tado proximo quanto possivel do observado em B. A analise de C por
voltametria ciclica confirmou a eletroatividade do ligante. Estudos eletroquimicos
descritos na literatura indicam que processos de oxidagao referentes a formacao de
radicais RS s&o observados em ligantes que possuem S como atomo doador
(tiolatos). Nos voltamogramas obtidos para B, observou-se esse comportamento em
processos de oxidagdo baseados nos ligantes, além de um processo redox de 2
elétrons centrado no metal, que foi tentativamente atribuido a formacdo de um
dimero de ferro(lll) com dois ligantes N,S-ox” em ponte e dois terminais. O produto D
foi identificado como [V"'CI(N,S-ox),]; também neste complexo a eletroatividade do
ligante tiolato foi observada. Uma das proximas etapas deste trabalho consistira na
reducdo eletroquimica de D através de eletrolise em potencial controlado, o que
podera levar a formacdo de um complexo de V" com dinitrogénio em ponte,
semelhante ao primeiro complexo estavel de vanadio(ll) com N, coordenado descrito
por Gambarotta e colaboradores em 1989.
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ABSTRACT

Oxazolines are five-membered N,O-heterocyclic compounds. The reactivity of
the proligand 4,4-methyl-2-thiophenyloxazolinate was tested in reactions with iron(ll)
and vanadium(lll) starting materials. Four crystalline products, A, B, C and D, were
characterised by chemical and physical techniques including elemental analysis, X-
ray diffractometry, electronic, Mossbauer and EPR spectroscopies, magnetic
susceptibility measurements and cyclic voltammetry. Product A contains co-
crystallized [Fe"(N,S-ox),] (A1) and [{Fe" (N, S-0x)}2(1-S)2] (A2) in 2A4 : 1A, proportion.
The p-sulfide ligands in Az were probably formed by reduction of residual Sg by Fe'"
and (N,S-ox)" in the reaction mixture. Crystals of products A4 and B contain the same
iron(ll) complex. The frontier orbitals calculated for B by quantum mechanical
methods are essentially ligand-based. Complex C, [Zn"(N,S-ox);], is a structural
analogue of B, prepared to help identifying electronic and electrochemical properties
of the thiophenyloxazolinate ligand in a coordination environment similar to that found
in B. Electrochemical analysis of C by cyclic voltammetry confirmed the redox non-
innocence of the thiolate ligand, as reported for similar systems in the literature. The
cyclic voltammograms recorded for B present a two-electron, metal-centred redox
process assigned to the formation of a dimeric iron(lll) complex containing two
bridging and two terminal N,S-ox ligands. Other electrochemical and
spectroelectrochemical studies are needed in order to verify this proposition. Complex
D was identified as [V"CI(N, S-ox),]; it can apparently be converted to a V" product by
electrochemical reduction. Fixed potential electrolysis experiments are to be carried
out in solutions of D in attempts to synthesize a dimeric V" complex with bridging N2,
similar to the first stable vanadium(ll)-dinitrogen complex reported by Gambarotta and
co-workers in 1989.
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1. INTRODUGAO

1.1. Ligantes oxazolinicos

Oxazolinas sao compostos heterociclicos de cinco membros contendo
oxigénio, nitrogénio e uma ligacdo dupla. O posicionamento da ligacdo dupla da
origem a trés diferentes anéis oxazolinicos (Esquema 1). A estrutura das 2-
oxazolinas é a mais comum e também a mais estudada. Em todos os sistemas, os

carbonos 4 e 5 podem apresentar substituintes. '

) R A

O&%N @ﬁ/sN O!,:N

R R R

2-oxazolina 3-oxazolina 4-oxazolina

Esquema 1: Representacao estrutural dos anéis oxazolinicos.

Apesar do anel oxazolinico ter sido sintetizado pela primeira vez em 1884, os
primeiros estudos com compostos oxazolinicos foram realizados somente no inicio
do século XX.' Os primeiros artigos de revisdo sobre o tema davam énfase a
utilizacao industrial destes compostos como aditivos de gasolina e 6leos lubrificantes,
inibidores de corrosao e nas industrias téxtil, farmacéutica e fotografica, entre
diversas outras aplicacdes.? Somente no final da década de 1960, a reatividade das
2-oxazolinas comegou a ser intensamente investigada, abrindo boas perspectivas

para 0 seu emprego crescente na sintese organica, principalmente na area de



sinteses assimétricas e enantiosseletividade." Este crescimento deveu-se
basicamente a facilidade de preparacdo desses compostos e a estabilidade do anel
oxazolinico, que resiste a nucledfilos, radicais, agentes oxidantes e a varios &cidos.’
Também por esses motivos, uma das primeiras aplicagdes sintéticas das 2-
oxazolinas foi como grupo protetor de acidos carboxilicos.? Além disso, os anéis 2- e
3-oxazolinicos podem ser quirais, dependendo dos substituintes nos carbonos 4 e 5
(Esquema 1). Tal caracteristica é frequentemente explorada em reagées de catalise
assimétrica.’

O interesse no estudo dos compostos oxazolinicos, especialmente no caso
das 2-oxazolinas e do seu analogo tiazolinico (onde o oxigénio do anel é substituido
por um atomo de enxofre), deve-se também a presenca destas unidades estruturais
em compostos empregados por certas classes de microrganismos como quelantes
de ions metalicos, especialmente de ferro (sideréforos). Compostos como a
parabactina, a agrobactina, a vibriobactina e as micobactinas (Esquema 2), isoladas
respectivamente a partir de Paracoccus denitrificans, Agrobacterium tumefaciens,
Vibrio cholaerae e de varias micobactérias, apresentam atividade bioldgica
pronunciada como sequestrantes de ferro. Na condicdo de quelantes de ocorréncia
natural, os sideréforos e seus derivados tém encontrado aplicagdes no tratamento de
infeccdes (pois sdo capazes de acessar as células infectadas e remover ferro de
parasitas intracelulares), no tratamento de pacientes que sofrem de siderose
induzida por transfusao, como antibiéticos e inclusive como agentes antineoplasicos.
Analogos sintéticos dos sideréforos oxazolinicos e seus complexos tém sido

preparados para permitir o estudo do transporte bioldégico de metais e também das



propriedades estruturais e termodindmicas dos complexos gerados por estes

ligantes.*
X OH OH
HO OH
OH 7 HO
N~ O N o N o OH
O
OH \?—4 HO O R—L O %—4 O OH
N N
H H
Agrobactina (X = OH) e Parabactina (X = H) Vibriobactina

Esquema 2: Estruturas de alguns sideréforos oxazolinicos.*?

A sintese dos compostos oxazolinicos se da usualmente a partir de
aminoalcoois (os quais, por sua vez, sao preparados pela redugdo de a-
aminoacidos) e nitrilas, ou aminoalcoois e derivados de acidos carboxilicos. Outros
procedimentos também podem ser usados, como os desenvolvidos a partir de
reagdes eletrociclicas, n-alil-amidas, hidroxiamidas, eneamidas,” amidotelurinilacdo
de alcenos,® abertura de epodxidos, abertura de aziridinas e reagdes periciclicas,’

entre outros, dependendo dos grupos funcionais a serem associados ao heterociclo.

As 2-oxazolinas podem ainda apresentar um substituinte aromatico ou
aliciclico (fragmento R, Esquema 1), o que lhes confere uma versatilidade estrutural
ainda maior e pode leva-las a atuar como ligantes bidentados na formagédo de
complexos. Este é o caso, por exemplo, das 2-feniloxazolinas (Esquema 3a e 3b).

Uma vez que se pode variar, com relativa facilidade, os substituintes no anel de 5



membros e o atomo doador no substituinte aromatico,® a utilizagdo das 2-
feniloxazolinas em sintese permite avaliar a influéncia de diversos fatores na
formacao de complexos, como por exemplo: carater “duro” e “macio” dos atomos
doadores do ligante, efeito quelato, efeito estéreo (através da incorporagcéo de
grupos volumosos como substituintes dos anéis oxazolinico e benzénico) e
quiralidade do ligante, que pode influenciar a estereoquimica dos complexos
formados. Outra possibilidade é explorar a flexibilidade destes ligantes quanto ao
numero de atomos doadores efetivamente coordenados e quanto a coordenacao
como ligantes neutros ou anibnicos, estes ultimos obtidos por desprotonagdo do
substituinte aromatico.>*® O Esquema 3 traz exemplos de compostos oxazolinicos

descritos na literatura que podem ser utilizados como ligantes bidentados.?

R N R N R N R N
RQ\E>\<2 R4R2\[\ RQ\E\RZ\[\/ \
) 0 0 O>—(Sj
. % »,
(a) (b) (c) (d)

Z=0,S,Se, Te e Ry R, RzeR,=substituintes orgénicos

Esquema 3: Compostos oxazolinicos que podem atuar como ligantes bidentados.?

1.2. Complexos oxazolinicos

O uso crescente de compostos oxazolinicos, em especial das 2-
feniloxazolinas, como pré-ligantes orgéanicos, deve-se a um grande numero de
caracteristicas atrativas, algumas delas ja mencionadas: versatilidade estrutural;

polifuncionalidade e modo de coordenagéo potencialmente bidentado (N, X-doadores,



onde X =C, N, O ou S — Esquema 4); acessibilidade da sintese a partir de materiais
de partida de facil aquisicdo e possibilidade de modulacdo dos centros quirais, os
quais encontram-se préximos dos atomos doadores.® Neste contexto, complexos de
metais de transigdo com ligantes oxazolinicos tém recebido atencdo nos ultimos
anos devido ao seu uso em varios processos cataliticos e em sinteses assimétricas.’
Recentemente, esses complexos também foram empregados como precursores
moleculares na preparacdo de Oxidos metalicos por deposicao quimica de vapor
(MOCVD — metal-organic chemical vapour deposition).® Nesta aplicagdo, o ajuste da
volatilidade do pré-ligante é importante para a obtengao de complexos com pressao

de vapor adequada.

LN
OLi ll\]Li
H
Li(C,N-ox) Li(S,N-0x) Li(0,N-ox) Li(N, N-ox)

N,C-doador N,S-doador N,O-doador N,N-doador

Esquema 4: Representacdo estrutural das 2-feniloxazolinas com énfase no seu

carater doador.

Complexos oxazolinicos de uma grande variedade de metais como Mg, Cu, Ti,
Fe, Ni, Co, Zn, Ru, Pd, Pt, Au, Sc, Ce, La, Eu e Yb, entre outros, tém sido largamente
empregados na catalise de diversas reagdes com alta quimio-, regio- e

estereosseletividade e excelentes rendimentos quimicos e enantioméricos.® '™ Como



exemplos dessas reagdes pode-se citar: ciclopropanagao, aziridinagao, reagao de
Diels-Alder, adicdo de Michael, entre outras.® Em diversos casos os complexos,
denominados “precursores cataliticos”, tém sido isolados e submetidos a
caracterizacdo fora do meio reacional. Estudos cinéticos e mecanisticos séao
descritos para alguns desses sistemas.”’ O Esquema 5 mostra a utilizagdo dos
complexos catidnicos de Cu' e Cu'" ([Cu(N,N-box)]" e [Cu(N,N-box)]** (N,N-box =
bisoxazolina), que sédo obtidos in situ pela reagao de triflatos de cobre(l/Il) com o pré-
ligante oxazolinico, como catalisadores de reag¢des de ciclopropanagao (equagao 1),

aziridinizagdo (equacéo 2) e reagéo de Diels-Alder (equagao 3)."%'%"

O mecanismo simplificado de uma reacédo de Diels-Alder é exemplificado no
Esquema 6."° Este tipo de reagdo é promovido por substituintes doadores de
elétrons no dieno e/ou retiradores de elétrons (ou por complexagédo) no diendfilo.
Acredita-se que a reagao se processe por um mecanismo concertado em que a
formacao e a quebra de ligagdes ocorrem mais ou menos simultaneamente, embora

nao necessariamente na mesma extensao, no estado de transicio.
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Esquema 5: Uso de complexos oxazolinicos de Cu' e Cu" como catalisadores em

reagoes de ciclopropanacgao (equagao 1), aziridinizagdo (equagao 2) e

reagéo de Diels-Alder (equagao 3).'%'%™
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Esquema 6: Mecanismo simplificado da reagdo de Diels-Alder (catalisador:

[Cu(N,N-box)]**)."°



Um dos métodos de obtengao de complexos oxazolinicos descrito na literatura
€ a reagao entre o sal de litio do pré-ligante oxazolinico e um haleto do metal de
interesse. Este método foi utilizado por Singh e colaboradores™ para a obtengdo do
complexo [Zn(N,Se-ox),] (N,Se-Hox = 4,4-dimetil-2-selenofeniloxazolina — Figura 1)
e seus analogos [Cd(N,Se-ox);] e [Hg(N,Se-ox),], tendo servido como base para as

sinteses realizadas nesta dissertacéo.

Figura 1: Representagao estrutural do complexo oxazolinico de zinco(ll) [Zn(N,Se-

ox),].™

Neste trabalho nos interessam, em especial, complexos oxazolinicos de
ferro(ll/1ll) e vanadio(ll/lll). Apesar da grande quantidade de complexos oxazolinicos
descritos na literatura, ndo ha relatos sobre complexos de ferro(ll) e apenas um
complexo de ferro(lll) com monoxazolinas foi descrito e caracterizado

estruturalmente. Este ultimo foi obtido em 2004 por Braunstein e colaboradores’ e



pode ser formulado como [(FeCl,)2(u-N,0-0x)2], onde H(N,O-ox) = 4,4-dimetil-2-{(1-
hidroxi-1-metil)etil}-4,5-diidroxazolina. Sua representacéo estrutural € apresentada na

Figura 2.

Figura 2: Representacgao estrutural do complexo oxazolinico de ferro(lll) [(FeCl2)2(u-
N, 0-0x),]."°

Este complexo foi obtido primeiramente pela reagdo representada no
Esquema 7(a). Como fosfonito-oxazolinas sado utilizadas em catalise homogénea,
especialmente de reagdes de hidroformilagdo, o objetivo da sintese era a obtencgao
do complexo [FeCl3(N,P,N-ox)], onde N,P,N-ox = bis(4,4-dimetil-2-(1-hidroxi-1-
metiletil)-4,5-diidroxazolina)fenilfosfonito. Porém, a quebra do ligante no meio
reacional levou a formagao do complexo apresentado na Figura 2. O Esquema 7 traz

a representacao estrutural do pré-ligante N,P,N-ox e da sua reagao com FeCls.
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Também € esquematizada a obtencdo do complexo oxazolinico de Fe™ através da

sintese racional, realizada posteriormente pelos mesmos autores (Esquema 7(b))."

. Ph ;
O 5Oz CH,Cl,
+ FeCls -
(a) N - PPhCl, »ﬂ
o %N N o
C
L« /M SN I
Fe
/N H
I o /o
“._OH 78 ci
o \N Cl
N + FeCls
o N CH,Cl,

(b)
L< ! -2 HCI

Esquema 7: Rotas sintéticas utilizadas para a obtengdo do complexo [(FeCly)2(u-
N,0-ox),]."

Também no caso de complexos oxazolinicos de vanadio, somente um
composto €& descrito na literatura, o [VCI(N,O-ox)(thf)] (onde H(N,0O-ox) = 2'-
hidroxifenil-2-oxazolina), que apresenta o centro metalico no estado de oxidagao +lll
(Figura 3).° Neste caso, o complexo foi obtido para que sua reatividade pudesse ser
comparada com a de metalocenos. Caso fosse demonstrada a capacidade dos
complexos oxazolinicos mimetizarem as propriedades estereoeletronicas dos
metalocenos, os ligantes oxazolinicos, por sua facil obtencéo, seriam uma alternativa

interessante ao uso do ligante ciclopentadienila.®
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Figura 3: Representagdo estrutural do complexo oxazolinico de vanadio(lll)
[VCI(N, O-0x),(thf)].°

Neste trabalho utilizamos uma 2-oxazolina como material de partida, a 4,4-
dimetil-2-fenil-oxazolina. Ela é obtida pela reacédo entre 2-amino-2-metil-1-propanol e
benzonitrila e, se desprotonada na posicdo 2 do anel benzénico, tem carater C,N-
doador, podendo ser transformada em um pré-ligante N,S-doador (Esquema 4)."
Nosso interesse no emprego de compostos oxazolinicos, quirais ou ndo, como pré-
ligantes, deve-se a possibilidade de preparagao de complexos de vanadio(ll) com N
coordenado que contenham esses quelantes, a luz dos trabalhos de Gambarotta e
colaboradores (Segéo 1.3)."® Complexos de ferro(ll), ferro(lll) ou vanadio(lll) também
sdao de grande interesse, pois poderdo ser empregados como catalisadores de
reagdes organicas ou ser reduzidos quimica- ou eletroquimicamente para possibilitar

a coordenacao e a ativagao do dinitrogénio.
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O presente trabalho de mestrado consiste num estudo exploratério onde foram
sintetizados os primeiros complexos de ferro(ll), ferro(lll) e vanadio(lll) com um
ligante 2-tiofeniloxazolinato (N,S-doador). Esse sistema foi escolhido pelo carater
mais macio do enxofre com relagdo ao carbono como atomo doador, o que poderia
aumentar a estabilidade dos complexos formados com os metais de interesse em
estados de oxidagao baixos. Também influiu nesta escolha a presenca de ligantes
com enxofre (como atomo doador) na estrutura do provavel sitio ativo da
nitrogenase, bem como os resultados de estudos realizados no inicio deste projeto,
que revelaram a facilidade de cristalizagao dos complexos formados com este ligante
(Secao 4.1). A rota empregada e os resultados obtidos na caracterizacédo dos
produtos com ferro(ll), ferro(lll) e vanadio(lll) serdo utilizados na obtencdo de
complexos de vanadio(ll); estes ultimos poderdo ser utilizados como compostos-

modelo na quimica da fixagao de nitrogénio.

1.3. A REDUGAO BIOLOGICA DE N,

O nitrogénio reduzido é um componente essencial de acidos nucléicos e
proteinas, e, portanto, todos os organismos o requerem para crescer. Embora o
dinitrogénio (N2) compreenda 79% da atmosfera terrestre, esta forma abundante é
efetivamente inerte e tem que ser “fixada” para ser utilizada."”” A fixagcdo de
nitrogénio, vista de uma forma geral, é aquela parte do ciclo geobioquimico do
nitrogénio que converte N, atmosférico em amdnia, enquanto a nitrificagdo e a
denitrificagéo o retornam para a atmosfera como N». O nitrogénio pode ser fixado, na

natureza, por processos biolégicos e n&o-bioldgicos, além de também ser reduzido
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pela acdo humana em processos quimicos industriais. O processo bioldgico é
responsavel pelo fornecimento anual de cerca de 50% do nitrogénio fixado e &,
portanto, uma das principais sustentacdes da vida na Terra.™

A fixacéo bioldégica de nitrogénio é um fenbmeno de transferéncia de elétrons
que ocorre em sitios metalicos associados aos polipeptideos das nitrogenases.'® As
principais caracteristicas da catalise realizada por estas enzimas sao a ativagéo e a
redugdo de pequenas moléculas insaturadas (N2, C;H,, CN’, entre outras) por
agregados de metais de transicdao contendo ferro, molibdénio e vanadio. Existem
quatro tipos de nitrogenases descritos na literatura: os trés mais conhecidos séo a
enzima “classica” contendo molibdénio e ferro (Mo-N;ase ou nitrogenase 1) e as
nitrogenases alternativas, baseadas em vanadio e ferro (V-Nase ou nitrogenase 2)
ou apenas ferro (Fe-N.ase ou nitrogenase 3).° Em 1997, foi relatada a descoberta
de uma quarta nitrogenase, que é estruturalmente e funcionalmente muito diferente

das outras trés enzimas.?'

O cofator da nitrogenase de ferro e molibdénio (FeMoco) pode ser considerado
uma combinagao de agregados FesS3 e MoFe3;S; (Figura 4) ligados através de trés
pontes sulfeto. O FeMoco esta ligado covalentemente a proteina dinitrogenase
redutase, também chamada proteina ferro-molibdénio, por um residuo de cisteina
(coordenado ao centro de ferro tetraédrico) e um residuo de histidina (ligado ao

molibdénio).?

O mecanismo mais aceito para a redug¢ao do nitrogénio pela Nyase propde que 0

substrato se coordene a um dos centros metalicos do cofator. O agregado metalico
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realizaria entdo a transferéncia de elétrons para o nitrogénio.*?

Estudos recentes de difratometria de raios-X de alta resolucéo aplicados a
proteina ferro-molibdénio revelaram a presenca de um atomo leve (provavelmente
nitrogénio na forma de nitreto) ligado aos seis centros de ferro da regido central do
FeMoco.?* Com a descoberta deste ligante adicional, os mecanismos propostos de
reducdo e a quimica de compostos-modelo da nitrogenase tém sido repensados,
privilegiando teorias em que os centros de ferro do cofator, e ndo o de molibdénio
como se enfatizou inicialmente, seriam sitios efetivos de ligagdo e redugéo dos

substratos da enzima. %

A g’ B '
& ,+‘ﬂ:
Q"s g
;omocitrat.i_. 8, P gﬂmﬂcitmlﬁ,@% AP
S @ -
-5 “9 Qe ﬁ i

N/

% Cys ?aCys

‘*z,u "‘zb

Figura 4: Modelo estrutural, obtido por difratometria de raios X, do cofator FeMoco
da nitrogenase “classica” (Mo-N.ase): em A com resolucédo de 1,6 A e em
B com resolucdo de 1,16 A, mostrando a presenca do atomo de

nitrogénio central.?*
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A nitrogenase alternativa de vanadio (V-N.ase), que nos interessa
especialmente neste trabalho, € muito semelhante a enzima “classica” de molibdénio,
tanto na sua funcionalidade como na estrutura dos grupos prostéticos. O provavel
sitio ativo desta enzima, o cofator FeVco, € composto por centros de V, Fe e S em
uma estequiometria aproximadamente igual a VVFes.7S4.6.2° Este cofator possui uma
estrutura proxima a do FeMoco, com o vanadio substituindo o molibdénio no sitio
hexacoordenado. A presenca dos metais de transicido parece modular a reatividade
no sitio ativo, que também é fortemente dependente das interacées do cofator com a

cadeia protéica a que esta ligado.?*?’

1.4. A QUIMICA DE COMPOSTOS-MODELO APLICADA A FIXACAO

DE N

Sistemas sintéticos capazes de ativar a molécula de N, e tornar possivel a sua
reducao a NH3 em condigdes semelhantes as do processo bioldgico ainda ndo foram
desenvolvidos. Na busca desse objetivo, varios complexos de metais da primeira e
da segunda séries de transigdo tém sido utilizados como modelos estruturais e/ou
funcionais das nitrogenases. Os resultados da caracterizacdo e dos estudos de
reatividade desses compostos tém contribuido para a elucidagdo dos mecanismos da
acao enzimatica e da ativagdo nao-biologica de substratos insaturados por
agregados metalicos.

No que diz respeito a V-Nzase, complexos metalicos tém sido preparados para

modelar algumas das caracteristicas estruturais do cofator FeVco, como a
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coordenacao de vanadio e ferro por sulfetos e do ferro por tiolatos, a coordenagao
por carboxilato e alcéxido vicinais e a ligagdo ao nitrogénio iminico do residuo de
histidina.?®?%?° Através do estudo da reatividade destes modelos poderéo ser obtidas
generalizagbes, e a partir dai previsdes, sobre as rotas de sintese, as condigdes de
reacao, as combinagdes M-L mais eficientes e os limites dos comportamentos
estequiométrico e catalitico dos complexos metalicos nos processos de redugao dos

substratos insaturados.

Em 1989, trés anos apds a descoberta da V-Nyase,®®* Gambarotta e
colaboradores sintetizaram o primeiro complexo estavel de V"' com N, coordenado,
[{(2-(Me2NCH2)CesHa)2V(py)}2(1-N2)] (Figura 5). A presenca do quelante C,N-doador
contribui para o aumento da densidade eletrénica sobre os centros de vanadio(ll),
que por sua vez fazem retrodoagao para os orbitais =* do dinitrogénio coordenado,
enfraquecendo a ligagdo N=N e ativando a molécula para a protonacdo.®
Demonstrou-se também que este complexo reage com HCI gerando NH3, NoHs € um

produto contendo V'3

Figura 5: Representagdo estrutural de [{(2-(Me2NCH2)CsHa4)2V(pY)}2(pu-N2)], o

primeiro complexo estavel de vanadio(l1)-N,."®
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Esses resultados levaram a busca, por outros grupos de pesquisa, de
complexos com N, coordenado semelhantes ao de Gambarotta. No entanto, apenas
um outro composto de vanadio com ligantes C,N-doadores foi descrito na literatura,
[V(FcN)CI], HFcN = (dimetilaminometil)ferrocenila (Figura 6). Este composto foi
sintetizado por um dos membros do nosso grupo de pesquisa.’*> O V" neste
complexo ndo possui densidade eletrénica suficiente para estabilizar a ligagdo M-Ny,
porém a reducao do centro metalico, com provavel remocao do cloreto, podera levar
a uma ligagdo com o Nj. Além disso, os sitios de Fe" poderdo atuar como fonte de
elétrons adicionais na redug¢ao do substrato coordenado. Estas possibilidades ainda
deverédo ser exploradas em nosso laboratério, mas fogem aos objetivos do presente
trabalho. Estudos preliminares em solugéo partindo de vanadio(ll) e do mesmo pré-
ligante ferrocenila suportam esta hipotese, pois nesse caso o meio reacional

consome Nz na proporcao de 2 mols de vanadio para 1 mol de dinitrogénio.33

Figura 6: Representacao estrutural do complexo heterometalico de vanadio(lll) e

ferro(ll), [V(FcN)2Cl], HFcN = (dimetilaminometil)ferrocenila.

Outros complexos organometalicos e de coordenagdo de V" e V! contendo

dinitrogénio em ponte sao conhecidos, como por exemplo
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[Na(MeO(CHz),0(CH2),0Me),][{V(mesitil)s}o(u-N2)Na],>**  [{V(CH2Bu")s}a(p-N2)],%>*
[{ProN)sVa(u-Na)l e [{(MesSiNC(Ph)N(SiMes)}oVIo(u-N2)] ¢ (Figura 7). Pelos
dados de literatura ja conhecidos, embora tanto o vanadio(ll) quanto o vanadio(lll)
possam coordenar o N, aparentemente € necessario que o metal se encontre no
estado de oxidacédo +ll para que ocorra a redugdo e a protonagao do dinitrogénio,

gerando amdnia ou hidrazina.

(c) (d)

Figura 7: Representacdo estrutural dos complexos de V" e V" contendo dinitrogénio
em ponte: (a) o anion [{V(mesitil)s}2(u-N2)NaJ, 34a (b) [{V(CH2BU")s}(p-
N2)1** (c) [{PraN)sViz(u-N2)l ** e (d) [{(MesSiNC(Ph)N(SiMes)}2V]x(k-
N2)].34d
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No que diz respeito a quimica do ferro, poucos complexos com dinitrogénio
coordenado s&o descritos na literatura. Os mais conhecidos sdo sistemas
mononucleares de ferro(ll) ou ferro(0) com fosfinas terciarias e N, coordenado no
modo terminal (end-on, ‘“one-end-only”). O primeiro destes compostos,
[FeHx(N2)(PEtPh,)s], foi preparado em 1968 por Sacco e Aresta.®> Exemplos de
complexos com N2 em ponte sdo muito raros. Em 2001, Holland e colaboradores
sintetizaram o complexo binuclear [{FelL},(u-N2)] (Figura 8), pela reducdo de
[Fe(L)CI] com o sal sédico do naftaleno, sendo este um raro exemplo de complexo de

metal de transigao tricoordenado contendo dinitrogénio em ponte.>®

Figura 8: (a) Representacdo estrutural do complexo binuclear [{FeL},(n-N2)].*¢ A

estrutura de L é representada em (b).

Neste contexto, a obtengcdo de complexos semelhantes aos das Figuras 5 e 6,
contendo vanadio(ll) e (lll) e quelantes oxazolinicos C,N-, O,N- e S,N-doadores,
quirais ou néo, é de grande interesse. Nesses compostos, seria possivel avaliar a
possibilidade de coordenacdo do N, (e de outros substratos insaturados, como

olefinas e alquinos) ao metal nos complexos, e de ativagdo desses ligantes para
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reducdo e protonagao. Com a utilizagdo das 2-feniloxazolinas, onde é possivel variar,
com relativa facilidade, os substituintes no anel de 5 membros e o atomo doador no
substituinte aromatico, poderiam ser avaliados fatores como:
(i) a reatividade do ligante em relacdo ao metal e do complexo em relagédo aos
substratos insaturados;
(ii) o efeito do carater “duro” ou “macio” dos atomos doadores no ligante sobre a
estabilidade dos complexos e sobre o poder redutor dos centros metalicos;
(iii) o efeito da quiralidade do ligante (Esquema 2) sobre a estereoquimica dos
complexos formados com os diversos substratos;
(iv)a influéncia do volume dos substituintes nos anéis sobre a solubilidade,
nuclearidade e geometria dos complexos;
(v) a influéncia do numero de atomos doadores coordenados ao metal, uma vez

que estes ligantes podem se comportar como mono- ou bidentados.

Como o trabalho experimental com vanadio em estados de oxidagao baixos
demanda um nivel elevado de treinamento em técnicas de sintese e manipulagao de
substancias sob atmosfera inerte, optou-se pelo desenvolvimento de um trabalho
exploratorio de sintese de complexos de ferro(lll), ferro(ll) (muitas vezes

isoestruturais em relagdo a analogos de V'")*

e vanadio(lll), que sdo de manipulacao
mais simples. Esta abordagem também se justifica pela auséncia quase completa de
dados estruturais e espectroscopicos na literatura sobre complexos oxazolinicos

desses metais da primeira série de transicao.
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Neste contexto, o presente trabalho de mestrado apresenta os primeiros
estudos de reatividade do pré-ligante 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato (S,N-ox) com
os metais de interesse - ferro(ll/lll) e vanadio(lll) - bem como a caracterizagao dos
produtos obtidos nestas sinteses. Estes resultados serdo aplicados
subsequentemente em reagdes entre pré-ligantes oxazolinicos e vanadio(ll) na
tentativa de obtencdo de complexos que possam atuar como modelos funcionais da
V-Nqsase. Varios esfor¢cos nesse sentido ja se encontram em andamento no nosso

laboratério.
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivo geral

Estudo da reatividade de pré-ligantes oxazolinicos com materiais de partida de

ferro(ll) e vanadio(ll)/(Ill), como subsidio para estudos posteriores de complexacgéo e

redugdo de substratos insaturados (N3, olefinas e alquinos).

2.2,

(i)

(1)

(iii)

Objetivos especificos

Sintese de complexos de vanadio(ll)/(lll) e de ferro(ll) com ligantes
oxazolinicos S,N- doadores;

Caracterizagao dos produtos por analise elementar, difratometria de raios X
(monocristal), técnicas espectroscopicas (FTIR, RPE, espectroscopias
eletrénica e de Mdssbauer), espectrométricas (espectrometria de absorcao
atdmica), eletroquimicas (voltametria ciclica) e magnetoquimicas (método de
Gouy modificado);

Mapeamento da estrutura eletrénica dos novos compostos por espectroscopia
na regido do UV-visivel e correlagao desses dados com parametros estruturais
e com resultados de calculos tedricos - por métodos semi-empiricos - da

geometria e das propriedades eletrénicas dos complexos;
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(viii) Desenvolvimento de rotas sintéticas adequadas para a obtengdo de
complexos oxazolinicos de vanadio(ll) potencialmente reativos frente a

substratos insaturados (N2, olefinas, alcinos).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Condicdes de atmosfera inerte

Todas as sinteses e analises dos complexos metalicos foram realizadas sob
atmosfera de N3 (pureza 99,999%, White Martins), ou sob vacuo de 10 Torr, com o
uso de técnicas de Schlenk e “glove-box”. O Ny foi passado por um condensador

resfriado a 77K com Ny(/) para remogao de tragos de umidade.

3.2. Solventes

Os solventes utilizados nas sinteses e analises foram o tolueno (Mallinckrodt),
hexano (Mallinckrodt), tetraidrofurano (Carlo Erba), éter etilico (Mallinckrodt) e

acetonitrila (Mallinckrodt).

3.2.1. Secagem do tolueno

Foram adicionados cerca de 2 g de fios de s6dio metalico a uma garrafa
contendo 1 L de tolueno. Apds 3 dias, foram adicionados mais 2 g de sédio e a
mistura foi guardada por 48 h. O solvente foi entao transferido para um baldo de 500
mL, aquecido sob refluxo por 2 h sobre s6dio metalico (com benzofenona como

indicador) e destilado para uso imediato.
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3.2.2. Secagem do n-hexano

Em uma garrafa com 1 L de n-hexano, introduziu-se 5 g de hidreto de caélcio
anidro. A mistura foi deixada em repouso por 2 dias para remogao do excesso de
agua. Em seguida, o solvente foi filtrado e seco com 2 g de sédio metalico (3 dias).
Apobs este periodo, foram adicionados mais 2 g de sodio, com repouso por mais 48 h.
O n-hexano foi entao transferido para um baldao de 500 mL, refluxado e destilado
sobre hidreto de calcio. O destilado foi recolhido em um baldo de 250 mL contendo 1
g de sodio metalico, 5 gotas de tetraetilenoglicoldimetiléter 99% e benzofenona
(como indicador), para ser novamente refluxado e redestilado imediatamente antes

do uso.

3.2.3. Secagem do tetraidrofurano (thf) e do éter etilico

Em uma garrafa contendo 1 L de thf foram adicionados 10 g de sulfato ferroso,
para a remocgao de peréxidos. Apds 5 dias, o solvente foi filtrado e transferido para
uma garrafa contendo 5 g de hidroxido de potassio, permanecendo em repouso por 3
dias. Apos esse periodo, o thf foi novamente filtrado e transferido para uma garrafa
contendo cerca de 4 g de sédio metalico, sobre o qual permaneceu por mais 4 dias.
O solvente foi entao finalmente transferido para um baldao de fundo redondo, onde foi
refluxado sobre sédio metalico durante 3 h (usando-se benzofenona como indicador)
e destilado imediatamente antes do uso.

O mesmo procedimento foi empregado para a purificagao do éter etilico.
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3.2.4. Secagem da acetonitrila (para voltametria ciclica)

A um baldo contendo aproximadamente 100 mL de acetonitrila foram
adicionados 5 g de CaH, para retirar o excesso de agua. Depois de 10 dias, a
acetonitrila foi transferida para um baldo de 500 mL e recebeu a adi¢do de outros 5 g
de CaH,. Depois de permanecer sob aquecimento brando (~50 °C) por 3 dias, o

solvente foi submetido a refluxo por 6 h e destilado para o uso.

3.3. Descrigao geral da aparelhagem utilizada na caracterizagao dos

produtos de sintese

Os complexos foram caracterizados por microanalise (C, H, N), analise do teor
de metal e espectroscopias na regido do infravermelho, UV-visivel, Mdssbauer,
Ressonancia Paramagnética Eletrénica, medidas magnetoquimicas a temperatura

ambiente e voltametria ciclica, além da difratometria de raios-X.

3.3.1. Analise Elementar

As analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos compostos
obtidos foram realizadas sob atmosfera de argbénio no laboratério MEDAC Ltd., em

Egham (Surrey, Inglaterra).
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As dosagens de ferro foram realizadas por analise espectrofotométrica,
através do método do tiocianato férrico.® A dosagem de zinco foi realizada por

1.3° Antes das analises, as

voltametria de redissolugdo anddica de pulso diferencia
amostras foram pesadas com precisdo de 0,1 mg sob atmosfera de N, e dissolvidas

em HCl ou HNO; 3 mol L™

3.3.2. Difratometria de raios X (monocristal)

As anadlises por difratometria de raios X (monocristal) foram realizadas na
Universidade de Sussex, UK (Department of Chemistry), utilizando um equipamento
NoniusKappa CCD com detector de area. A coleta de dados foi realizada a 173K. As
estruturas foram resolvidas com o auxilio do programa WinGX e refinadas com
SHELXL — 97. As corregbes referentes a absor¢cdo de raios X foram feitas no
programa MULTISCAN e os diagramas de estrutura molecular foram desenhados
com o programa ORTEP 3 for Windows.*® Os dados cristalograficos e estruturais

completos para os produtos A, B, C e D sdo apresentados nos Anexos 1 a 4.

3.3.3. Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho (400 — 4000 cm™) com
transformada de Fourier foram obtidos com auxilio dos instrumentos BOMEM série

MB e BIORAD FTS-3500GX do Departamento de Quimica — UFPR. As amostras
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foram analisadas na forma de emulsdo em 6leo mineral (Nujol) secado com sodio

metalico e foram espalhadas entre placas de KBr.

3.3.4. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

As anadlises de RPE foram realizadas no Laboratério Regional Sul de RPE do
Departamento de Quimica — UFPR, em um espectrdbmetro Bruker ESP300-E
operando em banda X (9,5 GHz). As medidas foram realizadas no solido (amostra

pulverizada) ou em solugdo com tolueno anidro a temperatura ambiente e a 77K.

3.3.5. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mossbauer foram registrados em um espectrometro ES-
Technology modelo MS105, com uma fonte de >’Co (875 MBq) em uma matriz de
rédio, no Departamento de Quimica Biolégica do John Innes Centre em Norwich
(UK). A referéncia utilizada foi o ferro metalico a 298K. As amostras solidas foram
pulverizadas em uma “glove-bag” e transferidas para um suporte de aluminio. Os
programas utilizados para a simulagdo dos espectros e os calculos dos parametros
de Mossbauer foram ATMOSFIT 4, desenvolvido pelo Dr. lan Morrison (University of

Essex) e MOSSFIT, desenvolvido por Mr. John G. Stamper (University of Sussex).
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3.3.6. Espectroscopia eletronica

Os espectros eletrénicos (regido do UV-visivel) foram obtidos em um
instrumento Diode-Array HP 8452A, no Departamento de Quimica — UFPR, a partir

de solugdes com acetonitrila anidra.

3.3.7. Estudos magnetoquimicos

As medidas de susceptibilidade magnética a temperatura ambiente foram
realizadas em uma balanga de susceptibilidade magnética MSB-AUTO da Johnson
Matthey, cuja construcdo é baseada numa modificagdo do método de Gouy.*' O
diamagnetismo dos ligantes foi corrigido a partir de valores determinados
experimentalmente para um complexo diamagnético de zinco(ll). Também foi
empregado o programa Magneto-V1 para corre¢gdes diamagnéticas com constantes
de Pascal. O programa esta disponivel no site http://www.quimica.ufpr.br/cgi-
bin/mag/mag.cgi e foi desenvolvido em nosso laboratério em colaboragédo com o
doutorando Geraldo R. Friedermann. As medidas foram realizadas no solido

pulverizado ou em solugdo com tolueno.

3.3.8. Voltametria ciclica

Os estudos eletroquimicos por voltametria ciclica foram realizados em
atmosfera de N2, com um potenciostato Microquimica (MQPG-01). Os voltamogramas

foram obtidos em solugdo com acetonitrila na presengca do eletrdlito suporte
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hexafluorofosfato de tetrabutilaménio, [tba][PFs]. A célula eletroquimica foi composta
por trés eletrodos: trabalho (carbono vitreo), pseudo-referéncia (fio de prata) e
auxiliar (placa de platina).*?® O ferroceno foi utilizado como referéncia interna e foi

adicionado as solucdes-amostra antes do encerramento das analises.*?

3.3.9. Calculos Mecanico-Quanticos

Os caélculos mecanico-quéanticos em nivel semi-empirico foram realizados no
Departamento de Quimica — UFPR sob a supervisdo do Prof. Dr. Eduardo Lemos de
S4, em um microcomputador IBM-PC compativel com um processador PENTIUM-I1I®
1 GHz, tendo FreeBSD versdao 4.11 como sistema operacional. Os calculos
empregaram a parametrizagao INDO/S,* partindo da geometria molecular

determinada por difratometria de raios X.

3.4. Reagentes

Os preé-ligantes com substituintes aromaticos na posi¢céo 2 do anel oxazolinico
foram preparados a partir de misturas de aminoalcoois e nitrilas aromaticas na
presencga de polidlcoois (secdo 3.5.1).***° O mecanismo proposto para esta reacéo é
mostrado no Esquema 8. Esta sintese foi otimizada pelo mestrando Rogério
Aparecido Gariani, do Laboratério de Ecologia Quimica e Sintese Orgéanica (LEQSO)
do DQUI-UFPR, orientado pelo Prof. Dr. Fabio Simonelli. A solugdo de n-butil-litio em
n-hexano 1,6 mol/L (Aldrich) foi titulada antes do uso com isopropanol na presenga

de 1,10-fenantrolina e thf. Os cloretos anidros de ferro(ll) e de vanadio(lll) (Aldrich)
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foram utilizados sem tratamento prévio. O material de partida de V" ([VCls(thf)s]) foi
preparado colocando-se para reagir VClz; com um largo excesso de tetraidrofurano
(thf). A mistura reacional, apos refluxo por aproximadamente 28 h, foi filtrada ainda
quente e deixada em repouso. Apos outras 24 h, os cristais vermelhos de [VCls(thf)s]
foram retirados da solugdo por filtragdo. Esta rota sintética € uma adaptagao do

protocolo relatado na literatura.*®

OH

Esquema 8: Mecanismo de formacao das 2-feniloxazolinas a partir da reagao entre

aminoalcools e nitrilas aromaticas.
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3.5. Sinteses

3.5.1. Materiais de Partida

3.5.1.1. Preparacao da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina

Uma mistura de 4,5 mL (47 mmol) de 2-amino-2-metil-1-propanol e K,CO3 (19)
em etilenoglicol (15,2 mL) e glicerol (8,2 mL) foi aquecida sob refluxo a 100 °C e
recebeu a adicdo de 4,8 mL (47 mmol) de benzonitrila. Ap6s 18 h de reagdo sob
N2), @ mistura (cor rosa intensa) foi resfriada a temperatura ambiente e adicionada
(ao ar) a 30 mL de agua destilada, o que produziu uma emulsdo rosa clara. A adigao
de hexano (20 mL) resultou numa separacao de fases, uma praticamente incolor
(organica) e outra fortemente colorida (aquosa). As fases foram separadas e a fase
aquosa foi extraida novamente com hexano (6 x 20 mL) e descartada; os extratos
organicos foram reunidos, secados com Na,SO4 anidro (1 g) e tratados com carvao
ativado (1 g) por 20 min. Apds esse periodo a mistura foi filtrada, gerando uma

solugéao incolor. O solvente foi entdo removido sob vacuo (Equagao 1).

Rendimento da sintese: 5,55 g; 67,4%.

K,CO4 /_\%
CN glicerol
etilenoglicol O N
+ >L\ 105°C, 18 h PNHs (1)

NH, OH —»
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3.5.1.2. Purificagao da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina

O material de partida (11,0 g) foi inicialmente secado sobre 2 g de Na;SO4
anidro por 3 dias. Em seguida, depois de filtrado, o liquido foi estocado sobre BaO (2
g) por mais 5 dias, sendo depois filtrado e destilado sob N,. Rendimento da

purificagao: 76,1%.

3.5.1.3. Sintese do sal de litio da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina — Li(C,N-ox)

A uma solugédo de 2,5 g (14,3 mmol) de 4,4-dimetil-2-feniloxazolina purificada
em 30 mL de hexano foram adicionados 9,1 mL (14,3 mmol) de uma solugao de n-
butil-litio também em hexano (1,6 mol L™"). A mistura reacional adquiriu uma coloracéo
alaranjada, com um inicio de deposigdo de um sélido branco. Ap6s 1 h de reagéao, a
mistura foi decantada e o sobrenadante foi descartado com o auxilio de uma céanula.
O sdlido branco foi entdo lavado com hexano (15 mL), decantado e secado sob vacuo
(Equacgao 2).

Rendimento da sintese: 1,89 g; 73,0%.

" -

O N O
= n-hexano /N
+n-BuLi ———>

Li TN (@)

4-4-dimetil-2-feniloxazolina (C,N-ox) Li(C,N-ox)
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3.5.1.4. Reacao entre Li(C,N-ox) e enxofre elementar — formacao de Li(N,S-ox)

A um baldo de Schlenk contendo 1,89 g (10,4 mmol) de Li(ox) em 100 mL de
éter etilico foram adicionados 0,33 g (10,4 mmol) de enxofre elementar. Apdés 10
minutos a coloragdo da mistura reacional passou de amarelo claro para laranja, com a
dissolugédo do Sg. Ao término de duas horas de reagéo, a solugao (amarela-clara) foi
colocada para reagir com o haleto metalico sem o isolamento do sal de litio (reacao

“in situ”), itens 3.5.2.1 e 3.5.2.3 (Equagao 3).

r -

O_ N O N
7 éter etilico -
it 18Sg ——— > SLi (3)

Li(C,N-0x) Li(N, S-ox)

3.5.2. Complexos oxazolinicos de ferro e de vanadio

3.5.2.1. Reacao entre Li(N,S-ox) e FeCl, — Sintese dos complexos A e B

Uma suspenséo rosa clara de FeCl; (0,66 g, 5,2 mmol) em 35 mL de tolueno foi
adicionada lentamente, com agitagcao, a solugéo de Li(N,S-ox) (assumindo-se 10,4
mmol) em éter etilico (item 3.8). Apos 16 h de reagdo a temperatura ambiente, a
mistura foi filtrada, gerando um sélido marrom escuro que foi secado sob vacuo (1,23

g) e uma solugdo marrom-avermelhada. Dessa solugdo foram isolados cristais
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marrom-escuros (0,63 g; produto A) apds repouso por dois dias a temperatura
ambiente. Depois da separagao de A, o volume do filtrado foi reduzido sob vacuo até
~ 60 mL. A mistura foi entdo deixada a temperatura ambiente por mais 4 dias,
produzindo prismas pequenos marrom-escuros e cristais hexagonais vermelhos (A +
B), que foram novamente isolados por filtracdo. Apds outras 24 h a temperatura
ambiente, observou-se a formagdo de um segundo lote dos cristais vermelhos (puros)
na mistura reacional, que foram filtrados e secados sob vacuo (produto B, 0,83 g).
Rendimento total da sintese (A + B), calculado com base no teor de ferro: 41,9%

(Esquema 9).

Posteriormente foi realizada a sintese estequiométrica de B. Para isso o pré-
ligante Li(N,S-ox) foi isolado do meio reacional descrito no item 3.5.1.4 por filtragao.
Colocou-se entao para reagir 0,18 g de FeCl, (1,4 mmol) suspenso em 15 mL de
tolueno com 0,60 g de Li(N, S-ox) (2,8 mmol) em 50 mL de éter etilico. Passadas 24 h
de reagao, a mistura foi filtrada, originando uma solugéo de coloragdo vermelho-
sangue e uma pequena quantidade de sélido de coloragao clara (m = 0,11 g). Ap6s 3
dias em repouso, foi acrescentada uma sobrecamada de aproximadamente 20 mL de
hexano a solugdo-mae. Dois dias mais tarde, observou-se a formagao do primeiro lote
de cristais vermelhos (produto B, m = 0,15 g). Posteriormente foram isolados mais
dois lotes destes cristais, totalizando 0,43 g. Rendimento total da sintese: 0,58 g;

porcentagem calculada com base no teor de ferro = 88,4% (Esquema 10).



C,N-ox n-LiBu

Hexano / 1h

solugao laranja +
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I
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solugéo laranja sélido branco
Li(C,N-ox) 1/8 Sg

Eter etilico / 2h

solugcao
amarela clara FeCly

solugao

marrom-avermelhada
+ so6lido marrom

filtracao

solido
marrom

solugao
marrom-avermelhada

2 dias

solucéo cristais
marrom-avermelhada marrom-escuros

Reducéao de volume / 4 dias

filtracao
L 1
solucao cristais
marrom-avermelhada marrom-escuros
, + cristais
1 dia vermelhos
filtragao

solugcao cristais

marrom-avermelhada vermelhos

Esquema 9: Fluxograma da reagao entre FeCl, e Li(N,S-ox) (in situ).
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2 Li(N, S-ox) FeCl,
| , [
éter etilico / tolueno / 24h

solucao

vermelho sangue +
solido claro

filtracao

solugéo solido
vermelho sangue claro

sobrecamada hexano / 2 dias

solucéo cristais
vermelho sangue vermelhos

Esquema 10: Fluxograma da reacgao entre FeCl, e Li(N, S-ox).

3.5.2.2. Reacgao entre Li(N,S-ox) e ZnCl, — Sintese de C

Uma suspensédo de 0,78 g (5,7 mmol) de ZnCl; anidro em 20 mL de tolueno e
uma solugéo de 2,36 g (11,4 mmol) de Li(N,S-ox) em 80 mL de éter etilico foram
misturadas e mantidas em agitacdo a temperatura ambiente por 24 h, produzindo
uma solucdo amarela com um sélido claro em suspensé&o. Esse solido foi filtrado e
armazenado sob atmosfera inerte. Dois dias mais tarde formaram-se, na solugao-
mae, cristais incolores (produto C) que foram filtrados e secados sob vacuo (0,94 g).
Foram isolados ainda mais dois lotes de cristais (0,93 g) da mesma solugdo-mae.
Rendimento total da sintese: 1,87 g; porcentagem calculada com base no teor de

zinco = 68,4 % (Esquema 11).
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2 Li(N, S-ox) ZnCl;
| [
éter etilico / tolueno / 24 h

Solucao amarela
+ solido claro

filtracdo
I L 1
solucdo amarela solido
. claro
2 dias
[ |
solucdo amarela cristais
incolores

Esquema 11: Fluxograma da reagao entre ZnCl, e Li(N, S-ox).

3.5.2.3. Reacao entre [VCI3(thf);] e Li(N,S-ox) — Sintese de D

A uma solucao roxa de [VCIs(thf)s] (0,99 g, 2,8 mmol) em 30 mL de tolueno foi
adicionada lentamente, com agitagcdo, 100 mL de solu¢do de Li(N,S-ox) (5,6 mmol)
em éter etilico. Depois de 16h de reagao a temperatura ambiente, a mistura foi filtrada
para a separagdo de um solido marrom acinzentado (0,35 g) e de uma solugao
castanho-amarelada, a qual produziu cristais vermelho-escuros apos 5 dias em
repouso a temperatura ambiente. Os cristais foram isolados por filtracdo e secados
sob vacuo (0,47 g; produto D). Em seguida, o volume da solugdo-méae foi reduzido
sob vacuo até cerca de 100 mL e a mistura recebeu a adi¢cdo cuidadosa de uma
sobrecamada de hexano (30 mL). Depois de 4 dias a temperatura ambiente, um
segundo lote de cristais vermelho-escuros (0,12 g) foi isolado. Rendimento da

sintese: 0,59 g; 42,1% (Esquema 12).
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solido
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Esquema 12: Fluxograma da reacgao entre [VCl;(thf)s] e Li(N, S-ox).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta dissertacdo descreve a sintese e a caracterizagcdo de complexos
oxazolinicos de Fe", Fe'' e V. Os complexos de ferro, em relagdo aos de vanadio
nos estados de oxidacado +ll e +lll, sdo de manipulagdo mais simples devido a sua
menor sensibilidade ao oxigénio atmosférico e sdo muitas vezes isoestruturais em
relacdo aos analogos de vanadio. Por esse motivo, sdo geralmente utilizados em
estudos exploratorios em nosso grupo de pesquisa. Além disso, os complexos de
ferro sdo de interesse devido a presenga deste metal em um grande numero de
sistemas bioinorganicos e em catalisadores sintéticos. Os compostos com V" por sua
vez, poderao ser reduzidos quimica ou eletroquimicamente para gerar complexos de
V" a serem empregados em reagdes de redugdo e/ou ativacdo de substratos

insaturados.

4.1. EXPERIMENTOS ANTERIORES

Os experimentos iniciais deste projeto de mestrado visaram a preparagéo de
complexos organometalicos de ferro(ll) (e posteriormente de V") com ligantes
oxazolinicos do tipo C,N-doadores. Para isso, num primeiro momento, foram
colocados para reagir FeCl, e o sal de litio do 4,4-dimetil-2-feniloxazolinato, (Li(C,N-
ox)). Esta reagcdo gerou um sélido de coloragdo purpura formulado tentativamente
como [Fe(C,N-ox),] ou [FeCl(C,N-ox)(thf)], com base em dados espectroscopicos e
nos primeiros resultados de analise elementar. Cristais na forma de agulhas foram

isolados e submetidos a analise por difratometria de raios X, mas nao difratavam
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bem, dificultando a proposicdo de um modelo estrutural por esta técnica. Finalmente
obteve-se, a partir desses cristais, a formulagéo representada na Figura 9, de um
complexo tris-quelato de ferro(lll). A baixa qualidade dos cristais, mesmo em
repeticdes da sintese e apds recristalizacdo, ndo permitiu um refinamento satisfatério
desse modelo estrutural. A presenga de densidade eletronica residual na célula
unitaria sugeriu também a presenca de agua de solvatagdo nos cristais. Tanto a
oxidacao do metal quanto esta solvatacédo sao indicios claros de que os experimentos
foram conduzidos em condi¢cdes nao-ideais de purificacdo e/ou de manipulacado da
oxazolina e do seu sal de litio, uma vez que o cloreto de ferro(ll) e os solventes
organicos sao empregados rotineiramente em nosso laboratorio sem darem origem a
este tipo de reagdes secundarias. A baixa reprodutibilidade desta sintese, mesmo em
condigdes mais estritas de purificacdo da oxazolina, e as dificuldades na cristalizagao
dos sdlidos levaram a substituicdo do pré-ligante pelo sal de litio do 4,4-dimetil-2-
tiofeniloxazolinato, LiN,S-ox. Os resultados obtidos com este novo sistema seréo

apresentados nesta dissertagao.
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Figura 9: Proposta de estrutura molecular do complexo oxazolinico tris-quelato de
ferro(lll). A conectividade dos atomos no produto foi estabelecida, mas o
refinamento do modelo estrutural levou a um fator de correlagédo (R) muito

alto (cerca de 20%).

4.2. PREPARO E CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS MARROM-ESCUROS

(PRODUTO A) E DOS CRISTAIS VERMELHOS (PRODUTO B)

O procedimento utilizado na preparacao dos produtos A e B é resumido no
Esquema 13(i). O objetivo do experimento era a sintese do complexo [Fe(N, S-0x)2],
onde N,S-ox é o ligante 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato. A obtencao de duas espécies
cristalinas distintas na reagao in situ descrita no item 3.5.2.1 (cristais marrom-escuros
— Produto A e cristais vermelhos — Produto B) n&o era esperada. Os produtos foram
entdo caracterizados para que se pudesse confirmar a ocorréncia de reacgdes
paralelas. No Esquema 13(ii) € resumida a preparagao de B a partir de FeCl, e do

sal de litio isolado e purificado, como descrito no item 3.5.2.1.
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/N istai
(in situ) cristais cristais
SLi + FeCl2 . —>  Marrom-escuros + vermelhos
éter etilico (Produto A) (Produto B)

Li(N, S-ox)
/N . .
(if) estequiométrica  cristais
SLi + FeCl2 X > vermelhos
éter etilico (Produto B)
Li(N,S-ox)

Esquema 13: Rotas de sintese utilizada na preparacao (i) dos produtos A e B e (ii)

apenas do produto B.

4.2.1. Caracterizagao dos produtos Ae B

4.2.1.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

Em toda esta secdo, o composto 4,4-dimetil-2-feniloxazolina sera denominado
oxazolina de partida, enquanto o seu derivado 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato de

litio, Li(N,S-ox), sera chamado de pré-ligante.

A Figura 10 traz a comparagao dos espectros da oxazolina de partida, do seu
sal de litio - Li(C,N-ox) - e do 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato de litio - Li(N,S-0x) - na
regido entre 1800 e 400 cm™. As Figuras 11, 12 e 13 apresentam, respectivamente,

os espectros de absor¢ao no infravermelho da oxazolina de partida, e dos produtos A
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e B em toda a faixa de detecgao do equipamento. Na Figura 14 estes espectros séo
comparados na regido entre 1800 e 400 cm™. Todas as analises foram feitas em
emulsdo com Nujol. O Nujol apresenta bandas (cm™) proximas de 2900 v(C-H, CHs),
1450 8(C-H, CHy); 1350 6(C-H, CH3) e 720 p(C-H, CH3), que serdo indicadas nos
espectros por asteriscos (*). As atribuigbes tentativas de algumas bandas de
absorcao observadas nos espectros dos produtos sdo apresentadas na Tabela 1. No
espectro da Figura 11, a presenca de uma banda larga na regido de ~3400 cm
sugere a presenga de ligagdo de hidrogénio na oxazolina liquida, antes da
purificagdo descrita no item 3.5.1.2, que desaparece apds a preparagdo do sal de
litio e dos complexos. Como a sintese e o isolamento da oxazolina sédo realizados a
partir de reagentes comerciais e em condigbes hidrofilicas (secdo 3.5.1.1) este
resultado sugere a presencga de polialcool ou mesmo de agua residual no material de

partida, antes da purificagao e da reagcao com butil-litio.



45

oxazolina de partida
3
s
I
=~
o P *
~ ©
N o ®
- - sl S
[ee] o o)
8 g S
) ©
= 2 3 2
-~ > ~
o .
B 2 Li(C,N-ox)
- § 85 © ,
0 < A o © 3
© - 3 = 2
- * o
e
o
-
wn
2 o
© g
0 o
o ©
& © <
N~
N~
© =
@ [ ~ 9
N 3 9 I © ©
o
IS o\ ‘©v9D LQo+ S 5 SEE
~ < L Yoo Ao ©
g9 ¢ Ig8TRET 3
g T R &8~ =TT 9
- < -
3
X
w |18
5 @
el
) N
< ©
=)
ol
by
©
& ~ - ~
2 & g o
©
- T o
o b 3 © >
3 o N, ¢ 3
0 ~ o
-~ HT O —v-F o 0 < o
5 8 Do NN T 3 I
b < AR o S ~
~ 5 A
T T T T ' !
1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 10: Espectros de absorgéo na regiao do infravermelho (emulsdo em Nujol)
registrados para a oxazolina de partida, Li(C,N-ox) e Li(N,S-ox) na

regido entre 1800 e 400 cm™.
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Figura 11: Espectro de absorgédo na regidao do infravermelho (emulsdo em Nujol)
registrado para a 4,4-dimetil-2-feniloxazolina na regiao entre 4000 e 400
cm™.
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Figura 12: Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho (emulsdo em Nujol)

registrado para A na regido entre 4000 e 400 cm™.
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Figura 13: Espectro de absorgédo na regidao do infravermelho (emulsédo em Nujol)
registrado para B na regido entre 4000 e 400 cm™.
Tabela 1: Atribuicdes tentativas das bandas de absorcdo no infravermelho
registradas para a oxazolina de partida, para os pré-ligantes Li(C,N-ox)
e Li(N,S-ox) e para os produtos A e B.*"4849
Numero de onda (cm™) / Intensidade L
Atribuicao
3::2?,23: Li(C,N-ox) Li(N,S-ox) Produto A Produto B tentativa
1651 / F 1623/ F 1627 /| F 1603/ F 1595/ F v(C=N)
1350 / f 1353/ F 1355/ F 1366 / f 1369 / f v(C-N)
1026 / F 1021/ m 1024 / m 1028 / f 1029 / f v(C-0)
— - 729/ F 735/ m 740/ F v(C-S)
694/ F 676/ F 690/ F 694 / m 694 / f v(C-CHs)
1060 / F 1064 / F 1054 / F 1052/ F 1053 / F 3(C-0-C)
- 510/ f 513/ m 520/ f 520/ f v(M-N)

v = estiramentos simétricos e assimétricos; 8 = deformagao angular simétrica e assimétrica; f = fraca;

m = média; F = forte; M = Li ou Fe
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Nos espectros de absorgdo na regidao do infravermelho registrados para os
sais de litio Li(C,N-ox) e Li(N,S-ox), o alargamento, o deslocamento e a mudanga de
perfil de varias bandas em relacdo ao espectro da oxazolina de partida sao
compativeis com a formagédo de agregados oligoméricos dos pré-ligantes litiados no
estado sélido, como relatado para diversos outros sais de litio.*’® Ja a ocorréncia da
coordenacdo do metal aos pré-ligantes oxazolinicos nos produtos A e B pode ser
monitorada na regido de 1600 cm™, pois este sistema tem como caracteristica o
deslocamento da banda atribuida a deformacgéo axial v(C=N) para numeros de onda
mais baixos devido a formacdo da ligacdo metal-ligante.***° No espectro da
oxazolina de partida esta banda é observada em 1651 cm™, enquanto no espectro
dos produtos A e B encontra-se em 1603 e 1595 cm™, respectivamente. Também os
sais de litio Li(C,N-ox) e Li(N,S-ox) apresentam o deslocamento da banda v(C=N)
para frequéncias menores com relacdo ao valor observado para a oxazolina de
partida (Figura 10). Isto sugere que o anel oxazolinico esta coordenado ao metal
através do atomo de nitrogénio.

O estiramento v(C-N) também é afetado pela interagdo metal-ligante. Na
literatura, a banda atribuida a esta vibragdo do anel oxazolinico ndo-coordenado é
detectada entre 1350 e 1360 cm™, sendo que, apds a coordenacdo, ela é deslocada
para nimeros de onda mais altos.** No espectro da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina
observamos a banda de estiramento C-N em 1350 cm™. Ja nos espectros
registrados para A e B podemos observar uma mudanga no perfil e um
deslocamento desta banda para os niUmeros de onda 1363 e 1369 cm™,

respectivamente, indicando novamente a coordenacgao do ligante ao metal. No caso
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dos pré-ligantes Li(C,N-ox) e Li(N,S-ox) este deslocamento ndo € tdo pronunciado
(1353 e 1355 cm™).

A deformacédo angular (3(C—O-C)) caracteristica do anel oxazolinico é
observada entre 1060 e 1050 cm™, sendo detectada em todos os produtos obtidos
neste trabalho.*®“° Outras vibracées do anel oxazolinico, como os estiramentos v(C—
O) e v(C—CHps), podem ser detectadas atraveés das bandas de absorgéo na regiao de
1020 e 700 cm™, respectivamente, sendo que ambas mudam drasticamente de perfil
apés a coordenacdo com o metal de transicdo (Figura 14).*”® Ja o registro das
bandas em 729, 735 e 740 cm' nos espectros de Li(N,S-ox), A e B
(respectivamente), que sdo caracteristicas do estiramento C—S*° e estdo ausentes no
espectro da oxazolina de partida e em seu sal de litio, indicam a incorporagéo do
atomo de enxofre no pré-ligante.

Nao ha diferengas significativas entre os espectros de A e B, que séao
dominados pelas absorgdes do oxazolinato. Isso sugere que os produtos s&o
estruturalmente similares.

Ao compararmos os espectros dos complexos (e também dos sais de litio)
com o da oxazolina de partida, observamos também uma mudancga significativa no
perfil das absorgdes na regido entre 560 e 400 cm™. Por se tratar de uma regigo
onde estiramentos M-N sao freqlientemente observados, e devido a auséncia de
bandas nesta regido no espectro da oxazolina de partida, as absor¢des registradas
entre 510 e 560 cm™ nos sais de litio e nos produtos A e B sdo tentativamente

atribuidas, neste trabalho, as deformacdes axiais M-N, sendo M = Fe ou Li.*® As
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absorgoes referentes a v(M-S), por sua vez, sao geralmente registradas em numeros
de onda menores que 400 cm™ e estdo, portanto, fora da faixa de deteccdo dos

equipamentos empregados neste trabalho.

4.2.2. Analise Elementar

Os resultados da analise elementar dos produtos A e B sdo apresentados na
Tabela 2. No caso de B, os teores de Fe, C, H e N estdo muito préximos dos
calculados para o complexo [Fe(N,S-0x)2], que se procurava obter nesta sintese. Ja
no caso de A, as propor¢des empiricas sao de aproximadamente 1 Fe : 17 C: 19 H:
1,5 N. Isso sugere cerca de 1,5 ligante oxazolinico por centro de ferro, ja que a
férmula molecular do pré-ligante € C41H{2LINOS. No entanto, esta proporgéo
experimental nao € exata (Tabela 2); outras analises foram necessarias para que se

propusesse uma formulacio condizente com o resultado experimental.
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Tabela2: Formulagbes propostas para os produtos A e B, com base nos

resultados de analise elementar

Formulacéo Teores calculados Teores obtidos
(% m/m) (% m/m)

Fe 15,28 14,05
Fe(N,S-0x)1 5 C 54,25 51,92
(Produto A) H 4,97 4,76

N 5,75 5,51

Fe 11,92 11,43
[Fe(N, S-ox),] C 56,41 56,39
(Produto B) H 5,16 5,16

N 5,98 6,09

4.2.3. Espectroscopia Mossbauer

Os cristais de A e B foram submetidos a analise por espectroscopia

Mdssbauer para a obtencao de informagdes sobre os estados de oxidagao e de spin

dos centros de ferro no produto. Os espectros sao apresentados nas Figuras 15 e

16. Os valores numéricos dos parametros de Mdssbauer, obtidos por simulagcdo dos

espectros experimentais, sdo agrupados na Tabela 3. A Tabela 4 apresenta as

faixas aproximadas de deslocamento isomérico e desdobramento de quadrupolo

obtidas a partir de espectros de compostos de ferro(ll) e ferro(lll) em diferentes

configuracdes eletrdnicas.>
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Figura 15: Espectro Mdssbauer (°’Fe) obtido para o produto A a 77 K. Referéncia:

Fe metalico a 298 K.
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Figura 16: Espectro Mdssbauer (°’Fe) obtido para o produto B a 77 K. Referéncia:
Fe metalico a 298 K.
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Tabela 3: Parametros de Mossbauer determinados para os produtos A e B

Produto A
Produto B
Parametros (mm-s™) Dubleto 1 | Dubleto 2

Deslocamento isomérico (8) 0,71 0,28 0,73
Desdobramento de quadrupolo (AEq) 3,20 1,07 3,11
re 0,13 0,13 0,13
Intensidade relativa (%) 46 54 100

Erros sd0 <0,01 mm-s™ dLargura de linha a meia altura

Tabela 4: Faixas dos parametros de Mossbauer para compostos de Fe' e Fe!' %

Estado de oxidagcao e Deslocamento Desdobramento de

de spin isomérico (mm.s™) quadrupolo (mm.s™)
Ferro(ll) spin alto +0,6 a +1,7 1,0a4,5
Ferro(ll) spin baixo -0,2a+0,4 0,0a2,0
Ferro(lll) spin alto +0,1a +0,5 0,0a0,7
Ferro(lll) spin baixo -0,1a +0,5 0,0a1,5

Os parametros de Mdssbauer calculados para A indicam a presencga de ferro
em duas configuragdes eletrénicas distintas. O dubleto 1 apresenta parametros
tipicos de ferro(ll) spin alto, enquanto o dubleto 2 & de atribuicdo mais dificil. Uma
primeira analise sugeriu a exclusdo da configuracdo de spin alto para ferro(lll), mas
ha diversos relatos na literatura de complexos de ferro(lll) spin alto com anéis
quelatos pouco flexiveis (como os que seriam gerados pelo ligante N,S-ox’) que
apresentam desdobramentos de quadrupolo préximos de 1 mm-s’' (L = 2-
hidroxibenzilmercaptana, AE, = 0,99 mm-s™"; L = 2,2’ — bifenolato, AE, = 1,02 mm-s™
e L = tiossalicilato, AEq = 1,09 mm-s™).*" Assim, o valor de AE, determinado para o

produto A (1,07 mm-s™') também poderia ter sido gerado pela presenga de um centro
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metalico de ferro(lll) spin alto no produto. Esse grande desdobramento de
quadrupolo para ferro(lll) spin alto seria também compativel com a existéncia de
doacgao n do ligante para o ferro (com um aumento resultante na populagao 3d) e/ou
com uma geometria significativamente distorcida. A intensidade relativa dos dubletos
(46 e 54 %) sugere que os dois tipos de centros de ferro encontram-se na proporgéao
1:1.

Num experimento a parte, foram registrados outros espectros de Mdssbauer
apdés a exposicdo do solido A ao ar por trés dias, com o objetivo de avaliar a
estabilidade do produto frente ao ar e a dependéncia dos valores dos parametros de
Mdssbauer com a temperatura. Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura

17, enquanto os parametros de Mdssbauer sao reunidos na Tabela 5.
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Espectros de Mdssbauer (°’Fe) obtidos para A nas seguintes

condigbes: (a) sob atmosfera inerte a 80 K; (b) apds exposicéo ao ar

por 3 dias (medida realizada a 80 K); (c) apds o registro do espectro na

condigéo b (medida realizada a 300 K); (d) apds o registro do espectro

na condi¢ao ¢ (nova medida realizada a 80 K).
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Tabela 5: Parametros de Mdssbauer determinados para A sob atmosfera inerte e

apo6s exposicao ao ar por 3 dias

Parametros Condigao (a)* | Condicao (b)* | Condigao (c)* Condigao (d)*
(mm-s™)

Dubletos 1 2 1 2 1 2 1 2

Deslocamento | 474 | 928 | 071 | 028 | 060 | 017 | 071 | 0,28
isomérico (8)

Desdobramento de

quadrupolo (AE.) 3,20 | 1,07 | 3,19 | 1,07 | 2,65 1,06 3,20 | 1,07

* As condicdes a-d s&o as mesmas descritas na legenda da Figura 17.

Os espectros e os parametros de Mdssbauer registrados nas condigbées a, be d
sao praticamente idénticos, o que sugere que o produto A seja estavel ao ar no
estado sdlido. Esta estabilidade € compativel com a presenga de ferro(lll), resistente
a oxidagao, e/ou de ligantes volumosos, que poderiam proteger centros de ferro(ll)
na amostra sélida, evitando a sua oxidagcdo mesmo apds a exposi¢cao ao ar.

Os resultados obtidos na condicdo ¢ para o dubleto 1 (espectro registrado a
temperatura ambiente) sdo explicados pela influéncia da temperatura sobre os
valores dos parametros de Mdssbauer em complexos de ferro(ll) spin alto, como por
exemplo em [Fe(terpy)Bro]: 78 K, 6 = 1,01, AEq = 3,16 mm-s™'; temperatura ambiente,
6 =0,89, AEq = 2,46 mm-s', onde terpy = terpiridina; ou em [Fe(py)2(NCS)]: 78 K, &
= 1,12, AE, = 3,02 mm-s™; 297 K: & = 1,02, AE, = 2,60 mm-s™'.° Nesses casos, o0s
valores altos de AE, s&o determinados pela populag&o desigual do nivel tag (ouU €, no
caso tetraédrico) no ferro(ll) spin alto, mesmo quando a simetria é alta. Se ha perda
desta simetria em relacdo a situagdo estritamente cubica (O, ou T4) e os

desdobramentos resultantes sdao comparaveis ou menores que kT (uma situagao
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relativamente comum), o AE, torna-se menor a medida que a temperatura
aumenta.>®
Ja no caso do dubleto 2, a independéncia do valor do desdobramento de
quadrupolo com a temperatura € compativel com ferro(lll) em campo ligante
tetraédrico distorcido. Isso porque, sob a influéncia do campo tetraédrico, o estado
degenerado °S do ion Fe*" livre ¢ desdobrado no subnivel e, de energia mais baixa,
que contém os orbitais d,? e d,*,, e no subnivel t, contendo os orbitais dyy, dx, € dy.
Uma distorgdo da simetria Tq causa um desdobramento adicional dos dois conjuntos
e da origem ao desdobramento de quadrupolo no espectro Mossbauer. A observagao
de que esse desdobramento de quadrupolo é praticamente independente da
temperatura indica que a separagao entre os niveis eletronicos desdobrados é maior
que ou aproximadamente igual a kT, com a consequéncia de que a populagcéo dos
estados eletrdnicos nao varia com a temperatura.®®
Para o produto B, o espectro de Mdssbauer apresenta somente um dubleto,
com parametros compativeis com a presencga de ferro(ll) spin alto. Os valores destes
parametros sdo muito proximos dos determinados para o dubleto 1 no espectro do

produto A (Tabela 3), o que sugere que os centros de ferro(ll) estejam em ambientes

quimicos muito semelhantes nas duas amostras.
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4.2.4. Difratometria de Raios X (Monocristal)
a) Cristais marrom-escuros — Produto A

O produto é obtido na forma de prismas retangulares pequenos e visualmente
nao apresenta instabilidade quando exposto ao ar. Esta observagao tem suporte nos
resultados das analises por espectroscopia Mdssbauer (ja descritos). Um fragmento
de cristal de aproximadamente 0,15 x 0,15 x 0,05 mm?® foi selecionado, transferido
para a ponta de uma fibra de vidro, congelado a 173 K sob fluxo de N; durante toda a
coleta de dados e colocado no difratdmetro. O cristal foi congelado e mantido sob N>
com o objetivo de reduzir a agitagao térmica e evitar a sua decomposi¢ao durante a
andlise. Apdés a determinagdo dos parametros precisos de célula unitaria, foram
medidas as intensidades de difracdo para valores de 6 entre 3,73 e 25,01°. A
estrutura foi resolvida por métodos diretos no programa WinGX e refinada pelo
método dos minimos quadrados (matriz completa) em F? utilizando todas as
reflexdes independentes alimentadas no programa SHELXL-97. Apds o refinamento,
o indice R; obtido foi 0,059 para todas as reflexdes coletadas e 0,046 para as

reflexdes com 1>2c,.

O cristal analisado pertence ao sistema monoclinico e ao grupo espacial P2+/n
(n° 14). Nao foi observada degradacdo da amostra durante a coleta de dados. O
resultado da anadlise revela que os cristais do produto A contém dois complexos
neutros co-cristalizados: [Fe(N, S-0x)2] (A1) e [{Fe(N,S-ox)}2(u-S)2] (Az), onde N,S-ox

€ o ligante 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato. As estruturas moleculares de A1 e A;
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estdo representadas nas Figuras 18 e 19, respectivamente. Os principais dados
cristalograficos sdo apresentados na Tabela 6, enquanto angulos e comprimentos de
ligacado selecionados para A1 e A, sdao apresentados nas Tabelas 7, 8 e 9, 10
respectivamente. A propor¢ao das moléculas em A é de 2A, : 1A,. A co-cristalizagao

€ reprodutivel, pois foi confirmada em monocristais isolados em preparagdes

distintas.

Figura 19: Representagdo ORTEP da estrutura molecular de A, [{Fe(N, S-0x)}>(u-S)2].



Tabela 6: Dados de coleta e refinamento da estrutura molecular de [Fe(N,S-

ox)2]2[{Fe(N, S-ox)}2(u-S)2] (produto A)

Formula unitaria

Massa molar (g mol™)

Dimensbes do cristal (mm)
Temperatura de coleta dos dados (K)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de formulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada (Mg m™)

F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm™)
Comprimento da onda de radiacdo (A)
Faixa de coleta de dados (angulo 6)

Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas (/>2c(/))
Numero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apds refinamento

indice R final*, para reflexdes com >2c(/)
indice R final* (todos os dados)

CesH72NeOeSsFeq
1525,18

0,15 x 0,15 x 0,05
173(2)
Monoclinico
P24/n (n° 14)
a=11,0426(2) A
b =10,7840(2) A
c =29,4789(8) A
3500,35(7) A3

2

1,45

1.580

1,11

0,71073 (Mo K,)
3,73 a 25,01°

= 94,347(1)°

13<h<12, -12<k<12, -34</<34

28.641

6.111 [Rint = 0,054]
5.011

406

1,055

0,80e-0,70 e A3

R1=0,046, wR, = 0,116
R1=10,059, wR, = 0,125

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97.
Coleta de dados e resolugao da estrutura — Pacote WinGX.

Correcao de absorgao — Multiscan.
Refinamento — SHELXL-97.
Diagramas: ORTEP-3 para Windows.
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Tabela 7: Comprimentos de ligacao selecionados para [Fe(N, S-0x)2] (A1)

Tipo de ligagao Atomos envolvidos Comprimento da ligacao (A)
Fe(1) — N(1) 2,031(3)
Fe—-N
Fe(1) — N(2) 2,054(2)
Fe(1) - S(1) 2,2820(9)
Fe-S
Fe(1) - S(2) 2,2807(9)
N=C N(2) — C(14) 1,288(4)
S-C S(2) - C(18) 1,764(3)
Tabela 8: Angulos selecionados para [Fe(N,S-0x);] (A+)
Tipo de angulo Atomos envolvidos Angulo (°)
N-Fe—-N N(1) — Fe(1) = N(2) 115,90(10)
N(1) — Fe(1) — S(1) 95,76(8)
N—Fe—S N(1) — Fe(1) — S(2) 117,79(8)
N(2) — Fe(1) — S(2) 94,26(8)
N(2) — Fe(1) — S(1) 121,02(8)
S—-Fe-S S(1) - Fe(1) - S(2) 113,89(3)
FoeS—C Fe(1) - S(1) — C(7) 110,04(11)
Fe(1) — S(2) — C(18) 103,34(10)
Fe(1) — N(1) — C(3) 127,98(2)
Fe - N_C Fe(1) — N(1) - C(1) 123,7(2)
Fe(1) — N(2) - C(14) 125,9(2)
Fe(1) = N(2) - C(12) 125,6(2)
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Tabela 9: Comprimentos de ligagado selecionados para [{Fe(N,S-ox)}2(u-S)2] (A2)

Tipo de ligagao Atomos envolvidos Comprimento da ligacao (A)
Fe —N Fe(2) — N(3) 2,022(2)
Fe(2) — S(3) 2,2611(9)
Fe—-S Fe(2) — S(4) 2,1808(8)
Fe(2) — S(4') 2,2014(8)
N=C N(3) — C(25) 1,290(4)
S-C S(3) - C(29) 1,764(3)

Tabela 10: Angulos de ligagdo selecionados para [{Fe(N,S-0x)}(1-S)2] (Az2)

Tipo de angulo Atomos envolvidos Angulo (°)
N(3) — Fe(2) — S(4') 110,07(7)
N-Fe-S N(3) — Fe(2) — S(4) 119,33(7)
N(3) — Fe(2) — S(3) 93,99(7)
S_Fe_s S(4’) — Fe(2) — S(3) 117,68(4)
S(4) - Fe(2) — S(4") 105,47(3)
Fe—S—Fe Fe(2) — S(4) — Fe(2) 74,53(3)
Fe-S-C Fe(2) — S(3) — C(29) 102,07(10)
Fo - N_C Fe(2) — N(3) — C(25) 123,1(2)
Fe(2) — N(3) — C(23) 127,57(19)

O complexo A € mononuclear, com o atomo de ferro(ll) coordenado a

dois atomos de nitrogénio e dois de enxofre provenientes dos ligantes (N,S-ox)’,

gerando uma geometria tetraédrica distorcida. Com base em revisdo bibliografica

atualizada, ressaltamos que este é o unico complexo oxazolinico de ferro(ll)

estruturalmente caracterizado até o momento e corresponde ao produto esperado de

sintese.
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As distancias de ligacao Fe(1)-S(1) e Fe(1)-S(2), com valores de 2,2820(9) e
2,2807(9) A, respectivamente, sdo muito similares. O valor médio de 2,2814(9) A é
comparavel ao relatado para [Fex(S2-0-xyl)3](EtsN)2-2MeCN (onde S,-o0-xyl = o-xileno-
a,o-ditiolato), que é de 2,2901(1) A% As distancias Fe(1)-N(1) e Fe(1)-N(2)
(2,031(3) e 2,054(2) A, respectivamente) também sdo bastante proximas. Seu valor
médio (2,042 A) é comparavel ao observado em [Fely(btmgp)], onde btmgp = 1,3-
bis(N,N,N’,N-tetrametilguanidino)propano - Esquema 14 - (2,040(1) A).>® Essas
dimensdes sado, ainda, significativamente menores do que as relatadas para
complexos de Fe' com ligantes o-doadores tipicos, tal como N,N,N’,N™-tetrametil-
etilenodiamina®’, que normalmente encontram-se na faixa de 2,150 a 2,280 A.

\N/ \N/
A A
\N \N/\/\N/ N/

Esquema 14: Representagcado estrutural do pré-ligante 1,3-bis(N,N,N’,N-tetrametil-

guanidino)propano  (btmgp). Os atomos doadores estdo

representados em azul.>®

O composto A, € um complexo binuclear de ferro(lll). A estrutura molecular
consiste de dois centros metalicos tetracoordenados, cada um deles ligado a um
ligante (S,N-ox) e a dois sulfetos em ponte. A molécula possui um centro
cristalografico de inversao.

A geometria em torno do centro de ferro é tetraédrica distorcida. O
comprimento de ligagdo Fe(2)-S(3), 2,2611(9) A, é menor que o observado em

Nag[{Fe(SCH2)2CeHa}o(1-S)2] (2,303(1) A), onde ((SCH.),CeHs)* = o-xileno-a,a-
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ditiolato.®* O arranjo {Fe,S,)** é planar, com distancias Fe(2)-S(4) e Fe(2)-S(4’) néo-
simétricas (2,1808(8) e 2,2014(8) A, respectivamente). Estas sdo menores que as
dimensdes analogas em Nay[{Fe(SCH>)2CsHa)2}2(1-S)2], 2,185(2) e 2,232(1) A, e em
diversos outros complexos similares com pontes u-S (Tabela 11), provavelmente em
funcao de A, ser um complexo neutro, enquanto todos os seus analogos ja descritos
na literatura sdo anibnicos (carga 2-).>* Ja a distancia Fe(2)-N(3), de 2,022 A,
encontra-se dentro da faixa observada para complexos de ferro(lll) com ligantes N-
doadores como a bipiridina e a N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina (entre 1,911(2) e
2,026 A). >°
O comprimento médio da ligagdo M-Sgyieto € significativamente menor do que a
distancia M-Sioxazoiina, SUgerindo uma doagao-r significativa dos ligantes S%, que s&o
ricos em elétrons, ao centro de ferro(lll). Esta doagdo pode explicar porque as
distancias de ligagdo nos complexos oxazolinicos de ferro(lll) e de ferro(ll) (A2 e B,
respectivamente) sdo relativamente préximas (Tabelas 9 e 13), a despeito da
diferenca nos estados de oxidacdo e, conseqiientemente, nos raios iénicos de Fe' e
Fe"'.56
A distancia Fe(2)--Fe(2) em A, é igual a 2,6535 A, uma das menores
registradas para complexos com a unidade {Fe,S;}** (Tabela 11). Esse resultado
também pode estar associado ao carater neutro do complexo, que o distingue dos
demais dimeros ja relatados. Esta dimensdo é compativel com a estabilizagcdo de

uma interacdo metal-metal, o que concorda com dados de literatura.®’
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Tabela 11: Dimensdes moleculares em complexos com a unidade {Fe,S,}**. As distancias sdo expressas em
angstrons (A) e os angulos em grau (°).
N° de c A Atomos Fe-S , , ,
ordem omplexo/Parametro doadores (média) S-S Fe--Fe S-Fe-S Fe-S-Fe Reference
1 [{Fe(N,S-0x)2}2(u-S)2] NS; 2,1911(8) | 3,4875 2,6535 | 105,47(3) | 74,53(3) | estetrabalho
2 [{Fe(SCHa)2CsHa}o(11-S)2]* S4 2,208(2) | 3,498(3) | 2,698(1) | 104,74(5) | 75,27(5) 59
3 [{Fe(SCeH4CH3)2}o(11-S)2]* S4 2,201(1) | 3,483(3) | 2,691(1) | 104,61(4) | 75,39(4) 59
4 [{Fe(1,2-bifenolato)}s(u-S)2]* 025 2,215 3,512(2) | 2,699(1) | 104,9(1) 74,1(1) 60
5 [{Fe(pirrolato)a}a(p-S)a]* N2>S, 2,18 3,57(5) | 2,677(1) | 104,3(4) 75,7(2) 60
6 [{Fe(Fe2S2(CO)e)}a(u-S)o]* S4 2,198(2) ND 2,675(2) | 104,96(7) | 74,98(7) 57
7 [{FeCla}o(u-S)o]* Cl,S; 2,200(1) ND 2,716(1) | 103,79(3) | 76,21(3) 58
8 [{Fe(FcS2)a(n-S)a]* S4 2,2087(7) ND ND 104,26(3) | 75,74(2) 62

Todos os parametros envolvem os atomos de S dos sulfetos em ponte na unidade {Fe,S2}*".

ND = ndo disponivel

(*) FcS, = 1,1’-ferrocenoditiolato
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A determinacao da estrutura de A, da suporte a discusséo feita na segéo 4.2.3
deste trabalho, em que o dubleto 2 do espectro de Mdssbauer foi tentativamente
associado a presenga de centros de ferro(lll) spin alto no produto A. Valores de
desdobramentos de quadrupolo muito semelhantes ao registrado para o dubleto 2
sao relatados para os complexos 5 e 6 da Tabela 11 e s&o atribuidos a presenca dos
anéis quelatos rigidos e da interagdo M:--M nesses compostos.

A grande distancia S(4)--S(4)’ (3,4875 A) exclui definitivamente a possibilidade
da formagao do anion S,* (que tem distancia de ligagdo S-S em torno de 2,040 A)*®
ou de qualquer outro tipo de ligagdo entre os dois atomos de enxofre. As outras
distancias e angulos na unidade {Fe,S,}** sdo muito similares aquelas relatadas para
complexos do tipo [Fe2S,(LL)2J* ou [FezSa(L)s]*, onde LL e L s3o ligantes bidentados
(com carga 2-) e monodentados (com carga 1-), respectivamente (Tabela 11). Isso
confirma relatos anteriores de que estas dimensdes na unidade {Fe,S;}** sdo
frequentemente semelhantes, independentemente da natureza dos ligantes
terminais.*

' observados em A, sdo

Os sulfetos em ponte e os centros de Fe
provavelmente formados pela reducéo de enxofre (Ssg) residual pelo ferro(ll) e pelo
pro-ligante tiofeniloxazolinato, na rota sintética representada na Equagdo 3 e no
Esquema 10 (Secéo 3.5.2.1). Nesta rota, o pré-ligante foi preparado e colocado para
reagir “in situ” com o cloreto de ferro(ll), sem isolamento e purificagao adicional. Isto

provavelmente criou um ambiente propicio para a reacéo representada no Esquema

15 abaixo: *
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1148y + 2Fe" + 2(NSoxf —» 25% + 2 Fe" + oxS-Sox

Esquema 15: Reacgado redox que leva a formagcdo de sulfeto e de Fe" durante a

sintese de A.

De acordo com a literatura,®® a ocorréncia de reagdes redox como a proposta
no Esquema 15, envolvendo tiolatos e cations metalicos de potenciais redox
compativeis, depende de condigbes especificas das misturas de reacdo no que diz
respeito as concentragbes das espécies envolvidas. Estas condigcbes parecem ser
atingidas na sintese de A, que é reprodutivel. No entanto, uma tentativa de sintese
racional de A; a partir de quantidades estequiométricas de FeCl,, enxofre elementar
e Li(N,S-ox) (purificado) ndo levou a obtengdo do produto, provavelmente porque,
neste caso, o balanco de concentracbes nao mimetizou as condi¢cdes experimentais
da sintese conduzida pela rota original. Outras tentativas serdo realizadas
posteriormente. Independentemente disso, uma das principais informacdes
fornecidas pela obtencdo de A na rota original (“in situ”) diz respeito a atividade
redox do pré-ligante tiofeniloxazolinato. Isso tem reflexos claros nas propriedades

eletroquimicas dos complexos, como discutido na secao 4.3.6 deste trabalho.
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b) Cristais vermelhos — Produto B

Os cristais vermelhos sdo obtidos na forma de prismas hexagonais. A
determinagao da estrutura por difratometria de raios-X foi realizada de forma muito
semelhante a descrita para o produto A. Um cristal de aproximadamente 0,30 x 0,25
x 0,25 mm?® foi selecionado, transferido para a ponta de uma fibra de vidro,
congelado a 173 K e montado no difratdmetro. As intensidades de difracdo foram
medidas para 0 variando de 3,56 a 26,02° e os parametros de célula unitaria foram

determinados a partir de todas as reflexdes medidas.

O produto cristaliza no sistema monoclinico e no grupo espacial P24/c (n°14).
Durante a coleta de dados nao foi observada degradacdo da amostra. Os valores

finais dos indices R sugerem uma resolugao inequivoca da estrutura (Tabela 12).

A estrutura molecular do produto B é apresentada na Figura 20. Os principais
dados cristalograficos sdo apresentados na Tabela 12, enquanto os comprimentos e
os angulos de ligagdo selecionados encontram-se listados nas Tabelas 13 e 14,

respectivamente.

Os cristais de B contém o mesmo composto ja identificado como A4 neste
caso isolado sem co-cristalizagdo. Sao observadas pequenas diferengas nas
dimensdes de ligacdo quando as duas estruturas sdao comparadas, sendo que as
diferengas nos angulos sao mais acentuadas. A comparagdo desses valores é

apresentada na Tabela 15. Isso provavelmente se deve a diferencas de
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empacotamento e de interagdes intermoleculares nos dois sdélidos, como discutido a

seqguir.

Figura 20: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de B, [Fe(N, S-0x),].

Na rota original de sintese dos produtos A e B (Esquema 9), o complexo B foi
retirado da solucdo apods a cristalizacdo do produto A. Isto € mais uma evidéncia de
que o excesso de enxofre no meio reacional (item 3.5.1.4) leva a formagcao das
pontes sulfeto e de A,. Outra evidéncia a favor desta interpretacdo vem da sintese
estequiométrica de B (item 3.5.2.1 e Esquema 10), ou seja, quando a reagéo nao é
realizada in situ e o pré-ligante oxazolinico é isolado e pesado antes de ser colocado
para reagir com o haleto metalico, sdo obtidos somente cristais vermelhos (produto
B). Assim, coerentemente, na auséncia do enxofre molecular residual ndo ocorre a

formac&o dos ligantes S%.



Tabela 12: Dados de coleta e refinamento da estrutura molecular de [Fe(N,S-0x)2]

(produto B)

Formula unitaria

Massa molar (g-mol™)

Dimensbes do cristal (mm)
Temperatura de coleta dos dados (K)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de formulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada (Mg-m™)

F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm™)
Comprimento da onda de radiagéo (A)
Faixa de coleta de dados (angulo 6)

Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas (/>2c(/))
NUmero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apds refinamento

indice R final*, para reflexdes com >2c(/)

indice R final* (todos os dados)

C22H24N20,S,:Fe
468,40

0,30 x 0,30 x 0,25
173(2)
Monoclinico
P24/c (n° 14)
a=9,3542(4) A
b =11,2933(4) A
c =21,4225(5) A
2247,77(14) A®
4

1,38

976

0,88

0,71073 (Mo K,)
3,56 a 26,02°

/= 96,666(1)°

-11=h<11, -11<k<13, -26</<22

18.125
4.405 [Rint = 0,063]
3.140

262

1,016

0,26 e -0,30 e-A3

R1=0,042, wR, = 0,079
R1=10,076, wR, = 0,091

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97.
Coleta de dados e resolugcao da estrutura — Pacote WinGX.

Correcao de absorcao — Multiscan.
Refinamento — SHELXL-97.
Diagramas: ORTEP-3 para Windows.



Tabela 13: Comprimentos de ligagcéo selecionados para [Fe(N, S-ox).] (B)

Tipo de ligagao Atomos envolvidos Comprimento da ligagao (A)

Fe —N(1 2,042(2

N ) (2)
Fe — N(2) 2,050(2)
Fe —S(1) 2,2820(8)

Fe-S

Fe — S(2) 2,2902(8)

N=C N(1) - C(7) 1,286(3)
- N(2) - C(18) 1,283(3)
s_c S(1)-C(1) 1,749(3)
S(2) - C(12) 1,763(3)

Tabela 14: Angulos de ligagéo selecionados para [Fe(N,S-ox)z] (B)

Tipo de angulo Atomos envolvidos Angulo (°)
N—-Fe-N N(1) — Fe — N(2) 113,59(8)
N(1) - Fe — S(1) 95,05(6)
N_Fe_S N(1) - Fe — S(2) 121,57(6)
N(2) — Fe — S(1) 119,70(6)
N(2) — Fe — S(2) 93,50(6)
S-Fe-S S(1) - Fe—-S(2) 115,52(3)
Fe_S_C Fe-S(1)-C(1) 109,71(9)
Fe —S(2) - C(12) 102,68(9)
Fe —N(1) - C(7) 128,23(17)
Fe - N_C Fe —N(1) - C(9) 123,43(15)
Fe — N(2) - C(18) 125,32(17)
Fe — N(2) - C(12) 125,78(16)
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Tabela 15: Comparagao entre os comprimentos e angulos de ligacdo determinados

para A1 e B

Comprimentos médios de ligagao (A)

Tipo de Ligagéo Produto A4 Produto B

Fe —N(1) 2,031(3) 2,042(2)

Fe — S(2) 2,2807(9) 2,2902(8)

Angulos médios de ligagao(°)

N(1) — Fe = N(2) 113,59(8) 115,90(10)
N(1) — Fe — S(2) 117,79(8) 121,57(6)
(2)— Fe —S(1) 121,05(8) 119,70(6)

S(1)-Fe—-S(2) 113,89(3) 115,52(3)

Fe — S(2) - C(12) 103,34(10) 102,68(9)

As distancias de ligacao no ligante tiofeniloxazolinato aparentemente nao
sao afetadas pela acidez de Lewis do centro metdlico. A comparagao destas
distancias nos produtos A e B com as relatadas para outros complexos oxazolinicos
cujo metal encontra-se em estado de oxidagado mais alto, tais como os formados com
titanio(IV) (Figura 21) e zirconio(IV) (Figura 22), é mostrada na Tabela 16.° Pelas
distancias e angulos de ligagdo no oxazolinato e no tiofeniloxazolinato, pode-se

observar que a ligagdo —C=N- permanece localizada mesmo apds a coordenagao.
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Figura 21: Representacao da estrutura molecular do complexo [TiCly(N, O-0x).], onde

H(N,O-ox) = 4,4-dimeti|-2-hidroxifeniloxazolina.6

Figura 22: Representacdo da estrutura molecular do complexo [ZrCly(N,O-0x’)2],

onde H(N,0-ox’) = 5-fenil-4-metil-2-hidroxifeniloxazolina.®
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Tabela 16. Comprimentos de ligagéao (A) nos ligantes em [Fe(N,S-ox);] (A1 e B), [{Fe(N,S-ox)2}2(u-S)2] (Az),
[TiClx(N, O-0x)] (Figura 21) e [ZnCly(N,0-0x’),] (Figura 22).

A4 A; [TiClx(N, O-0x)2] [ZnCly(N,0-0x’)7]
N(1)-C(3) 1.282(4) N(1)-C(7) 1.286(3) N(1)-C(7) 1.289(2) N(1)-C(7) 1.294(7)
N(2)-C(14) 1.288(4) N(2)-C(18) 1.283(3) N(2)-C(27) 1.290(8)
N(1)-C(1) 1.509(4) N(1)-C(9) 1.502(3) N(1)-C(9) 1.516(3) N(1)-C(8) 1.522(8)
N(2)-C(12) 1.504(4) N(2)-C(20) 1.499(3) N(2)-C(28) 1.508(8)
C(1)-C(2) 1.528(5) C(8)-C(9) 1.518(4) C(8)-C(9) 1.541(3) C(8)-C(9) 1.541(3)
C(12)-C(13) 1.527(5) C(19)-C(20) 1.538(4) C(28)-C(29) ND
0(1)-C(2) 1.446(4) 0(1)-C(8) 1.453(3) 0(2)-C(8) 1.433(2) 0(2)-C(9) 1.438(2)
0(2)-C(13) 1.440(4) 0(2)-C(19) 1.442(3) 0(4)-C(29) ND
O(1)-C(3) 1.358(4) O(1)-C(7) 1.359(3) 0(2)1-C(7) 1.341(3) O(2)-C(7) 1.343(3)
0(2)-C(14) 1.340(4) 0(2)-C(18) 1.348(3) O(4)-C(27) ND
C(3)-C(6) 1.468(4) C(6)-C(7) 1.463(4) C(6)-C(7) 1.456(2) C(6)-C(7) 1.459(2)
C(14)-C(17) 1.465(4) C(17)-C(18) 1.467(3) C(26)-C(27) ND
C(6)-C(7) 1.420(4) C(1)-C(6) 1.414(4) C(1)-C(6) ND C(1)-C(6) ND
C(17)-C(18) 1.413(4) C(12)-C(17) 1.419(4) C(21)-C(26) ND
S(1)-C(7) 1.746(4) S(1)-C(1) 1.749(3) o(1)-C(1) 1.331(2) 0O(1)-C(1) 1.331(2)
S(2)-C(18) 1.764(3) S(2)-C(12) 1.763(3) 0(1)-C(21) ND

ND = né&o disponivel
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Os estudos de estabilidade realizados para o produto A através da
espectroscopia Mossbauer indicaram que este composto € menos reativo frente ao
ar, no estado sélido, do que o produto B. Nao ha nenhuma interacao intermolecular
significativa nos cristais de A que justifique esta diferengca. No entanto, o
empacotamento cristalino de A (Figura 24) é significativamente mais denso que o de
B (Figura 23) e apresenta camadas do complexo binuclear de ferro(lll)
(perpendiculares ao eixo cristalografico c) intercaladas com camadas do composto
mononuclear de ferro(ll). E possivel que este empacotamento molecular determine a
estabilidade relativa do produto em que ha co-cristalizagao, por dificultar o acesso de

Oz aos centros de ferro(ll).

Figura 23: Representagdo do empacotamento cristalino de B, visto ao longo do eixo

cristalografico a.
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Figura 24: Representacdo do empacotamento cristalino de A, visto ao longo do eixo

cristalografico a.
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4.2.5. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica — RPE

Ambos os produtos, A e B, mostraram-se silenciosos na analise por RPE
(banda X), tanto a temperatura ambiente quanto a 77 K, no estado sélido e em
solugdo com tolueno. No caso de B, isso é consistente com a presenga de ferro(ll)
no produto, uma vez que, em complexos de ions metalicos d°® com distorcdes no
campo cristalino, os desdobramentos de campo zero sdo grandes e nenhuma
transicdo é observada por RPE em banda X.%" Para A n3o se observou um espectro
caracteristico de compostos de ferro(lll), o que &€ compativel com a existéncia de
interagdo metal-metal e de um acoplamento antiferromagnético entre os centros
metalicos através das pontes sulfeto (“superexchange”). Ha varios precedentes para
esse comportamento em outros complexos que possuem unidades {Fe232}2*

descritos na literatura.®%%62

4.2.6. Estudos Magnetoquimicos

As medidas de susceptibilidade magnética a temperatura ambiente para B
foram realizadas em solugdo com tolueno. O momento magnético efetivo (pes)
determinado para este complexo e sua comparagdo com o valor teérico “spin-only” e
com os valores obtidos para outros complexos de ferro(ll) sdo apresentados na

Tabela 17.
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Tabela 17: Comparacdo do momento magnético efetivo (Uerr) determinado para B
COm O Wspin-only Para 4 elétrons desemparelhados e com a faixa de e

para complexos de ferro(ll) spin alto.

Heit para [Fe(N, S-ox).] (B) 5,46 Be
M tedrico (spin-only) 4,90 Be
Her determinado para outros complexos de ferro(l1)** 4,9-56 B

O momento magnético efetivo (uer) determinado para B foi igual a 5,46 e,
sendo que constantes de Pascal foram utilizadas para a determinacédo do valor da
correcao diamagnética. O per obtido é superior ao momento magnético “spin-only”
calculado para 4 elétrons desemparelhados (4,90 B.), mas este comportamento é
comum para complexos de ferro(ll) spin alto, em que a contribuicdo do momento
angular orbital total dos elétrons desemparelhados para a susceptibilidade e para o
momento magnético nao é eliminada pelo campo ligante. Por esse motivo, a faixa de
Lert Observada para complexos de ferro(ll) spin alto compreende valores entre 4,9 e

5,6 Be,%® 0 que é compativel com o obtido para B.

4.2.7. Calculo tedérico em nivel semi-empirico aplicado a B

Os calculos da estrutura eletrénica de B em nivel semi-empirico partiram da
geometria molecular determinada por difratometria de raios-X e empregaram a
parametrizacdo INDO/S,*® utilizando as metodologias Cl / ROHF (Restricted Open-

Shell Hartree-Fock) e Cl | UHF (Unrestricted Hartree-Fock). Foi considerada uma
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configuragdo molecular com 96 elétrons (somente elétrons de valéncia). As energias
relativas foram calculadas para os estados de spin de multiplicidades 1, 3, 5e 7, e

sao apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18: Energias relativas calculadas para as multiplicidades 1, 3, 5 e 7 pelas
metodologias CI/ROHF e CI/UHF para B

Multiplicidade Ere (ROHF) kJ mol” Ere (UHF) kJ mol”
1 256 278
3 153 127
5 0 0
7 307 221

Os resultados reunidos na Tabela 18 indicaram um estado fundamental
quinteto para B, cuja energia situa-se 307 e 221 kJ moI'1 abaixo do septeto e 153 e

127 kJ mol” abaixo do tripleto mais proximos pelas metodologias CI/ROHF e
CI/UHF, respectivamente. Em ambos os casos, os dados s&o consistentes com a
presenca de um centro de ferro(ll) spin alto (d®, quatro elétrons desemparelhados) no
complexo. A analise de B por espectroscopia Mdssbauer (segao 4.2.3) confirmou
estes estados de oxidacdo e de spin, havendo, portanto, concordancia entre os
resultados tedricos e experimentais obtidos para B.

As Tabelas 19 e 20 apresentam, respectivamente, a descricdo dos orbitais

moleculares de fronteira e das transi¢des eletrénicas calculadas para o complexo B.
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Tabela 19: Descricdo dos orbitais moleculares de fronteira calculados para B ©

Orbital | Identificagao Natureza

74 HOMO -5 Par de elétrons do N(25) com contribuigdo de C do anel
benzénico

75 HOMO-4 Par de elétrons do N(27) com contribuicdo de C do anel
benzénico

76 HOMO-3 Elétrons de S(2) e S(4) com contribui¢cdo da ligagao Fe-S

77 HOMO-2 Elétrons de S(2) e S(4)

78 HOMO-1 Par de elétrons do S(2) com contribui¢do da ligagcéo Fe-S

79 HOMO Par de elétrons do S(4) com contribuicdo de C do anel
benzénico

80 LUMO Orbital n* C(33) — N(27) no anel oxazolinico

81 LUMO+1 Orbital =* C(28) — N(25) no anel oxazolinico

82 LUMO+2 Orbital =* no anel benzénico

83 LUMO+3 Orbital =* no anel benzénico

84 LUMO+4 Orbital 4s do Fe

85 LUMO+5 Orbital n* no anel benzénico

86 LUMO+6 Ligacdo C(22) — C(33) do anel benzénico com o anel
oxazolinico

® O esquema de numeragdo dos atomos nesta tabela é distinto do empregado nos
diagramas obtidos por difratometria de raios X e reflete a ordem de entrada das
coordenadas atbmicas no programa de calculo. Esta ordem é apresentada na

Figura 25.
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Tabela 20: Transi¢des eletrénicas calculadas para o complexo B

14%(74—79
30%(74—82

os de S e para os anéis benzénicos (orbitais *)

Vetor Cl | A (nm) | Forga do | Descrigdo do | Atribuicdo
Oscilador | Vetor Cl
152 471 1920 45%(75—79) | Do par de elétrons isolado dos atomos de N
24%(75—83) | para os de S e para o anel benzénico (orbital 7*)
153 454 516 13%(74—75) | Do par de elétrons dos atomos de N para os de
48%(74—76) | S e para a ligagéo Fe-S
26%(74—78)
14 344 21083 | 17%(74—76) | Transferéncia de carga do N para os atomos de
14%(74—77) | S e para os anéis benzénicos e oxazolinicos
19%(74—79) | (orbitais *)
13%(74—81)
10%(74—85)
155 313 9196 13%(74—79) | Transferéncia de carga do N para o S e anéis
30%(74—82) | benzénicos (orbitais n*)
13%(74—85)
1-6 270 3069 | 63%(76—82) | Transferéncia de carga do N e do S para o anel
13%(74—82) | benzénico
16%(74—85)
17 264 1331 16%(75—76) | Transferéncia de carga dos atomos de N para
30%(75—77) | Os atomos de S e para a ligagao Fe-S
14%(75—78)
18 261 1041 10%(75—80) | Transferéncia de carga do N para os anéis
48%(75—83) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais ©*)
10%(75—86)
1-9 258 3766 12%(75—77) | Transferéncia de carga do N para os aneéis
31%(74—81) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais n*)
30%(74—85)
110 | 250 1424 | 36%(74—81) | Transferéncia de carga do N para os anéis
11%(74—82) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais n*)
17%(74—85)
1-11 244 6680 12%(76—83) | Transferéncia de carga dos atomos de N e S
28%(78—83) | para os anéis benzénicos e oxazolinicos
16%(76—80) | (orbitais *)
24%(75—83)
1512 242 2360 23%(76—83) | Transferéncia de carga dos atomos de N e S
13%(78—>80) | para os anéis benzénicos e oxazolinicos
11%(78—86) | (orbitais 7*)
17%(75—83)
1513 236 2622 14%(74—76) | Transferéncia de carga dos atomos de N para
( )
( )
( )

16%(75—>85
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Tabela 20 - continuacéo
Vetor Cl | A (nm) | Forga do | Descrigdo do | Atribuicdo
Oscilador | Vetor ClI
1514 234 2957 23%(76—80) | Transferéncia de carga dos atomos de S para
15%(76—83) | os anéis benzénicos e oxazolinicos (orbitais n*)
11%(76—86)
14%(78—80)
1515 233 1997 14%(74—76) | Transferéncia de carga do N e do S para a
14%(74—79) | ligagéo Fe-S, para atomos de S e para os aneis
22%(77—82) | benzénicos (orbitais n*)
1516 217 2789 48%(74—82) | Transferéncia de carga do N para os anéis
12%(74—85) | benzénicos (orbitais n*)
117 | 213 22140 | 12%(76—83) | Transferéncia de carga dos atomos de S e de N
28%(78—83) | para os anéis benzénicos e oxazolinicos
16%(76—80) | (orbitais *)
24%(75—83)
118 | 209 17171 | 100%(75—83) | Transferéncia de carga do N para os anéis
benzénicos (orbitais ©*)
119 203 5001 14%(74—81) | Transferéncia de carga do N para os anéis
34%(74—82) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais n*)
22%(74—85)
1-20 201 7719 28%(74—81) | Transferéncia de carga do N para os anéis
12%(74—82) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais ©*)
11%(74—85)
69%(75—80)
12%(75—83)
1521 196 12185 | 11%(75—80) | Transferéncia de carga do N para os anéis
22%(75—83) | benzénicos e oxazolinicos (ligagbes p,*)
1522 193 1433 100%(75—83) | Transferéncia de carga de N para os anéis
benzénicos (orbitais ©*)
1523 192 16309 | 70%(75—80) | Transferéncia de carga de N para os anéis
30%(75—>86) | benzénicos e oxazolinicos (orbitais *)

Os orbitais de fronteira calculados para [Fe(N,S-ox),] (B) sdo essencialmente

de carater do ligante. O HOMO-3 e o0 HOMO-1 possuem também contribuicdes dos

orbitais atdmicos de valéncia do ferro; estes orbitais estdo envolvidos em transi¢cdes

de transferéncia de carga do ligante, especialmente dos atomos de nitrogénio e de

enxofre, para o metal (LMCT). O HOMO ¢é basicamente composto por orbitais p do
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enxofre com contribuicdo dos carbonos do anel benzénico. Os orbitais LUMO e
LUMO+1, por sua vez, correspondem a orbitais moleculares n antiligantes envolvidos
nas ligagées C-N dos anéis oxazolinicos e estdo respectivamente 0,17 e 0,69 eV
acima do HOMO. O LUMO+2, LUMO+3 e LUMO+5 sao orbitais n* do anel
benzénico. O LUMO+4 ¢é formado basicamente pelo orbital atdbmico 4s do Fe e nao
esta envolvido nas transi¢cdes previstas para B na regido do UV-visivel entre 190 e
500 nm.

Portanto, de acordo com os dados da Tabela 20, a maioria das transi¢cdes do
espectro eletrénico (UV-visivel) calculado para B s&o transi¢des intraligante (LLCT),
sendo também esperadas transicbes LMCT de orbitais moleculares baseados em
orbitais atdbmicos do enxofre e do nitrogénio para orbitais moleculares em que ha

contribuicées do atomo de ferro.

Figura 25: Estrutura molecular utilizada nos calculos mecanico-quanticos. O

diagrama foi gerado com o programa MOLDEM.
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4.2.8. Espectroscopia eletronica

Os produtos A e B também foram submetidos a analise por espectroscopia
eletrbnica na regido do ultravioleta-visivel. Os espectros registrados a partir de

solugdes com acetonitrila sdo apresentados nas Figuras 26 e 27.
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Figura 26: Espectro eletrénico obtido para A em solu¢cdo com acetonitrila ([Az] =
2,24x10° mol L™).
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Figura 27: Espectro eletronico obtido para B em solugdo com acetonitrila ([B] =
2,62x10° mol L™).

Para o produto A (Figura 26) foram observadas 7 bandas de absorgao, a 590 (e
= 29.800 L mol" ecm™), 522 (35.250), 332 (118.000), 392 (62.000), 274 (240.000),
236 (480.000) e 210 nm (430.000) (valores de ¢ calculados a partir da concentragéo
de Az). Ja no espectro registrado para o complexo B (Figura 27) sdo observadas 7
bandas de absorgdo: 586 (¢ = 11.600 L-mol™.cm™), 496 (18.250), 392 (48.500), 336
(79.200), 264 (ombro), 226 (390.000) e 212 (363.000) nm. A composigéo dos orbitais
de fronteira do complexo B, determinada através de calculos mecanico-quanticos
(tem 4.2.7.), sugere que algumas destas bandas possam ser associadas a
transicdes de transferéncia de carga intraligante do tipo p,—p.", uma vez que o0s

orbitais HOMO e LUMO em B sao orbitais moleculares de carater do ligante
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tiofeniloxazolinato. Comparagdes dos espectros experimentais de A e B com o
espectro tedrico descrito no item 4.2.7 desta dissertacdo, bem como com resultados
de estudos posteriores com um analogo estrutural de B contendo zinco(ll) (item
4.3.5), contribuiram para uma atribuicdo mais precisa destas absorgdes, indicando
que as bandas intensas detectadas para A e B na regido do ultravioleta (200-350
nm) sdo geradas essencialmente por transi¢des do tipo LLCT, enquanto as
absorgdes no visivel (390-600 nm) podem ser associadas a transferéncias de carga
do ligante para o metal. A obtencdo e a caracterizagao desse complexo de zinco(ll)
com o ligante tiofeniloxazolinato sdo descritas a seguir, bem como os motivos que

levaram a esta investigagao.

4.3. PREPARO E CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS INCOLORES (PRODUTO C)
E COMPLEMENTAGAO DA CARACTERIZAGAO DO COMPLEXO B.

Alguns dos resultados obtidos durante a caracterizagdo do complexo B e a
propria obtengao de A, (item 4.2) sugeriam que o ligante 4,4-dimetil-2-
tiofeniloxazolinato poderia apresentar propriedades eletrbnicas e processos
eletroquimicos proprios, independentes do metal ao qual estaria coordenado. Para
estudar estas propriedades, procurou-se trabalhar com o ligante em um ambiente
quimico tdo préximo quanto possivel do observado no complexo de ferro(ll), mas
sem a presenca desse metal. Caminhando nesta diregdo, sintetizamos um analogo
de B contendo zinco(ll), na tentativa de distinguir quais seriam as contribui¢des do
ligante e quais as do metal para as propriedades espectrais, eletrbnicas e

eletroquimicas dos complexos oxazolinicos de interesse.
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A reagao que levou a obtencdo de C é representada no Esquema 16. Esta
secdo do presente trabalho tratara, portanto, da caracterizacdo de C, da
complementacao da caracterizacdo de B e dos estudos realizados para identificar as
contribuicbes do ligante (N,S-ox) para as caracteristicas gerais dos complexos.
Estes estudos foram realizados com a participacdo da aluna de iniciagao cientifica
Nevilde de Lourdes Gongalves da Rocha, do curso de Licenciatura e Bacharelado

em Quimica da UFPR.

S\Li + ZnCly ——> cristais incolores
(Produto C)

Li(N, S-ox)

Esquema 16: Rota sintética empregada na preparacéo do produto C.

4.3.1. Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (FTIR)

O espectro de absorgao na regido do infravermelho registrado para o produto
C é apresentado na Figura 28. A Tabela 21 resume as atribuicbes tentativas das

bandas de absorcdo mais informativas.

O espectro registrado para C, como no caso dos produtos A e B, apresenta
bandas caracteristicas do ligante 2-tiofeniloxazolinato. Neste caso também ocorre o
deslocamento caracteristico da banda atribuida a v(C=N) para numeros de onda

menores do que os observados para o material de partida (1595 cm” em C e 1651
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cm” na oxazolina de partida).***° Este resultado sugere a coordenacdo do pré-
ligante ao metal através do atomo de N do anel oxazolinico. Outro indicativo de
coordenacdo ao metal € a mudanca do perfil e o deslocamento da banda de
estiramento v(C-N), observada em 1364 e 1350 cm™” nos espectros de C e da
oxazolina respectivamente (Figura 10, secdo 4.2.1.1). Também sao observadas as
absorgdes referentes as deformacgdes axiais e a deformagao angular caracteristicos
do ligante: v(C-S) em 738, v(C—O) em 1030, v(C-CHs;) em 689 e §(C-O-C) em 1053
cm™.*® As bandas em 523 e 476 cm™, na regido das absorcdes de baixa energia,

podem estar associadas as vibragdes das ligacdes Zn-N.

Tabela 21: Atribui¢des tentativas das bandas de absorg¢éo caracteristicas na regiao

do infravermelho registradas para o produto C

Numero de onda (cm'1) |/ Intensidade o .
Produto C Atribuicao tentativa
1595/ F “(C=N)
1364 / F v(C—N)
1030/ F v(C-0)
689 /F "(C—CHy)
738/ F v(C=5)
1053/ F 5(C_0—C)
526/ F, 476/ f v(Zn-N)

v = estiramentos simétricos e assimétricos; 6 = deformagao angular simétrica e assimétrica; f = fraca;
m = média; F = forte.
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Figura 28: Espectro de absorgdo na regiao do infravermelho (emulsdo em Nujol)
registrado para o produto C: (a) na regido entre 4000 e 400 cm™ e (b)
entre 1800 e 400 cm™.
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4.3.2. Analise elementar

Os resultados de microanalise de C estdo em boa concordancia com os
esperados para um complexo de férmula [Zn(N,S-0x);], 0 que € uma forte evidéncia

de que um analogo do complexo B foi obtido nesta sintese (Tabela 22).

Tabela 22: Formulagdo proposta para o produto C, com base nos resultados de

analise elementar

Teores calculados Teores obtidos
Formulacao
(% m/m) (% m/m)
Zn 13,68 13,47
[Zn(N, S-0x),] C 55,29 55,48
(Produto C) H 5,06 5,03
5,86 5,87

4.3.3. Difratometria de raios X (monocristal)

Os cristais incolores do produto C apresentam o formato de pequenos prismas
retangulares. Nao ocorrem mudangas visuais neste produto apos a sua exposi¢cao ao
ar. Um cristal de aproximadamente 0,25 x 0,20 x 0,20 mm® foi selecionado,
transferido para a ponta de uma fibra de vidro, congelado a 173 K e montado no
difratdmetro. As intensidades de difragdo foram medidas para 6 variando de 3,45 a
26,01° e os parametros de célula unitaria foram definidos a partir de todas as
reflexdes medidas. Foram coletadas 4.298 reflexbes unicas, das quais 3.387

apresentaram |>2c,. Apos o refinamento do modelo estrutural proposto para C, o
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indice Ry obtido foi 0,048 para todos os dados e 0,031 para as reflexdes com [>2¢,

(262 parametros refinados).

A estrutura molecular do produto C é representada na Figura 29. O complexo
C cristaliza no sistema ortorrdbmbico e no grupo espacial Pbca (n° 61). Os valores
finais dos indices R sugerem uma resolugéo inequivoca da estrutura. Os principais

dados cristalograficos estao apresentados na Tabela 23.

Figura 29: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de C [Zn(N,S-0x)2].
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Tabela 23: Dados de coleta e refinamento da estrutura do complexo Zn(N,S-0x)2]

(produto C)

Formula unitaria

Massa molar (g-mol™)

Dimensbes do cristal (mm)
Temperatura de coleta dos dados (K)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de formulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada (Mg-m™)

F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm™)
Comprimento da onda de radiacéo (A)
Faixa de coleta de dados (angulo 6)

Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas (/>2c(/))
Numero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apos refinamento

indice R final*, para reflexdes com >2c(/)
indice R final* (todos os dados)

C22H24N202S,Zn
477,92

0,25 x 0,20 x 0,20
173(2)
Ortorrébmbico
Pbca (n° 61)
a=9,4229(2) A

b = 20,09446(4) A
¢ = 23,0755(3) A
4369,33(14) A®

8

1,45

1984

1,34

0,71073 (Mo K,)
3,45 a 26,01°
-11<sh<11, -24<k<24, -25</<28
55.764

4.298 [Rint = 0,058]
3.387

262

0,690

0,32e-0,42 e-A3

R1=0,031, wR, = 0,089
R1=10,048, wR2 = 0,107

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97.
Coleta de dados e resolucao da estrutura — Pacote WinGX.

Corregao de absorgao — Multiscan.
Refinamento — SHELXL-97.
Diagramas: ORTEP-3 para Windows.
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A estrutura de C, analoga a de B, compreende um cento metalico de zinco(ll) e
dois ligantes tiofeniloxazolinato coordenados através dos atomos de enxofre e
nitrogénio, em geometria tetraédrica distorcida.

A Tabela 24 compara os valores das distancias de ligacédo em torno do centro

metalico para os complexos B e C, enquanto a Tabela 25 traz uma comparagao de

alguns angulos de ligagéo nestes complexos.

Tabela 24: Comparacéo entre as distancias de ligaggoem B e C

Distancia de ligacéo (A)

Ligacéo Composto C (M = Zn) Composto B (M = Fe)
M-N(1) 2,020(2) 2,042(2)
M-N(2) 2,020(2) 2,050(2)
M-S(1) 2,2662(8) 2,2820(8)
M-S(2) 2,2711(8) 2,2902(8)

Tabela 25: Comparacéo entre os angulos de ligaggoem B e C

Angulos de ligacéo (A)

Atomos envolvidos | Composto C (M = Zn) Composto B (M = Fe)
N(1)-M-N(2) 109,89(9) 113,59(8)
N(1)-M-S(1) 98,62(6) 95,05(6)
N(1)-M-S(2) 113,96(6) 121,57(6)
N(2)-M-S(1) 116,74(6) 119,70(6)




95

Na comparagdo entre os dados estruturais de B e de C observa-se que o
comprimento das ligagbes que envolvem o centro de zinco(ll) sdo aproximadamente
0,02 a 0,03 A menores do que o das ligagdes analogas para o centro de ferro(ll).
Estas diferengas estdo de acordo com os valores dos raios iénicos do Zn" (0,74 A) e
do Fe'" (0,77 A) tetracoordenados.*® Ja as diferencas nos angulos de ligagdo (Tabela
25) devem-se basicamente a diferengas de empacotamento nos dois sélidos e as
restrigdes estéreas impostas pelos raios ibnicos dos metais. As distancias de ligagao
M-Stioxazoina € M-N em C s&o muito similares as distancias correspondentes em A;
(Tabela 9), que contém ferro(lll). Isso reforgca a proposicao, ja apresentada na segéo
4.2.4, de que a forte interagdo n entre os ligantes S e o ion Fe*" em A, afeta a

eficiéncia da ligagado do centro metalico com os ligantes N,S-ox naquele complexo.

4.3.4. Estudos Magnetoquimicos

As medidas de susceptibilidade magnética para C foram realizadas no sélido
pulverizado a temperatura ambiente pelo uso do método de Gouy modificado. O
valor da susceptibilidade magnética molar (yv) para [Zn(N,S-ox);] & -1,768x10™
e.m.u. mol™", o que confirma o diamagnetismo do complexo e o estado de oxidagéo
do zinco. Este estudo foi realizado com o intuito de se determinar a contribuicdo
diamagnética do ligante (N,S-ox)" para o valor da susceptibilidade magnética molar
de seus complexos com metais paramagnéticos. Aplicando este resultado ao sistema

de ferro(ll), produto B (item 4.2.6), temos:
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Tabela 26: Estudos magnetoquimicos dos complexos B e C a temperatura ambiente

(método de Gouy modificado).

experimental de [Zn(N,S-o0x),], C
Ko EXp [2n( 2 -1,768x10" e.m.u. mol""

(corrigido para a presenca de Zn")

xm experimental de [Fe(N,S-ox),], B 1,233x102 e.m.u. mol”

Correcéo diamagnética experimental , 1
" -1,898x10™ e.m.u. mol
(xmde C corrigido para Fe'")

ym corrigido de [Fe(N,S-ox),], B 1,252x102 e.m.u. mol™

Momento magnético efetivo (uer) de B 5,45 Be

O valor de e determinado para B através desta metodologia € muito proximo
do relatado no item 4.2.6, estando dentro da faixa de valores observados para
complexos de ferro(ll) spin alto (entre 4,9 e 5,6 B¢). Estes resultados validam o uso
das constantes de Pascal para o calculo da contribuicdo diamagnética em sistemas
contendo ligantes 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato, uma vez que os resultados obtidos
por esta metodologia e os resultados experimentais gerados por um complexo
diamagnético estdo em boa concordéancia.

Como ja mencionado, um dos pricipais objetivos da sintese do complexo de
zinco(ll) (C) foi a tentativa de identificacdo de propriedades eletronicas e
eletroquimicas do ligante tiofeniloxazolinato em um ambiente quimico o mais proximo
possivel do observado no sistema de ferro(ll). Para isso, as técnicas de
espectroscopia eletrbnica e voltametria ciclica foram empregadas na analise de C,

pela sua importancia para a identificacao e diferenciacdo destes processos.
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4.3.5. Espectroscopia eletronica

O espectro eletronico registrado para o complexo C a partir de uma solugédo em

acetonitrila é apresentado na Figura 30.
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Figura 30: Espectro eletronico obtido para C em solugdo com acetonitrila ([C] =
1,85x10° mol L™).

Trés bandas intensas de absorgéo foram detectadas para C em 250 (¢=122.120
L mol” cm™), 276 (48.970) e 364 nm (24.195). Estas bandas podem ser atribuidas a
transi¢des internas p. — p+ do ligante, ou seja, transi¢cées de transferéncia de carga
de orbitais moleculares baseados nos orbitais atdmicos do nitrogénio e do enxofre
para orbitais ©* dos anéis benzénico e oxazolinico. E interessante observar que este

espectro apresenta bandas mais bem definidas que os das Figuras 25 e 26 (pois ha
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menos absorgdes sobrepostas) e que as bandas atribuidas a transi¢cdes de
transferéncia de carga do ligante para o metal nos espectros eletrénico de A e B
(390-550 nm, Figuras 26 e 27) nao foram registradas no caso de C. Isso coincide
com o esperado para um complexo de Zn" (d"°). Todas estas atribuicdes tém
suporte nos calculos mecanico-quanticos em nivel semi-empirico discutidos no item

4.2.7.

4.3.6. Voltametria Ciclica

Os estudos do comportamento eletroquimico da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina
(oxazolina de partida) e dos complexos [Zn(N,S-0x)2] (C) e [Fe(N,S-ox);] (B) por
voltametria ciclica foram realizados & temperatura ambiente em solugées 0,1 mol L™
de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio, [tba][PFs], em acetonitrila. Os eletrodos
utilizados foram: trabalho (carbono vitreo), pseudo-referéncia (fio de prata) e auxiliar
(placa de platina). O ferroceno foi utilizado como referéncia interna e foi adicionado
as solugdes-amostra antes do encerramento das analises. Os voltamogramas foram
registrados a partir de 0,00 V (condig¢des distintas desta sdo especificadas no texto),
com velocidades de varredura de 50, 100 e 200 mV s nas direcdes catddica (limite
de potencial igual a -2 V) e anddica (limite de potencial de +2 V). Voltamogramas
representativos sdo apresentados na Figura 31 para os complexos B, [Fe(N,S-o0x)],
e C, [Zn(N,S-ox);]. Na faixa de potencial aplicado ndo foram observados processos

de oxidagdo nem de redugdo para solugbes da oxazolina de partida (4,4-dimetil-2-
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feniloxazolina), o que sugere a inexisténcia de processos eletroquimicos referentes

ao anel oxazolinico nas condigbes empregadas neste trabalho.
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Figura 31: Voltamogramas ciclicos registrados a 100 mV s™' para [Zn(N,S-ox)2] (C) e
[Fe(N,S-0x),] (B) em solugdes de [tba][PFs] (0,1 mol L") em acetonitrila.

Os potenciais estdo referenciados pelo E(Fc'/Fc).
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Foram registrados também voltamogramas para os sais de litio dos pré-ligantes
Li(C,N-ox) e Li(N,S-ox) nas mesmas condigbes especificadas para os complexos B e
C, porém utilizando tetraidrofurano como solvente. O tetraidrofurano foi escolhido por
ser capaz de dissolver os sais de litio sem reatividade aparente. Apesar desse
cuidado, a alta resisténcia elétrica do meio e a provavel solvatagdo dos cations Li*
pelo thf prejudicaram a obtencdo de voltamogramas informativos, mesmo no caso do
complexo de ferro(ll), para o qual voltamogramas adequados foram obtidos
reprodutivelmente em acetonitrila. No caso de Li(N,S-ox), um processo irreversivel
de redugédo dependente de oxidagédo foi registrado tanto em varredura catddica
quanto anddica. Esse processo também foi observado nos voltamogramas dos
produtos B e C, que serdo discutidos a seguir.

A analise de C por voltametria ciclica revelou duas ondas irreversiveis de
oxidacdo com potenciais de +0,87 e +1,23 V (versus Fc'/Fc), atribuidas a processos
eletroquimicos referentes ao ligante, pois ndo se espera atividade eletroquimica
proveniente do centro de zinco(ll). Também se observa uma onda de redugao
irreversivel em -1,30 V, que, como néo é observada na primeira varredura realizada
no sentido catédico (Figura 32), corresponde a um processo de reducao dependente
das oxidagdes observadas acima de 0,8 V. Estes trés processos redox devem-se
provavelmente a presenca do enxofre como atomo doador, uma vez que nenhuma
atividade eletroquimica foi observada na solugdo da oxazolina de partida, que nao

contém enxofre. Nesse contexto, a formagao de radicais RS’ e de pontes dissulfeto

(R-S-S-R) a partir da oxidagédo de tiolatos tem sido alvo de discusséo recente na

literatura, como sera exposto a seguir.
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Figura 32: Voltamogramas ciclicos registrados a 100 mV s™' para [Fe(N,S-0x),] (B)
em solucdes de [tha][PFs] (0,1 mol L") em acetonitrila. Os potenciais
estdo referenciados pelo Ey(Fc'/Fc). Varreduras anodicas: (a) -2,50 a
-2,20V ; (b)-2,50 a -2,10 V; (c) -2,50 a -2,05 V; (d) -2,50 a -1,90 V.

Para o composto B, além de dois processos de oxidacdo a +0,18 Ve +1,02V e
de uma reducéo a -1,28 V (esta ultima dependente das oxidagbes, como em C),
observa-se um par de ondas com Ey, = - 2,15 V. Este ultimo, que ja é observado em
varredura anddica de -2,50 a -2,10 V (Figura 32), tem as posi¢des dos picos anodico
e catodico independentes da velocidade de varredura (entre 50 e 200 mV s™) e

apresenta um AE, de 61 mV, muito proximo da metade do AE, do par Fc'/Fc neste

sistema (119 mV). Uma vez que o AE, é inversamente proporcional ao numero de



102

elétrons envolvidos no processo redox, e sendo o seu valor para o ferroceno
referente a um elétron, este resultado indica a ocorréncia de um processo redox de
dois elétrons atribuido tentativamente a transformacao indicada na Equagao 4 € no
Esquema 17.54%%

No voltamograma a da Figura 31 (de -2,50 a -2,20 V), a onda de redugcédo em
~ -2,20 V ndo é observada, o que indica que ela ndo é independente da oxidacao a
-2,10 V. Ja no voltamograma b (de -2,50 a -2,10 V), ambos os processos (de
oxidacdo e reducdo) ja podem ser detectados. Este comportamento € uma forte
evidéncia de que o processo de reducdo é, na realidade, dependente da oxidacao
associada. Adicionalmente, a oxidacdo é detectada em potenciais bastante baixos
nas condigbes de analise empregadas neste trabalho, o que evidencia uma forte
tendéncia termodindmica para a ocorréncia das transformagdes propostas na
Equacao 4 e no Esquema 17.
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Esquema 17: Comportamento eletroquimico proposto para o complexo B nas

condi¢des de analise eletroquimica empregadas neste trabalho.
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O Esquema 17 propdée um modelo para o comportamento eletroquimico
observado para o complexo B nas condi¢cbes deste trabalho. Apdés a formacédo do
complexo dimérico de ferro(lll) (-2,12 V) ocorreriam dois processos de oxidagao
sucessivos (+0,18 e +1,02 V) que levariam a formacao de radicais RS’ (tila) nos
ligantes terminais. A irreversibilidade eletroquimica destes processos de oxidagao
poderia ser explicada pela possibilidade da formagao de ligagcdes intermoleculares

envolvendo os radicais tiila, como proposto no Esquema 18.6°¢:

Esquema 18: Possibilidade de formacdo de ligagdes intermoleculares nos

complexos gerados eletroquimicamente a partir do complexo B.

Diversos relatos recentes na literatura dao suporte ao modelo proposto no
Esquema 17. Wieghardt e colaboradores®®?, por exemplo, realizaram um estudo
eletroquimico e espectroeletroquimico detalhado dos complexos diméricos de

ferro(lll) [N(n-Bu)s][FesLs], onde L = 1,2-benzenoditiolato (Figura 33),°® e [N(n-
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Bu)4][FezL",], onde LB = 3,5-di-terc-butil-1,2-benzenoditiolato, os quais sdo obtidos a
partir da oxidagdo dos complexos mononucleares [N(n-Bu)4)[FelLz] e [N(n-
Bu)4][FeLB“2], respectivamente, em solventes pouco coordenantes. Os
voltamogramas registrados por estes autores para os dimeros de ferro(lll)
apresentam duas ondas de oxidagao reversiveis atribuidas a processos centrados
nos ligantes e uma onda reversivel de redugéo (referente a dois elétrons) associada a
processos centrados no metal. Este ultimo par de ondas apresenta E1» = -1,36 V e
1,45 V (versus Fc'/Fc) para [FesLs]* e [FeoLPY4]* respectivamente. Segundo os
autores, a reducdo centrada no metal seria um processo de dois elétrons que
transformaria o dimero de ferro(lll) no complexo mononuclear de ferro(ll), de forma
analoga ao processo apresentado na Equagao 4. Outro estudo semelhante, também
descrito na literatura, registra a obtengdo de um complexo dimérico de ferro(lll) com
ligantes de carater N,S-doador [Fey(u-HNS-Ph)2(H2NS-Ph),], onde HNS-Ph = 4,6-di-
terc-butil-2-aminotiofenol, a partir da oxidacdo do respectivo complexo monomeérico

de ferro(l1).6>

Figura 33: Representacao estrutural do complexo [N(n-Bu)so[FesL4].5%
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Os processos centrados no ligante registrados para [FesLs)* e [FesLB'4)* sdo
atribuidos por Wieghardt e colaboradores®®® a formagao de radicais tiila (RS’) a partir

dos grupos benzenoditiolato. Nesse contexto, a eletroatividade de ligantes com
enxofre como atomo doador (como os tiolatos) também vem sendo bastante
investigada em outros sistemas.®®*®°° A comparagéo dos potenciais registrados para
0s processos centrados no ligante nos complexos estudados por Wieghardt e
colaboradores,®®® [Fe,Ls]* (Eq2 = -0,41 e -0,10 V versus Fc'/Fc) e [FeoLB%]* (Eqp = -
0,63 e -0,35 V versus Fc'/Fc), com os observados no voltamograma de B (E = +0,18
e +1,02 V versus Fc'/Fc) evidencia que os radicais gerados pelos ligantes L = 1,2-
benzenoditiolato e L® = 3,5-di-terc-butil-1,2-benzenoditiolato sdo mais estaveis que

os originados na oxidagao do ligante N, S-ox = 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato em B.

Naturalmente, outras evidéncias experimentais, como as que podem ser
geradas por cronoamperometria e espectroeletroquimica de RPE e no UV-vis,
deverdo ser obtidas para dar suporte ou modificar a proposta apresentada no
Esquema 17. Além disso, tentativas de sintese racional do complexo dimérico de
ferro(lll), por oxidacdo quimica ou eletroquimica, ja foram iniciadas no nosso
laboratério. Se forem bem sucedidos em confirmar o modelo proposto, esses
experimentos acrescentarao informagdes inéditas (por serem geradas num sistema
quimico nunca estudado eletroquimicamente) ao conjunto de dados ja disponiveis na

literatura sobre a eletroatividade de tiolatos de metais de transigao.



107

4.4. PREPARO E CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS VERMELHO-ESCUROS
(PRODUTO D)

Um dos objetivos desta dissertagdo de mestrado € o desenvolvimento de rotas
sintéticas que levem a obtencdo de complexos de vanadio(ll) com o ligante 4,4-
dimetil-2-tiofeniloxazolinato (N,S-ox’), para verificar a reatividade desses compostos
em relacdo ao Ny e a outros substratos insaturados. Nesse sentido, o pré-ligante
N,S-ox" foi inicialmente colocado para reagir com um material de partida contendo
V" com isso se procurava avaliar a forma de coordenacéo do ligante ao metal nesse
estado de oxidagéo e a estabilidade do produto formado. Outra possibilidade (a ser
sondada posteriormente) neste sistema € se, por redugédo quimica ou eletroquimica
do produto contendo vanadio(lll), é possivel a obtengdo de um complexo de V" com
N, coordenado. A rota sintética empregada com o material de partida de V" é

resumida no Esquema 19.

/_k

O N
- cristais
éter etilico
SLi + [VCls(thf)3] > vermelho-escuros
(Produto D)
Li(N, S-ox)

Esquema 19: Rota empregada para a sintese do produto D.
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Com esta reacdo, procurou-se também verificar se o tiofeniloxazolinato
substituiria todos os cloretos presentes no material de partida, [VCls(thf)s], levando a
formagdo de um complexo tris-quelato mesmo quando colocado para reagir na
proporcdo 2 N,S-ox™ : 1 [VCls(thf)s], como ocorreu anteriormente nos cristais de
[Fe"'(C,N-ox)s] (secdo 4.1). Nesse caso, talvez fosse menos provavel a incorporacdo

de um ligante adicional (N2 ou outro substrato) a esfera de coordenagao do metal.

4.4.1. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

O produto D foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O espectro € apresentado na
Figura 34, enquanto as atribuicdes das bandas de absor¢do mais informativas séo

resumidas na Tabela 27.

Como no caso dos produtos A, B e C, este complexo também apresenta
bandas caracteristicas da 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolina, com deslocamentos que dao
suporte & interacdo com o metal. A banda de estiramento v(C=N) (1585 cm™), por
exemplo, apresenta-se deslocada para uma regiao de menor numero de onda em
relagdo & mesma absorcdo no material de partida (1651 cm™).***° A mudanca no
perfil e o deslocamento da banda v(C — N) (1371 cm™ em D e 1350 cm™ na oxazolina
de partida) também sado observados. O espectro apresenta ainda as bandas

correspondentes aos estiramentos caracteristicos v(C — S), v(C — O), v(C — CH3) e a

deformacdo angular §(C—O—C) (738, 1030, 690 e 1054 cm™, respectivamente).*® Na
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regiao das absor¢des de baixa energia, possivelmente associadas as vibragdes das

ligagcbes V-N, cabe ressaltar a presenga das bandas em 526 e 474 cm™.

Tabela 27: Atribuigdes tentativas das bandas de absorg¢éo caracteristicas na regiao

do infravermelho registradas para o produto D

Numero de onda (cm™) / Intensidade o .
Produto D Atribuicao tentativa
1585/ F “(C=N)
1371/ F v(C—N)
1030/ f v(C-0)
738/ F “(C=9)
690 / m v(C—CH)
1054 / F 5(C_0-C)
526, 474 / f v(V=N)

v = estiramentos simétricos e assimétricos; 6 = deformagao angular simétrica e assimétrica; f = fraca;
m = média; F = forte.
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Figura 34: Espectro de absorgao na regiao do infravermelho (emulsédo em Nujol)
registrado para o produto D: (a) na regido entre 4000 e 400 cm™ e (b)
entre 1800 e 400 cm™.
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4.4.2. Analise elementar

Os teores de C, H e N determinados experimentalmente para D estdao muito
préximos dos calculados para o complexo [VCI(N,S-0x)2] que se procurava obter
nesta sintese. Esta € uma forte evidéncia de que nao houve reagdes paralelas neste
caso, uma vez que D e LiCl foram os unicos produtos isolados da mistura de reacéo.

A Tabela 28 resume os teores esperados e os obtidos na analise elementar.

Tabela 28: Formulacédo proposta para o produto D, com base nos resultados de

analise elementar

. lacs Teores calculados Teores obtidos
ormulagéo
¢ (% m/m) (% m/m)
55,96 55,96
[VCI(N, S-ox)2]
4,85 4,89
(Produto D)
5,61 5,66

4.4.3. Estudos Magnetoquimicos

As medidas magnetoquimicas para D a temperatura ambiente foram realizadas
em solugédo com tolueno. O momento magnético efetivo (uer) determinado para o
composto formulado como [VCI(N,S-ox);], tanto utilizando as constantes de Pascal
quanto o valor da correcdo diamagnética determinada experimentalmente para o
ligante, foi de aproximadamente 2,83 B.. Este valor sugere que o complexo seja

mononuclear de V", ou que possua centros metalicos neste estado de oxidacdo em
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um ambiente magneticamente diluido, pois 0 e Spin-only para complexos de

vanadio(lll) é igual a 2,828 B.).

4.4.4. Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

O produto D mostrou-se silencioso na analise por RPE (banda X), tanto a
temperatura ambiente quanto a 77 K. Este resultado esta de acordo com a presenca
de vanadio(lll) no complexo. Apesar do ion metalico ser um centro paramagnético,
complexos com V" sdo silenciosos na analise por RPE, porque o momento angular
orbital dos elétrons desemparelhados ndo é eliminado pelo campo cristalino e o
estado fundamental destes complexos € desdobrado por um forte acoplamento spin-
Orbita. As transicdes envolvendo esses estados desdobrados ndo sao observaveis

por RPE.®"

4.4.5. Difratometria de raios X (monocristal)

Os cristais vermelhos escuros s&o obtidos na forma de prismas pequenos. A
determinagao da estrutura por difratometria de raios-X foi realizada da mesma forma
que para os produtos A, B e C. Um cristal de aproximadamente 0,25 x 0,25 x 0,20
mm? foi selecionado, transferido para a ponta de uma fibra de vidro, congelado a 173
K e montado no difratbmetro. As intensidades de difragdo foram medidas para 6
variando de 3,63 a 26,04° e os parametros de célula unitaria foram definidos a partir

de todas as reflexdes medidas. Durante a coleta de dados nao foi observada
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degradacado da amostra. Os valores finais dos indices R sugerem uma resolugéo
inequivoca da estrutura.

O cristal analisado pertence ao sistema monoclinico e ao grupo espacial Cc
(n° 9), um grupo nao-centrossimétrico. Considerando que o complexo D é quiral
(grupo de ponto C;), e que os cristais ndo sado centrossimétricos, neste caso
diferentes cristais devem conter enantidmeros diferentes do composto. E provavel
ainda que a amostra contenha numeros iguais de cristais de cada enantibmero, uma

vez que a sintese foi feita a partir de reagentes opticamente inativos.

A estrutura molecular do produto D é apresentada na Figura 35. Os principais
dados cristalograficos sao apresentados na Tabela 29, enquanto os comprimentos e

os angulos de ligagdo encontram-se listados nas Tabelas 30 e 31, respectivamente.

Figura 35: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de D, [VCI(N, S-0x)2].



Tabela 29: Dados de coleta e refinamento da estrutura do complexo [VCI(N, S-0x)2]

(produto D).
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Formula unitaria

Massa molar (g mol™)

Dimensdes do cristal (mm)
Temperatura de coleta dos dados (K)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de formulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada (Mg m™)

F(000)

Coeficiente de absorgao (mm™)
Comprimento da onda de radiagdo (A)
Faixa de coleta de dados (angulo 6)

Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas (/>2c(/))
Numero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apds refinamento

indice R final*, para reflexdes com />2c(/)
indice R final* (todos os dados)

C22H24CIN2O,S,V
498,94

0,25 x 0,25 x 0,20
173(2)
Monoclinico

Cc (n°9)
a=13,8217(4) A
b =14,5654(3) A
¢ =11,3603(3) A
2262,86(10) A

4

1,47

1,032

0,76

0,71073 (Mo K,)
3,63 a 26,04°

4= 98,339(1)°

-16=h<17, -17<k<17, -14</<14

16.167
4.331 [Rint = 0,035]
4.231

272

1,030

0,22e-0,19¢e A3

R1=10,022, wR, = 0,057
R1=10,023, wR2 = 0,057

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97.
Coleta de dados e resolugao da estrutura — Pacote WinGX.

Corregao de absorg¢ao — Multiscan.
Refinamento — SHELXL-97.
Diagramas: ORTEP-3 para Windows.
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Tabela 30: Comprimentos de ligagédo selecionados para [VCI(N, S-ox);] (D)

Tipo de ligagao Atomos envolvidos Comprimento da ligagdo (A)

VN V—N(1) 2,1426(16)
N(2) 2,1425(16)

V_S V -S8(1) 2,2692(5)

V -S8(2) 2,2718(6)

V- Cl V -Cl 2,2665(6)

_ N(1) — C(7) 1,292(3)

N=C N(2) - C(18) 1,297(2)
s_c S(1)-C(1) 1,7534(19)
S(2) - C(12) 1,7475(19)

Tabela 31: Angulos de ligagdo selecionados para [VCI(N, S-ox),] (D)

Tipo de dngulo Atomos envolvidos Angulo (°)
N-V-N N(1) =V —=N(2) 174,18(6)
N(1) -V -S8(1) 91,18(5)
N_V_S N(1) -V —=8(2) 83,93(4)
N(2) -V -S8(1) 88,76(5)
N(2) -V -8(2) 90,80(4)
S-V-S S(1)-V -=S(2) 114,42(2)
N(1)-V -ClI 92,11(5)
N-V-Cl
N(2)-V -ClI 93,02(4)
Cl—V_8 -S(1) 118,78(2)
-S(2) 126,72(3)
V_S_cC V-S(1)-C(1) 113,95(7)
V—-S8(2)-C(12) 114,94(6)
V —=N(1)-C(7) 127,33(13)
VoN=C V -N(1)-C(9) 125,77(12)
V —N(2) - C(18) 129,23(13)
V —N(2) — C(20) 125,00(12)
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A andlise por difratometria de raios X confirmou que o produto D € um
complexo mononuclear de V" pentacoordenado, com a férmula molecular [VCI(N, S-
ox)]. Este é o primeiro complexo estruturalmente caracterizado de V" com o ligante
N,S-ox". A geometria em torno do centro metalico é bipiramidal de base trigonal
distorcida, com os atomos de nitrogénio N(1) e N(2) dos quelantes N,S-ox ocupando
as posigdes apicais. O plano equatorial contém, além do centro de V", os atomos de
enxofre S(1) e S(2) do ligante N,S-ox e o ligante cloreto. Os angulos entre os atomos
no plano equatorial da molécula estdo de acordo com o esperado para o arranjo

pentacoordenado.

As distancias V-N(1) e V-N(2) (2,1426(16) e 2,1425(16) A, respectivamente)
em D sdo muito similares entre si e podem ser comparadas as relatadas para o
complexo [VCI(N,0-ox)x(thf)],° da Figura 3, onde H(N,0-ox) = 2-(2-hidroxifenil)-2-
oxazolina (2,132(5) e 2,132(4) A, respectivamente). O angulo N(1)-V-N(2)
(174,18(6)°) tem valor préximo ao determinado para o complexo [VCI(FcN),],** da
Figura 6, onde H(FcN) = N,N-dimetilaminometilferroceno (173,9(5)°). Este complexo
possui a mesma geometria que o produto D em torno do centro metalico.

A distancia de ligagdo V—CI (2,2665(6) A) é similar & dimens&o correspondente
em [VCls(thf)s] (2,297(2) A)*®, porém significativamente menor do que no complexo
[VCly(tmen),], tmen = N,N,N’,N-tetrametiletilenodiamina (2,487(1)A),*” como
esperado para um estado de oxidagdo mais alto. Os valores obtidos para as
distancias V-S (2,2692(5) e 2,2718(6) A) também estdo de acordo com o observado

para outros complexos pentacoordenados de vanadio(lll) com ligantes S-doadores.
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Por exemplo, no caso de [V(NS3)(NCMe)],°® onde NS;= tris(2-tiolatoetil)amina, o

valor médio encontrado para o comprimento de ligagdo V-S é de 2,287 A.

4.4.6. Espectroscopia eletrénica

O complexo D foi submetido a analise por espectroscopia eletrénica na regido

do ultravioleta — visivel, produzindo o espectro apresentado na Figura 36.

3,0 5

<]
<
N

Absorvancia

T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
Figura 36: Espectro eletronico obtido para D em solugdo com acetonitrila ([D] =
1,97x10”° mol L™).
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No espectro obtido para o produto D, sdo observadas 3 bandas intensas
de absorgao nos seguintes comprimentos de onda: 448 (¢ = 15.130 L mol” cm'1), 350
(31.800) e 248 nm (139.900), além dos ombros a 382, 279 e 264 nm. A atribuigcao
deste espectro pode ser realizada por comparagdo com o espectro registrado para o
produto C e com base nos calculos mecanico-quantico realizados para B. As duas
bandas em 248 e 350 nm e os ombros em 279 e 264 nm do espectro de D podem
ser atribuidas a transigdes internas do ligante do tipo p.—p, envolvendo
principalmente os orbitais provenientes dos atomos de S e de N e os orbitais n* dos
anéis benzénicos e oxazolinicos. O ombro em 382 nm e a banda em 448 nm podem
ser atribuidos, devido aos altos valores de ¢ e de acordo com os calculos teoricos
para B, a transi¢cdes de transferéncia de carga do ligante tiofeniloxazolinato para o
metal, envolvendo os orbitais p, do enxofre e orbitais d, do vanadio(lll). Esta
atribuicdo tentativa podera ser refinada a partir da realizagado de calculos mecanico-
quanticos em nivel semi-empirico também para D, umas das etapas subsequentes

deste trabalho.

4.4.7. Voltametria Ciclica

Os estudos eletroquimicos para D foram realizados por voltametria ciclica nas
mesmas condi¢gdes usadas para os produtos B e C. Um conjunto representativo de

voltamogramas obtidos para o produto D é apresentado na Figura 37.
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Figura 37: Voltamogramas ciclicos registrados a 100 mV s para [Zn(N,S-0x)2],

complexo C (a) e [VCI(N,S-ox),], complexo D (b): em toda a faixa de
potencial, varredura anddica (1 ciclo); (c): em toda a faixa de potencial,
varredura anddica (3 ciclos); (d): em toda a faixa de potencial, varredura
catddica (1 ciclo) e (e): entre -1,6 e -0,7 V, varredura catédica) a partir de
solugdo 0,1 mol L de [tba][PFs] em acetonitrila. Os potenciais estdo

referenciados pelo E+(Fc'/Fc).
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Para o complexo D sdo observados 4 processos irreversiveis de oxidagao
(0,27; 0,40; 0,62 e 1,01 V); estes processos estdo presentes tanto em varredura
anddica quanto catodica. Ja os processos de redugao variam de acordo com o
sentido da varredura e o numero de ciclos, sendo observados em maior niumero em
varredura anddica (Figura 37b) do que na catédica (Figura 37d). E interessante
observar que o processo em -1,01 V em varredura catddica s6 € observado quando o
registro do voltamograma é realizado logo apds a varredura anddica; apos algumas
varreduras catddicas seqlienciais ele desaparece, como pode ser observado na
Figura 37(e).

Comparando-se os voltamogramas apresentados nas Figura 37(b) e 37(d),
pode-se observar que os perfis nas varreduras anodica e catddica sao distintos,
indicando que este sistema possui um comportamento bastante complexo. As ondas
de reducdo em -1,14 e -0,90 V somente ocorrem apos a primeira varredura anodica,
indicando a ocorréncia de modificagdes quimicas significativas no sistema em
decorréncia dos processos de oxidacdo. Além disso, o perfil destas ondas altera-se
significativamente com o aumento do numero de ciclos (Figura 37c). Este
comportamento evidencia a baixa estabilidade do produto D nas condigbes de
andlise, o que é compativel com o numero de transformagdes possiveis para este
sistema, que s&o comentadas a seguir.

Como observado para o complexo B (secdo 4.3.6), a presenca de enxofre
como atomo doador no ligante pode levar a processos de oxidagdo centrados no
ligante (formacdo de radicais RS’); as ondas de redugdo observadas somente em

varredura anddica podem ser dependentes destes processos. A formacdo dos
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radicais RS' pode levar a reagdes redox intramoleculares (onde o radical pode
“transferir’ elétrons para centro metalico oxidado) e a formagao de pontes dissulfeto
intra- e intermoleculares.®®® Neste complexo também s&o possiveis os processos de
oxidagdo baseados no metal (V!'-V"V e VIV \Y).

O processo de reducdo V"V também é esperado nesse sistema, o que
pode resultar inclusive na perda de cloreto, dando origem a um novo complexo. Esta
modificacdo quimica pode levar ainda a coordenagdo da molécula de N, dando
origem a um complexo com dinitrogénio em ponte semelhante ao obtido por

Gambarotta e colaboradores'® (

Figura 5). O processo apresentado no voltamograma
da Figura 37(e) pode ser resultante desta transformagao redox centrada no metal.
Em vista desse resultado, pretendemos submeter o complexo D a eletrolise em

potencial controlado, empregando um potencial proximo a -1,4 V (x Fc/Fc"), visando

isolar um produto de reducéo a ser caracterizado por diversas técnicas de analise.
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5. RESUMO E CONSIDERAGOES FINAIS SOBRE OS DIVERSOS

SISTEMAS ABORDADOS NESTA DISSERTAGAO

5.1. Complexos de Fe'" e Fe'"'

A caracterizagcao do produto A revelou que a rota sintética in situ leva a
formagao de um subproduto de reacao, gerado pela oxidagao de ferro(ll) a ferro(lll).
Relatos na literatura indicam que enxofre elementar e ferro(ll), na presenca de um
acido de Lewis, podem realizar uma reagao redox levando a formacéo de ferro(lll) e
sulfeto.®® Desta forma estaria ocorrendo, no meio reacional, a reducdo do enxofre
residual de acordo com o proposto no Esquema 15 (segédo 4.2.4). O complexo de
Fe'' (A;), obtido a partir desta reagdo, pode ser visto como um modelo do sitio ativo
de um grande numero de proteinas ferro-enxofre tais como ferredoxinas e
ferroquelatase, que também possuem o agregado {Fe,S,}** 386062

A reacao paralela, que ocorre na presenga do enxofre molecular, é evitada
quando o pré-ligante Li(N,S-ox) é isolado antes de ser colocado para reagir, na
proporgdo estequiométrica adequada, com o material de partida de ferro(ll). Este
resultado pode ser visto como mais uma confirmacéo do papel do enxofre elementar

nestas reacgdes. Esta segunda rota (estequiométrica) leva a formagao somente de B

em um bom rendimento (88,4%).

Os calculos mecanico-quanticos em nivel semi-empirico para B indicaram

que os orbitais de fronteira deste complexo possuem carater do ligante e que
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transigdes eletrbnicas intraligante podem ser esperadas. Transi¢coes de transferéncia

de carga do ligante para o metal também foram previstas pelos calculos.

5.2. Complexos de Fe"e de Zn"

O comportamento do complexo de ferro(ll) (B) na analise por espectroscopia
eletrbnica e voltametria ciclica confirmou as previsbes realizadas pelos calculos
mecanico-quanticos: foram observadas transi¢coes eletrénicas internas do ligante na
regido do UV-visivel, bem como processos eletroquimicos para o ligante
tiofeniloxazolinato. Tal comportamento foi estudado com o auxilio do complexo C, um
analogo de B contendo zinco(ll). Os estudos eletroquimicos também evidenciaram a
possibilidade de formagdo de um complexo dimérico de ferro(lll) a partir de B,
resultante de um processo redox de dois elétrons centrado no metal. A formacgao
deste dimero ja havia sido relatada por Wieghardt e colaboradores®® tanto em

complexos com ligantes S,S-doadores como em N,S-doadores.

5.2. Complexo de V"

Na rota sintética empregada para a obtencdo do complexo de vanadio(lll)
utilizou-se a proporgao 1V : 2 Li(N,S-ox). O complexo D € um analogo estrutural do

composto da Figura 6 e, quando reduzido, podera permitir a coordenagao de Na.

Também no caso de D, o carater eletroativo do ligante tiofeniloxazolinato pode
ser observado por voltametria ciclica. Os voltamogramas obtidos para D apresentam

uma maior complexidade em relagdo aos registrados para o complexo B, que pode
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ser explicada pelo grande numero de processos redox esperados no sistema de

vanadio(lll).

As condicdes de sintese e os resultados dos estudos de reatividade do pré-
ligante 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato descritos neste trabalho ja estdo sendo
aplicados em reagdes com materiais de partida contendo vanadio(ll) como
[VClx(tmen),], tmen = N,N,N’,N-tetrametiletilenodiamina, e [VClx(py)s]. A dificuldade
de isolamento dos produtos das sinteses ja realizadas com vanadio(ll) impossibilitou
a descricdo dos resultados na presente dissertagcdo. A reatividade de outros pré-
ligantes oxazolinicos, que sdo representados no Esquema 20 e que podem possuir
até trés pontos de coordenagdo, também ja estda sendo testada em subprojetos

paralelos a este em nosso laboratorio.

0
Oo. _N /—@O
7 0 /N
<

Esquema 20: Ligantes oxazolinicos utilizados em subprojetos em andamento no

Nosso grupo de pesquisa.
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6. DESDOBRAMENTOS DO TRABALHO

Os estudos exploratérios realizados nesta dissertacdo de mestrado deram

origem a diversos subprojetos que deverao ser desenvolvidos em nosso grupo de

pesquisa. Dentre eles pode-se destacar:

Otimizagdo da sintese de complexos de vanadio(ll) com o ligante
tiofeniloxazolinato, trabalho este que ja foi iniciado durante este projeto de
mestrado;

Reducdo quimica e eletroquimica do complexo de vanadio(lll) (D).
Experimentos preliminares de redugdo quimica deste complexo também foram
realizados durante este projeto de mestrado. A redugéao eletroquimica devera
ser realizada através da eletrolise em potencial controlado;

Estudos de complexagao e redugao de substratos insaturados (N2, olefinas e
alquinos) em complexos de vanadio(ll/lll) com o ligante tiofeniloxazolinato e
com novos ligantes oxazolinicos como os apresentados no Esquema 20;
Caracterizagcdo dos processos eletroquimicos observados tanto para o
sistema de ferro(ll) (B) como para o de vanadio(lll) (D), através de

experimentos de espectroeletroquimica e coulometria.
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8.1 ANEXO 1: Dados cristalograficos completos para o complexo [Fe(N,S-
ox)2l2[{Fe(N,S-0x)}2(11-S)2] (Produto A)

TABLE 1. Crystal data and structure refinement for [Fe(N, S-ox).]2[{Fe(N, S-0x)}.(u-S),]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with [>2sigma(l)
Completeness to theta = 25.01°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Two different molecules co-crystallised .

jul1804
(C22 H24 Fe N2 02 $2)2(C22 Fe2 H24 N2 02 S4)
1525.18

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2:/n (No.14)

a=11.0426(2) A a=90°.

b =10.7840(2) A B= 94.347(1)°.
c=29.4789(5) A v =90°.
3500.35(11) A3

2

1.45 Mg/m3

1.11 mm-1

1580

0.15 x 0.15 x 0.05 mm3

3.73 to 25.01°.

-13<=h<=12, -12<=k<=12, -34<=|<=34
28641

6111 [R(int) = 0.103]

5011

98.9 %

0.943 and 0.660

Full-matrix least-squares on F2

6111 /0 /406

1.055

R1=0.046, WR2 =0.116

R1=0.059, wR2 = 0.125

0.80 and -0.70 e.A-3

Data collection KappaCCD, Program package WinGX, Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97, Drawing using ORTEP-3 for Windows
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TABLE 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for [Fe(N,S-0x)2)2[{Fe(N, S-ox)}2(1-S).]. U(eq) is defined as one third of the trace of the
orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 4725(1) 5506(1) 1723(1) 32(1)
Fe(2) 9658(1) 9175(1) 299(1) 28(1)
S(1) 4116(1) 6554(1) 2338(1) 44(1)
S(2) 3546(1) 3831(1) 1519(1) 38(1)
S(3) 8331(1) 7576(1) 241(1) 39(1)
S(4) 8752(1) 10915(1) 108(1) 33(1)
o(1) 4758(2) 8947(2) 1056(1) 52(1)
0(2) 7637(2) 3032(2) 1615(1) 54(1)
0O(3) 10711(2) 7678(2) 1569(1) 40(1)
N(1) 4652(2) 6990(2) 1297(1) 34(1)
N(2) 6320(2) 4519(2) 1762(1) 34(1)
N(3) 10167(2) 8843(2) 961(1) 27(1)
Cc(1) 4686(3) 6888(3) 788(1) 40(1)
C(2) 5058(4) 8207(3) 671(1) 56(1)
C(3) 4630(3) 8142(3) 1403(1) 36(1)
C(4) 3409(4) 6596(5) 592(1) 63(1)
C(5) 5590(4) 5936(3) 654(1) 49(1)
C(6) 4437(3) 8765(3) 1834(1) 35(1)
C(7) 4139(3) 8149(3) 2237(1) 36(1)
C(8) 3804(3) 8900(4) 2600(1) 45(1)
C(9) 3802(3) 10164(4) 2574(1) 54(1)
C(10) 4133(4) 10766(4) 2189(1) 56(1)
C(11) 4451(3) 10070(3) 1826(1) 45(1)
C(12) 7462(3) 4866(4) 2044(1) 45(1)
C(13) 8342(3) 3855(4) 1915(2) 60(1)
C(14) 6522(3) 3517(3) 1543(1) 36(1)
C(15) 7213(4) 4807(5) 2546(1) 73(1)
C(16) 7847(4) 6143(4) 1907(2) 76(1)
C(17) 5716(3) 2860(3) 1206(1) 34(1)
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TABLE 3. Bond lengths [A] and angles [°] for [Fe(N, S-0x)2]o[{Fe(N, S-0x)}(11-S)a].
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C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(6)
N(2)-C(12)-C(16)
N(2)-C(12)-C(15)
C(16)-C(12)-C(15)
N(2)-C(12)-C(13)
C(16)-C(12)-C(13)
C(15)-C(12)-C(13)
0(2)-C(13)-C(12)
N(2)-C(14)-0(2)
N(2)-C(14)-C(17)
0(2)-C(14)-C(17)
C(22)-C(17)-C(18
C(22
c(18
C(19
C(19

)-

)-C(17)-C

)-

)-
C(17)-

)-

)-

)-

)-

(
(
(
(18)-
(18)-
(18)-
C(20)-C(
C(19)-C(
C(22)-C(
C(21)-C(
N(3)-C

C
C
C
C
C
C
-C(19)-
C(20)-
c(21)-
C(22)-
(23)-C
N(3)-C(23)-C 26)
C(27)-C(23)-C(26)
N(3)-C(23)-C(24)
C(27)-C(23)-C(24)
C(26)-C(23)-C(24)
O(3)-C(24)-C(23)
N(3)-C(25)-0(3)
N(3)-C(25)-C(28)
O(3)-C(25)-C(28)
C(33)-C(28)-C(29)

C(
C(33)-C(28)-C(25)
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C(29)-C(28)-C(25)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-S(3)

C(28)-C(29)-S(3)

C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(28)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

CX+2,-y+2,-z
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8.2. ANEXO 2: Dados cristalograficos completos para o complexo [Fe(N,S-0x);]

(Produto B)

TABLE 1. Crystal data and structure refinement for [Fe(N, S-ox),].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2sigma(l)
Completeness to theta = 26.02°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

dec1404

C22 H24 Fe N2 02 S2

468.40

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2./c (No.14)

a=9.3542(4) A o= 90°.
b =11.2933(4) A B= 96.666(2)°.
c=21.4225(5) A v =90°.
2247.77(14) A3

4

1.38 Mg/m3

0.88 mm-1

976

0.30 x 0.25 x 0.25 mm3

3.56 to 26.02°.

-11<=h<=11, -11<=k<=13, -26<=|<=22
18125

4405 [R(int) = 0.063]

3140

99.6 %

0.815 and 0.780

Full-matrix least-squares on F2
4405 /0 / 262

1.016

R1=0.042, wR2 = 0.079
R1=0.076, wR2 = 0.091

0.26 and -0.30 e.A-3

Data collection KappaCCD, Program package WinGX,
Abs correction MULTISCAN Refinement using SHELXL-97,

Drawing using ORTEP-3 for Windows
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TABLE 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters
(Azx 103) for [Fe(N,S-0x),]. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil
tensor.

X y z U(eq)
Fe 1950(1) 3278(1) 1848(1) 28(1)
S(1) 2746(1) 4273(1) 1028(1) 45(1)
S(2) 2043(1) 4313(1) 2772(1) 38(1)
O(1) 4353(2) 364(2) 1322(1) 34(1)
0O(2) -2289(2) 2544(2) 2208(1) 32(1)
N(1) 3200(2) 1818(2) 1764(1) 25(1)
N(2) -198(2) 2900(2) 1831(1) 25(1)
C(1) 3607(3) 3288(2) 564(1) 30(1)
C(2) 3971(3) 3758(3) -5(1) 41(1)
C(3) 4737(4) 3142(3) -402(1) 50(1)
C(4) 5166(4) 1991(3) -260(1) 51(1)
C(5) 4800(3) 1490(3) 282(1) 40(1)
C(6) 4025(3) 2106(2) 706(1) 28(1)
C(7) 3796(3) 1477(2) 1283(1) 25(1)
C(8) 3893(3) -167(2) 1883(1) 35(1)
C(9) 3453(3) 881(2) 2262(1) 27(1)
C(10) 2106(3) 634(3) 2569(1) 39(1)
C(11) 4673(3) 1298(3) 2743(1) 42(1)
C(12) 970(3) 3446(2) 3219(1) 30(1)
C(13) 1400(3) 3376(3) 3868(1) 43(1)
C(14) 640(4) 2734(3) 4263(1) 51(1)
C(15) -595(4) 2129(3) 4027(1) 48(1)
C(16) 1063(3) 2188(3) 3398(1) 36(1)
Cc(17) -303(3) 2832(2) 2983(1) 26(1)
C(18) -870(3) 2784(2) 2316(1) 25(1)
C(19) 2630(3) 2412(3) 1537(1) 38(1)
C(20) 1231(3) 2691(2) 1253(1) 30(1)
C(21) 1368(3) 3794(3) 842(1) 42(1)
C(22) -702(3) 1642(3) 901(1) 46(1)
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TABLE 3. Bond lengths [A] and angles [°] for [Fe(N, S-0x)].
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C(20)-C(22)
C(20)-C(21)
N(1)-Fe-N(2
N(1)-Fe-S(1
N(2)-Fe-S(1
N(1)-Fe-S(2
N(2)-Fe-S(2

S(1)-Fe-S(2
C(1)-S(1)-Fe
C(12)-S(2)-Fe
C(7)-0(1)-C(8)

)
)
)
)
)
)

C(18)-0(2)-C(19)

C(7)-N(1)- (9)

C(7)-N(1)-F

C(9)-N(1)-F

C(18)-N(2)- (
C(18)-N(2)-F

C(20)-N(2)-F

C(2)- C(1)0(6)
C(2)-C(1)-S(1)
C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(7)-O(1)
N(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(8)-C(9)
N(1)-C(9)-C(10)
N(1)-C(9)-C(8)

1.518(4)
1.522(4)
113.59(8)
95.05(6)
119.70(6)
121.57(6)
93.50(6)
115.52(3)
109.71(9)
102.68(9)
106.53(19
106.98(19
108.1(2)
128.23(17
123.43(15
108.9(2)
125.32(17)
125.78(16)
116.9(3)

)
)

)
)
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C(10)-C(9)-C(8)
N(1)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(11)
C(8)-C(9)-C(11)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-S(2)
C(17)-C(12)-S(2)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(18)
C(12)-C(17)-C(18)
N(2)-

—_~ o~

C(21)-C(20)-C(19)

147
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8.3. ANEXO 3: Dados cristalograficos completos para o complexo [Zn(N,S-0x);]

(Produto C)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Zn(N, S-ox),].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2sigma(l)
Completeness to theta = 26.01°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

jul2405
C22 H24 N2 02 S2 Zn

477.92

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca (No.61)

a=9.4229(2) A o= 90°.
b = 20.0946(4) A B=90°.
¢ =23.0755(3) A y = 90°.
4369.33(14) A3

8

1.45 Mg/m3

1.34 mm-1

1984

0.25 x 0.20 x 0.20 mm3

3.45 t0 26.01°.

-11<=h<=11, -24<=k<=24, -25<=|<=28
55764

4298 [R(int) = 0.058]

3387

99.7 %

0.761 and 0.708

Full-matrix least-squares on F2
4298 /0 /262

0.690

R1=0.031, wR2 = 0.089
R1=0.048, wR2 = 0.107

0.32 and -0.42 e.A-3

Data collection KappaCCD, Program package WinGX, Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97, Drawing using ORTEP-3 for Windows
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TABLE 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for [Zn(N,S-0x),]. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil
tensor.

X y z U(eq)
Zn 122(1) 1640(1) 6185(1) 27(1)
S(1) -1517(1) 825(1) 6297(1) 37(1)
S(2) -368(1) 2684(1) 6504(1) 40(1)
O(1) 3111(2) 409(1) 6998(1) 45(1)
0O(2) 1323(2) 2466(1) 4595(1) 38(1)
N(1) 1760(2) 1200(1) 6599(1) 29(1)
N(2) 690(2) 1866(1) 5364(1) 24(1)
C(1) -665(3) 134(1) 6598(1) 30(1)
C(2) -1568(4) -418(1) 6686(1) 39(1)
C(3) -1098(4) -1009(1) 6920(1) 47(1)
C(4) 318(4) -1084(2) 7069(1) 50(1)
C(5) 1227(4) -562(1) 6992(1) 42(1)
C(6) 773(3) 59(1) 6768(1) 32(1)
C(7) 1849(3) 587(1) 6766(1) 30(1)
C(8) 4057(4) 970(2) 6935(2) 50(1)
C(9) 3090(3) 1551(1) 6786(1) 38(1)
C(10) 3679(4) 1992(2) 6304(1) 53(1)
C(11) 2738(4) 1963(2) 7322(1) 53(1)
C(12) 263(3) 3244(1) 5985(1) 29(1)
C(13) 234(3) 3916(2) 6164(1) 37(1)
C(14) 565(3) 4431(1) 5795(2) 45(1)
C(15) 952(3) 4302(1) 5230(2) 43(1)
C(16) 1039(3) 3653(1) 5044(1) 34(1)
Cc(17) 711(3) 3114(1) 5411(1) 27(1)
C(18) 881(3) 2449(1) 5153(1) 25(1)
C(19) 1658(4) 1789(2) 4437(1) 45(1)
C(20) 915(3) 1365(1) 4889(1) 27(1)
C(21) -531(3) 1133(2) 4678(1) 41(1)
C(22) 1808(4) 782(2) 5089(1) 47(1)
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TABLE 3. Bond lengths [A] and angles [°] for [Zn(N, S-0x)].
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N(2)-Zn-N(1)
N(2)-Zn-S(1)
N(1)-Zn-S(1)
N(2)-Zn-S(2)
N(1)-Zn-S(2)
S(1)-Zn-S(2 )
C(1)-S(1)-Z2
C(12)-S(2)—Zn
C(7)-0(1)-C(8)

C(18)-0(2)-C(19)

C(7)-N(1)-C(9)

C(7)-N(1)-Zn
C(9)-N(1)-Zn
C(18)-N(2)-C(20)
C(18)-N(2)-Zn
C(20)-N(2)-Zn
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S(1)
C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(7)-O(1)
N(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(8)-C(9)
N(1)-C(9)-C(8)
N(1)-C(9)-C(11)
C(8)-C(9)-C(11)
N(1)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)

109.89(9)
116.74(6)
98.62(6)
98.70(6)
113.96(6)
119.45(3)
107.85(10)
107.56(10)
107.2(2)
106.5(2)
108.0(2)
127.41(19
124.59(17
108.4(2)
126.79(17)
124.77(16)
116.9(3)

)
)
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C(11)-C(9)-C(10)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-S(2)
C(17)-C(12)-S(2)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(18)
C(12)-C(17)-C(18)
N(2)-C(18)-0(2)
N(2)-C(18)-C(17)
0(2)-C(18)-C(17)
0(2)-C(19)-C(20)
N(2)-C(20)-C(22)
N(2)-C(20)-C(19)
C(22)-C(20)-C(19)
N(2)-C(20)-C(21)
C(22)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(21)

152
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8.4. ANEXO 4: Dados cristalograficos completos para o complexo [VCI(N,S-0x);]

(Produto D)

TABLE 1. Crystal data and structure refinement for [VCI(N, S-ox),].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with 1>2sigma(l)
Completeness to theta = 26.04°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

dec1204

C22 H24 CIN2 02 S2 V

498.94

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Cc (No.9)

a=13.8217(4) A o= 90°.
b = 14.5654(3) A B= 98.339(1)°.
c=11.3603(3) A v =90°.
2262.86(10) A3

4

1.47 Mg/m3

0.76 mm-1

1032

0.25 x 0.25 x 0.20 mm3

3.63 to 26.04°.

-16<=h<=17, -17<=k<=17, -14<=l<=14
16167

4331 [R(int) = 0.035]

4231

99.2 %

0.862 and 0.770

Full-matrix least-squares on F2
4331/2/272

1.030

R1=0.022, wR2 = 0.057
R1=0.023, wR2 = 0.057
0.138(14)

0.22 and -0.19 e.A-3

Data collection KappaCCD, Program package WinGX, Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97, Drawing using ORTEP-3 for Windows
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TABLE 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for [VCI(N, S-ox),]. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil
tensor.

X y z U(eq)
Vv 3751(1) 2992(1) 3129(1) 21(1)
Cl 2334(1) 3793(1) 3017(1) 43(1)
S(1) 5173(1) 3776(1) 3133(1) 35(1)
S(2) 3916(1) 1442(1) 3143(1) 32(1)
O(1) 4030(1) 2460(1) -530(1) 35(1)
0(2) 4606(1) 2675(1) 6931(1) 35(1)
N(1) 3590(1) 2832(1) 1236(2) 24(1)
N(2) 3993(1) 3024(1) 5035(1) 21(1)
Cc(1) 5674(1) 3675(1) 1808(2) 28(1)
C(2) 6577(1) 4119(1) 1826(2) 35(1)
C(3) 7084(2) 4077(2) 866(2) 44(1)
C(4) 6710(2) 3565(2) -131(2) 45(1)
C(5) 5820(2) 3133(2) -174(2) 37(1)
C(6) 5274(1) 3192(1) 781(2) 27(1)
C(7) 4276(1) 2820(1) 576(2) 26(1)
C(8) 3089(2) 2035(2) -537(2) 38(1)
C(9) 2651(1) 2545(1) 430(2) 29(1)
C(10) 1981(2) 1933(2) 1029(2) 36(1)
C(11) 2128(1) 3415(1) -78(2) 34(1)
C(12) 4414(1) 973(1) 4514(2) 24(1)
C(13) 4649(1) 34(1) 4480(2) 31(1)
C(14) 5104(2) -419(1) 5474(2) 34(1)
C(15) 5332(1) 45(1) 6538(2) 33(1)
C(16) 5086(1) 963(1) 6599(2) 28(1)
Cc(17) 4632(1) 1443(1) 5599(2) 24(1)
C(18) 4392(1) 2410(1) 5779(2) 23(1)
C(19) 4494(2) 3662(1) 6932(2) 35(1)
C(20) 3781(1) 3847(1) 5797(2) 28(1)
C(21) 3998(2) 4759(1) 5257(2) 35(1)
C(22) 2735(2) 3776(2) 6053(2) 41(1)
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TABLE 3. Bond lengths [A] and angles [°] for [VCI(N,S-0x)].
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C(20)-C(22)

N(2)-V-N(1)
N(2)-V-Cl
N(1)-V-Cl
N(2)-V-S(2)
N(1)-V-S(2)
CI-V-S(2)
N(2)-V-S(1)
N(1)-V-S(1)
CI-V-S(1)
S(2)-V-s(1)
C(1)-S(1)-V
C(12)-S(2)-V
C(7)-0(1)-C(8)

C(18)-0(2)-C(19)

C(7)-N(1)-C(9)
C(7)-N(1)-V
C(9)-N(1)-V
C(18)-N(2)-C(20
C(18)-N(2)-V
C(20)-N(2)-V
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S(1)
C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)
N(1)-C(7)-O(1)
N(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(7)-C(6)
O(1)-C(8)-C(9)

)

106.18(16)
127.33(13)
125.77(12)
105.64(15)
129.23(13)
125.00(12)
119.07(18)
114.21(16)
126.71(14)
121.3(2
119.71(19)
119.9(2
121.4(2
118.57(
124.36(
116.75(
115.84(1
130.88(
113.13(
103.90(

)
9
)
)
18)
16)
18)
6)
7)
5)
5)

1
1
1
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C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(11)
C(8)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-N(1)
C(8)-C(9)-N(1)
C(11)-C(9)-N(1)
C(17)-C(12)-C(13)
C(17)-C(12)-S(2
C(13)-C(12)-S(2
C(14)-C(13)-C(1

)- 3
) )
) )
) 2
C(13)-C(14)-C(15
)
)
)
)
)

O 0O 0 0

C(16)-C(17)-C(12
C(16)-C(17)-C(18
C(12)-C(17)-C(18
N(2)-C(18)-0(2)
N(2)-C(18)-C(17)
(2)-C(18)-C(17)
(2)-C(19)-C(20)
C(21)-C(20)-C(22)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-N(2)
)- N(2)
)- N(2)

(
(12)
(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)
(12)
(18)
)

1
1

@)
@)

C(22)-C(20)-N(2
C(19)-C(20)-N(2

111.70(17)
111.68(16)
110.36(17)
114.30(15)

99.97(15)
108.21(15)
118.51(17)
126.71(13)
114.72(15)
121.49(18)
120.09(18)
119.39(18)
121.72(18)
118.77(16)
116.72(16)
124.49(16)
116.41(15)
130.87(17)
112.69(15)
103.32(15)
112.76(17)
110.84(17)
109.94(17)
113.16(15)
108.73(15)
100.74(14)
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