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RESUMO

O interesse crescente nas propriedades magnéticas de complexos de metais
de transicao (bloco d) e de lantanideos (série 4f) justifica-se pelas suas aplicagdes
tecnoldgicas potenciais como qubits moleculares e single-molecule magnets (SMM),
ou seja, no processamento e armazenamento de informacgdes. Neste trabalho, foram
sintetizadas e caracterizadas séries de compostos isoestruturais com varios desses
metais, com o objetivo de compreender os efeitos de alteracbes estruturais
sistematicas nos pré-ligantes sobre as propriedades magnéticas dos produtos. A
primeira destas séries compreende complexos de metais do bloco d (titanio e vanadio)
e p (galio e indio) com ligantes oxazolinicos e suas variagdes estruturais (N,E-Phox,
onde E = C, S ou Se). Nesta etapa do trabalho, foram sintetizados oito complexos,
todos inéditos e caracterizados por analise elementar, difratometria de raios X de
monocristal, espectroscopia de absor¢cao no infravermelho (FTIR) e calculos tedricos
de estrutura eletrénica em nivel da Teoria do Funcional de Densidade Dependente do
Tempo (TD-DFT). Varias destas sinteses envolveram reacdes redox paralelas entre os
metais ou os pré-ligantes e espécies reativas de calcogénio residuais. Isso resultou na
obtencdo de produtos de titdnio e vanadio com estados de oxidacao distintos dos
planejados, como os complexos de titanio(IV) [TiS(N,S-Phox)2] e [TiSe(N,Se-Phox)2]
(2-Ti), ou de galio com nuclearidade diferente da esperada, [Gas(u-S)s3(N, S-Phox)s] (2-
Ga). Nesta série de compostos, a substituicdo dos calcogénios por carbono como
atomo doador também resultou em reacdes redox envolvendo os materiais de partida
de V4 e V3*; entretanto, com Ti** esta reatividade nao foi registrada e foram obtidos
complexos trisquelatos, [Ti(N,C-Phox)s] (3-Ti e 4-Ti). Apds a racionalizagdo destas
ocorréncias, as espécies quimicas envolvidas nas reacdes redox foram identificadas,
assim como as condigdes necessarias para a sintese de complexos paramagnéticos
evitando-se a oxidacado do metal. Na segunda parte do trabalho, que envolve
complexos de ions lantanideos(lll), Ln®**, com ligantes imidodicalcogenodifosfinatos,
tentou-se explorar modificagbes nos atomos doadores dos pré-ligantes com o intuito
de compreender os efeitos dessas substituicdes nas propriedades magnéticas dos
produtos. Foram sintetizados oito complexos de formulagéo geral [Ln{N(EPPh2)2}s], Ln
=Tb, Dy ou Tb e E = O, S ou Se, sendo quatro deles inéditos. Todos os compostos
foram caracterizados por técnicas espectroscopicas, de analise estrutural e elementar,
além de medidas de susceptometria DC (direct current) e AC (alternating current).
Observou-se que as substituicdes dos atomos de calcogénio nos ligantes resultaram
em diversas alteragdes estruturais significativas, tornando desafiadora a tarefa de
racionalizar os impactos dessas substituicdes na performance magnética dos produtos.
Todos os compostos analisados apresentaram um comportamento de SMM induzido
por campo. Calculos computacionais em nivel ab initio e DFT demonstraram que todos
os complexos apresentaram rombicidade consideravel, justificando assim a
observagdo de relaxacdo rapida da magnetizacdo durante as medidas. A
sistematizacdo dos resultados e a construgdo de modelos tedricos para a sua
racionalizacao encontram-se em andamento.

Palavras-chave: Lantanideos, Blocos d e f, SMM induzido por campo, Sintese
racional, Reagdes redox, Calculos ab initio, DFT.



ABSTRACT

The growing interest in the magnetic properties of transition metal (d-block) and
lanthanide (4f) complexes is justified by their potential technological applications as
molecular qubits and single-molecule magnets (SMM), i.e., in processing and storing
information. In this work, two series of isostructural compounds with several of these
metals were synthesized and characterized to understand the effects of systematic
structural changes in the proligands on the magnetic properties of the products. The
first of these series comprises complexes of d-block (titanium and vanadium) and p-
block (gallium and indium) metals with oxazoline ligands and their structural variations
(N,E-Phox, where E = C, S or Se). In this stage of the work, eight complexes were
synthesized, all of them new and characterized by elemental analysis, single crystal X-
ray diffractometry, infrared absorption spectroscopy (FTIR), and electronic structure
calculations at the Time-Dependent Density Functional Theory level (TD-DFT). Several
of these syntheses involved parallel redox reactions between the metals or proligands
and residual reactive chalcogen species. This resulted in titanium and vanadium-
containing products with oxidation states different from those planned, such as the
titanium(lV) complexes [TiS(N,S-Phox)2] and [TiSe(N,Se-Phox)z2] (2-Ti), or a gallium
complex with nuclearity different from that expected, [Gas(u-S)3(N, S-Phox)s] (2-Ga). In
this series, the replacement of chalcogens with carbon as the donor atom also resulted
in redox reactions involving the starting materials of V4* and V3*; however, with Ti®* this
reactivity was not observed, and tris-chelate complexes, [Ti(N,C-Phox)s] (3-Ti and 4-
Ti), were obtained. After rationalizing these occurrences, the chemical species involved
in the redox reactions were identified, as well as the conditions necessary for the
synthesis of paramagnetic complexes, avoiding metal oxidation. In the second part of
the work, which involves complexes of lanthanide(lll) ions, Ln3%, with
imidodicalcogenodiphosphinate ligands, an attempt was made to explore modifications
in the donor atoms of the proligands to understand the effects of these substitutions on
the magnetic properties of the products. Eight complexes of general formula
[Ln{N(EPPh2)2}3], Ln =Tb, Dy or Tb and E = O, S or Se, were synthesized, four of which
were new. All compounds were characterized by spectroscopic and structural
techniques, elemental analysis, and DC (direct current) and AC (alternating current)
susceptometry. The substitutions of chalcogen atoms in the ligands resulted in several
significant structural changes, making the task of rationalizing the impacts of these
substitutions on the magnetic performance of the products challenging. All analyzed
compounds showed field-induced SMM behavior. Computational calculations at the
DFT and ab initio level demonstrated that all complexes showed considerable
rhombicity, thus justifying the observation of rapid relaxation of magnetization during
measurements. The systematization of results and constructing theoretical models for
their rationalization are underway.

Keywords: d-block and p-block metals; Lanthanides; Rational synthesis; Redox

reactions; Ab-initio and DFT calculations.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1: ESFERA DE BLOCK EXEMPLIFICANDO, A DIREITA, UM DOS
POSSIVEIS ESTADOS DE SOBREPOSICAO QUANTICA DE UM QUBIT ............. 17
FIGURA 2: A) ESTRUTURA DO ANION COMPLEXO EM (Ph4P)2[V(CsSs)s]. B)
VALORES MEDIDOS DE T» COM VARIACAO DE TEMPERATURA PARA
DIFERENTES COMPOSTOS DE COORDENACAO, COMPARADOS COM MEDIDAS
PARA NVC E N@CE0. ...ttt ettt en e 18
FIGURA 3: ESTRUTURAS REPRESENTATIVAS DE ANEIS OXAZOLINICOS ......19
FIGURA 4: LIGANTES BIDENTADOS DO TIPO N,X-DOADOR DERIVADOS DA 4,4-
DIMETIL-2-FENILOXAZOLINA (X =C, O, S OU S€)....oevieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19
FIGURA 5: (A) ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [ZnClz(N-Phox)2] B)
REPRESENTACAO DO COMPLEXO [Pt(N,S-Phox)2], EM QUE O LIGANTE N,S-
DOADOR APRESENTA UM SUBSTITUINTE TIOFENOLATO NA POSICAO 2 DO
ANEL OXAZOLINICO. C) REPRESENTACAO DO COMPLEXO [Fe(CO)2Me(Phebox)]
QUE CONTEM UM DERIVADO OXAZOLINICO TRIDENTADO ........ccccveveeeeeenn. 21
FIGURA 6: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO
[PACI(N,S-Phox)(Imes)]. OS ELIPSOIDES FORAM DESENHADOS COM 50% DA
DENSIDADE DE PROBABILIDADE E OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM
OMITIDOS PARA MAIOR CLAREZA ..o, 21
FIGURA 7: REPRESENTACAO ORTEP COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS
PRINCIPAIS ATOMOS DO ANION COMPLEXO (PPha4)[Os"(L)(CN)3(NNCsHs)]..... 22
FIGURA 8: REACOES DO (4,4-DIMETILOXAZOLIN-2-IL)TIOFENOLATO DE LITIO
COM MATERIAIS DE PARTIDA DE DIFERENTES IONS METALICOS (PROPORCAO
2:1) E SEUS RESPECTIVOS PRODUTOS. ..., 23
FIGURA 9: A) REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO Mn12, COM OS
IONS MANGANES(IIl) REPRESENTADOS POR ESFERAS ALARANJADAS E OS
[ONS MANGANES(IV) EM VERDE. B) REPRESENTACAO DOS NiVEIS DE ENERGIA
DOS ESTADOS +Ms DO ESTADO FUNDAMENTAL DE UM SMM NA AUSENCIA E
PRESENCA DE UM CAMPO MAGNETICO EXTERNO, E DE DOIS PROCESSOS DE
RELAXACAO MAGNETICA NA AUSENCIA DE CAMPO........covooviieieeeeeeeeeeee 25



FIGURA 10: MECANISMOS DE RELAXACAO SPIN-REDE. SETAS CURVAS EM
LARANJA REPRESENTAM A EMISSAO OU ABSORCAO DE FONONS ............... 26
FIGURA 11: REPRESENTACAO DAS SUPERFICIES DE PONTENCIAL
ELETROSTATICO REFERENTES AOS VALORES MAXIMOS DE My DOS
DIFERENTES ESTADOS FUNDAMENTAIS J PARA A SERIE DE {ONS Ln3*........ 27
FIGURA 12: REPRESENTACAO BOLAS E BASTOES DO COMPLEXO [TbPc2] .. 28
FIGURA 13: REPRESENTACAO DE BOLAS E BASTOES DAS ESTRUTURAS
MOLECULARES DOS COMPLEXOS A) [Dy(Cp't)2]* E b) [Dy(CpPMeys]*.............. 29
FIGURA 14: (A) DISTRIBUICAO DE PROBABILIDADE RADIAL PARA OS ORBITAIS
4f A 6d.(B) DIAGRAMA ESQUEMATICO DOS EFEITOS ENERGETICOS SOBRE A
ESTRUTURA ELETRONICA DE iONS LANTANIDEOS ......c.ccooevieeeeeeeeeeeeee 30
FIGURA 15: DIFERENTES FORMAS DA ANISOTROPIA DA DISTRIBUICAO
ELETRONICA (TIPOS OBLATO E PROLATO) NOS ORBITAIS 4f DE [ONS
LANTANIDEOS. ...ttt ettt ettt 31
FIGURA 16: A) NiVEIS DE ENERGIA CALCULADOS PARA OS ESTADOS +M, DOS
COMPLEXOS DE ERBIO(lIl) E DISPROSIO(ll) COM LIGANTES AMIDETOS,
[Ln{N(SiMes)2}3]. B) REPRESENTACOES DAS CONFIGURACOES DE BAIXA E ALTA
ENERGIA PARA O MOMENTO ANGULAR TOTAL J, EM RELACAO AO AMBIENTE
DE CAMPO CRISTALINO, PARA UM I[ON LANTANIDEO QUE APRESENTA
DENSIDADE ELETRONICA DO TIPO PROLATO COMO O Er¥* ......ccoovvoveviee 31
FIGURA 17: A) REPRESENTACAO ESTRUTURAL DA CLASSE DE COMPOSTOS
IMIDOTETRAFENILDICALCOGENOFOSFINATOS. B) REPRESENTACAO DOS
ANGULOS DE MORDIDA ENVOLVENDO OS ATOMOS DE CALCOGENIOS EM
FUNCAO DAS DIFERENTES DENTICIDADES DOS PRE-LIGANTES ................... 32
FIGURA 18: A) REPRESENTACAO DO COMPLEXO [Tb(tpOp)s], COM O ESQUEMA
DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ATOMOS DE HIDROGENIO E AS
MOLECULAS DE SOLVENTE DE CRISTALIZACAO FORAM OMITIDOS PARA
CLAREZA. B) DIAGRAMA DE NiVEIS DE ENERGIA PARA OS VARIOS COMPLEXOS
DESTACANDO OS PROCESSOS CIS E TE ....ooiivieie et 33
FIGURA 19: A) REPRESENTACAO GERAL DOS COMPLEXOS [Ln{N(SPPh2)2}3] (Ln
= Tb, Dy e Eu). B) ESPECTRO DE EXCITACAO E EMISSAO DO COMPLEXO
[Eu{N(SPPh2)2}s] A TEMPERATURA AMBIENTE E 77 K...oovooeeeieeeeeeeeeeeeeee 34



FIGURA 20: ESQUEMA DE OBTENCAO DA 4,4-DIMETIL-2-FENILOXAZOLINA E
DOS PRE-LIGANTES Li(N,C-Phox) E Li(N,E-Phox), ONDE E = S, S€. ....oovvvven.... 52

FIGURA 21: ESPECTRO DE RMN DE 'H (4,7 T, 200 MHz) OBTIDO PARA A
OXAZOLINA DE PARTIDA (4,4-DIMETIL-2-FENILOXAZOLINA, Phox), REGISTRADO
EM CDCls. O INSERTO REPRESENTA A AMPLIACAO DOS SINAIS REFERENTES
AOS HIDROGENIOS AROMATICOS ... eseeeeeeeees 53

FIGURA 22: A) CARGAS DE BADER CALCULADAS PARA A Phox, EXPRESSAS EM
UNIDADES DE CARGA ATOMICA. CORES DOS ATOMOS: CINZA = CARBONO,
AZUL = NITROGENIO, VERMELHO = OXIGENIO. B) SUPERFICIE DE POTENCIAL

ELETROSTATICO CALCULADA PARA A PROX «...cveeveeereeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeereeseesnens 54
FIGURA 23: ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [Li{N(SiMes3)2})(Phox)2], E
PRINCIPAIS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS .......cveoeveeeeeeeeeeeeeeeeseee s 55

FIGURA 24: REPRESENTACAO ORTEP DA ESTRUTURA MOLECULAR DO
COMPLEXO  [(thf)zLi(u-Cl)2TiCl2(thf)2, 1-Ti, E PRINCIPAIS PARAMETROS
CRISTALOGRAFICOS ...t oottt 57
FIGURA 25: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO
[TiS(N,S-Phox)2]. OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA
MELHOR CLAREZA DA IMAGEM. OS ELIPSOIDES TERMICOS CORRESPONDEM
A 50% DE PROBABILIDADE ...ttt oottt ettt 59
FIGURA 26: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA 2-Ti E PARA O COMPLEXO [TiS(N,S-Phox)2], AMBOS EM

NUJOL, E PARA A OXAZOLINA DE PARTIDA, Phox, EM KBr .........ccccocevuvrrreennn.. 60
FIGURA 27: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 2-
Ti, [TISE(N,Se-PhOX)2] ...ceieeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 62
FIGURA 28: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA OS PRODUTOS 2-Tie 2-TiaEM NUJOL...........ccciiirnnnne 64
FIGURA 29: ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPOSTO (Phox-N, Se-Se,N-Phox), E
PRINCIPAIS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS .......c.coooeveeeeeeeeeeeee e 64

FIGURA 30: RENDERIZACAO DAS ISOSUPERFICIES DE 5g PARA A INTERACAO
ENTRE O CENTRO METALICO DE TITANIO(IV) E ATOMOS DE CALCOGENIO (S E
Se) NOS COMPLEXOS [TiS(N,S-Phox)2] E [TiSe(N, Se-PhoX)2] ...vv.vveeveeererererrerreenn. 66



FIGURA 31: ESPECTROS VIBRACIONAIS EXPERIMENTAL E CALCULADO (POR
DFT) PARA O COMPLEXO [TiS(N,S-Phox)2] NA REGIAO DO INFRAVERMELHO 68
FIGURA 32: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA OS PRODUTOS 1-V (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL)
E 1-Va (EM PASTILHA COM KBr), COMPARADOS COM O ESPECTRO DA

OXAZOLINA (Phox) REGISTRADO EM KB ......ccoiiiiiiieiiiiiie e 69
FIGURA 33: REPRESENTACAO ORTEP DA ESTRUTURA MOLECULAR DO
PRODUTO 1-Va (BISOXAZOLINA PhOX=PhOX) .....ccvveiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 71

FIGURA 34: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA O PRODUTO 2-V (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL), E
O PRODUTO 2-Va E A OXAZOLINA Phox REGISTRADOS EM PASTILHA COM KBr

FIGURA 35: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
PARA OS PRODUTOS 1-Va e 2-Va, REGISTRADOS EM PASTILHAS COM KBr...74
FIGURA 36: ESQUERDA - REPRESENTACAO ORTEP DA ESTRUTURA
MOLECULAR DA BISOXAZOLINA Phox-Phox. DIREITA - COMPARACAO DOS
PARAMETROS DE CELA UNITARIA DOS PRODUTOS 1-Va € 2-Va. .....c.c.co......... 75
FIGURA 37: ESPECTRO DE RMN DE 'H (200 MHz) OBTIDO PARA A BIS-
OXAZOLINA Phox-Phox EM CDCls. OS VALORES DAS INTEGRAIS SAO
COMPATIVEIS COM O NUMERO DE ATOMOS DE HIDROGENIO PRESENTES NA
ESTRUTURA APRESENTADA NO LADO ESQUERDO DO ESPECTRO................ 76
FIGURA 38: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA O PRODUTO 3-Ti E PARA [TiS(N,S-Phox)2] (EM EMULSAO
COM OLEO MINERAL) E PARA A PHOX (REGISTRADO EM PASTILHA COM KBr)

FIGURA 39: REPRESENTAGCAO DE BOLAS E BASTOES DA ESTRUTURA
MOLECULAR DO COMPLEXO 3-Ti, COM O ESQUEMA DE NUMERAGCAO DOS
ATOMOS. OS ATOMOS DE HIGROGENIO FORAM OMITIDOS PARA CLAREZA. OS
PRINCIPAIS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS SAO APRESENTADOS NA
TABELA A DIREITA ...ttt en e 78
FIGURA 40: ESQUERDA: ESPECTRO DE RPE REGISTRADO PARA O PRODUTO
3-Ti NO ESTADO SOLIDO A TEMPERATURA AMBIENTE (PRETO) E A



RESPECTIVA SIMULACAO (VERMELHO) DIREITA: ESPECTRO DE EPR
REGISTRADO A 77 K, TAMBEM NA AMOSTRA SOLIDA PULVERIZADA. ........... 79

FIGURA 41: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA OS PRODUTOS 4-Ti E 3-Ti EM EMULSAO COM OLEO
IMINERAL ...+ e et e e e e e e e et e e s e e e s e eeseereeseeeens 80

FIGURA 42: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA O PRODUTO 4-Ti COM DIFERENTES TEMPOS DE
EXPOSICAO AO AR ... e e e e e reeeeeen 81

FIGURA 43: ESQUERDA: ESPECTRO DE EPR REGISTRADO PARA O PRODUTO
4-Ti NO ESTADO SOLIDO (CRISTAIS PULVERIZADOS) A TEMPERATURA
AMBIENTE (PRETO) COM A RESPECTIVA SIMULACAO (VERMELHO). DIREITA:
ESPECTRO DE EPR REGISTRADO A 77 K PARA A MESMA AMOSTRA SOLIDA
PULVERIZADA ..o oot e e s s e e e reeseeens 82

FIGURA 44: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA O PRODUTOS 1-Ga E PARA OS COMPLEXOS [TiS(N,S-
Phox)z] e [GaCI(N, S-Phox)z2] EM EMULSAO COM OLEO MINERAL .......covvvvvennn.. 84

FIGURA 45: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA OS PRODUTOS 2-Ga e 3-Ga (EM EMULSAO COM OLEO
MINERAL) COMPARADOS COM O ESPECTRO DA OXAZOLINA (Phox)
REGISTRADO EM KBE ..o s e e 86

FIGURA 46: A) REPRESENTACAO ORTEP DE UM DOS CENTROS DE GALIO(IIl)
PRESENTES NO COMPLEXO TRINUCLEAR, COM DESTAQUE PARA OS
ANGULOS EMPREGADOS NO CALCULO DE w E A FORMULA UTILIZADA PARA
ESTE CALCULO. B) REPRESENTACAO ORTEP DO COMPLEXO [Gas(u-S)s(N,S-
Phox)s], COM O ESQUEMA DE NUMERAGAO DOS ATOMOS. C) VISTA AO LONGO
DO EIXO C, EVIDENCIANDO A FORMACAO DE CAVIDADES DELIMITADAS PELOS
ANEIS AROMATICOS DOS LIGANTES. D) VISUALIZACAO DO CRESCIMENTO DA
ESTRUTURA AO LONGO DO EIXO C, EVIDENCIANDO A FORMAGCAO DOS CANAIS

FIGURA 47: A) CELA UNITARIA DO COMPLEXO [Gas(u-S)s(N,S-Phox)s],
EVIDENCIANDO A PRESENCA DE MOLECULAS DE ETER ETILICO
DESORDENADAS DENTRO DAS CAVIDADES APROXIMADAMENTE



HEXAGONAIS NO ARRANJO CRISTALINO. B) CELA UNITARIA DE 2-Ga,
EVIDENCIANDO A SUBSTITUICAO DO ETER ETILICO POR MOLECULAS DE THF

DENTRO DAS CAVIDADES ...... e 89
FIGURA 48: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA 1-In E Phox EM EMULSAO COM OLEO MINERAL ........... 91

FIGURA 49: ESQUERDA: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO
COMPLEXO 1-n. OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA
CLAREZA, E OS ELIPSOIDES TERMICOS SAO REPRESENTADOS COM 50% DE
PROBABILIDADE. DIREITA: VISTA DA CELA UNITARIA AO LONGO DO EIXO B92

FIGURA 50: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO 1-
In COM DESTAQUE PARA INTERACAO n-nt STACKING (LINHAS TRACEJADAS EM
VERMELHO ESCURO). 0S ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA
CLAREZA, E OS ELIPSOIDES TERMICOS SAO REPRESENTADOS COM 50% DE
PROBABILIDADE . ...t esee e ee e eeeee s e eseee e e eseesee e eseeeseseees e enens 94

FIGURA 51: REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO COMPOSTO Ph2PNHP(Se)Ph
OBTIDO APOS A MONO-OXIDACAO DA BIS(DIFENILFOSFINO)AMINA. OS
ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA
1TV = OO 100

FIGURA 52: ESPECTROS DE RMN DE 3'P (200 MHz, 4,7 T, CDCls) OBTIDOS PARA
OS PRE-LIGANTES NH(OPPhz)2 (EM AZUL), NH(SePPhz)2 (VERMELHO) E

NI TR =T P (== =5 Vo ) YR 101
FIGURA 53: ESPECTRO DE RMN DE 'H (200 MHz, 4,7 T, CDCls) OBTIDO PARA O
PRE-LIGANTE NH(SEPPHR2). ...t 102

FIGURA 54: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS PRE-LIGANTES NA FAIXA DE 4000 A 400 cm-
1. A DIREITA, APRESENTA-SE UMA AMPLIACAO DOS ESPECTROS NA REGIAO
DO MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 cm..... 103

FIGURA 55: ESQUERDA: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DOS COMPLEXOS
ANALOGOS DE ERBIO(II), DISPROSIO(I) E TERBIO(II),
[LNCl2(THF)s][LnCla(THF)2]. DIREITA: CORRELACAO ENTRE O NUMERO DE
COORDENACAO E O RAIO IONICO EM COMPOSTOS DO TIPO “LnCls(THF)". O
VALOR 6,5 APLICA-SE AOS COMPLEXOS IONICOS REPRESENTADOS A



ESQUERDA E SIGNIFICA UMA MEDIA ARITMETICA ENTRE AS UNIDADES
ANIONICA E CATIONICA. FIGURA ADAPTADA DE TADEUSZ LIS E
COLABORADORES, CAMBRIDGE CRYSTALLOGRAPIC DATA CENTER (CCDC)
01775 1< X IO OO 106

FIGURA 56: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS COMPLETOS DE
ABSORCAO NO INFRAVERMELHO DOS PRECURSORES METALICOS,
REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400 cm™'. EM VERMELHO, O COMPLEXO
[ErCla(THF)2][ErCl2(THF)s], EM PRETO [DyClTHF)s][DyCla(THF)2], E EM AZUL
[TbCla(THF)2][TbCl2(THF)s]. A DIREITA, UMA EXPANSAO DA REGIAO DE MAIOR
NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 ¢m™.....ovvvovveevenn.. 106

FIGURA 57: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS COMPLEXOS [(Me3Si):NJsEr(u-Cl)Li(THF)3]
(PRETO) E [Er{N(SiMes)2}s] (VERMELHO), REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400
cm. A DIREITA, UMA EXPANSAO DA REGIAO DE MAIOR NUMERO DE MODOS
VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 CM™ ..o oo 108

FIGURA 58: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS COMPLEXOS [Ln{N(SiMes)z}s] (Ln = Dy, Er e
Tb), LINHAS PRETA, VERMELHA E AZUL RESPECTIVAMENTE, REGISTRADOS NA
FAIXA DE 4000 A 400 cm™'. A DIREITA, UMA EXPANSAO DA REGIAO DE MAIOR
NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 ¢mM™ ......ovvvverveeen.. 109

FIGURA 59: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS 1-Er E 1-Dy, REGISTRADOS EM
NUJOL NA FAIXA DE 4000 A 400 cm™'. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO
DE OCORRENCIA DO MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1650
307100 U 111

FIGURA 60: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 1-
Er, [E{N(OPPh2)2)s], COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS PRINCIPAIS
ATOMOS. OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A
CLAREZA DA FIGURA. AS ESTRUTURAS DE 1-Er E 1-Dy SAO ANALOGAS
CLLCTU LY 4 YOO 111

FIGURA 61 : ESQUERDA: REPRESENTACAO DE BOLAS E BASTOES DA CELA
UNITARIA DO PRODUTO 1-Er AO LONGO DO EIXO b, OS ATOMOS DE



HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MAIOR CLAREZADA DA IMAGEM.
DIREITA: MODELO BOLAS E BASTOES AO LONDO DE ¢ SOMENTE OS
PRINCIPAIS ATOMOS DOS ANEIS QUELATOS FORAM EVIDENCIADOS PARA
MAIOR CLAREZA DO CORE DA ESTRURA DE 1-EF .....vevoooeeeeeeeoeeeeeeee e, 113
FIGURA 62: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 2-
Er, [Er{N(SPPh2)2}s), COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS
HIDROGENIOS E O SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO) FORAM
OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA. AS ESTRUTURAS DE 2-Dy
E 2-Tb SAO ANALOGAS E PODEM SER ENCONTRADAS NO ANEXO 3, FIGURA

FIGURA 63: COMPRIMENTOS DE LIGACAO Ln-S E Ln-N PARA SERIE DE
COMPLEXOS [Ln{N(SPPh2)2}s]. O DESTAQUE NO GRAFICO TRATA-SE DOS
PRODUTOS 2-Er, 2-Dy E 2-Tb, DOS QUAIS 2-Er AINDA E INEDITO.................. 118

FIGURA 64: REPRESENTACAO DA CELA UNITARIA DO PRODUTO 2-Er, COM
DESTAQUE PARA A ORIENTACAO DAS MOLECULAS AO LONGO DO EIXO
CRISTALOGRAFICO B ...ttt 119

FIGURA 65: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DE 2-Er, 2-Dy E 2-Tb, REGISTRADOS NA FAIXA DE
4000 A 400 cm'. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DE OCORRENCIA DO
MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1650 E 400 cm™" ........... 120

FIGURA 66: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DO PRODUTO 2Tb, REGISTRADOS EM PASTILHA
DE KBr NA FAIXA DE 4000 A 400 CM"', COM VARIACAO DO TEMPO DE
EXPOSICAO AO AR. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DE OCORRENCIA
DO MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1650 E 400 cm™..... 120

FIGURA 67: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS 3-Er E 3-Dy, REGISTRADOS EM
EMULSAO COM NUJOL. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DO MAIOR
NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1550 E 400 cm™'. OS ASTERISCOS
IDENTIFICAM BANDAS DE ABSORCAO DO OLEO MINERAL .......c.ccoeceeveeeeenn. 121

FIGURA 68: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO COM VARIACAO NO TEMPO DE EXPOSICAO DO



PRODUTO 3-Er, REGISTRADOS EM EMULSAO COM NUJOL. A DIREITA, UMA
EXPANSAO NA REGIAO DO MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE
1550 E 400 cm™'. OS ASTERISCOS IDENTIFICAM BANDAS DE ABSORCAO DO
OLEO MINERAL ..ottt n e e 122

FIGURA 69: REPRESENTACAO DAS ESTRUTURAS MOLECULARES DOS
PRODUTOS 3-Er (ESQUERDA) E 3-Tb (DIREITA), [Ln{N(SePPhz)2}3], Ln = Er, Dy ou
Tb, COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS HIDROGENIOS E O
SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO E/OU THF) FORAM OMITIDOS PARA
MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA. A ESTRUTURA DE 3-Dy E ANALOGA A
ESTRUTURA DO PRODUTO 1=EF ..o, 123

FIGURA 70: POLIEDROS DE COORDENACAO MAIS PROVAVEIS PARA O
PRODUTO 3-Er, [Er{N(SePPh2)2}s], CALCULADOS COM O PROGRAMA SHAPE,
LY 72 OO 124

FIGURA 71: COMPRIMENTOS DE LIGACAO Ln-Se E Ln-N PARA COMPLEXOS
[Ln{N(SePPhz)2}3]. O DESTAQUE NO GRAFICO DIZ RESPEITO AOS PRODUTOS
INEDITOS 3-Er, 3-DY E 2-TD ..o 127

FIGURA 72: DIFRATOGRAMAS DE PO (EXPERIMENTAIS E CALCULADOS) PARA
OS PRODUTOS 3-Er E 3-Dy. OS PICOS EXPERIMENTAIS SAO REPRESENTADOS
PELOS CIRCULOS VAZADOS E OS PICOS CALCULADOS PELA LINHA CONTINUA
EM VERMELHO. OS PADROES DE DIFRACAO GERADOS PELOS COMPLEXOS DE
GRUPO P21/n SAO APRESENTADOS NOS TRACOS PRETOS NA PARTE
INFERIOR DA FIGURA. ..o, 129

FIGURA 73: REPRESENTACAO DAS GEOMETRIAS E POLIEDROS DE
COORDENACAO DOS COMPLEXOS DE iONS LANTANIDEOS, COM AS SUAS
RESPECTIVAS MICROSSIMETRIAS, OBTIDOS NO DECORRER DESTE
TRABALHO ...ttt 130

FIGURA 74: REPRESENTACAO DE BOLA E BASTOES DA PARTE CENTRAL
(“CORE”) DOS PRODUTOS 1-Er (A ESQUERDA), 2-Er (CENTRALIZADO) E 3-Er (A
DIREITA), COM DESTAQUE PARA INFORMACOES ESTRUTURAIS ABAIXO DAS
IMAGENS ...ttt n e an et n e, 132

FIGURA 75: DIAGRAMA DE ENERGIAS CALCULADAS EM NIVEL AB INITIO PARA
TODOS OS COMPOSTOS DE IONS LANTANIDEOS DESCRITOS NESTE



CAPITULO. OS PATAMARES CORRESPONDEM AS ENERGIAS DOS SUBNIVEIS
STARK DO ESTADO FUNDAMENTAL DOS {ONS Dy3* (H1s12) € Er3* (4l152) ....... 134

FIGURA 76: REPRESENTACOES DO CORE DAS ESTRUTURAS DOS COMPLEXOS
[EF{N(EPPH2)2}3], E = (O, 'S, SE)errvrieeieeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee e seeeeeesee 134

FIGURA 77: A) DIAGRAMA DE ENERGIA DOS SUBNIVEIS STARK DO ESTADO
FUNDAMENTAL ©H1s2 DO [ON Dy3* CALCULADO EM NIVEL ab initio PARA OS
PRODUTOS 1-Dy, 2-Dy e 3-Dy. B) ESTRUTURA DE 3-Dy MOSTRANDO A DIRECAO
DO EIXO FACIL DE MAGNETIZACAO DO DUBLETO DE KRAMERS DO ESTADO Eo
(My = 15/2) DESTACADO EM AZUL. AS CORES VERMELHA E VERDE
REPRESENTAM AS DIRECOES DAS COMPONENTES gx E Gy vvvvvveeeeeeerreeenn. 138

FIGURA 78: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA
MOLAR PELA TEMPERATURA (xT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O
COMPLEXO 2-Er. (b) VARIACAO DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 2-Er EM
FUNCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO ESTATICO APLICADO PARA TENTRE 2 K
(LINHA AZUL) E 10 K (LINHA VERMELHA). EM AMBOS OS GRAFICOS, AS LINHAS
SOLIDAS REPRESENTAM OS VALORES CALCULADOS A PARTIR DA
ESTRUTURA ELETRONICA DESCRITA PELOS CALCULOS AB INITIO (SECAO

FIGURA 79: FIGURA 79: (a) VARIAGCAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE
MAGNETICA MOLAR PELA TEMPERATURA (xT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA
PARA O COMPLEXO 2-Dy. (b) VARIACAO DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 2-Dy
EM FUNCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO ESTATICO APLICADO PARA TENTRE

FIGURA 80: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC (A) EM
FASE, y’, E (B) FORA DE FASE, %", REGISTRADAS a 2 K PARA O COMPLEXO 2-Er

FIGURA 81: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC (A) EM
FASE, y’(0), E (B) FORA DE FASE, y’, REGISTRADAS PARA O COMPLEXO 2-Er
NAS TEMPERATURAS DE 2, 2,5 E 3,0 Ke.ooovoveoeeeee oo 145

FIGURA 82: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA
MOLAR PELA TEMPERATURA (xT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O



COMPLEXO 1-Er. (b) VARIACAO DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 1-Er EM
FUNCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO APLICADO PARA TENTRE 2 E 10 K. 146

FIGURA 83: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA
MOLAR PELA TEMPERATURA (yT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O
COMPLEXO 1-Dy NA PRESENCA DE UM CAMPO ESTATICO APLICADO (H = 1
kOe). (b) VARIACAO DA MAGNETIZAGCAO MOLAR EM FUNCAO DA INTENSIDADE
DO CAMPO ESTATICO APLICADO PARA TENTRE 2 E 10 K...vovooeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 151
FIGURA 84: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA FORA DE
FASE, ¢’(»), PARA OS COMPLEXOS (A) 1-Er E (B) 1-Dy REGISTRADAS A 2 K NA
PRESENCA DE VARIAS INTENSIDADES DE CAMPO ESTATICO ......ooovvee...... 148

FIGURA 85: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA
MOLAR PELA TEMPERATURA (xT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O
COMPLEXO 3-Dy. (b) VARIACAO DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 3-Dy EM
FUNCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO APLICADO PARA TENTRE 2 E 10K......150



LISTA DE TABELAS

TABELA 1: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADES RELATIVAS DAS
BANDAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA 2-Ti, [TIS(N,S-Phox)s],
OXAZOLINA Phox E OS MODOS VIBRACIONAIS CALCULADOS PARA O PRODUTO

2= [TISE(N, SE-PROX)2] ..o eeeeeeeeeeee e e eee e ee e e e eeeeeeeeee 61
TABELA 2: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO PARA 2-Ti E O
COMPLEXO [TIS(N, S-PROX)2] .o 62
TABELA 3: COMPARACAO ENTRE OS PRINCIPAIS COMPRIMENTOS E ANGULOS
DE LIGACAO SELECIONADOS PARA 2-Ti E [TiS(N, S-PhoX)2] ......oveeveeeererrerrenns 63
TABELA 4: VALORES DE IBSI PARA [TiS(N,S-Phox)2] E [TiSe(N, Se-Phox)a]........ 67

TABELA 5: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS
BANDAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA OS PRODUTOS 1-V, 1-Va E Phox

.................................................................................................................................. 70
TABELA 6: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO DO PRODUTO 1-
R T PP PP PP P PP PPUPPRPPPPPPPPN 71
TABELA 7: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGACAO SELECIONADOS PARA O
PRODUTO 1=V ..ottt 72
TABELA 8: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA O PRODUTO
K I TP PP PP PPPPPP PP 77

TABELA 9: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADES RELATIVAS DAS
BANDAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA 1-Ga E PARA OS COMPLEXOS
[TIS(N, S-Phox)2] E [GACIIN, S-PROX)2] ....veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesesseeseeessseeseeeeesseeeeeeees 84

TABELA 10: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS
BANDAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA OS PRODUTOS 2-Ga, 3-Ga E

PO e 86
TABELA 11: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS DO PRODUTO 2-Ga
.................................................................................................................................. 88

TABELA 12: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS
PRINCIPAIS BANDAS NA REGIAO DO IV PARA OS COMPOSTOS Phox, 1-In E
[Ga3(H=S)3(IN, S-PROX)3] -..eeeeeeeeeeeeee et e e e e 92



TABELA 13: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO PARA O
COMPLEXO 1oI0 1ottt ee e eee 92
TABELA 14: COMPARACOES ENTRE OS PRINCIPAIS PARAMETROS
CRISTALOGRAFICOS DOS COMPLEXOS [VO(N,S-Phox)2], [VCI(N, S-Phox)2] E 1-n

.................................................................................................................................. 94
TABELA 15: ABSORCOES CARACTERISTICAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS
PARA OS PRE-LIGANTES SINTETIZADOS NESTE TRABALHO...........ovvveven... 103
TABELA 16: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR NOS COMPOSTOS
NH(SEPP2)2 E NH(OPPN2)2......veeeeeeeeeeeeeeeee e e eeeeeeeseeese s es e eseesee e 104
TABELA 17: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRE-
LIGANTES NH(SPPh2)2 E NH(SEPPR2)2.......ooeveeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeee e eseeeseee 104
TABELA 18: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA O
COMPLEXO [EF{N(SIME)213] v veeeereereeeeeeeeeeeesseeseeeeeeeeeesseeeseeseeeseeseeseee s eeeseees 109
TABELA 19: COMPARACAO DE DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS
PARA OS PRODUTOS 1-EF E 1-DY .....cveooveeeeeeeeeeeeeee oo eeeeeeeseeeseee s eseseee e 112
TABELA 20: COMPARACAO ENTRE COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGACAO
SELECIONADOS PARA 1-EF E 1-DY ..ot eenee 113
TABELA 21: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR PARA OS PRODUTOS 1-Er
3 0 Y 2SO 114
TABELA 22: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRODUTOS
2-EF, 2-DY E 2TD oot 115
TABELA 23: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGACAO SELECIONADOS PARA
2-EF, 2-DY B 2T oot 117
TABELA 24: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA OS
PRODUTOS 2-EF,2-DY E 2-TD ... eeeseee e see e 119
TABELA 25: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRODUTOS
BeEr, 3-DY E €T oo ereee 125
TABELA 26: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGACAO SELECIONADOS PARA
BoEr, 3-DY E 3T oot 126

TABELA 27: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR PARA OS PRODUTOS 3-Er



TABELA 28: COMPARACAO ENTRE AS ESTRUTURAS ELETRONICAS
CALCULADAS EM NIVEL ab initic PARA O MULTIPLETO DO ESTADO
FUNDAMENTAL DE TODOS OS COMPLEXOS DESCRITOS NESTE CAPITULO,
SAO APRESENTADAS AS ENERGIAS DE TODOS OS DUBLETOS DE KRAMERS E
OS VALORES DAS COMPONENTES DO TENSOR g DOS QUATRO DUBLETOS DE
KRAMERS DE MENOR ENERGIA ..o eeeen e 136
TABELA 29: COMPARACAO ENTRE AS ESTRUTURAS ELETRONICAS
CALCULADAS EM NIVEL ab initio PARA O MULTIPLETO DO ESTADO
FUNDAMENTAL ©®His2 EM TODOS OS COMPLEXOS DE DISPROSIO(II)
DESCRITOS NESTE CAPITULO ..o 138
TABELA 30: COMPARACAO ENTRE OS VALORES DE 4T TEORICOS VERSUS
EXPERIMENTAIS (emu K mol'') PARA TODOS OS COMPLEXOS [Ln{N(EPPh2)z}3], E



LISTA DE ABREVIATURAS OU SIGLAS

AC

B3LYP

CASSCF

CASSI-SO

CCDC

CIF
CIS
CPCM

Diglyme
D

DC

DFT

dmso
DRX de monocristal
DRX de po

gx, 9y, 9z
v

J
KD
L
Ln3*

PBEO
PBP
PPMS

QzvP
RMN

Corrente alternada (Alternating current)

Funcional hibrido com troca de Becke (20% de
troca de Hartree-Fock) e correlagdo de Lee-Yang-
Parr

Campo autoconsistente do espaco ativo completo
(Complete Active Space Self-Consistent Field)
Interacdo completa do estado espacial ativo por
Spin-orbita (Complete Active Space State
Interaction by Spin-Orbit)

The Cambridge Crystallographic Data Centre
(Centro de dados cristalograficos de Cambridge)
Arquivo de informacgées cristalograficos
(Crystallographic Information File)

Cruzamento Intersistema

Modelo do continuo polarizavel do tipo condutor
(Conductor-like Polarizable Continuum Model)
Eter bis(2-metoxi)etilico

Parametro de desdobramento de campo zero axial
Corrente direta (Direct Current)

Density Functional Theory (Teoria do funcional da
densidade)

Dimetilsulfoxido

Difratometria de raios X de monocristal
Difratometria de raios X de p6

Componentes do tensor g

Espectroscopia de Absorgcao na Regido do
Infravermelho

Numero quantico do momento angular total
Dubleto(s) de Kramers

Numero quantico do momento angular orbital total
Cation lantanideo

Magnetizag&o

Numero quantico do momento magnético de spin
total

Numero quantico do momento magnético total
Numero de coordenacéao

Versao hibrida do funcional de Perdew-Burke-
Erzerho

Pentagonal bipyramidal

Physical Property Measurement System

(Sistema de medicao de propriedades fisicas)
Conjunto de bases quadruple-zeta polarized
Ressonancia Magnética Nuclear

Numero quantico do momento angular de spin total



SARC?2
SIM
SMM
SOC

SQUID

B
TE
thf
TQM
TZVP

Uerr

Conjunto de bases segmented all-electron
relativistically contracted para lantanideos
Single-ion magnet (Magneto de um tnico ion)
Single-molecule magnet (Magneto de uma
molécula)

Spin-orbit coupling (Acoplamento spin-orbita)
Superconducting Quantum Interference Device
(Dispositivo supercondutor de interferéncia
quéntica)

Temperatura de bloqueio

Transferéncia de energia

Tetra-hidrofurano

Tunelamento quantico da magnetizacao
Conjunto de bases triple zeta valence polarized
Barreira de energia para reversdo da magnetizagao
Barreira de energia efetiva para reverséo da
magnetizacao



LISTA DE CODIGOS DOS COMPLEXOS SINTETIZADOS DURANTE O

Cédigo na tese

1-Ti
2-Ti
3-Ti e 4-Ti
1-Va
2-Ga
1-In
1-Er
1-Dy
2-Er
2-Dy
2-Tb
3-Er
3-Dy
3-Tb

DOUTORADO

Formulagao
[Li{N(SiMe3)2})(Phox)z2]
[TiS(N, S-Phox)z]
(Phox-Se-Se-Phox)
[ErCl2(thf)4][ErCla(thf)2]
[DyCl2(thf)4][DyCla(thf)z]
[TbClz(thf)a][TbCla(thf)2]
[Er{N(SiMe3)2}3)]
[Dy{N(SiMe3s)2}3)]
[Th{N(SiMes)2}3)]
[(thf)2Li(u-Cl)2TiClz(thf)z2]
[TiSe(N,Se-Phox)2]
[Ti(N,C-Phox)s]
(Phox-C-C-Phox)
[Gas(u-S)3(N, S-Phox)s]
[InCI(N, S-Phox)z]
[Er{N(OPPh2)2}3]
[Dy{N(OPPh2)2}3]
[Er{N(SPPh2)2}3]
[Dy{N(SPPh2)2}3]
[TH{N(SPPh2)2}s]
[Er{N(SePPh2)2}3]
[Dy{N(SePPh2)2}3]
[Tb{N(SePPh2)2}3]

Férmula Molecular
C28H44LiN302Si2
C22H24N202S3Ti
C22H24N202Se2
C24H48ClsOsEr2
C24H48ClsOsDy?2
C24H48ClsOsTb2

C18H54N3SisEr
C18H54N3SisDy
C18H54N3SisTb
C16H32Cl4O4LITi
C22H24N202SesTi
C33H36N303Ti
C22H24N202
C33H3sN303S6Gas
C22H24CIN202S2In
C72HsoN3PsOsEr
C72HsoN3PsOsDy
C72HsoN3PeS6Er
C72Hs0N3PeSsDy
C72HsoN3PsSsTh
C72HsoN3PesSesEr
C72He0N3PsSesDy
C72He0N3PsSesTb



SUMARIO

1 INTRODUGAQO GERAL.....c.ucouereeruiiesressessssessessessssssssssessesssssssssssssssessssessssssssessens 16
1.1 QUANTUM BITS (QUBITS) ...ttt 16
1.1.1 Oxazolinas como pré-ligantes no estudo de qubits moleculares ..................... 18
1.1.2 Complexos metalicos com ligantes 0xazoliniCos ..........cccceeeevviiiiiiiiiiiieeeieeeiin, 20

1.1.3 Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa com ligantes oxazolinicos.... 22
1.2 MAGNETOS DE UMA MOLECULA (SINGLE-MOLECULE MAGNETS, SMM).. 23

1.2.1 Complexos de lantanideos com propriedades de SIM (single ion-magnets) ...29

720 ] = | I 0 1 35
2.1 OBUETIVO GERAL ...ttt e e e e e e e e e e e 35
2.1.1 ODbjetivos ESPECIfICOS......cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35
3 MATERIAIS E METODOS. ..ot isssssss s sssssssss s s s sss s ssnnns 37
3.1 DESCRICAO GERAL DO PROCEDIMENTO DE SECAGEM DOS SOLVENTES
....................................................................................................................... 37
3.1.1 Purificagdo e secagem do éter etiliCO ..........coovvveiiiiiiiiiiiiiiiieee 37
3.1.2 Purificagéo e secagem do tetra-hidrofurano (thf) ..........ccooiii 37
3.1.3 Purificagao e secagem do toluENO .........cooovviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 38
3.1.4 Purificagcdo e secagem do heXano ... 38
3.2 DESCRICAO GERAL DOS EQUIPAMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS
....................................................................................................................... 38
3.2.1 Analise Elementar (Teores de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio) .................... 38
3.2.2 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (IV).......ccccccceeeeeee. 38
3.2.3 Difratometria de raios X de monocristal (DRX-monocristal).............ccccceeeeen. 39
3.2.4 Difratometria de raios X de po (DRX de PO)....cccvvvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 39
3.2.5 Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)...........cccccvvveeneee. 39

3.2.6 Calculos de mecanica quantica pela Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

....................................................................................................................... 39
3.2.7 ANAlISES MagNEtiCas ........uiiiiiiii i 40
3.3 METODOLOGIAS SINTETICAS ...ttt 41
3.3.1 Preparacgao dos preé-ligantes 0XazoliniCOS ........ccooeeeviviiiiiiiiiiiie e 41

3.3.1.1 Sintese e purificagédo da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina (Phox)% ..................... 41



3.3.1.2 Litiag&o da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina e isolamento de Li(C,N-Phox)%....... 41

3.3.1.3 Adicao do enxofre elementar, Ss, para produzir Li(N,S-Phox)* ................... 42
3.3.1.4 Adigao de selénio, Se, para produzir Li(N,Se-Phox)®8.............cccccevvevneenne. 42
3.3.2 Preparacgao dos precursores contendo metais dos blocos de p...................... 43
3.3.2.1 Sintese do complexo [TiCla(thf)2]......ccovrrriieiiiiiieeee 43
3.3.2.2 Sintese do complexo [TiCl3(thf)3]8T.........coviiiiiiie e 43
3.3.3 Sintese de complexos de metais do bloco d com ligantes oxazolinicos .......... 44
3.3.3.1 Sintese do complexo [TIS(N,S-PhoxX)2]........cceeuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 44
3.3.3.2 Sintese do complexo [TiSe(N,Se-Phox)2]2.........cccoeeeoeeeieeieeeeeeeeeee 44
3.3.3.3 Tentativa de diluicao magnética do do “[TiCI(N,S-Phox)2]” em [GaCI(N,S-
o 010 [P PPPPPPPPR 45
3.3.3.4 Sintese do complexo [INCI(N,S-PhoX)2]........ccouueriiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 45
3.3.4 Tentativa de sintese de complexos de V#*, V3* e Ti®* com o ligante N,C-Phox~
....................................................................................................................... 46
3.3.4.1 Reacao entre [VCls(thf)s] € Li(N,C-PhOX) ......cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieee, 46
3.3.4.2 Reacao entre [VO(acac)2] € Li(N,C-PhOX).........cccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 46
3.3.5 Reacao entre [TiCls(thf)s] e Li(N,C-Phox), proporgao 1:2.........ccevveveeeveeeeeeeenne. 47
3.3.5.1 Reacao entre [TiCls(thf)s] e Li(N,C-Phox), propor¢ao 1:3........ccevvvvvvrveveennnen. 47
3.3.6 Sintese e purificagao dos pré-ligantes N(EPPh2)2= (E = O, S, Se)......ccccccee.... 47
3.3.6.1 Sintese e purificacado do pré-ligante N(SPPh2)2™ ..., 47
3.3.7 Preparacgao dos precursores contendo ions lantanideos.............c.....ccoeveeee, 48
3.3.7.1 Sintese dos complexos [LnCla(thf)2][LnClz(thf)s] (Ln = Er, Dy e Tb)............. 49
3.3.7.2 Sintese dos complexos [Ln{N(SiMes)2}3] (Ln = Er, Dy e Tb)*...................... 49
3.3.8 Sintese dos complexos [Ln{N(EPPh2)2}3], Ln = Er®*, Dy3*, Tb®* e E = O, S, Se®3
....................................................................................................................... 50
3.3.8.1 Reacao entre NH(OPPh2)2 € [Er{N(SiMe3)2}3] ....eveeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieiee e 50
3.3.8.2 Reacéo entre NH(SPPh2)2 e [Er{N(SiMe3)2}3]%%.......oeomeeiieeeeeeeeeeeeeee 50
3.3.8.3 Reacéo entre NH(SePPhz2)2 e [Er{N(SiMe3)2}3]*.......cccccovvreiiiiiciieeeieee 51
CAPITULO 4.t 51
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......cceiiruerereeresressessessessessesssssssssssessssssssesssssessssses 52

4.1 PRE-LIGANTES OXAZOLINICOS ......c.oovviueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 52



4.2 COMPLEXOS DE TITANIO COM OS LIGANTES (N,S-PHOX) E (N,Se-PHOX)-

....................................................................................................................... 56
4.2.1 Sintese do complexo [TiS(N,S-PhoX)2] .....ccoueeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 56
4.2.2 Sintese do complexo [TiSe(N,Se-PhoX)2] ......cccovviemiiiiiiiiiieiiieeieee e 60
4.2.3 Analise topoldgica da ligagao terminal titdnio—calcogénio ..............cccceeeeevenn. 65
4.3 COMPLEXOS DE VANADIO(III, IV) E TITANIO(IIl) COM O LIGANTE N,C-PHOX-

....................................................................................................................... 69
4.3.1 Reacéo entre [VCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-PhOX) ...........cuvuiumniiinnnnnnnnnnes 69
4.3.2 Reacao do [VO(acac)z] com o pré-ligante Li(N,C-Phox)z2]........ccccceeeummmmnnnnnnnnns 73
4.3.3 Reacao entre [TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-Phox)] (proporg¢ao 1:2) ......... 76
4.3.4 Reacao entre [TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-Phox)] (propor¢ao 1:3) ......... 80
4.4 COMPLEXOS DE GALIO(lIl) E INDIO(IIl) COM O LIGANTE (N,S-PHOX)- ....... 82
4.4.1 Tentativa de obtengédo de uma solugao soélida “in-situ” com galio(lll)............... 83
4.4.1.1 Recristalizagao do produto 1-Ga............uuuuuuummimmiiiiiiiiiiiiiiiieiienneeeeeennnes 85
4.4.2 Sintese do complexo 1=IN ... 90
4.5 CONSIDERACOES FINAIS A RESPEITO DOS SISTEMAS OXAZOLINICOS ..95
(07X 2 1 111X o T U 98
5 RESULTADOS E DISCUSSAO.......cccooeererrerreraersessessessessessessssssssssssssssssssessssssssssses 98
5.1 INFORMACOES SOBRE OS SISTEMAS [LN{N(EPPH2)2}3], LN = ER%*, DY3*, TB3*;
E = 8, O, SE e a e 98
5.2 PRE-LIGANTES ..ottt ettt 98
5.2.1 Sintese e caracterizagdo dos pré-ligantes®.............cccccvevieiiciicceeciece e 99
5.3 PRECURSORES METALICOS........ooeiiieeeeeeeeeee e 105
5.3.1 Sintese dos complexos [MCla(thf)2][MClz(thf)s] (M = Er, Dy e Tb).................. 105
5.3.2 Sintese dos complexos [Ln{N(SiMes)2}3]** (Ln = Er, Dy € Tb) ....cceeriireurnnnene 107
5.4 SINTESE DOS COMPLEXOS DE ER3®*, DY3* E TB3 COM OS PRE-LIGANTES
N(OPPH2)2~, N(SPPH2)2~ E N(SEPPH2)27 ... 110
5.4.1 Reacéo entre [Ln{N(SiMes3)2}s] e o pré-ligante N(OPPh2)2~ onde (Ln = Er ou Dy)

..................................................................................................................... 110

21 NSRS 121



5.5 RESUMO DAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS COMPLEXOS

[LN{N(EPPH2)2}3], ONDE LN =ER,DYOU TB,EE=0,SOUSE ...................... 130
5.5.1 Calculos computacionais da estrutura eletrbnica dos complexos
[LN{N(SePPh2)2}3], LN = Er, DY..ccoooiiieeeeeeeeee e 132
5.6 CALCULOS POS-HARTREE-FOCK PARA TODOS OS COMPLEXOS DE
ERBIO(I) E DISPROSIO(H) ...t 133
5.7 RESULTADOS DAS MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA......... 140
5.7.1 Caracterizagdo magnética dos complexos 2-Dy € 2=Er..........ccceevvvvveeeneen.n. 140
5.7.2 Caracterizacdo magnética dos complexos 1-Ere 1-Dy ............ccccceeeeee 146
5.7.3 Medidas magnéticas preliminares dos complexos 3-Dy e 3-Er ................... 149
6 CONCLUSOES SOBRE OS SISTEMAS IMIDODICALCOGENODIFOSFINATOS
..................................................................................................................... 151



16

CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Esta tese esta estruturada com (i) uma introducdo geral sobre os sistemas de
interesse, (i) uma listagem dos objetivos gerais e especificos, e (iii) um relato dos materiais e
procedimentos experimentais, seguidos por dois capitulos que contemplam sistemas
especificos: complexos de metais do bloco d com ligantes oxazolinicos e complexos de
lantanideos com ligantes do tipo imidodicalcogenodifosfinatos. Cada capitulo, por sua vez,

contém a discussao dos resultados obtidos e as conclusoes.
1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 1965, Gordon Earl Moore, quimico e cofundador da Intel Corporation, previu a
hoje chamada “Lei de Moore”, uma tendéncia histérica na evolugdao dos computadores
classicos: a capacidade de armazenamento e processamento de informagdo pelos
equipamentos a serem desenvolvidos dobraria a cada 18 meses. Essa tendéncia vem
regendo o avanco tecnolégico até os dias atuais; entretanto, algumas proje¢des indicam que
a Lei de Moore encontrara o seu limite em 2025."

O provavel fim desta tendéncia se devera, entre outros fatores, a limitagao na
capacidade de miniaturizagdo dos componentes de computadores classicos, que podera se
tornar uma barreira para o avango tecnoldgico. Neste sentido, pesquisadores da area de
magnetismo molecular tém atuado no design e na sintese racional de sistemas moleculares
que possam atuar em dispositivos de armazenamento de informagéo - conhecidos como
single-molecule magnets (SMM), ou em dispositivos de processamento em computadores

quanticos, qubits (ou bits quanticos) moleculares.??
1.1 QUANTUM BITS (QUBITS)

Um qubit é considerado o equivalente quantico do bit da computacgao classica, o qual
€ entendido como uma unidade basica de informagdao computacional. Um qubit pode ser
representado em trés dimensoes pelo uso da esfera de Block, mostrada na Figura 1.4° Nesta
figura, os dois estados-limite, que corresponderiam, no analogo binario, aos estados 0 e 1,
sdo representados a esquerda: |0) (seta apontando para cima) e |1) (seta apontando para
baixo). A direita, por sua vez, é exemplificada uma possivel combinacdo (sobreposi¢ao)
desses estados-limite; cada uma destas sobreposicbes € representada por uma seta
apontando para qualquer outro ponto da esfera. Essa propriedade, sobreposicdo, €

fundamental para o processamento de informacdes, pois permite que muitos calculos possam
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ser realizados em paralelo, o que leva a um processamento mais rapido e eficiente em

comparagao com o que ocorre nos computadores classicos.

FIGURA 1: ESFERA DE BLOCK EXEMPLIFICANDO, A DIREITA, UM DOS POSSIVEIS ESTADOS
DE SOBREPOSICAO QUANTICA DE UM QUBIT

|0)

T W =a0)+a1)
[ |* + |a,|* =1

A

FONTE: MORENO-PINEDA ET AL. (2017).4

Sistemas moleculares paramagnéticos com valores baixos do momento angular de

spin total (5‘) sdo bons candidatos a qubits; isso se deve a sua simplicidade e a ampla
possibilidade de modulagdo das suas propriedades estruturais e eletronicas.® Nestes
sistemas, pares de estados Ms (como Ms = £1/2 para sistemas com S = %2, ou estados Ms =
+1 quando S = 1) podem ser explorados em qubits.”

Um candidato a qubit molecular deve apresentar tempos longos de sobreposi¢ao de
estados quanticos (tempo de coeréncia ou tempo de meméaria de fase, Tm). Entretanto, muitos
processos contribuem para a decoeréncia, a qual pode ser caracterizada por uma constante
de tempo, T4, para a relaxagéo spin-rede, e T, para a relaxagéo spin-spin.® Para minimizar
estes processos de relaxagédo, € necessario reduzir (i) as interagbes spin-spin intra- e
intermoleculares pelo aumento da distancia entre as espécies portadoras de spin (eletrénico
ou nuclear) nas amostras, e (ij) as interagbes dos spins eletrbnicos com campos magnéticos
oscilantes locais que apresentem frequéncia adequada para causar decoeréncia.

Neste contexto, compostos de coordenagdo de titanio(lll) ou vanadio(lV),
configuragado 3d' (S = %), sdo bons candidatos a qubits moleculares. Na literatura, um
complexo mononuclear de vanadio(lV), (PhsP)2[V(CeSs)s] (Figura 2a), € descrito como
detentor do valor recorde de T, = 675 us (uma aproximagéo de Tm) a 10 K (Figura 2b).° Um
dos motivos que contribuiram para este sucesso foi a auséncia de atomos que apresentam
spins nucleares diferentes de zero préximos ao centro metalico, os quais poderiam contribuir

para a relaxacao do spin eletrénico do vanadio(lV). O valor de T2 que este composto molecular



18

apresenta € o mais alto conhecido, superando outros materiais promissores como 0s pares

nitrogénio-vacancia no diamante (NVC) e os atomos de nitrogénio hospedados em fulereno
(N@Ce0)."°

FIGURA 2: A) ESTRUTURA DO ANION COMPLEXO EM (PhsP)2[V(CsSs)s]. B) VALORES MEDIDOS
DE T» COM VARIAGAO DE TEMPERATURA PARA DIFERENTES COMPOSTOS DE
COORDENACAO, COMPARADOS COM MEDIDAS PARA NVC E N@Ceo

1000 =
a) b)  E—
1004 [Cu(mnt).?
¥
’J)‘ 104 Cr;NiF
) J crniFu(piv)-e
—
o~ \
k= 13 4 cuPc 7% VOPc
p 13 Olde
P \
B A
< T3 Fe.(acac)s(Br-mp).
3 0.01 — T
[V(C888)3]2 1 10 100 1000

Temperatura (K)

FONTE: ADAPTADO DE ZADROZNY ET AL. (2015)° E GRAHAM ET AL. (2017).1°

No nosso grupo de pesquisa, resultados publicados sobre a dindmica da
magnetizagdo do complexo tetraédrico [V(OAd)s] (OAd™ = 1-adamantoxido)'" por medidas de
susceptibilidade magnética em campo oscilante e espectroscopia de Ressonancia
Paramagnética Eletrbnica (RPE) pulsada mostraram que os valores de T1 e Tm séo
comparaveis aos bons resultados gerados por complexos de vanadio(lV) em outras
geometrias (piramidal de base quadrada em [VO(cat).]*" e trigonal prismatica em [V(cat)s]*",

com cat?” = catecolato).? Estes resultados s&o parte da motivagéo do presente trabalho.

1.1.1 Oxazolinas como pré-ligantes no estudo de qubits moleculares

Um dos objetivos iniciais deste trabalho foi avaliar as propriedades magnéticas e de
coeréncia quantica apresentadas por complexos de titanio(lll) e vanadio(IV) com ligantes
oxazolinicos, para avaliar o seu potencial como possiveis qubits moleculares.

As oxazolinas sao compostos heterociclicos de cinco membros que possuem, em
sua composic¢ao, atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, e uma insaturacao.
Conforme apresentado na Figura 3, os anéis oxazolinicos podem ser diferenciados pela
posicao da ligacao dupla; isso gera trés isbmeros dos quais a 2-oxazolina pode ser encontrada
em produtos naturais bioativos' e pode ser sintetizada em laboratério. As demais formas

isoméricas sdo obtidas apenas por vias sintéticas.'
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FIGURA 3: ESTRUTURAS REPRESENTATIVAS DE ANEIS OXAZOLINICOS

2-oxazolina 3-oxazolina 4-oxazolina

FONTE: O AUTOR (2024).

Compostos oxazolinicos foram preparados pela primeira vez em 1884. Sua sintese
envolve reagdes entre aminoalcoois e compostos insaturados como aldeidos, nitrilas, acidos
carboxilicos, ésteres e amidas.' Nos ultimos 40 anos, estes compostos tém sido aplicados
extensivamente em sintese e catalise, além de serem empregados como grupos protetores e
pré-ligantes na quimica de coordenag&o."®

Dentre os trés isdbmeros dos sistemas oxazolinicos, a 2-oxazolina tem sido a mais
empregada em sintese organica por apresentar caracteristicas como a elevada acidez do
hidrogénio localizado na posigédo 2 do anel (R = H) ou na posicdo a de oxazolinas 2-
substituidas (Figura 4), o que permite a geragao de carbanions para reagdes subsequentes.’
Ja na quimica de coordenagao, 2-ariloxazolinas (R = arila) sao uteis por permitirem a formagao
de anéis quelatos quando a posicado orto do substituinte aromatico é desprotonada.
Adicionalmente, o uso de diferentes combinagdes de atomos doadores macios e duros no
substituinte R também contribui para aumentar a versatilidade do ligante de escolha. A Figura

4 ilustra estas caracteristicas, utilizando como exemplo a 4,4-dimetil-2-feniloxazolina (Phox).

FIGURA 4: LIGANTES BIDENTADOS DO TIPO N,X-DOADOR DERIVADOS DA 4,4-DIMETIL-2-
FENILOXAZOLINA (X =C, O, S OU Se)

5 5 5 |
Li(N,C-Phox)  Li(N,0-Phox) Li(N,S-Phox) Li(N,Se-Phox)
FONTE: O AUTOR (2024).
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Como ligantes em compostos de coordenacao, as oxazolinas apresentam diversas
outras caracteristicas atrativas:'
e Sao versateis em seus modos de coordenacao (mono-, bi-, ou tridentado, dependendo dos
substituintes nas posicdes 2 e 4 do anel de cinco membros);
e Podem ser sintetizadas a partir de precursores disponiveis comercialmente, os quais se
caracterizam por grande variedade estrutural e de propriedades eletrbnicas e estéreas;
e Apresentam a possibilidade de modulagcdo da natureza dos centros quirais proximos aos
sitios de coordenacao, especialmente na posi¢cao 4 do anel oxazolinico;
e Sao estaveis sob condi¢des oxidativas, nas quais se distinguem de outros ligantes como
fosfinas.
Nas feniloxazolinas, que sdo compostos de interesse neste trabalho, a possibilidade
de emprego de diferentes atomos doadores ligados ao anel benzénico (C, O, S ou Se) por
exemplo, como ilustrado na Figura 4, permite estudos das implica¢cdes desses substituintes

nas propriedades magneéticas e cataliticas dos complexos oxazolinicos.

1.1.2 Complexos metalicos com ligantes oxazolinicos

Diversos artigos ja foram publicados sobre complexos com ligantes oxazolinicos e ions
de metais do bloco d como platina,’ manganés,'® paladio,'” ferro,® zircénio,?® molibdénio,?’
zinco,?? e vanadio,?® dentre outros. As espécies quimicas formadas s3o objeto de estudos
para aplicagdo em processos cataliticos no estado sélido e em solugcao. O ligante pode
apresentar-se monodentado, ou seja, ligado ao metal pelo nitrogénio do anel oxazolinico,
Figura 5a, mas também bidentado, quando o grupo R ligado a posi¢ao 2 do anel apresenta
atomos doadores, por exemplo na Figura 5b. Ha ainda a possibilidade de insercdo de
substituintes adicionais no anel aromatico, levando ao modo coordenacgao tridentado, Figura
5c. De forma geral, a reatividade das diferentes classes de complexos oxazolinicos deriva
desta variabilidade estrutural, da rigidez conformacional do ligante e da proximidade entre o
centro estereogénico e o metal.

Uma aplicagdo catalitica interessante dos compostos com o ligante 4,4-
dimetiloxazolinil-2-tiofenolato, que € de interesse deste trabalho, foi relatada por Christof
Holzer e colaboradores?® em 2018. Os complexos [PdX(N,S-Phox)(IMes)] onde X = ClI, Br, |,
e IMes = 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidina, Figura 6, mostraram uma excelente
atividade catalitica para reagdes de acoplamento cruzado Suzuki-Miyaura, uma ferramenta
importante na formacéao de novas ligagdes carbono-carbono, amplamente aplicada em sintese

organica moderna e processos industriais.
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FIGURA 5: (A) ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [ZnCl2(N-Phox)2]; B) REPRESENTAGCAO
DO COMPLEXO [Pt(N,S-Phox)2], EM QUE O LIGANTE N,S-DOADOR APRESENTA UM
SUBSTITUINTE TIOFENOLATO NA POSIGCAO 2 DO ANEL OXAZOLINICO; C) REPRESENTACAO
DO COMPLEXO [Fe(CO):Me(Phebox), QUE CONTEM UM DERIVADO OXAZOLINICO
TRIDENTADO

a)

FONTE: MODIFICADO DE BARCLAY ET AL. (2003);2 PESCHEL ET AL. (2015);'7 ITO ET AL.
(2015).24

FIGURA 6: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [PdCI(N,S-
Phox)(Imes)]. OS ELIPSOIDES FORAM DESENHADOS COM 50% DE PROBABILIDADE E OS
ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA AUMENTAR A CLAREZA DA FIGURA

FONTE: HOLZER ET AL (2018).25

No que diz respeito a aplicagbes magnéticas, Qian-Qian Su e colaboradores?
publicaram recentemente exemplos de complexos octaédricos de 6smio(V) spin baixo (S = V2)
que apresentam relaxacgdo lenta da magnetizagdo. Este resultado decorre de um momento
angular orbital diferente de zero e um acoplamento spin-6rbita significativo. Um destes
exemplos € o complexo (PPh4)[OsY(L)(CN)3(NNC4Hs)] que contém hidrazidas (NNR) e 2-(2-
hidroxi-5-nitrofenil)benzoxazol (L) como ligantes, Figura 7. Este ultimo, estruturalmente
semelhante as oxazolinas, apresenta caracteristicas (como denticidade e rigidez) analogas

as observadas em complexos oxazolinicos.
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FIGURA 7: REPRESENTAGAO ORTEP, COM O ESQUEMA DE NUMERAGAO DOS PRINCIPAIS
ATOMOS, DO ANION NO COMPLEXO (PPh4)[OsY(L)(CN)s(NNCaHs)]

FONTE: QIAN-QIAN SU ET AL. (2020).2¢

Diante do exposto, chama a atencdo a versatilidade de complexos metalicos
contendo ligantes oxazolinicos em diferentes aplicagbes, e pareceu-nos importante explorar
algumas das suas variagdes estruturais para a compreenséo das propriedades cataliticas,
magnéticas, espectroscopicas e de reatividade dos produtos resultantes. No contexto do
magnetismo molecular, nosso interesse foi avaliar a aplicabilidade de ligantes oxazolinicos

(com diferentes atomos doadores) na preparagéo de possiveis qubits moleculares.

1.1.3 Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa com ligantes oxazolinicos

Nosso grupo de pesquisa vem adquirindo experiéncia, nos ultimos anos, no uso de
ligantes oxazolinicos em complexos de metais do bloco d, particularmente ferro, vanadio,
titdnio e zinco com o pré-ligante 2-oxazoliniltiofenolato de litio, Figura 8, e seus derivados
calcogenofenolatos. Nos trabalhos das entdo alunas de mestrado Rubia Camila Ronqui Bottini
e Maria Carolina Chaves, a forma litiada do pré-ligante, Li(N,S-Phox), foi utilizada para a
obtencdo de complexos de ferro(ll/lll) e vanadio(lll/IV)."® Os mestrandos Maria Carolina
Chaves e Mauricio Portiolli Franco, por sua vez, exploraram a atividade catalitica destes
complexos em reacgdes de epoxidacdo. Ja na dissertacdo de mestrado do aluno José
Severiano Carneiro Neto,?” as rotas sintéticas foram otimizadas e a racionalizagdo dos
sistemas explorados levou a obtencdo de novos complexos de titanio(IV) e galio(lll), este
ultimo um metal do bloco p. A Figura 8 lista estes complexos e inclui alguns produtos

sintetizados no desenvolvimento deste projeto de doutorado.
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FIGURA 8: REAGCOES DO (4,4-DIMETILOXAZOLIN-2-IL)TIOFENOLATO DE LITIO COM MATERIAIS
DE PARTIDA DE DIFERENTES IONS METALICOS (PROPORCAO 2:1) E SEUS RESPECTIVOS
PRODUTOS.

[VCly(thf);] — [VCI(N,S-Phox),]
Cristais vermelhos

[VO(acac),] — [VO(N,S-Phox),]
Cristais verde-escuros
[{Fe(N, S-Phox),}(p-S),]
Cristais marrons escuros
FeCl, ) IFe(N,S-Phox),]
Cristais vermelhos

ZnCl, — [Zn(N, S-Phox),]
Cristais incolores

[{Gay(N,S-Phox) Hp-S).]

Li(N, S-Phox)

[GaCl(thD)l =" GaciN, s-Phox),]

Sdlido bege-claro
™~ Este trabalho

[INCl,(thf),] — [INCI(N,S-Phox),]
Cristais incolores

[TiCl,(thf),] =—— [TiS{N,S-Phox),]
Cristais alaranjados >

FONTE: O AUTOR (2024)

Na dissertacdo de mestrado que antecedeu o presente projeto de doutorado, o
precursor metalico de galio(lll), [GaCls(thf)], 3d'?, foi preparado com o intuito de servir como
material de partida para o complexo diamagnético [GaCI(N,S-Phox).]. Este ultimo seria
estruturalmente analogo aos compostos paramagnéticos obtidos em reagdes anteriores, e
serviria como solvente solido para diluicdo magnética das espécies quimicas de configuragéao
3d". Esta preparacéo se justifica pela necessidade de diluigdo dos paramagnetos [MCI(N,S-
Phox).] (M = V""" e Ti"") através da formacgéao de solugdes soélidas em diferentes concentragoes,
visando minimizar efeitos de relaxacdo magnética spin-spin na rede cristalina das amostras.

Entretanto, foi necessario realizar alguns ajustes sintéticos para a obtencado dos
produtos em bom rendimento e alto grau de pureza. Por exemplo, com a descontinuidade da
comercializagado do precursor metalico de galio(lll), GaCls, foi necessario sintetizar o produto
diamagnético por vias alternativas ou obté-lo por recristalizacdo de solidos isolados
anteriormente. Além disso, no doutorado foi necessario reproduzir a sintese do complexo
preparado a partir de [TiCls(thf)s] (d') para otimizar a rota sintética, resolver problemas de
reprodutibilidade, completar a caracterizagédo do produto e permitir a realizagcdo das medidas

magnéticas. Os resultados destes experimentos serao descritos nas secdes a seguir.

1.2 MAGNETOS DE UMA MOLECULA (SINGLE-MOLECULE MAGNETS, SMM)
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Outro sistema quimico de interesse deste trabalho diz respeito aos cations
lantanideos, em especial os elementos da segunda metade da série 4f, como o érbio(lll) e o
disprésio(lll), combinados com ligantes da classe imidotetrafenilidicalcogenofosfinatos. O
objetivo concentra-se em sintetizar moléculas que possam atuar como magnetos moleculares
(SMMs) e, posteriormente, avaliar a possibilidade de aplicacdo em dispositivos baseados em
spins eletrdnicos para o armazenamento de informagdes com alta densidade.?®?°

Os magnetos de uma molécula (SMMs) sdo complexos magneticamente biestaveis
que apresentam propriedades analogas as dos magnetos classicos, como histerese
magnética e relaxagdo da magnetizagcao induzida termicamente, além de efeitos quanticos
como o tunelamento quantico da magnetizagao.

Dentre as principais caracteristicas dos SMMs estao um estado fundamental com um

valor alto do momento angular de spin total (§) ou do momento angular total (f), decorrentes
respectivamente de interagdes entre os momentos magnéticos de spin, e entre estes e os
momentos angulares orbitais dos diversos elétrons (interagdo spin-orbita). Além disso, os
SMMs de melhor desempenho apresentam um desdobramento de campo zero axial (D)
energeticamente significativo, que decorre da sua estrutura molecular e da simetria do campo
ligante, e esta diretamente associado a anisotropia magnética da molécula.*® Outro parametro
caracteristico dos SMMs ¢é a sua temperatura de bloqueio (Tg), que € a temperatura abaixo
da qual o sistema de spins manifesta o fenédmeno da relaxagéo lenta da magnetizagao.

A sintese dos SMMs despertou grande interesse no meio cientifico apds Sessoli e
colaboradores relatarem pela primeira vez a relaxagéo lenta da magnetizagdo no complexo
[Mn12012(OAc)16(H20)4]-4H.0-2HOAC, que passou a ser conhecido como “Mnq,".%" Este
complexo apresenta quatro centros de manganés(1V) (S=3/2) e oito centros de manganés(lll)
(S=2) que sao ligados por pontes oxido e carboxilato, Figura 9a. O complexo apresenta ainda
um valor de S (numero quéantico do momento angular de spin total) igual a 10 no estado
fundamental, devido a uma interacao de troca ferrimagnética entre os momentos magnéticos
dos centros de manganés.

Os subniveis energéticos do estado fundamental de spin total S (ou de momento
angular total J) de um SMM séo frequentemente representados por um diagrama de pogo
duplo de potencial, Figura 9b. Neste diagrama, na auséncia de um campo magnético externo
(situagao 1), o sistema se encontra em equilibrio; assim, os dois estados +Ms de energia mais
baixa estao igualmente populados e a magnetizagao total do sistema é igual a zero. A quebra
da degenerescéncia destes estados pelo efeito Zeeman ocorre quando um campo magnético
externo é aplicado. Nesta condicdo, dependendo da direcdo do campo aplicado, um dos
pocos de potencial se torna mais estabilizado, o que leva a uma populagao mais alta no estado

Ms de energia mais baixa (situagéo 2).
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FIGURA 9: A) REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO Mni2z, COM OS IONS
MANGANES(Ill) REPRESENTADOS POR ESFERAS ALARANJADAS E OS IONS MANGANES(IV)
EM VERDE. B) REPRESENTAGAO DOS NIVEIS DE ENERGIA DOS ESTADOS +Ms DO ESTADO
FUNDAMENTAL DE UM SMM NA AUSENCIA E PRESENGA DE UM CAMPO MAGNETICO
EXTERNO, E DE DOIS PROCESSOS DE RELAXAGAO MAGNETICA NA AUSENCIA DE CAMPO

)

Campo magnético

IIECO ;

Mg=-5 Campo magnético
desligado

[Mn1 2012(0A0)1 s(Hzo)d '4H2° '2HOAC

]
tunelamento

FONTE: ADAPTADO DE GOSWAMI ET AL(2015)%

Na situagao 3, FIGURA 9b, os estados Ms voltam a ser degenerados quando o campo
magnético externo € removido. Neste caso, o restabelecimento do equilibrio populacional de
spins, similar ao descrito na situacao 1, sera tao lento quanto maior for a barreira energética
a ser superada; este processo € conhecido como relaxacdo magnética. O aumento de
temperatura tende a favorecer a relaxagao, pois permite que as moléculas magnéticas atinjam
gradativamente os estados excitados até o topo da barreira energética, num processo
denominado relaxagao ativada termicamente. Ainda, como os magnetos moleculares sao
sistemas quanticos, a degenerescéncia dos estados tMs dos dois lados da barreira abre
caminho para a mistura das fungbes de onda destes subestados, o que pode permitir a
inversao da orientacdo dos momentos magnéticos de spin por tunelamento quantico, Figura
9b-4.

No tunelamento quantico (TQ), a relaxagdo magnética ocorre sem respeitar a barreira
energética dada por U = |D|S? em sistemas moleculares em que o acoplamento spin-6rbita é
pouco significativo (Figura 9b). Em geral, o tunelamento quantico também é termicamente
ativado (TQTA), ou seja, ocorre a partir de um estado excitado do sistema de spins que é
atingido apos absorgéo de energia térmica.®® Este mecanismo funciona como um “atalho”,
pois reduz significativamente a barreira de energia para a inversdo da magnetizacao, que
passa a ser denominada Uer (barreira efetiva).

Diferentemente do tunelamento quantico, que independe da temperatura, a perda da
magnetizacado de um sistema de spins também pode ocorrer por mecanismos Orbach, Raman

e Direto, os quais atuam através do acoplamento spin-fénon (Figura 10). No mecanismo
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Orbach, a absorcao sequencial fdnons da rede leva o spin até o topo da barreira de energia,
sendo este mecanismo efetivo em temperaturas altas e na auséncia de campo magnético
aplicado.

Ja o mecanismo direto opera sob a acdo de um campo magnético externo, que
diferencia as energias de subestados *Ms previamente degenerados (de um dubleto de
Kramers, por exemplo). Neste caso, a inversdo de spin ocorre diretamente (em uma Unica
etapa), pela absor¢cao de um fénon. Este mecanismo é observado em temperaturas baixas,
pois esta associado a uma diferenca energética pequena entre os dois subestados. O
mecanismo direto é frequente em sistemas com S=1/2 empregados em estudos de coeréncia
quantica.®*

O mecanismo Raman, por sua vez, envolve a absor¢céo e emissao simultaneas de
dois fénons cuja diferenga de energia € igual a energia da mudanca de estado de spin. Este
mecanismo, diferentemente do que ocorre nos mecanismos Orbach e direto, requer a
participacao de estados excitados eletrdnicos virtuais, os quais derivam de combinacgdes

lineares de estados reais do sistema, e opera em uma faixa ampla de temperaturas.

FIGURA 10: MECANISMOS DE RELAXAGCAO SPIN-REDE. SETAS CURVAS EM LARANJA
REPRESENTAM A EMISSAO OU ABSORCAO DE FONONS

Virtual Eletrénico

A A

+%2 +V +%2

A

573 A Y
DIRETO RAMAN ORBACH

FONTE: ADAPTADO DE MIRZOYAN ET AL.3*

Em vista destes fenbmenos, as estratégias de sintese de compostos que possam
atuar como SMM precisam considerar as propriedades desejaveis destas moléculas, entre as
quais se incluem (i) alta magnetizagdo em resposta a aplicagdo de um campo externo, (ii) Ts
tdo proxima da temperatura ambiente quanto possivel, e (iij) valor elevado de Ues. Junto a isto,
condi¢cdes que levem a desativacdo dos mecanismos de relaxacdo também precisam ser
delineadas, tais como (iv) anisotropia axial elevada como consequéncia da estrutura
eletrbnica do atomo central e da geometria do campo ligante e (v) diluicdo magnética dos
centros paramagnéticos na rede cristalina, para minimizar as interacdes dipolares que

também provocam relaxagdo.?®
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Nos ultimos anos, diversos grupos de pesquisa tém focado no desenvolvimento de
uma classe de magnetos moleculares, os single-ion magnets (SIM), que contém ions
lantanideos(lll); estes ultimos, em diversas partes desta tese, serdo abreviados Ln%*. Os ions
lantanideos surgem como uma alternativa interessante aos metais do bloco d por possuirem
uma grande contribuicdo orbital para a sua susceptibilidade magnética. A anisotropia
magnética dos complexos de ions Ln3* depende da magnitude do acoplamento spin-6rbita e
do efeito do campo ligante, o qual, por sua vez, varia com a distribuicdo espacial da densidade
eletrbnica nos ions lantanideos.

Os formatos destas distribuicdes de densidade eletrbnica sao calculados
matematicamente por uma aproximagao quadrupolar e podem ser do tipo: prolato — alongado
axialmente (Sm*", Er**, Tm3* e Yb®*); oblato — alongado equatorialmente (Ce**, Pr3*, Nd%*,

Tb*", Dy** e Ho%"); ou esférico, no caso do Gd**, Figura 11.%

FIGURA 11: REPRESENTACAO DAS SUPERFICIES DE PONTENCIAL ELETROSTATICO
REFERENTES AOS VALORES MAXIMOS DE My DOS DIFERENTES ESTADOS FUNDAMENTAIS J
PARA A SERIE DE iONS Ln3*

Ce3t Pm3* Sm3* Eu®t Gd**

Th3* Dy3* Ho3* Er3* Tm3* Ybh3+ Lusd*

FONTE: JIANG ET AL. (2015).37

Além de possuirem uma grande contribui¢cdo orbital anisotrépica em vista da forte
dependéncia angular dos orbitais f, os ions Ln®* n&o interagem fortemente com o campo
ligante em funcdo da natureza interna dos orbitais 4f. Com isso, avangos significativos na
obtencao de SIM de bom desempenho tém sido alcangados através da escolha racional dos
ligantes e da sua geometria de aproximac¢do, que podem resultar na maximizagdo ou
minimizacao dos efeitos de desdobramento energético induzidos pelo campo ligante. Isto, por
sua vez, tem implicagbes diretas na magnitude da barreira energética para a relaxacao da
magnetizagao.3®

Os primeiros compostos contendo ions lantanideos que apresentaram propriedades
de single-ion magnets foram os complexos mononucleares [BusN][LnPc;], H2Pc = ftalocianina

e Ln = Tb*" ou Dy**, Figura 12. Neles, o centro metalico esta coordenado a quatro atomos de
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nitrogénio de cada ftalocianina num arranjo com simetria D4q.%® Estudos realizados com esses
dois anions complexos demonstraram que um deles, o [TbPc2],, possui uma barreira
energética para invers&do de magnetizagdo (Uerr) de 230 cm™, o que constituiu um valor recorde

para este parametro quando o composto foi reportado.

FIGURA 12: REPRESENTAGCAO BOLAS E BASTOES DO COMPLEXO [TbPc2]

FONTE: ZABALA-LEKUONA ET AL. (2021).3°

Os ions Dy** e Th** exibem uma distribuigéo eletronica anisotrépica do tipo oblato, o
que reduziu as interagdes repulsivas entre a densidade eletrénica dos centros metalicos e os
ligantes ftalocianina (planares). Isso resultou em uma diminui¢cdo na energia total do sistema
e conferiu uma estabilidade elevada ao estado fundamental. Essa observagao indica que,
embora a interagao dos orbitais 4f dos lantanideos com o campo ligante nao seja forte, ela é
um fator crucial a ser considerado para maximizar a anisotropia do complexo como um todo.*’

Mais recentemente, Chilton et al.*’ e Layfield et al.*’ reportaram a sintese do
complexo organometalico [Dy(Cp™)2][B(CeFs)s] (Cpttt = 1,2,4-tri(terc-butil)ciclopentadienila),
Figura 13a, que apresentou um valor de Uerigual a 1837 K (1277 cm™), um recorde (a época)
de barreira energética efetiva para a inversao da magnetizagcao. Pouco tempo depois, em
2018, Long et al.*? reportaram uma série de compostos similares, dentre os quais
[Dy(CpP*Me),][B(CsFs)4], Figura 13b, que exibiu também um valor elevado de Uer, 1468 cm™.
O uso de ligantes Cp com substituintes volumosos, coordenados nas posi¢cdes apicais do
centro metalico, minimiza as interacées spin-spin entre os centros paramagnéticos e é
compativel com o formato oblato da nuvem eletrénica do ion Dy®*, maximizando a axialidade
magnética do complexo. Além disso, a funcionalizagdo dos anéis planares permite ajustes
finos no angulo Cp-Dy-Cp, o que também contribui para o aumento da linearidade do
complexo, e, portanto, para valores maiores de Uer. A discussdo destes conceitos sera

retomada no Capitulo 5 desta tese.
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FIGURA 13: REPRESENTAGCAO DE BOLAS E BASTOES DAS ESTRUTURAS MOLECULARES DOS
COMPLEXOS A) [Dy(Cp't)2]* E b) [Dy(CpiPraMe),]*

FONTE: (A) MODIFICADO DE GOODWIN ET AL. (2017);% (B) MODIFICADO DE GUO ET AL.
(2018).41

Em vista desta dependéncia entre a distribuicdo espacial de densidade eletrénica dos
cations Ln*" e a simetria do campo ligante, e do seu efeito sobre as propriedades magnéticas
dos complexos formados por estes ions, a busca por ligantes que favoregam geometrias como
a trigonal plana, para complexos contendo ions prolatos, e a bipiramidal de base pentagonal,
para ions oblatos, tornou-se desejavel. No terreno da quimica sintética, este cenario gerou
um campo de pesquisa bastante atrativo e desafiador, no qual o presente trabalho esta

inserido.
1.2.1 Complexos de lantanideos com propriedades de SIM (single ion-magnets)

Os lantanideos (Ln) sdo elementos conhecidos por apresentarem os orbitais 4f
internos, Figura 14a, os quais sao fortemente protegidos da interagdo com o campo ligante
pelos orbitais 5s e 5p preenchidos. Em decorréncia disso, as liga¢cdes Ln-ligante
correspondem a interacbes basicamente eletrostaticas, ou seja, apresentam carater
predominantemente idnico.*® Desta forma, o comportamento magnético dos ions lantanideos
€ pouco afetado pelo seu ambiente de coordenacdo e, com isso, suas propriedades
(espectroscopicas, por exemplo) sao frequentemente interpretadas como as de ions livres
Ln3*,

Tais propriedades podem ser compreendidas ao analisarmos a estrutura eletrénica
dos ions Ln*" e os fatores que determinam o desdobramento dos seus niveis de energia,

Figura 14b. Nos elementos do bloco f, em vista da interacdo limitada com os ligantes, o

momento angular orbital, L, ndo é eliminado (“quenched”) pela agdo do campo cristalino; com
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isso, os efeitos do acoplamento spin-6rbita sobre as energias dos estados permitidos tornam-

se mais significativos do que no bloco d.

FIGURA 14: (A) DISTRIBUIQAO DE PROBABILIDADE RADIAL PARA OS ORBITAIS 4f A §d. (B)
DIAGRAMA ESQU’EMATICO DOS EFEITOS ENERGETICOS SOBRE A ESTRUTURA ELETRONICA
DE IONS LANTANIDEOS
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No ion livre, a repulsao intereletrénica quebra a degenerescéncia dos orbitais 4f,
gerando termos diferenciados pelos valores dos numeros quanticos de momento angular, L e
S (acoplamento Russel-Saunders). O acoplamento spin-6rbita, por sua vez, desdobra esses
termos em estados 25*'L,, nos quais |L — S| < J < (L + S). Na presenga do campo eletrostatico
produzido pelos ligantes, a degenerescéncia dos multipletos M, dos estados J é removida,
dando origem a subniveis Stark diferenciados pelo valor de |My|. Por fim, quando um campo
magnético externo é aplicado sobre o sistema, os estados +M, destes subniveis perdem a
degenerescéncia em funcao do efeito Zeeman.

A forte anisotropia magnética dos complexos contendo ions Ln" é principalmente
dependente da combinacgéo de dois destes fatores energéticos: a magnitude do acoplamento
spin-érbita e o efeito do campo ligante.*® Para que se possa avaliar a magnitude deste ultimo,
€ preciso considerar que a distribuicdo da densidade eletrbnica nos ions lantanideos
apresenta uma forte dependéncia angular.** Relembrando, os formatos destas distribuicoes
eletrbnicas podem ser do tipo prolato (distorcido axialmente), oblato (alongado
equatorialmente), ou esférico,®” Figura 15. Para cada um destes formatos, a escolha
adequada dos ligantes e da sua geometria de aproximacao pode resultar na maximizagao ou
minimizacao dos efeitos de desdobramento energético induzidos pelo campo ligante (Figura
14 a direita). Isto, por sua vez, tem implicagbes diretas na magnitude da barreira energética

para a relaxagdo da magnetizacéao.
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FIGURA 15: DIFERENTES FORMAS DA ANISOTROPIA DA,DISTRIBUIQAO ELETRONICA (TIPOS
OBLATO E PROLATO) NOS ORBITAIS 4f DE IONS LANTANIDEOS

ion oblato ion prolato

anisotropia 1

FONTE: ADAPTADO DE ZABALA-LEKUONA ET AL. (2021).3°

Mais um exemplo da importancia do formato da distribuicdo de probabilidade
eletrénica nas propriedades magnéticas dos ions Ln®* foi relatado por Zhang e colaboradores
em 2014.% Eles sintetizaram complexos de Dy e Er com ligantes volumosos (Figura 16) e
numeros de coordenacao baixos. O complexo de érbio(lll) apresenta um valor de Uer = 85
cm™ e se comporta como um SIM (single ion-magnet). Neste caso, o formato prolato da
nuvem eletronica do Er** foi compativel com a coordenagido equatorial dos atomos de
nitrogénio do pré-ligante N(SiMes),", maximizando a anisotropia axial do complexo (Figura
16). Ja o complexo andlogo de Dy** ndo apresenta propriedades de SIM, uma vez que a
geometria de coordenagéo desestabiliza a densidade eletronica oblata do Dy3*.

Em vista desta dependéncia espacial da densidade eletrénica dos céations Ln** e do
seu efeito sobre as propriedades magnéticas dos complexos formados, a busca por ligantes
que favoregam uma geometria preferencial do complexo metalico tornou-se desejavel. Neste
contexto, a classe dos pré-ligantes imidotetrafenilidicalcogenofosfinatos, N(EPPhz),” (E = O,
S ou Se), surge como promissora.*® Nestes ligantes, a formagao de anéis quelatos com o ion
metalico ocorre com deslocalizagdo eletrbnica que envolve os atomos doadores. Estes
ultimos, por sua vez — facilmente substituiveis — conferem aos ligantes uma grande

flexibilidade nos angulos de “mordida”, que podem variar desde <90° até >109,5° (Figura 17).

FIGURA 16: A) NiVEIS DE ENERGIA CALCULADOS PARA OS ESTADOS +M, DOS COMPLEXOS
DE ERBIO(IIl) E DISPROSIO(IIl) COM LIGANTES AMIDETOS, [Ln{N(SiMes)}s]. B)
REPRESENTACOES DAS CONFIGURACOES DE BAIXA E ALTA ENERGIA PARA O MOMENTO

ANGULAR TOTAL J, EM RELACAO AO AMBIENTE DE CAMPO CRISTALINO, PARA UM iON
LANTANIDEO QUE APRESENTA DENSIDADE ELETRONICA DO TIPO PROLATO COMO O Er?*
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FIGURA 17: A) REPRESENTAGAO ESTRUTURAL DA CLASSE DE COMPOSTOS
IMIDOTETRAFENILDICALCOGENOFOSFINATOS. B) REPRESENTACAO DOS ANGULOS DE
MORDIDA ENVOLVENDO OS ATOMOS DE CALCOGENIOS EM FUNGCAO DAS DIFERENTES

DENTICIDADES DOS PRE-LIGANTES
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FONTE: O AUTOR (2024).

Tal caracteristica permite que complexos com estes ligantes
imidotetrafenildicalcogenofosfinatos apresentem uma variedade de geometrias (tetraédrica,
tetragonal ou octaédrica) e de conformagdes dos anéis quelatos: barco, cadeira ou barco
torcido.*” Isso demonstra a flexibilidade desta classe de ligantes, que por sua vez pode
possibilitar a minimizacado das repulsdes com os elétrons do centro metalico, favorecendo a
estabilizacdo dos complexos com os diferentes ions lantanideos.

Até o momento, ndo ha na literatura medidas de susceptibilidade magnética de
complexos de cations lantanideos com ligantes imidotetrafenildicalcogenofosfinatos. Por outro
lado, alguns compostos desta classe, em que os atomos doadores de calcogénios sao
oxigénio e enxofre, foram reportados como fotoemissores. Neste contexto, Magennis e
colaboradores*® relataram a sintese de complexos de eurdpio(lll) e térbio(lll) com ligantes
N(OPPh2);- que funcionam como antenas. As medidas de fotoluminescéncia revelaram, no

espectro de excitacdo, uma banda centrada em 270 nm, caracteristica do ligante, e uma forte
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emissao, nas regides do verde (Tb) e vermelho (Eu), quando os complexos foram excitados
em A =273 nm. Os tempos de meia vida determinados para [Ln{N(OPPh2).}s] (Ln = Eu ou Tb)
em solucdo com acetonitrila anidra foram iguais a 1,8 e 2,8 milissegundos respectivamente.
Ja os rendimentos quanticos foram de 1,3% para [Eu{N(OPPh2)}s] e 20% para
[Tb{N(OPPh;).}3]. Os resultados alcangados n&o sao considerados excelentes, mas as
medidas foram feitas em solugdo, onde a desativacdo dos estados emissores por modos
vibracionais do solvente é mais provavel do que no estado soélido ndo solvatado. Mesmo
assim, os resultados foram importantes do ponto de vista historico, pois introduziram os
compostos imidotetrafenildicalcogenofosfinatos no conjunto de ligantes que atuam como
antenas.*®

Em 2019, Davis e colaboradores,*® interessados em avaliar os efeitos do volume e da
polaridade da cobertura gerada pelo ligante no entorno do ion central, sintetizaram uma série
de compostos de terras raras (Y, Er, Gd, Tb, Dy, Eu e Yb) com HtpOp, um analogo dos
imidodicalcogenofosfinatos, como pré-ligante (FIGURA 18a). Os resultados das medidas de
fotoluminescéncia revelaram tempos longos de meia vida, compreendidos numa faixa de 3,3
ps, para [Nd(tpOp)s], a 20 ps para [Yb(tpOp)s]. O ligante tpOp~ mostrou ser eficiente na
sensibilizacdo de ions lantanideos, levando a um rendimento quantico, no complexo
[Tb(tpOp)s], de 45%. A estrutura cristalografica do complexo de térbio(lll) é apresentada na
Figura 18a, enquanto um diagrama esquematico dos niveis de energia envolvidos nos
processos de cruzamento intersistema (CIS) e transferéncia de energia (TE) € mostrado na
Figura 18b.

FIGURA 18: A) REPRESENTACAO DO COMPLEXO [Tb(tpOp)s, COM O ESQUEMA DE
NUMERAGAO DOS ATOMOS. OS ATOMOS DE HIDROGENIO E AS MOLECULAS DE SOLVENTE
DE CRISTALIZACAO FORAM OMITIDOS PARA CLAREZA. B) DIAGRAMA DE NIVEIS DE ENERGIA
PARA OS VARIOS COMPLEXOS DESTACANDO OS PROCESSOS CIS E TE
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FONTE: ADAPTADO DE DAVIS ET AL. (2019)*°
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Em setembro de 2022, ja durante o desenvolvimento deste projeto, Stewart e
colaboradores descreveram a sintese de uma série de compostos [Ln{N(SPPh2).}s] (Figura
19a), dentre os quais alguns (Ln = Tb, Dy e Eu) sintetizados também neste trabalho de tese.
No artigo, que avaliou fotoluminescéncia, observou-se uma dependéncia da intensidade de
emissdo com a variagdo de temperatura para [Eu{N(SPPh2).}s] (Figura 19b). Neste caso,
registrou-se a ocorréncia de picos de emisséo intensos a 77 K, o que contrastou com a
auséncia desses picos a temperatura ambiente. Os autores atribuiram essa caracteristica a
existéncia de uma transicao de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) centrada em 408
nm, a qual reduz a populagao dos estados 4f a temperatura ambiente e promove o quenching
da fotoemissdo pelo Eu®*. Este resultado ressalta o potencial de aplicagido desses sistemas

em dispositivos sensiveis a variagdo de temperatura.®

FIGURA 19: A) REPRESENTAGAO GERAL DOS COMPLEXOS [Ln{N(SPPh2)2}s] (Ln = Tb, Dy e Eu).
B) ESPECTRO DE EXCITACAO E EMISSAO DO COMPLEXO [Eu{N(SPPh2)}s] A TEMPERATURA
AMBIENTE E 77 K

b)
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FONTE: ADAPTADO DE STEWART JR ET AL. (2022)%

Esses resultados indicam que ainda ha muito a explorar em complexos de
lantanideos com esta classe de ligantes. Assim, ajustes estruturais finos como, por exemplo,
a substituicdo dos atomos doadores, podem impactar diretamente as propriedades dos
complexos. Os resultados relatados até o presente momento sugerem aplicagées potenciais
em dispositivos optoeletrénicos para telecomunicacdes e dispositivos baseados em spins
eletronicos. E importante destacar, no entanto, que as propriedades magnéticas destes
complexos ainda ndo foram exploradas. E neste cenario que o presente trabalho busca se
inserir, através da realizagdo de medidas magnéticas com a perspectiva de contribuicbes

significativas na area do magnetismo molecular.
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CAPIiTULO 2 - OBJETIVOS: GERAL E ESPECIFICOS

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar complexos de metais dos blocos d e f com ligantes

oxazolinicos e imidotetrafenildicalcogenofosfinatos, respectivamente, para investigar o seu

comportamento magnético visando aplicagdes futuras como qubits e magnetos moleculares.

2.1.1 Objetivos Especificos

10

V)

V)

V1)

Sintetizar complexos de titanio(lll), vanadio(lll), vanadio(lV), galio(lll) e indio(lll)
com o ligante 4,4-dimetil-2-oxazolinilfenil (N, C-doador) e seus derivados contendo
S e Se como atomos doadores na forma de oxazolinilfenilcalcogenolatos;
Investigar as propriedades magnéticas dos complexos paramagnéticos no bulk e
em solugdes solidas, estas ultimas preparadas em diferentes concentragdes com
as matrizes diamagnéticas de galio(lll) ou indio(lll);

Sintetizar pré-ligantes da classe dos imidotetrafenildicalcogenofosfinatos com
oxigénio, enxofre e selénio como atomos doadores, a partir da modificagado de rotas
sintéticas descritas na literatura;

A partir dos pré-ligantes imidotetrafenildicalcogenofosfinatos purificados, sintetizar
e purificar complexos de ions lantanideos(lll) (Dy, Er, Tb) e de itrio(lll);
Caracterizar os pré-ligantes e os complexos por técnicas como FTIR
(espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho), RMN (ressonancia
magnética nuclear) de 'H, "3C e 3'P, analise elementar e difratometria de raios X de
monocristal e po;

Investigar as alteracbes estruturais causadas nos complexos pelas variagcdes dos
atomos doadores (C, O, S e Se) nos ligantes oxazolinicos e
imidotetrafenildicalcogenofosfinatos, e tentar correlacionar os impactos sobre as

propriedades magnéticas;

VII) Estudar a estrutura eletrénica dos complexos sintetizados e sua relacdo com

propriedades estruturais através de calculos tedricos aplicando a teoria do funcional

da densidade (DFT) e métodos ab initio pds-Hartree-Fock;

VIll)Realizar medidas de susceptibilidade magnética em campos estatico e oscilante em

funcdo da temperatura e da intensidade do campo magnético externo, para
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investigar o potencial dos produtos paramagnéticos contendo ions lantanideos

como magnetos moleculares.
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CAPIiTULO 3 — MATERIAIS E METODOS

3 MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados sob Nag) (pureza 99,999%, White Martins) em
linhas de vacuo/gas inerte e com o uso de vidraria do tipo Schlenk, ou, quando necessario,
em uma “glove-box” (Vacuum Atmospheres, modelo Nexus 2000). Os reagentes e outros
produtos quimicos (que foram utilizados sem tratamento prévio) foram adquiridos da Aldrich,

Honeywell, Acros e Vetec, com pureza minima de 85%.

3.1 DESCRICAO GERAL DO PROCEDIMENTO DE SECAGEM DOS SOLVENTES

Os solventes éter etilico (Aldrich), hexano (Aldrich), tetra-hidrofurano (thf, Aldrich),
isopropanol (Aldrich) e tolueno (HoneyWell) foram secos e tratados por técnicas descritas na
literatura,® sendo em seguida destilados. Para a secagem destes solventes foram utilizados
os reagentes: CaHz (Aldrich), KOH (Vetec), FeSO4 (Vetec), sédio metalico (Aldrich), éter

dimetilico do tetraetilenoglicol (Aldrich) e benzofenona (Vetec).

3.1.1 Purificagdo e secagem do éter etilico

Aproximadamente 1 L do solvente foi tratado com sulfato ferroso para remocéo de
peroxidos, e, apos 4 dias, com 4 g de fios de sédio metalico. Depois de 2 dias, o tratamento
com soédio metalico foi repetido por igual periodo. Em seguida, o solvente foi transferido para
um baldo de 250 mL contendo sodio metdlico e benzofenona, para ser destilado

imediatamente antes do uso.

3.1.2 Purificagao e secagem do tetra-hidrofurano (thf)

Em uma garrafa contendo sulfato ferroso foi adicionado 1 L de thf. Depois de cinco
dias, o solvente foi filtrado e transferido para outra garrafa contendo hidréxido de potassio, na
qual permaneceu em repouso por trés dias. Em seguida, o thf foi filtrado e transferido para
uma garrafa onde foram adicionados cerca de 5 g de sédio metalico na forma de fio, sobre o
qual permaneceu por quatro dias. O solvente entao foi finalmente transferido para um balao
de 250 mL contendo fios de sddio metalico e benzofenona (como indicador) para ser destilado

para uso imediato.
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3.1.3 Purificagédo e secagem do tolueno

Foram adicionados cerca de 4 g de sédio metalico (na forma de fio) a uma garrafa
contendo 1 L de tolueno, e a mistura foi deixada em repouso por 24 horas. Em seguida, o
solvente foi transferido para uma segunda garrafa, recebeu nova adigdo de sédio metalico e
foi deixado em repouso por 24 horas. Depois disso o tolueno foi transferido para um baléo de
500 mL contendo fios de sddio metalico (2 g) e benzofenona (como indicador) para ser

destilado para uso imediato.

3.1.4 Purificagdo e secagem do hexano

Foram adicionados 5 g de hidreto de célcio a 1 L de hexano, e a mistura foi deixada
em repouso por 24 horas. Em seguida, o mesmo tratamento foi repetido em uma segunda
garrafa. O solvente foi entéo filtrado e secado adicionalmente com fios de sédio metalico, por
duas vezes. Depois deste tratamento, parte do hexano seco foi transferido para um balao de
250 mL contendo fios de sodio metdlico, 5 mL do éter dimetilico do tetraetilenoglicol

(tetraglyme) e benzofenona (como indicador) para ser destilado imediatamente antes do uso.

3.2 DESCRICAO GERAL DOS EQUIPAMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Analise Elementar (Teores de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio)

As analises dos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos compostos
sintetizados foram realizadas sob argbnio pelo Laboratério MEDAC Ltda., em Chobham
(Surrey, Inglaterra). O equipamento utilizado foi um Elemental Analyser Thermal Scientific
Flash EA 1112 Series.

3.2.2 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (1V)

Os espectros de absorg¢ao na regido do infravermelho médio (400 a 4000 cm™") foram
registrados no DQUI/UFPR em pastilhas com KBr e/ou em emuls&o com 6leo mineral (Nujol),
utilizando um espectrofotdmetro Bruker Vertex 70 (resolugdo de 4 cm™). O dleo mineral
apresentou bandas de absorgdo (cm™) em 2900 (C-H, CHjs), 1450 §C-H, CH), 1350 &C-H,

CHs) e 720 p(C-H, CHz), que serao indicadas nos espectros por asteriscos (*).
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3.2.3 Difratometria de raios X de monocristal (DRX-monocristal)

As andlises estruturais por difragdo de raios X de monocristal empregaram um
difratdbmetro Bruker D8 Venture equipado com detector de area Photon100, fontes de radiagao
monocromatica de A = 0,71073 A (Mo-Ka) e A = 1,54184 A (Cu-Ka.), e sistema de controle de
temperatura na amostra (Kryoflex IlI). Os dados foram processados utilizando o programa
APEX3. As estruturas moleculares e cristalinas foram resolvidas e refinadas pela Dra.
Francielli Sousa Santana Seckler (UFPR), pela Profa. Dra. Paola Paoli, da Universidade de
Florenca (UNIFI), pela servidora técnica Mrs. Grazielli da Rocha (UFPR) e pelo Dr. David L.
Hughes, da Universidade de East Anglia (Reino Unido), utilizando métodos diretos
(SHELXS97).%2 As figuras foram geradas com os programas ORTEP3 for Windows® e

Diamond.®

3.2.4 Difratometria de raios X de p6 (DRX de p¢)

As analises por difratometria de raios X para materiais em pd foram realizadas no
Departamento de Fisica da UFPR em capilares de vidro Lindemann marca Hilgenberg
(didmetro interno 0,5 ou 0,7 mm), utilizando um equipamento Bruker, modelo D8 Discover,
equipado com uma fonte microfoco de raios X com alvo de Cu e optica de dois espelhos
multicamadas (Montel). O porta-amostras para capilar (posi¢ao vertical) foi alinhado com o
feixe de raios X através de um suporte goniométrico, com dois graus de liberdade no
movimento de translagao e dois graus de liberdade no movimento angular. O detector de raios
X utilizado foi do tipo cintilador e, perto da janela de coleta dos raios X difratados, foi colocada

uma fenda de 0,6 mm a uma distancia de 300 mm da amostra.

3.2.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, '*C e *'P foram realizadas em
um espectrometro Bruker AVANCE 200 MHz (4,7 T) equipado com sonda multinuclear (5 mm)
de deteccgao direta. Os deslocamentos quimicos (8) nos espectros foram expressos em
relagdo ao tetrametilsilano como referéncia interna (dtms = 0,00 ppm) para 'H e *C, e H3PO4

85% como referéncia externa para 3'P.

3.2.6 Calculos de mecanica quantica pela Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

As otimizagdes de geometria dos complexos de metais de transicdo com ligantes

oxazolinicos foram realizadas (ao nivel da Teoria do Funcional de Densidade) com o programa
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ORCA 4.0 em sistema operacional Windows. Para isso, empregou-se o funcional PBE e a
base def2-SVP, no vacuo, desconsiderando as interagdes existentes no bulk do material para
a determinacao da geometria. Estes calculos foram realizados sob a supervisao do Prof. Dr.
Matteo Briganti (Universidade de Florenca), e foram realizados em notebook Acer, modelo
Aspire A315-42, com processador AMD Ryzen 5 3500U e quatro nucleos de processamento.

Para os sistemas contendo ions lantanideos, os calculos pos-Hartree-Fock das
propriedades eletrénicas dos complexos foram realizados com o pacote de programas ORCA
5.0.2, partindo-se das coordenadas atdomicas obtidas por DRX de monocristal e otimizando-
se, por DFT, apenas as posi¢des dos atomos de H. Para tanto, foi empregado o funcional
wB97X-D3 e o conjunto de fungdes de base DEF2-TZVP para os atomos de C, H, N, O, S e
Se, e o conjunto de fungbes de base SARC2-QZVP para os cations disprésio(lll) e érbio(lll).
Estes calculos foram realizados pelo doutorando Lucas Gian Fachini, do PPGQ/UFPR,
também sob supervisao do Prof. Dr. Matteo Briganti (UNIFI).

Na sequéncia, foram utilizados os orbitais canénicos obtidos pela DFT como entrada
(input) para calculos no nivel de teoria CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent
Field) seguido de CASSI-SO (Complete Active Space State Interaction by Spin-Orbit),
empregando a aproximagao da resolucao de identidade (RI) e os mesmos conjuntos de
funcbes de base empregados para os calculos DFT.

Em todos os calculos foram empregados os termos relativisticos do Hamiltoniano de
Douglas-Kroll-Hess (DKH). O espaco ativo foi escolhido com base na configuragéo eletronica
dos metais 4f, considerando os sextetos, quartetos e dubletos dos termos do estado
fundamental. A contribuigdo spin-6rbita também foi incluida (CASSI-SO). As magnitudes e
orientagdes dos eixos de anisotropia magnética dos dubletos de Kramers (KD) do estado
fundamental e dos sete primeiros estados excitados foram mapeados com a sub-rotina
SINGLE_ANISO do programa ORCA 5.0.2 com a aproximagao de pseudospin S=1/2.

3.2.7 Analises Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas no Laboratério de Magnetismo Molecular da
Universidade de Florenga (UNIFI, Italia), em parceria com os professores doutores Mauro
Perfetti e Roberta Sessoli. As medidas de susceptibilidade magnética em campo estatico (DC)
e da variacdo da magnetizacao com a intensidade do campo aplicado foram realizadas em
um magnetdmetro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). Ja as medidas
magnéticas com campo magnético oscilante (AC) foram realizadas num equipamento PPMS
(Quantum Design Physical Property Measurement System). As amostras cristalinas foram

pulverizadas e prensadas em pastilhas para evitar efeitos de orientacao.
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3.3 METODOLOGIAS SINTETICAS

3.3.1 Preparacéao dos pré-ligantes oxazolinicos

3.3.1.1 Sintese e purificagédo da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina (Phox)®

Uma solugao de 4,5 mL (47 mmol) de 2-amino-2-metil-1-propanol foi preparada em
etilenoglicol (15,2 mL) contendo 1,0 g de K,COs3 e 8,2 mL de glicerol. Esta solugao foi entao
aquecida em refluxo, com agitagdo magnética, e recebeu a adigéo de 4,8 mL (47 mmol) de
benzonitrila. Apds 18 h, formou-se uma solugéo vermelho-cereja que foi deixada esfriar até a
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi transferida para um béquer, onde recebeu a
adicao de 50 mL de agua destilada, formando uma emulsao rosa clara que recebeu a adicao
de 40 mL de hexano. Apds agitacao, ocorreu a separacao do liquido em duas fases: uma
praticamente incolor, organica (superior), e outra rosa clara, aquosa (inferior).

As duas fases foram separadas com auxilio de um funil de separagéo, e a fase aquosa
foi extraida novamente com hexano (2 x 40 mL). Depois destes passos, a fase aquosa foi
descartada e os extratos organicos foram reunidos em um béquer e secos com Na;SO, anidro
(1 g) por 3 h. Apds filtragao, a solucao resultante foi tratada com carvao ativado (1 g) por 1 h,
para entao ser filtrada novamente. O solvente foi totalmente removido a vacuo, e o 6leo incolor
resultante foi destilado a vacuo (102 Torr) a 110 °C. Para obtengdo de uma quantidade
apreciavel de produto, este procedimento sintético foi repetido trés vezes (Esquema 1).

Rendimento médio de sintese: 5,8 g (71,0%).

CN / !
O N
+ %\ 105°C, 18 h » + NHj (1)

HoN OH

Phox

3.3.1.2 Litiag&do da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina e isolamento de Li(C,N-Phox)%®

Uma solugao contendo 1,90 g (10,8 mmol) de 4,4-dimetil-2-feniloxazolina em 20 mL
de hexano, mantida aproximadamente a -5 °C, recebeu a adi¢ao de 4,3 mL (10,8 mmol) de
solugado de n-butil-litio 2,5 mol L' em hexanos (Aldrich). Apds uma hora de reagéo, a solugdo
adquiriu uma coloragao alaranjada com a formac¢ao de um sdélido branco fino em suspensao,

o qual foi decantado por alguns minutos. A seguir, 0 sobrenadante foi removido com o auxilio
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de uma canula, e o sélido foi lavado duas vezes com 20 mL de hexano gelado. O sdlido
amarelo palido resultante foi secado a vacuo, gerando uma massa de 1,33 g (Esquema 2).
Rendimento: 1,33 g (67,9%).

O N
n-hexano =
n-BuLi
Q0] (2
Phox Li(N, C-Phox)

3.3.1.3 Adicdo do enxofre elementar, Sg, para produzir Li(N,S-Phox)®’

Uma suspenséao de 1,90 g (10,5 mmol) da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina litiada, Li(C,N-
Phox), em 40 mL de éter etilico, recebeu a adi¢cao de enxofre elementar, Sg (0,34 g, 10,5 mmol
de “S”). A mistura de reagao permaneceu em agitagao a temperatura ambiente por 24 horas.
Ap0s este periodo, dois lotes de um solido fino amarelo claro foram isolados a partir do liquido-
mae e secos a vacuo, correspondendo a uma massa total de 0,92 g, 41,2%. Devido as
dificuldades experimentais encontradas para isolar este produto, as quais levam a perda
significativa do sélido, as reacdes seguintes de insergao de enxofre no Li(C,N-Phox) foram
realizadas in situ, sem isolamento do produto, e considerando um rendimento de formagao do
Li(N, S-Phox) igual a 80% (Esquema 3).

Li
{ (3)
éter etilico
(2) (3)
Li(N, C-Phox) Li(N, S-Phox)

3.3.1.4 Adigéo de selénio, Se, para produzir Li(N,Se-Phox)%®

Uma solugao de 0,35 g (1,94 mmol) da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina litiada, Li(C,N-
Phox), em 25 mL de thf, sob agitacdo magnética e em banho de gelo, recebeu a adicao de
selénio em po, Se (0,15 g, 1,94 mmol). A mistura de reacdo permaneceu em banho de gelo

até voltar a temperatura ambiente. Esta reacao de inser¢cao do selénio no Li(C,N-Phox) foi
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realizada in situ, considerando um rendimento de formacao da espécie Li(N,Se-Phox) igual a

70% para utilizagdo na etapa seguinte da sintese (reagéo com [TiCls(thf)s], item 3.3.3.2).

(4)

(2) @)

Li(N, C-Phox) Li(N, Se-Phox)

3.3.2 Preparacéao dos precursores contendo metais dos blocos d e p

Os materiais de partida [GaCls(thf)z],2” [INCls(thf)s]*® e [VCls(thf)s]®° foram preparados
por rotas da literatura j& empregadas pelo nosso grupo de pesquisa. As sinteses dos

precursores que foram adaptadas/desenvolvidas para este trabalho sdo descritas a seguir.

3.3.2.1 Sintese do complexo [TiCls(thf)]

Essa sintese foi realizada com a ajuda da doutoranda Sarita Wisbeck. Em um balédo
com 80 mL de hexano resfriado em banho de gelo, foram adicionados 10 mL (91 mmol) de
tetracloreto de titanio (medido com uma seringa bem seca e purgada com N2). Em seguida,
40 mL de thf foram adicionados. Imediatamente apés esta adi¢cao, formou-se uma grande
quantidade de solido amarelo, o qual foi seco exaustivamente a vacuo e armazenado em
atmosfera inerte.

Rendimento: 28 g (92%), com base na formulagao [TiCla(thf)2].

3.3.2.2 Sintese do complexo [TiCls(thf)3]®’

Esta sintese foi realizada através da adaptacdo de uma metodologia descrita na
patente de numero 6.093.833 depositada no “United States Patent and Trademark Office”.
Uma suspensao amarela contendo 7,45 g (22,3 mmol) de [TiCls(thf)2] em 50 mL de thf recebeu
a adicao de 0,19 g (7,1 mmol) de limalhas de aluminio, e foi entao aquecida sob refluxo por
18 horas a 70 °C. Este procedimento produziu uma solucéo azul esverdeada que foi filtrada
(a quente) por Celite e resfriada a -20 °C. Os cristais azuis claros formados foram isolados e

secos a vacuo, rendendo uma massa total de 8,08 g.
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A recristalizacao deste produto foi realizada em 100 mL de thf sob refluxo por 15
minutos. A solugao azul esverdeada obtida foi filtrada a quente por Celite e resfriada a 0 °C.
Este procedimento produziu dois lotes de cristais azuis claros que foram isolados e secos a
vacuo, rendendo juntos uma massa total de 6,0 g.

Rendimento total de sintese: 97,0%
Rendimento total de recristalizagao: 74,3%.

3.3.3 Sintese de complexos de metais do bloco d com ligantes oxazolinicos

3.3.3.1 Sintese do complexo [TiS(N, S-Phox).]

Devido as dificuldades encontradas para isolar o pré-ligante Li(N,S-Phox), como
mencionado na se¢do 3.3.1.3, este reagente foi preparado e utilizado in situ. Assim, uma
solugao de 1,63 g (7,65 mmol) de Li(N,S-Phox) em 20 mL de éter etilico, ja considerando um
rendimento de 80% na insergao de enxofre, recebeu a adigédo lenta de uma solugéo azul clara
contendo 1,42 g (3,82 mmol) de [TiCls(thf)s] em 20 mL de thf. Imediatamente apds a adigao,
formou-se uma solugédo castanha-esverdeada que foi deixada em agitagdo a temperatura
ambiente por 18 h. Em seguida, depois de ser filtrada por Celite, a mistura de reacao foi
resfriada a -20 °C. Apds uma semana, um sélido microcristalino alaranjado foi isolado, lavado
com 5 mL de hexano e seco a vacuo, rendendo 0,99 g do produto. A solugdo-mae foi
concentrada até a metade do volume inicial e foi resfriada novamente a -20 °C. Ap6s uma
semana, uma mistura (0,24 g) de cristais verdes escuros (Produto 1-Ti) e um p6 alaranjado
microcristalino foi isolada. A caracterizagao destes dois sélidos sera descrita a seguir.

Rendimento: 52,6%, considerando apenas o primeiro lote de produto alaranjado e a
formulagao [TiS(N, S-Phox).].

3.3.3.2 Sintese do complexo [TiSe(N, Se-Phox),]%?

Como descrito na secdo 3.3.1.4, foi considerado um rendimento de 70% na
preparagao do pré-ligante Li(N, Se-Phox). Desta forma, uma suspensao de 0,35 g (1,36 mmol)
de Li(N,Se-Phox) em 25 mL de thf, j& considerando o rendimento acima, recebeu a adigao
lenta de uma solugéo azul clara contendo 0,25 g (0,68 mmol) de [TiCls(thf)s] em 20 mL de thf.
Imediatamente apds a adigdo, formou-se uma solu¢do castanha-avermelhada que foi deixada
em agitagcdo a temperatura ambiente por 18 h. Em seguida, apés filtracao por Celite, a solu¢ao
foi dividida em duas aliquotas: uma foi resfriada a -20 °C, enquanto a outra recebeu a adigao
de uma sobrecamada de hexano na proporcao 1:1. Apds trés dias, cristais vermelhos foram
isolados da aliquota que recebeu a sobrecamada e foram secos a vacuo, rendendo 90 mg do

produto 2-Ti.
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Na outra aliquota, em que nao havia formacao de soélido, foi também adicionada uma
sobrecama de hexano na proporcao 1:1. Apds quatro dias, a mistura reacional foi filtrada para
o isolamento de 100 mg de um solido microcristalino alaranjado, que foi seco a vacuo (produto
2-Tia).

Rendimento: 44,1%, considerando os dois lotes e a formulagéo [TiSe(N,Se-Phox)a].

3.3.3.3 Tentativa de diluicdo magnética do “[TiCI(N, S-Phox)z]” em [GaCI(N, S-Phox)2]

Uma solugao contendo 0,43 g (1,35 mmol) de [GaCls(thf);] em 25 ml de thf recebeu
a adicao, sob agitagdo magnética, de 0,021 g (0,042 mmol) do (que se acreditava ser 0)
complexo paramagnético de titanio(lll), [TiCI(N,S-Phox)z]. Apés a mistura, formou-se uma
suspensédo alaranjada, que lentamente deu origem a uma solugéo incolor.

A solugao do pré-ligante Li(N,S-Phox) (0,57 g, 2,69 mmol) em 25 mL de éter etilico
foi entao resfriada e recebeu a adigédo, sob agitagdo magnética, da solugéo contendo os dois
complexos metalicos. Apds o término da adicao, formou-se uma solugdo amarela-ouro, que
permaneceu em agitacao a temperatura ambiente por 16 horas. No dia seguinte, esta solugao
mae foi concentrada até a metade do volume inicial e resfriada a -20 °C. Apés trés dias, um
sélido marrom escuro microcristalino (0,40 g) foi isolado e seco a vacuo, produto 1-Ga. Todo
este material foi entdo dissolvido em 8 mL de thf, que em seguida recebeu uma sobrecamada
de hexano na proporg¢ao 1:1. Depois de dois dias a temperatura ambiente, este procedimento
deu origem a trés sélidos. O primeiro deles, cristais amarelos claros que foram isolados e
secos a vacuo (Produto 2-Ga), enquanto a solu¢ao remanescente foi resfriada a - 20 °C. Desta
solugcado foram isolados dois lotes do mesmo sodlido branco microcristalino, produto 3-Ga.
Devido a pequena quantidade obtida para todos os produtos, ndo foi possivel determinar o

rendimento de recristalizacao.

3.3.3.4 Sintese do complexo [InCI(N, S-Phox)]

De acordo com o descrito na se¢éo 3.3.1.3, obteve-se o pré-ligante Li(N,S-Phox) com
um rendimento assumido de 80%. Em seguida, uma suspensao de 0,91 g (4,2544 mmol) de
Li(N,S-Phox) em 20 mL de thf, considerando o rendimento mencionado, recebeu a adigao
gradual de uma solugéao incolor contendo 0,93 g (2,1272 mmol) de [InCls(thf)s] em 20 mL de
thf. Uma suspenséo leve de coloracdo amarela palida formou-se imediatamente, a qual foi
mantida em agitacdo a temperatura ambiente por 18 horas. Posteriormente, a solugao foi
filtrada por Celite, dando origem a uma solu¢cao amarela-ouro que foi dividida em duas partes:

uma delas foi resfriada a -20 °C, enquanto a outra recebeu uma adigdo de hexano em



46

proporcao 1:1 (v/v). Apos 8 dias, cristais incolores foram obtidos na porcao que foi tratada
com hexano e subsequentemente secos a vacuo, resultando em 180 mg do produto 1-In.

Na outra aliquota, apds longo periodo a -20 °C sem haver formacgao de solido, foi
adicionada uma sobrecama de hexano na propor¢céo 1:1. Apds quatro dias, a mistura
reacional foi filtrada e cristais incolores foram isolados e secos a vacuo. Infelizmente, ndo foi
possivel medir a massa deste lote de cristais.

Rendimento: 10,61%, considerando a formulacao [InCI(N,S-Phox),] na primeira aliquota do

produto.

3.3.4 Tentativa de sintese de complexos de V**, \V** e Ti** com o ligante N,C-Phox™

3.3.4.1 Reacéo entre [VCIs(thf)s] e Li(N,C-Phox)

Uma suspensao contendo 0,58 g (1,57 mmol) de [VCls(thf)s] em 25 mL de tolueno foi
adicionada lentamente, sob agitacdo magnética, a uma suspensao de 0,57 g (3,15 mmol) de
Li(N,C-Phox) em 25 mL de tolueno. Apds 2 h de agitagdo a temperatura ambiente, o sistema
foi filtrado por Celite, produzindo uma solugcé&o de cor marrom-avermelhada que foi levada ao
freezer. Apds alguns dias sem formacé&o de nenhum sélido, o liquido-mée recebeu a adi¢cao
de uma sobrecamada de hexano na propor¢ao 1:1. Apés a difusdo completa do hexano, a
mistura foi levada ao freezer novamente.

Depois de trés dias a -20° C, a solucgao foi filtrada para o isolamento de 150 mg de um
so6lido marrom escuro microcristalino, produto 1-V, juntamente com uma pequena quantidade
de cristais incolores. A solugdo-mae foi resfriada novamente a -20° C, e, ap6s trés dias, um

segundo lote puro de cristais incolores (60 mg), produto 1-V,, foi isolado e seco a vacuo.

3.3.4.2 Reagéo entre [VO(acac).] e Li(N,C-Phox)

Uma suspensao contendo 0,73 g (2,76 mmol) de [VO(acac).] (acac = acetilacetonato,
Aldrich) em 20 mL de tolueno foi adicionada lentamente, sob agitagdo magnética, a uma
suspenséao contendo 1,00 g (5,52 mmol) de Li(N,C-Phox) em 20 mL de tolueno. Apds 2 h de
agitagado a temperatura ambiente, o sistema foi concentrado a 1/3 do volume inicial e foi em
seguida filtrado por Celite; a solugéo resultante apresentava uma coloragdo marrom escura e
foi deixada em repouso a -20° C. Decorridos dois dias sem formacéo de solido, esta mistura
de reacéao recebeu a adicdo de uma sobrecamada de hexano. Apés trés dias a temperatura
ambiente, a solugéo foi filtrada e 0,47 g de um sélido marrom claro microcristalino, contendo
alguns cristais incolores, foi isolado e seco a vacuo (produto 2-V). Depois de ser resfriada

mais uma vez a -20° C, a mistura reacional produziu, apés alguns dias, um segundo lote de
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cristais incolores puros, os quais foram isolados e secos a vacuo (produto 2-V,). A massa

deste lote, por ser pequena, ndo pode ser quantificada.

3.3.5 Reacéo entre [TiCls(thf)s] e Li(N,C-Phox), proporcao 1:2

Uma suspensao contendo 0,68 g (1,84 mmol) de [TiCls(thf)s] em 20 mL de tolueno foi
adicionada lentamente, sob agitagdo magnética, a uma suspensao contendo 0,67 g (3,70
mmol) de Li(N,C-Phox) em 20 mL de tolueno. Apds 2h de agitacdo magnética a temperatura
ambiente, o sistema foi filtrado por Celite e a solugdo resultante, de coloragdo azul-
esverdeada, foi deixada em repouso a -20° C. Apds 4 dias, 150 mg de um sdélido verde
microcristalino foi isolado e seco a vacuo (produto 3-Ti). Em seguida, a mistura reacional foi
concentrada e recebeu a adicdo de uma sobrecamada de hexano, dando origem a dois outros
lotes de solido verde microcristalino, os quais foram isolados e secos a vacuo, rendendo um
total de 370 mg de produto.

Rendimento: 35,1% (considerando a formulagéo [Ti(N, C-Phox)s]).

3.3.5.1 Reagéo entre [TiCls(thf)s] e Li(N,C-Phox), proporgéo 1:3

Uma suspensao contendo 0,91 g (2,45 mmol) de [TiCls(thf)s] em 20 mL de tolueno foi
adicionada lentamente, sob agitagdo magnética, a uma suspensao contendo 1,33 g (7,34
mmol) de Li(N,C-Phox) em 20 mL de tolueno. Apds 2h de agitacao magnética a temperatura
ambiente, a mistura de reacao foi concentrada até 1/3 do seu volume inicial e em seguida
filtrada por Celite. A solugéo resultante, de coloragao azul-esverdeada, foi deixada em
repouso no freezer por quatro dias, sendo entéo filtrada para o isolamento de 0,77 g de um
solido verde escuro microcristalino, o qual foi seco a vacuo (Produto 4-Ti).

Rendimento: 55,0% (considerando a formulagéao [Ti(N, C-Phox)s]).
3.3.6 Sintese e purificagdo dos pré-ligantes N(EPPh2),” (E = O, S, Se)

Devido a semelhanga no procedimento para obtencdo dos trés pré-ligantes
imidotetrafenildicalcogenofosfinatos, a metodologia sintética empregada para N(SPPhy),™
sera descrita de forma representativa. Em seguida, para as demais espécies, serao

apresentados somente os rendimentos de sintese e recristalizagao.

3.3.6.1 Sintese e purificacao do pré-ligante N(SPPhz).~
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Em um baléo de Schlenk de 125 mL contendo 20 mL de tolueno recém-destilado e 808
mg (5,00 mmol, 1,05 mL) de hexametildisilazano (hmds), foi adicionada, gota a gota, uma
solucao incolor de 2,21 g (10,0 mmol, 1,80 mL) de clorodifenilfosfina (Ph2PCIl) em 10 mL de
tolueno. Durante a adigdo, a mistura reacional adquiriu uma coloracdo esverdeada com
turvacéao leve; entretanto, apds alguns minutos tornou-se uma solugao incolor novamente. Ao
término da adicao, a mistura de reacao foi destilada (cerca de 5 horas entre 80-90 °C) para
remocao do cloreto de trimetilsilano (MesSiCl), que tem ponto de ebulicdo igual a 57 °C,
equacgao 5. Em seguida, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente, recebeu a adicao
de uma suspensao de enxofre elementar (400 mg, 12,5 mmol) em 10 mL de tolueno e foi
mantido sob refluxo a 130 °C por cerca de 14 horas, equagao 6.

Apos o refluxo, a solugdo-méae foi resfriada a -20 °C por 24 horas, produzindo 1,69 g
de um sdlido branco microcristalino que foi isolado por filtragdo e seco a vacuo. Em seguida,
este solido foi lavado com tolueno e dissulfeto de carbono para remogao de enxofre residual,
rendendo 1,46 g. A recristalizacao deste pré-ligante foi realizada por solubilizacdo em 35 mL
de diclorometano, seguida por filtragao por Celite e silica (60 A, 230-400 mesh), concentragéo
sob vacuo e resfriamento a -20 °C por 2 dias. Apds este procedimento, 0,80 g de cristais
incolores foram filtrados e secos a vacuo.

A partir da mistura de reagéo original, mais dois lotes de cristais incolores foram
isolados apds reducdo do volume de solvente. Juntos, estes lotes renderam mais 300 mg de
produto, que foram armazenados para posterior recristalizacdo. O rendimento de
recristalizagao (abaixo) foi calculado com base apenas no primeiro lote de cristais.
Rendimento de sintese do HN(SPPhy)2: 1,46 g (64,9%). Recristalizagao: 0,80 g (54,7%);

Rendimento de sintese do HN(SePPh.).: 1,42 g (52,2%). Recristalizagao: 0,70 g (49,2%);
Rendimento de sintese do HN(OPPh;).: 0,72 g (70,0%). Recristalizagao: 0,54 g (75,0%).
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2 PPhoCl + N Jolueno N + 2MesSICl (5
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3.3.7 Preparacéao dos precursores contendo ions lantanideos
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3.3.7.1 Sintese dos complexos [LnCly(thf)s][LnCls(thf)2] (Ln = Er, Dy e Tb)

Os precursores metalicos foram preparados através de uma metodologia de
desidratacdo dos respectivos cloretos, LnCls-6H,0, adaptada pelo Dr. Guilherme Augusto
Barbosa em nosso grupo de pesquisa. Em linhas gerais, o procedimento consiste em etapas
sucessivas de desidratagdo dos haletos hidratados de lantanideos em thf. A seguir sera
descrito o procedimento para obtencdo do complexo [DyClx(thf)s][DyCls(thf).]; para os demais,
a mesma metodologia foi aplicada.

Em um baldao de Schlenk de 125 mL contendo 40 mL de thf, foram adicionados 1,03
g (2,73 mmol) de cloreto de disprdsio hexa-hidratado e 5,5 mL (33,0 mmol) de trietilortoformato
(C7H4603, teof). A mistura reacional logo se tornou uma solugao incolor, que permaneceu sob
agitacdo magnética vigorosa por 40 minutos. Em seguida, todo o solvente foi removido a
vacuo com aquecimento leve (30-40 °C), gerando um solido branco microcristalino. Este
procedimento (adigdo de thf+teof e secagem) foi repetido uma segunda vez. Apds a ultima
secagem, o sélido branco resultante foi solubilizado em 30 mL de thf; a solu¢ao resultante foi
entao filtrada por Celite e resfriada a -20 °C. No dia seguinte, 0,90 g de um sdlido branco
microcristalino foi isolado por filtragdo e seco sob fluxo de nitrogénio. Apds a solugdo-mae ser

concentrada e resfriada novamente a -20 °C, um segundo lote de produto foi obtido (200 mg).

Rendimento do produto [DyCl(thf)s][DyCls(thf)2]: 1,10 g (77,3 %);
Rendimento do produto [ErClx(thf)s][ErCls(thf).]: 0,62 g (72,8 %);
Rendimento do produto [TbhClx(thf)s][TbCls(thf)2]: 1,10 g (68,6 %).

3.3.7.2 Sintese dos complexos [Ln{N(SiMes).}s] (Ln = Er, Dy e Th)*

A sintese desta série de precursores metalicos foi realizada a partir dos materiais de
partida [LnCla(thf)2][LnClx(thf)s], onde Ln = Er, Dy e Tb, e do pré-ligante [Li{N(SiMes)2}] na
proporcdo 3:1, em thf. Posteriormente, os produtos foram purificados por sublimagado e
recristalizacao em pentano. Devido a semelhancga entre os procedimentos, somente a sintese
do complexo [Dy{N(SiMe3).}s] sera descrita em detalhes, por ser representativa.

Para esta reacao, o sal [DyCly(thf)s][DyClas(thf).], cuja sintese foi descrita no item
anterior, foi utilizado como precursor metalico. Assim, 0,912 g (5,44 mmol) de amideto de litio,
[L{N(SiMes)2}], foi pesado dentro da glove-box, solubilizado em 15 mL de thf e transferido
para um baldo de sublimacdo. Ja o [DyClx(thf)s][DyCls(thf)2] (0,901 g, 0,906 mmol) foi
suspenso em 15 mL de thf. Fora da glove-box, o sublimador contendo a solu¢gao do amideto
de litio foi colocado em banho de gelo e sob agitacado magnética, para receber de forma lenta
a adicao da suspenséao do precursor metalico.

Durante a adi¢cdo, a mistura reacional deu origem a uma solugdo incolor, que

permaneceu sob agitagdo magnética por cerca de 14 horas. Em seguida, a mistura de reagao
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foi seca a vacuo, e o solido resultante foi sublimado entre 160 e 180 °C. O baldo de sublimacao
foi entdo levado para dentro da glove-box, onde os cristais foram raspados com auxilio de
uma espatula, rendendo 570 mg.

Para recristalizacao, todo este material foi entao adicionado a 20 mL de pentano,
gerando uma suspensao fina que, apos filtragao por Celite, produziu uma solugao incolor. Esta
ultima foi concentrada a vacuo e resfriada a -20 °C. Apds poucas horas de resfriamento,
formou-se uma grande quantidade (180 mg) de pequenas agulhas incolores, que foram
isoladas apés secagem do solvente a vacuo.

[Dy{N(SiMe:).}:]: Rendimento: 0,57 g (49,1%); Recristalizagao: 0,18 g (31,6%);

[Er{N(SiMe3)2}3]: Rendimento: 1,05 g (71,9%); Recristalizagao: 0,53 g (50,3%);
[Tb{N(SiMes).}:]: Rendimento: 0,59 g (49,2%); Recristalizacao: 0,28 g (48,1%).

3.3.8 Sintese dos complexos [Ln{N(EPPh;).}s], Ln = Er®*, Dy®**, Tb®* e E=0, S, Se®

Assim como descrito para os materiais de partida utilizados neste trabalho, os trés
produtos também foram sintetizados empregando metodologias sintéticas analogas. Portanto,
apenas uma sintese sera descrita por ser representativa das demais, e somente o rendimento
sera mencionado para os demais produtos. Esta observacao também é valida para os

sistemas onde foi feita a substituicdo dos atomos doadores (oxigénio e selénio).

3.3.8.1 Reacgao entre NH(OPPh;): e [EF{N(SiMe3)2}3]

Uma massa de 0,719 g (1,724 mmol) do pré-ligante NH(OPPh,), foi suspensa em 20
mL de thf, que, sob vigorosa agitagcdo magnética, recebeu a adicdo de uma solugdo do
precursor metalico [Er{N(SiMe3).}s] (0,372 g, 0,574 mmol) em 25 mL de thf. Apds o término da
adicdo, a mistura reacional deu origem a uma solugao rosa clara, a qual foi mantida sob
agitacao magnética a temperatura ambiente por 18 horas. Em seguida, todo o solvente foi
removido a vacuo, e um solido microcristalino rosa claro foi obtido. Este sélido foi entdo
solubilizado em 25 mL de tolueno e armazenado a -20 °C. Apds 2 dias, 210 mg de cristais de
cor rosa clara foram isolados e secos a vacuo (produto 1-Er). A solugdo-méae foi transferida
para outro tubo de Schlenk e deixada em repouso a -20 °C por 2 semanas, produzindo mais

um pequeno lote de cristais (150 mg).

Rendimento 1-Er: 0,360 g (41,5%, considerando a formulagao [EF{N(OPPh2).}s]-C7Hs);
Rendimento 1-Dy: 0,503 g (64,2%, considerando a formulagéo [Dy{N(OPPhz2)2}3]-C7Hs).

3.3.8.2 Reagao entre NH(SPPhy); e [Er{N(SiMe3).}s]**
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Uma massa de 0,432 g (0,962 mmol) do pré-ligante NH(SPPh.); foi dissolvida em 14
mL de thf; a solucao resultante foi transferida para um tubo de Schlenk e recebeu a adicéao
lenta de uma solucao do precursor metalico [Er{N(SiMes)2}3] (0,208 g, 0,320 mmol) em 15 mL
de tolueno. Esta adicdo cuidadosa formou uma camada de tolueno sobre thf na mistura
reacional, a qual foi mantida a temperatura ambiente, na glove-box, para difusao liquida. Apds
trés dias, 120 mg de cristais de cor rosa clara foram isolados e secos a vacuo (Produto 2-Er).
A solucao-méae foi transferida para outro tubo de Schlenk e deixada em repouso a -20 °C por

quatro dias para produzir mais um pequeno lote de cristais (50 mg).

Rendimento 2-Er: 0,170 g (33,0%, considerando a formulagao [Er{N(SPPh2).}s]-C7Hs);
Rendimento 2-Dy: 0,298 g (59,6%, considerando a formulacao [Dy{N(SPPhz)2}3]-C7Hs);
Rendimento 2-Tb: 0,342 g (63,7%, considerando a formulagao [Tb{N(SPPh2)2}s]-C7Hs).

3.3.8.3 Reagédo entre NH(SePPh,), e [Er{N(SiMe3).}s]*¢

Uma massa de 0,453 g (0,834 mmol) do pré-ligante NH(SePPh.), foi dissolvida em 3
mL de thf; a solugao resultante foi transferida para um tubo de Schlenk e em seguida recebeu
a adicao (em forma de sobrecamada) da solugao do precursor metalico [Er{N(SiMe3).}3] (0,181
g, 0,278 mmol) em 5 mL de tolueno. A mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente,
na glove-box, para difusdo liquida. Apos 2 dias, foram isolados cristais de cor rosa clara
(Produto 3-Er).

Rendimento 3-Er: 0,4931 g (87,3%, formulagao [Er{N(SePPh.)}3]-C7Hs-(C4HsO)z);
Rendimento 3-Dy: 0,5105 g (63,1%, formulagcéo [Dy{N(SePPh;).}s]-C7Hs-(C4HsO)>);
Rendimento 3-Th: 0,1712 g (47,8%, considerando a formulagao [Tb{N(SePPh2).}s]-C7Hs).
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CAPITULO 4 - COMPLEXOS DE METAIS DO BLOCO d E p COM LIGANTES
OXAZOLINICOS

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PRE-LIGANTES OXAZOLINICOS

A metodologia de sintese empregada na obtencdo da oxazolina de partida, 4,4-
dimetil-2-feniloxazolina (Phox), foi a mesma utilizada anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa,®® pois permite a obtengdo do produto puro em rendimento elevado. A preparagao
dos pré-ligantes utilizados nesta etapa do trabalho envolve basicamente trés etapas, Figura
20, sendo (1) a obtencao do material de partida Phox, formado pelo ataque nucleofilico do
aminoalcool ao carbono eletrofilico da benzonitrila, seguida de (2) uma reagéo de ortolitiagao,
que fornece o pré-ligante 4,4-dimetil-2-oxazolinilfenil-litio, Li(N, C-Phox),% o qual, por sua vez,
pode ser utilizado como pré-ligante na forma N,C-doadora, ou ainda como material de partida

para (3) a obtengéo do Li(N,E-Phox), onde E = enxofre ou selénio.

FIGURA 20: ESQUEMA DE OBTENGAO DA 4,4-DIMETIL-2-FENILOXAZOLINA E DOS PRE-
LIGANTES Li(N,C-Phox) E Li(N,E-Phox), ONDE E = S, Se

/J( st o

O N.
N “Li

E E

105°C 18 h n- h;xino’
H2N el éter etilico/thf
(E= S ouSe)
2) (3)
F'hox Li(N,C-Phox) Li(N,E-Phox)

FONTE: O AUTOR (2024).

A obtencgédo da Phox foi confirmada por RMN de 'H. Seu espectro apresenta dois
simpletos em 1,39 e 4,11 ppm, referentes aos seis hidrogénios metilicos (6H, CHs) e aos dois
hidrogénios metilénicos do anel oxazolinico, respectivamente (Figura 21). Os dois conjuntos
de sinais de ressonancia que ocorrem entre 7,0 e 8,0 ppm podem ser atribuidos aos
hidrogénios do anel aromatico. O sinal em 7,97 ppm (dupleto, 2H) corresponde aos
hidrogénios mais desblindados da fenila (D), por estarem mais proximos dos atomos
eletronegativos do anel oxazolinico. O outro sinal em 7,47 ppm (multipleto, 3H) corresponde

aos hidrogénios mais distantes do anel oxazolinico (C).%°
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FIGURA 21: ESPECTRO DE RMN DE 'H (4,7 T, 200 MHz) OBTIDO PARA A OXAZOLINA DE
PARTIDA (4,4-DIMETIL-2-FENILOXAZOLINA, Phox), REGISTRADO EM CDCls. O INSERTO
REPRESENTA A AMPLIACAO DOS SINAIS REFERENTES AOS HIDROGENIOS AROMATICOS
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FONTE: O AUTOR (2024).

Apos a sintese e caracterizagdo da Phox, foram realizados calculos teéricos para a
previsdo e racionalizagdo de algumas das suas propriedades como pré-ligante. A
determinagao das cargas de Bader, por exemplo, permite analisar a distribuicao de carga
eletrbnica no sistema quimico e compreender a natureza das liga¢des quimicas, da polaridade
molecular e das interagdes intermoleculares. Este estudo é feito pelo céalculo da distribuigéo
de densidade eletrénica em torno dos atomos criticos, seguido pela atribuicdo de cargas
elétricas a cada atomo.

Neste contexto, para racionalizar o modo de coordenagdo do anel oxazolinico, a
estrutura molecular da Phox foi primeiro modelada no software Chemcraft. Na sequéncia, foi
realizado um scan relaxado — seguidas otimizagbes de geometria — e, subsequentemente, a
conformagéo de menor energia foi reoptimizada. O resultado apresenta uma distribuigéo
quantitativa de cargas parciais nos atomos individuais, como ilustrado na Figura 22a.

Além da analise das Cargas de Bader, foi realizado o calculo da Superficie de
Potencial Eletrostatico da Phox, ESP (Electrostatic Surface Potential), com o objetivo de
avaliar as regides da molécula mais suscetiveis a interacbes com metais. A ESP, conforme
ilustrada na Figura 22b, é representada com uma escala de cores que inclui tons vermelhos
(indicando densidade de carga negativa), verdes (densidades intermediarias de carga) e azuis

(densidade de carga positiva).
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FIGURA 22: A) CARGAS DE BADER CALCULADAS PARA A Phox (C11H1sNO), EXPRESSAS EM
UNIDADES DE CARGA ATOMICA. CORES DOS ATOMOS: CINZA = CARBONO, AZUL =
NITROGENIO, VERMELHO = OXIGENIO. B) SUPERFICIE DE POTENCIAL ELETROSTATICO
CALCULADA PARA A Phox

ESP (Kcal/mol):
20,98
8,47
-4,03
-16,54
-29,04
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FONTE: O AUTOR (2024).

A analise da ESP reforga os resultados obtidos pelas Cargas de Bader, apontando a
regido em torno do atomo de nitrogénio como a mais propensa a interagdes eletrostaticas com
espécies quimicas de carga positiva. Esse resultado € compativel com a conjugacao
eletrénica existente entre a insaturagao no anel oxazolinico e a fenila substituinte na posicao
dois, promovendo um aumento de carga no entorno do atomo de nitrogénio. Além disso, a
presenca de grupos metila, reconhecidos como injetores de densidade eletrénica, contribui
para o aumento da densidade de carga negativa nessa regido. Tais resultados suportam o
fato da coordenagdo dos anéis oxazolinicos ocorrer unicamente através do atomo de
nitrogénio.

Na etapa seguinte, a obtencao de complexos com os ligantes oxazolinicos requer a
desprotonagao do pré-ligante. Entretanto, durante alguns dos meses de desenvolvimento
deste projeto, a comercializagdo do n-butil litio foi descontinuada pela Sigma-Aldrich, sendo
necessaria a busca por vias alternativas para a desprotonacao da 4,4-dimetil-2-feniloxazolina
(Phox). Dessa forma, tentativas com outros reagentes comerciais foram realizadas, como por
exemplo com CaHy; porém, nao foram obtidos resultados promissores.

Uma dessas tentativas foi realizada o sal de litio do hexametildisilazano, Li{N(SiMes)_},
um composto que apresenta uma forte basicidade de Bronsted e € amplamente utilizado como
agente desprotonante.®® Desta reagdo, foram isolados cristais incolores com rendimento de

92%, que foram secos sob vacuo e analisados por DRX de monocristal, Figura 23.
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FIGURA 23: ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [Li{N(SiMes)z})(Phox)z], E PRINCIPAIS
PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS

Grupo espacial C2ic

Sistemna Cristalino Monoclinico

Principais a=1561(2) a=90,0
parametros b=12,78(2) B =116,24(5)
cristalograficos (A°) ¢ =17,18(4) y =90,00
Volume (A3) 3070,9

z 4

FONTE: O AUTOR (2024).

A andlise estrutural revelou que o complexo [Li{N(SiMes)2})(Phox);] cristalizou no
sistema monoclinico, grupo espacial C2/c, com uma unidade molecular discreta e sem
solvente na célula unitaria. O complexo contém duas unidades do ligante oxazolinico neutro
(4,4-dimetil-2-fenil-2-oxazolina) e uma unidade do hexametildisililamideto, todos coordenados
através dos atomos de nitrogénio. A esfera de coordenacdo do litio(l) apresenta uma
geometria trigonal plana, sem desvio de planaridade. Os comprimentos das ligagées Li—N,
2,126(2) e 1,942(3) A para a oxazolina e o amideto, respectivamente, estdo dentro da faixa
observada para compostos contendo estas classes de ligantes.®” Este produto,
[Li{N(SiMes)2})(Phox)2], € um complexo inédito na literatura.

Os dados de coleta e refinamento, além dos comprimentos e angulos de ligacao
podem ser encontrados nas Tabelas A3-1 e A3-2 do Anexo-3. Este resultado evidencia a
acidez baixa do hidrogénio da fracdo aromatica da Phox. Apds a normalizagdo da
comercializagdo do n-butil litio, apenas este reagente foi utilizado como agente desprotonante
para os pré-ligantes oxazolinicos.

Para garantir a reprodutibilidade das sinteses, assim como o bom rendimento e a
pureza de complexos metalicos com ligantes oxazolinicos, observamos ser muito importante
trabalhar com materiais de partida recém-preparados. Os pré-ligantes na forma litiada, Li(N, C-
Phox), Li(N,S-Phox) e Li(N,Se-Phox), foram empregados em suspensao imediatamente apos
a sua sintese. Este protocolo foi adotado devido ao rendimento baixo das tentativas de
isolamento destas espécies quimicas, que sao solidos finos, dificeis de filtrar, e apresentam

solubilidade elevada nos solventes empregados (éter/thf). Além disso, este procedimento
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minimiza a manipulacao das espécies litiadas, as quais tém reatividade alta frente ao ar e

podem ser perdidas no decorrer das etapas de sintese.

4.2 COMPLEXOS DE TITANIO COM OS LIGANTES (N, S-Phox)~ E (N, Se-Phox)-

4.2.1 Sintese do complexo [TiS(N, S-Phox)]

Durante o mestrado, foram obtidos cristais alaranjados na reacdo 1:2 entre
[TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,S-Phox), os quais acreditdvamos corresponder a um complexo
mononuclear de titanio(lll) com a formulagao [TiCI(N,S-Phox).]. A caracterizagao por DRX de
monocristal indicou esta formulagao, com a qual a analise elementar (CHN) e os espectros de
IV e RPE pareciam compativeis. No estado cristalino, a molécula do produto apresentava uma
geometria piramidal de base quadrada (15 = 0,18)%, que diferia muito da estrutura dos seus
analogos de vanadio(lll), ts = 0,99, e vanadio(lV), 1s = 0,77, 0s quais sao bipiramidais trigonais
(TBP). Foi iniciada entdo uma intensa investigagao, através de calculos de mecénica quantica,
das razdes desta diferenga estrutural intrigante.

Foram realizadas otimizagbes de geometria na fase gasosa, partindo das
coordenadas cristalograficas obtidas experimentalmente. Um parametro estrutural distintivo,
avaliado nestes estudos, foi o comprimento de ligagédo Ti—Cl, com valor experimental
registrado de 2,092(13) A. Este parecia ser o menor comprimento de ligagéo Ti-Cl observado
até entao para complexos pentacoordenados de titanio(lll), de acordo com uma pesquisa
realizada no Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC).

Uma diferenca significativa e intrigante (> 0,2 A) foi observada entre as distancias de
ligacao Ti—Cl (experimental no estado sdlido e calculada em fase gasosa): a ligagao € muito
mais curta no estado solido cristalino. Calculos realizados anteriormente pelo hoje Prof. Dr.
Matteo Briganti, entdo pods-doutorando em nosso grupo de pesquisa, diminuindo o
comprimento de ligacdo Ti—Cl de 2,32 até 2,09 A, levaram todos & mesma geometria final,
bipiramidal trigonal, que é diferente da geometria experimental de pirdmide de base quadrada.

Os calculos s6 resultaram na geometria observada experimentalmente quando esta
distancia de ligagéo foi fixada em 1,94 A. Este é um valor incomum para ligagdes Ti-Cl, se
aproximando muito de valores relatados, por exemplo, em compostos contendo ligagao
titanio—oxigénio terminal (1,6 — 1,8 A).%° Este foi o primeiro indicio de que o complexo obtido
no mestrado, e reproduzido no doutorado, poderia ser diferente do sugerido anteriormente.
Em um primeiro momento, sugeriu-se que o nivel de teoria utilizado nos calculos (DFT em
fase gasosa) nao seria suficiente para reproduzir o comportamento experimental deste
complexo no estado cristalino. Entretanto, mesmo em calculos especificos para sistemas

periodicos, feitos para simular o empacotamento cristalino, os resultados foram os mesmos.
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Mais recentemente, apds as reproducdes (ja no doutorado) da sintese deste produto visando
a preparagcao de amostras para medidas de susceptibilidade magnética, observacgdes
experimentais subsequentes sugeriram outra hipotese, que sera discutida a seguir.

Resultados de analise por espectroscopia de absorcdo no infravermelho (V) e
analise elementar (CHN) do material que se acreditava ser [TiCI(N,S-Phox)z] (sélido
microcristalino de coloragao alaranjada) sao apresentados na Figura A3-1 e na Tabela A3-3
do Anexo-3. Desde o mestrado, este sistema apresentava uma variedade de resultados
analiticos distintos, indicando dificuldade de reprodugéo da sintese. Em algumas das reagdes,
foi observada também a formagéo de um solido verde, com solubilidade distinta, isolado (ja
no doutorado) na forma de cristais verdes escuros (produto 1-Ti) em mistura com o solido
alaranjado. Devido as propriedades macroscépicas distintas (cor e formato dos cristais) dos
dois produtos, foi possivel isolar alguns cristais de 1-Ti e caracteriza-los por IV. A comparagao
dos resultados desta analise com os espectros do produto alaranjado, que se acreditava ser
[TiCI(N, S-Phox)], e da Phox é mostrada na Figura A3-2 no Anexo 3.

O produto 1-Ti foi caracterizado por difratometria de raios X de monocristal (DRXM)
a 100 K. A determinacao de cela unitaria confirmou a obtencdo de um complexo ja relatado
por Villiers e colaboradores em uma comunicagao privada em 2006 (numero do depdésito no
Cambridge Crystallographic Data Center, CCDC, 614545). Os detalhes da sintese deste
composto nao foram disponibilizados pelos autores.

O produto 1-Ti € um complexo binuclear de titanio e litio com formulagao [(thf).Li(p-
CI),TiClx(thf)2], que apresenta duas pontes cloretos, duas moléculas de thf e dois cloretos
terminais na esfera de coordenagéao do titanio, o que lhe confere um estado de oxidagao +lII.
A Figura 24 foi obtida a partir do arquivo CIF (Crystallographic Data File), e os principais
parametros de cela unitaria determinados em nosso laboratorio estdo de acordo com os dados

ja relatados.

FIGURA 24: REPRESENTAGCAO ORTEP DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [(thf)2Li(p-
CI)2TiClz(thf)2], 1-Ti, E PRINCIPAIS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS

Grupo espacial C2/c
Sistema Cristalino Monoclinico
Principais a=37,31 a=90,0
parédmetros b=10,25 p=117,61
cristalograficos (A/°)  ¢=19,91 vy =0=90,0
A3 3376,284
z 1

FONTE: ADAPTADO DE RABE ET AL. (2007).
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A formacgao deste produto através de uma via redox envolvendo o pré-ligante 2,6-
dimesitilfenil-litio e [TiCls(thf),] foi relatada por Rabe e colaboradores,” ou seja, este complexo
binuclear pode ser obtido a partir de titanio(IV) ou titanio(lll) dependendo das condicoes
experimentais. No nosso caso, a formacao do complexo [(thf).Li(u-Cl).TiCly(thf).] a partir de
mer-[TiCls(thf)s] talvez tenha ocorrido por ndo haver Li(N, S-Phox) suficiente no meio reacional;
€ importante lembrar que este pré-ligante foi preparado e utilizado in situ nesta sintese (ver
secao 3.3.3.1).

De fato, foi assumido um rendimento de 80% na etapa de insercao de enxofre no pré-
ligante antes da reagdo com o titanio; este valor pode ter sido superestimado e, desta forma,
nao teria sido produzido Li(N,S-Phox) suficiente para reagir com todo o [TiCls(thf)s]. Em
consequéncia, o titanio(lll) que ndo reagiu foi isolado como [(thf).Li(u-Cl)2TiClo(thf)].

Outra hipétese levantada para explicar uma concentragdo mais baixa de Li(N,S-
Phox) no meio reacional foi o consumo deste pré-ligante para a formagao de sulfeto, S?°, e do
dissulfeto de oxazolina, Phox-S-S-Phox (bis-oxazolina), por reagédo redox envolvendo o Sg
remanescente da etapa de formacao in situ do pré-ligante. Este tipo de reacéo redox ja foi
observada anteriormente, em nosso grupo de pesquisa, em sistemas reacionais contendo
Li(N, S-Phox) e materiais de partida de galio(lI1)?” e ferro(ll)/(11)."°

Mais recentemente, devido a algumas observagdes experimentais feitas em sistemas
analogos (que serao discutidos a seguir), e considerando as hipoteses levantadas acima, foi
realizado um novo refinamento dos dados obtidos no mestrado, desta vez considerando que
o complexo poderia ser um produto de uma reagéo redox envolvendo titanio(lll) e Sg, cuja
estrutura molecular é apresentada na Figura 25.

O novo refinamento confirmou a obtengdo de um composto mononuclear
pentacoordenado, com duas unidades do ligante oxazolinico coordenadas através dos
atomos de nitrogénio e enxofre. Entretanto, os melhores parémetros estatisticos de
refinamento foram obtidos quando o atomo de cloro foi substituido por um atomo de S; desta
forma, o complexo apresentaria uma ligacdo Ti=S terminal e o titanio teria um estado de
oxidacao +IV. A formula molecular do complexo passaria a ser TiS3C2H24N202, com a
formulacgao [TiS(N, S-Phox)2].

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagdo nao sofreram alteragbes
significativas no novo refinamento. Consequentemente, com os angulos N(1)*-Ti—N(1) =
154,05(10)° e S(1)*~Ti—S(2) = 142,77(4)°, o valor do parémetro estrutural tau (ts = 0,18)
permanece o mesmo, sendo mantida a geometria piramidal de base quadrada distorcida. No
que diz respeito ao comprimento de ligagcdo Ti=S, o valor observado de 2,0918(11) A é
préximo do encontrado em outros complexos contendo a ligacao terminal Ti=S, com valores

que variam entre 2,118 e 2,217 A.7172
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FIGURA 25: REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO [TiS(N,S-Phox)z].
OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA IMAGEM.
OS ELIPSOIDES TERMICOS CORRESPONDEM A 50% DE PROBABILIDADE

oocee
O—nZ0

FONTE: O AUTOR (2024).

Apesar da espécie Phox-S-S-Phox, gerada por reagdes de oxirredugdo em sistemas
analogos, nao ter sido isolada na reagédo aqui descrita, a resolugao dessa estrutura [TiS(N, S-
Phox)2] com bons parametros de refinamento confirma a existéncia de processos redox no
meio reacional e racionaliza o comprimento de ligagao “atipico” inicialmente atribuido a uma
ligacao Ti—Cl. Esta formulagao também é compativel com o rendimento baixo observado nesta
reagao, o qual seria gerado por um processo redox estranho a sintese desejada. A formagéao
do ligante S?- pode ter ocorrido por oxidagdo do pré-ligante (N,S-Phox)™ e do titanio(lll) pelo

Ssg residual (Equacao 1):

1/8 Sg + 3 Li(N,S-Phox) + [TiCls(thf)s] — Y2 Phox-S-S-Phox + [TiS(N, S-Phox),] + 3 LiCl + 3 thf
(Equacao 1)

Acredita-se que estes processos redox sejam evitaveis pelo isolamento do pré-
ligante litiado Li(N,S-Phox) logo apds a sua formagao no meio reacional, evitando o uso in
situ. Desta maneira, ajustes experimentais para a continuacdo deste trabalho devem ser
considerados, buscando melhorar a reprodutibilidade desta metodologia sintética e viabilizar
a obtencgao de cristais puros e em rendimentos elevados. Isso permitira confirmar a viabilidade
de obtengédo do complexo de titanio(lll). Este sistema é, sem duvida, de dificil manipulagéo

devido a sua sensibilidade ao ar e reatividade elevada em solugao.
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4.2.2 Sintese do complexo [TiSe(N, Se-Phox)]

Como proposto nos objetivos deste trabalho, a substituicdo do enxofre como atomo
doador do ligante oxazolinico foi realizada para investigar o seu impacto na geometria, e,
consequentemente, nas propriedades magnéticas e cataliticas dos complexos sintetizados.

A reacao entre o precursor metalico [TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,Se-Phox) foi
realizada na propor¢ao 2:1, tendo como forga motriz a precipitacao do sal de litio, LiCl. Foram
obtidos dois lotes de produto, o primeiro sendo denominado 2-Ti (90 mg de cristais vermelhos)
e equivalente a 20,8% de rendimento considerando a formulacéo [TiSe(N,Se-Phox).]. O
segundo lote, 2-Tia, compreendeu 100 mg de um sélido microcristalino alaranjado.

Os cristais de 2-Ti foram soluveis em thf, glyme, metanol e diclorometano,
parcialmente sollveis em tolueno e insollveis em hexano. A Figura 26 apresenta o resultado
da analise de 2-Ti por espectroscopia de absorgao no IV, e a comparagao com 0s espectros
do analogo [TiS(N, S-Phox);] e da oxazolina de partida, Phox.

FIGURA 26: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA 2-Ti E PARA O COMPLEXO [TiS(N, S-Phox)z2], AMBOS EM NUJOL, E PARA A OXAZOLINA DE
PARTIDA, Phox, EM KBr

Phox

’ T | g wW
v | MJ "c‘ﬂ ‘* ‘\
‘UMJ ‘ H ‘ ‘\" ‘
i
| ‘ 1 53 1
LN :
o [TiS(N,S-Phox),] @ < ©
@ [T ©
g U w w‘”u‘ﬂ“"“m ‘ S
3 : WH/ W &
E LlgE w \u'y E
c g*~ 8 ( \ 2
© - S ®©
— 07
| Produto 2-Ti : g =
f e
W ‘V”\“‘WHW‘M "(UI m\‘
| | ! 8
% ‘ﬂ \Wgé”' 2 s
* ST R
%* — ~
T T T T T T T T — T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 15100 1000 500 4750 1500 1250 1000 750 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

FONTE: O AUTOR (2024).

A coordenagao do pré-ligante oxazolinico (N,Se-Phox)~ foi monitorada na regido
préxima a 1650 cm™, pois a banda atribuida ao v(C=N) é deslocada para numeros de onda
significativamente menores em decorréncia da diminui¢do na ordem da ligacéo dupla causada
pela interagdo metal-ligante.” Desta forma, assim como registrado para o complexo [TiS(N, S-
Phox)z], o modo vibracional v(C=N) sofreu um deslocamento de 1650 para 1599 cm™ em

relacdo a Phox, sugerindo fortemente a obtencao de um produto com a oxazolina coordenada.
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Além do deslocamento relatado acima, os principais modos vibracionais do pré-
ligante oxazolinico sdo observados com nimeros de onda centrados em 1322 cm™, para v(C-

N), 773 cm™ para v(C—CH3), e 1042 cm™ para §(C—O-C). Outro aspecto importante é que a

presenca dos atomos de selénio na molécula do pré-ligante € compativel com a banda em
1094 cm™, atribuida ao v(C—Se).”* Os demais modos vibracionais sdo detalhados na TABELA
1. Os modos vibracionais calculados para este composto estdo de acordo com as atribuicdes

tentativas da Tabela 1; a Figura A3-3, no Anexo-3, apresenta uma comparagao entre o
espectro tedrico e o calculado.

TABELA 1: ABSORGOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADES RELATIVAS DAS BANDAS NA
REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA 2-Ti, [TiS(N,S-Phox)z], E A OXAZOLINA Phox, COMPARADAS
COM OS MODOS VIBRACIONAIS CALCULADOS PARA O PRODUTO 2-Ti, [TiSe(N, Se-Phox)z]

Numero de onda (cm™) Atribuicdes
Produto 2-Ti | [TiS(N, S-Phox)z] [TiSe(N, Se-Phox)2] Phox Tentativas
(espectro calculado)
1599/F 1605/F 1609/F 1650/F v(C=N)
1545/m 1545/m 1547/m 1581/1494/m C=C aromatico
1322/F 1323/F 1305/m 1321/F v(C—-N)
1094/m 1100/m 1079/m - v(C-Se)
1042/f 1053/F 1037/m 1060/F 3(C-0-C)
1026/m 1026f 1001/m 1026/F v(C-0)
966/m 967/F 968/m 966/F 8C—H2
773/m 776/F 788/m 781/F v(C-CH,)
691/m 695/m 694/m 698/F 8(C—H) aromatico
435/f 559/m 445/m - v(M-E) (E=S, Se)

v = estiramentos simétricos e assimétricos; 6 = deformagao angular no plano e fora do plano; f = fraca;
m = média; F = forte
FONTE: O AUTOR (2024).

O produto 2-Ti foi analisado por difragdo de raios X de monocristal a temperatura
ambiente, e uma representagao da sua estrutura molecular é apresentada na Figura 27. Os
parametros de coleta de dados e o refinamento para o produto 2-Ti e seu analogo [TiS(N, S-
Phox),] estao listados na TABELA 2, bem como uma comparagao dos principais angulos e
comprimentos de ligagcdo na TABELA 3.

A anadlise por DRX de monocristal evidenciou a obtengdo de um composto
mononuclear de titanio(IV) de formula molecular TiSesC2H24N202, [TiSe(N,Se-Phox),],
pentacoordenado, com duas unidades do ligante oxazolinico coordenadas através dos
atomos de nitrogénio e selénio, além de uma ligacao Ti=Se terminal. A ocorréncia da ligacao
Ti=Se é muito rara, sendo relatada em apenas trés casos na literatura. O comprimento de

ligagdo de 2,224(9) A, observado em 2-Ti, é compativel com a faixa reportada de 2,225 —
2,269 A5,
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FIGURA 27: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 2-Ti, [TiSe(N, Se-
Phox)2]

FONTE: O AUTOR (2024).

De acordo com os principais angulos de ligacdo envolvendo o centro metalico, N(1)*—
Ti—=N(1) = 151,05(12)° e Se(1)-Ti—-Se(1)* = 143,53(3)°, o valor do parametro estrutural tau é ts
= 0,12, atribuido a uma geometria piramidal de base quadrada pouco distorcida. A formagao
do complexo de titanio(lV), [TiSe(N,Se-Phox).], ndo é inesperada, uma vez que os dados
estruturais indicaram a obtengdo do complexo analogo [TiS(N,S-Phox).] por via sintética
semelhante.

Assim como para o complexo contendo enxofre, na reacao de insercao de selénio foi
assumido um rendimento de 70%. Este valor pode ter sido superestimado, gerando um meio
propicio para reagbes redox paralelas envolvendo os materiais de partida. Desta forma, a
oxidacao do pré-ligante Li(N,Se-Phox), bem como do titanio(lll) a titanio(lV), podem levar a
formacéo do seleneto, Se?", a partir do Se remanescente da etapa de formagao do pré-ligante

“in situ” (Equacgao 2):

Se + 3 Li(N, Se-Phox) + [TiCls(thf)s] > %2 Phox-Se-Se-Phox + [TiSe(N,Se-Phox)z] + 3 LiCl + 3 thf
(Equagéo 2)



63

TABELA 2: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO PARA 2-Ti E O COMPLEXO

[TiS(N, S-Phox)2]
2-Ti [TiS(N,S-Phox)]
Formula unitaria C22H24N202SesTi C22H24N202SesTi
Massa molar / g mol" 633,21 492,51
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c C2/c
Temperatura de coleta de dados / K 300(2) 159(2)
Comprimento de ond: da radiagdo Mo-Ka/ 071073 071073
alA 12,895(2) 12,866(8)
b/A 15,144(4) 14,6576(10)
c/A 12,179(3) 12,1511(8)
al° 90° 90°
B/ 90,127(16)° 91,07(2)°
y/° 90° 90°
V /A3 2378,4(9) A3 2291,2(3)A3
Z; Pcalc / Mg m-3 4:1;1,768 4;1;1,428
g/ mmt 4,972 0,668
F(000) 1240 1024

Cor do cristal e formato
Tamanho do cristal / mm

Vermelho hexagonal
Nao foi possivel mensurar

Vermelho romboédrico
0,173 x 0,146 x 0,145

Faixa de 6 /° 2,7a26,6 3,2a25,0
Completeza de dados / % 99,6 (6 = 25,2°) 99,8 (6 = 25,0°)
Nuamero de reflexdes coletadas 15307 12587
Numero de reflexdes Unicas 2468 (Rint= 0,033) 2027 (Rint=0,159)
Dados observados (I > 2al) 1945 1599
Dados / restrigbes / parametros 2468/0/139 2027/0/139
Qualidade de ajuste sobre F? 1,036 1,041
Ri1 (1> 201), wR2, | > 20) O 0,028; 0,059 0,034; 0,069
R1, wR2 (todos os dados) 0,047; 0,064 0,054; 0,074
Densidade eletrénica residual / e A-3 0,50 e -0,61 0,24 e -0,26

() 2-Ti w = [02(F02)+(0.0245*P)2+3.8528P]' onde P=(Fo2+2Fc?2)/3

[TiS(N,S-Phox);] w = [02(F02)+(0.0320*P)2+2.0823P]"" onde P=(Fo2+2Fc?)/3

FONTE: O AUTOR (2024).

TABELA 3: COMPARACAO ENTRE OS PRINCIPAIS COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGACAO
SELECIONADOS PARA 2-Ti E [TiS(N, S-Phox)s]

Comprimentos de ligagao (A) Angulos (°)
2-Ti [TiS(N,S-Phox)] 2-Ti [TiS(N,S-Phox)]

Ti—N1 2,161(2)  Ti—N1 2,155(17) N1*-Ti-N1 151,05(12) N1*-Ti-N1  154,05(10)
Ti-Se1 2,523(5) Ti-S$1 2,402(6) Se1*-Ti-Se1 146,53(3) S1*-Ti-S1 142,77(4)
Ti-Se2 2,224(9) Ti-S2  2,091(11) | CO-N1-Ti  129,77(17) CO-N1-Ti  130,09(14)
N1-C7  1,279(3) N1-C7 1,272(3) | N1-Ti-Se2  104,48(6) N1-Ti-S2  102,98(5)
Se1—C1 1,914(3) S1-C1  1,758(2) | N1-Ti-Se1*  87,92(6) N1-Ti-S1*  87,99(5)
01-C7 1,348(3) O1-C7 1,347(3) | Se2-Ti-Se1 106,73(16) S2-Ti-S1  108,61(2)

Caodigo de simetria: #1 -x+1,y,-z+1/2
FONTE: O AUTOR (2024).
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Apods a confirmacao da identidade de 2-Ti, o sélido microcristalino alaranjado 2-Ti,

foi analisado por IV e o seu espectro foi comparado com o de 2-Ti, FIGURA 28.

FIGURA 28: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA OS PRODUTOS 2-Ti e 2-Tia EM NUJOL
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FONTE: O AUTOR (2024).

As diferengas observadas no perfil espectral de 2-Ti. em relagdo a 2-Ti sdo muito
significativas. A ocorréncia da banda intensa em 1650 cm™ em 2-Ti. (comparada com 1599
cm™ em 2-Ti), atribuida ao modo vibracional v(C=N), indica um produto que contém oxazolina,
mas aparentemente ndo coordenada. Vale ressaltar também a diminuicdo do numero de
modos vibracionais, que pode sugerir a obtencdo de um produto de maior simetria do que 2-
Ti. Além disso, a auséncia de modos vibracionais na regido de baixa energia sugere
fortemente um produto que nao contém metal.

Os modos vibracionais centrados em 1024 cm™, va.s(C—0-C), e 804 cm™, vs(C-0-C),
podem estar relacionados a presenca de thf, solvente utilizado durante a sintese deste
produto. Ja as absorgdes em 1560, 1379, 1318 e 1188 cm™' foram relatadas como os principais
modos vibracionais do disseleneto da bis[2-(4,4-dimetil-2-oxazolinil)fenila].®

Mais recentemente, foram obtidos cristais incolores em formato de agulhas do
produto 2-Ti.. Uma verificagao de cela unitaria por difracdo de raios X de monocristal mostrou
que os principais parametros cristalograficos coincidem com os relatados na literatura para o

disseleneto da bis[2-(4,4-dimetil-2-oxazolinil)fenila], Figura 29.

FIGURA 29: ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPOSTO (Phox-N,Se-Se,N-Phox), E PRINCIPAIS
PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS
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Grupo espacial R-3
Sistema Cristalino Trigonal
Se, Se; Principais a=1056 o = 116,81
N parametros b=19,46 B =100,41
1 . . ‘,Cn Y, cristalograficos (A/°) ¢=19,46 vy = 100,41
0.1 16;’\, \\- g A3 3360,92
v z 4

FONTE: O AUTOR (2024).

Este composto é formado por duas unidades oxazolinicas conectadas pelos atomos
de selénio (Phox-N,Se—-Se,N-Phox), e foi relatado pela primeira vez por Mugesh e
colaboradores. Sua sintese se deu através de um processo redox envolvendo o selénio
elementar e um oxazolinato de litio, materiais de partida também utilizados nesta sintese.’®
Com isso, podemos inferir que o produto 2-Ti, se trata, na verdade, do segundo produto de
oxidacao desta reacgao.

A formacao de um composto analogo a este disseleneto, mas contendo uma ponte
dissulfeto, foi observada em um trabalho desenvolvido anteriormente no nosso grupo de
pesquisa, evidenciando o comportamento redox versatil desta classe de compostos
oxazolinicos.” Em resumo, as reagdes realizadas sem o isolamento do pré-ligante litiado

levaram a formacao dos seguintes produtos, Equacao 3:

[TiCls(thf)s] + 3 Li(N,Se-Phox) + Se === [TiSe(N,Se-Phox)z] + 2 (Phox-Se-Se-Phox) + 3 LiCl + 3thf
(Equagéo 3)

Tentativas de recristalizagdo do disseleneto da bis[2-(4,4-dimetil-2-oxazolinil)fenila]
poderao ser realizadas para permitir uma caracterizagao da composicdo elementar deste
produto. Com bases em todos os resultados observados neste trabalho, podemos concluir
que, para a obtengao dos produtos analogos de titanio(lll) (paramagnéticos) de formulagéao
geral [TiCl(Phox)2], as sinteses deverao ser realizadas com o isolamento dos dois pré-ligantes

litiados, Li(N,S-Phox) e Li(N,Se-Phox), ao invés do seu uso in situ.

4.2.3 Analise topoldgica da ligacao terminal titanio—calcogénio

Os dois complexos isoestruturais de titanio(IV) pentacoordenados, [TiS(N,S-Phox).]
e [TiSe(N,Se-Phox).], possuem uma ligacéao titanio-calcogénio (S ou Se) terminal rara, como
destacado anteriormente. Existem apenas trés relatos de ligagcdes terminais de titanio-
calcogénio (S ou Se) de acordo com uma busca no CCDC (Centro de Dados Cristalograficos
de Cambridge), versao 2023.2.0 realizada em 10/01/2024. Portanto, com o intuito de
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aperfeicoar a descricdo da natureza deste tipo de ligacdo, foram realizadas investigacoes
tedricas através de meétodos que se baseiam na topologia da densidade eletrénica nas
ligacdes.

Os métodos utilizados foram o modelo de gradiente independente (IGM) e seus
descritores, como o 6g, que avalia a distribuicido de elétrons entre dois fragmentos
moleculares, e o indice intrinseco de forca de ligagao (IBSI), que quantifica a forga de ligagao
entre os componentes analisados.’’ Para inspecao visual, pode ser realizada a renderizagéo
de isosuperficies de g em funcao do autovalor de A, multiplicado pela densidade eletronica.
O parametro A2, por sua vez, informa se um ponto de interagéo € atrativo (A2 < 0), ou repulsivo
(A2 > 0) entre os fragmentos considerados.”® Os resultados sdo exemplificados na FIGURA
30.

FIGURA 30: RENDERIZAGAO DAS ISOSUPERFICIES DE 6g PARA A INTERAGAO ENTRE O
CENTRO METALICO DE TITANIO(IV) E ATOMOS DE CALCOGENIO (S E Se) NOS COMPLEXOS
[TiS(N, S-Phox)2] E [TiSe(N, Se-Phox)q]

v

sign(A,)p:
0,08

0,05
0,02
0,02
¥ 0,05

-0,08
FONTE: O AUTOR (2024).

Nesta figura pode-se notar que as isosuperficies de interagao eletrbnica para ambos
0os complexos apresentam coloracdao majoritariamente azul, indicando que A2 < 0, e,
consequentemente, as interagbes sao atrativas. Vale ressaltar que, na isosuperficie da
interacao Ti—S no complexo [TiS(N,S-Phox).], ha uma regido com coloragcao vermelha (A2 >
0), indicativa, portanto, de um leve carater repulsivo. Esta observagéo pode ser racionalizada
ao compararmos as distancias de ligagcdo Ti-S, 2,092(11) A, e Ti-Se, 2,224(9) A. Quanto
menor a distancia de ligacdo, maior a probabilidade de repulsdo entre as densidades
eletrbnicas dos atomos envolvidos. Vale ressaltar que estes comprimentos das liga¢des Ti—

calcogénio estdo proximos aos poucos valores relatados na literatura.
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Como mencionado anteriormente, o IBSI (Intrinsic Bond Strength Index) € um método de
analise que quantifica a forca de ligacao através da topologia/formato da densidade eletrénica,
ou seja, usa-se a atenuagdo do gradiente de densidade eletrbnica para quantificar o
compartilhamento eletrénico e consequentemente definir a forca de ligacdo. Desta forma, o
IBSI pode ser utilizado como uma métrica que quantifica a forca das ligagcbes em compostos
quimicos. Essa analise baseia-se na comparacao entre o 6g (descritor de compartilhamento
eletrbnico) de um par atébmico de interesse e o 6g da molécula de hidrogénio, Equacao 4.
Desta forma, os valores de IBSI sdo adimensionais, por serem relativos a for¢a de ligacéo na
molécula de hidrogénio. Os valores encontrados para os complexos [TiS(N,S-Phox);] e
[TiSe(N, Se-Phox);] sdo mostrados na TABELA 4.

TABELA 4: VALORES DE IBSI PARA [TiS(N,S-Phox)2] E [TiSe(N, Se-Phox)2]

TABELA 4: VALORES DE IBSI PARA [TiS(N, S-Phox)z] E
[TiSe(N,Se-Phox)z]

§qPar [TiS(N,S-Phox).] [[TiSe(N,Se-Phox)]
g dav Ligacéo IBSI Ligacdo IBSI
dZ
Equagéo 4: IBSI = 3" Ti—S2 0,404 Ti-Se2 0,343
dedV Ti—S1 0,142 Ti—Se1 0,128
He Ti—N 0,185 Ti—N 0,185

FONTE: ADAPTADO DE KLEIN ET AL. (2020).77

Através da comparagao entre o g da ligagao de interesse com o 6g da ligagao (H-H)
na molécula de hidrogénio — normalizado para 1 — é possivel realizar correlagbes de forcas
de ligagao; cria-se, assim, uma escala de for¢a de ligacédo. Valores de IBSI abaixo de 0,15
sugerem interagdbes com natureza covalente baixa, enquanto indices entre 0,15 e 0,60 sao
tipicos de interagcbes M—-L em complexos de metais de transi¢édo, e valores acima de 0,60
indicam alto grau de covaléncia.””

Desta forma, os resultados obtidos para as ligagdes Ti-S (0,404) e Ti—Se (0,343) dao
suporte a uma contribuicdo covalente significativa, ligeiramente superior no caso da ligagéao
Ti-S, de acordo com as distancias de ligagdo medidas experimentalmente (Ti-S: 2,092(11) A
e Ti-Se: 2,224(9) A). Infelizmente, a literatura ainda n&o apresenta calculos similares que nos
permitam comparagdes com sistemas mais semelhantes aos descritos nesta tese.

Ainda no contexto dos calculos computacionais, devido a ocorréncia baixa das
ligacoes terminais Ti—S e Ti—Se, ainda ndo ha, na literatura, atribuicdes dos respectivos modos
vibracionais no infravermelho. Diante deste cenario, foram realizadas otimizacbes de
geometria dos complexos no vacuo, seguidas pelo calculo do espectro vibracional de ambos
os produtos ao nivel de teoria B3LYP com o conjunto de bases LANL2DZ. Os espectros
tedricos e experimentais dos complexos [TiS(N,S-Phox);] e [TiSe(N,Se-Phox),] sao

apresentados respectivamente na Figura 31 e na Figura A3 do Anexo-3.
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FIGURA 31: ESPECTROS VIBRACIONAIS EXPERIMENTAL E CALCULADO (POR DFT) PARA O
COMPLEXO [TiS(N, S-Phox)2] NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
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FONTE: O AUTOR (2024).

Apesar da metodologia empregada para a obtencao dos espectros calculados nao
considerar as interagdes intermoleculares e os efeitos de empacotamento cristalino no estado
sélido, notamos uma boa correspondéncia nos principais modos vibracionais caracteristicos
de complexos oxazolinicos, tais como: 1605 cm™, atribuido a v(C=N); 1544 cm™ (C=C
aromatico); 1026 cm™, v(C-0); e 776 cm™, atribuido a v(C—CHj3), todos com desvios dentro
de uma faixa aceitavel para comparagdes (tedrico vs experimental) neste nivel de teoria.

A elevada compatibilidade entre os resultados experimental e calculado confere
embasamento para uma primeira atribuicdo tentativa dos modos vibracionais das ligacbes
terminais Ti-S (559 cm™) e Ti-Se (435 cm™), observadas no espectro teérico com desvios
menores que 35 cm™' em relagéo aos valores registrados experimentalmente. Apesar desta
consisténcia, a necessidade de realizacao de calculos em condi¢des de periodicidade na rede
cristalina deve ser considerada, para que se possa incorporar também os possiveis efeitos de
empacotamento. Acredita-se que esta seja uma contribui¢cdo interessante deste trabalho para
a literatura no que diz respeito a quimica de coordenacgao envolvendo early transition metals
e atomos de calcogénio.

Em resumo, o isolamento da espécie com formulacdo [TiSe(N,Se-Phox);] e a
confirmacao do estado de oxidacdo do metal no complexo analogo [TiS(N,S-Phox);]
destacaram, mais uma vez, a necessidade de isolamento dos pré-ligantes litiados na etapa
inicial destas sinteses, dada a reatividade elevada destas espécies em solugdo quando

obtidas “in-situ”. Esforcos experimentais ainda serdo despendidos na preparagdo dos
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produtos paramagnéticos (interesse inicial deste trabalho), dado o carater promissor destes

materiais no que diz em respeito as aplicagdes magnéticas.
4.3 COMPLEXOS DE VANADIO(III, IV) E TITANIO(IIl) COM O LIGANTE N, C-Phox
4.3.1 Reacéo entre [VCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-Phox)

Neste trabalho, a tentativa de obtengdo de compostos com a oxazolina N,C-doadora
tornou-se necessaria ndo so6 para explorar a possibilidade de troca de atomos doadores neste
sistema quimico, mas também por causa das reagdes redox paralelas observadas na
presenca dos calcogénios (S e Se). Os resultados evidenciaram uma riqueza ainda maior na
reatividade dos sistemas oxazolinicos, que sera relatada a seguir.

Como primeiro exemplo, a tentativa de sintese de um complexo com formulagéo
[VCI(N, C-Phox).] foi realizada conforme descrito na segéo 3.3.4.1, e foram obtidos dois lotes
de materiais distintos. O primeiro, produto 1-V, € um sélido marrom escuro microcristalino,
que foi isolado em mistura com cristais incolores em pequena quantidade. O segundo lote,
produto 1-V,, por sua vez, trata-se apenas de cristais incolores que foram isolados e secos a
vacuo. Os dois produtos foram analisados por espectroscopia de absorcdo no IV, e seus

espectros foram comparados com o da Phox na FIGURA 32.

FIGURA 32: ESPECTROS DE ABSOR_Q/:\O NA 'REGI/:\O DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA OS PRODUTOS 1-V (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL) E 1-Va (EM PASTILHA COM KBr),
COMPARADOS COM O ESPECTRO DA OXAZOLINA (Phox) REGISTRADO EM KBr
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FONTE: O AUTOR (2024).

Os espectros da FIGURA 32 apresentam as principais bandas atribuidas ao pré-ligante

N,C-Phox™, indicando a sua presenga em ambos os produtos, 1-V e 1-V,.”° A TABELA 5 exibe



70

uma comparacao entre as bandas de absorc¢do dos produtos e da Phox com suas atribuigdes

tentativas.

TABELA 3: ABSORGCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS BANDAS NA
REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA OS PRODUTOS 1-V, 1-V, E Phox

Numero de onda (cm™) Atribuicdes
Produto 1-V Produto 1-V, Phox tentativas®®
1649/F 1649/F 1650/F v(C=N)
1612/F - - v(C=N)
- - 1581/1450/m C=C aromatico
1317/m 1313/F 1321/m v(C-N)
1074/f 1070/F 1060/F 3(C-0-C)
1035/m 1035/F 1026/F v(C-0)
727/m 781/F 781/m v(C-CH,)
698/m 702/f 696/F 8(C—H) aromatico

FONTE: O AUTOR (2024).

No produto 1-V, o registro de modos vibracionais com numeros de onda centrados em
1612 cm™ para v(C=N) sugere a formagdo de um produto com o ligante N,C-Phox”
coordenado. Entretanto, a observagao de outros modos vibracionais neste sdlido indica uma
mistura de produtos, em uma proporgao desconhecida. Estes modos apresentam numeros de
onda préximos aos observados no material de partida Phox (TABELA 5), os quais podem
indicar a presenga deste ligante também em sua forma neutra. O produto 1-V é sensivel ao
ar.

Os cristais incolores do produto 1-Va,, por sua vez, mostraram-se supreendentemente
estaveis ao ar. Esta evidéncia, juntamente com os modos vibracionais observados sem
deslocamentos significativos no espectro de 1V, sdo indicios fortes da auséncia do vanadio(lll)
nos cristais, visto que complexos contendo este ion metalico s&o conhecidos por sua elevada
sensibilidade ao ar e coloragdo intensa.?’ O produto 1-V, foi solivel em tolueno, thf,
parcialmente soluvel em glyme e insoluvel em hexano, mostrando uma afinidade maior por
solventes polares.

Devido a estabilidade dos cristais 1-Va.foi possivel emprega-los numa analise
estrutural por difragao de raios X de monocristal a ambiente, e uma representacao da estrutura
molecular é apresentada na FIGURA 33. Nas TABELA 6 e TABELA 7, por sua vez, sao
apresentados os parametros da coleta e refinamento dos dados e os principais angulos e

comprimentos de ligacao na molécula do produto.



FONTE: O AUTOR (2024).
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FIGURA 33: REPRESENTACAO ORTEP DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 1-V,
(BISOXAZOLINA Phox-Phox)

TABELA 6: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO DO PRODUTO 1-V,

Férmula unitaria
Massa Molar/ g mol-
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura de coleta de dados / K
Comprimento de onda da radiagdo Mo-Ka/ A
alA
b/A
clA
al°
B
y/”°
V/A3
Z; Pealc / Mg m-3
M/ mm-
F(000)

Cor do cristal e formato
Tamanho do cristal / mm
Faixa de 6 /°
Completeza de dados / %
Numero de reflexbes coletadas
Numero de reflexdes Unicas
Dados observados (I > 20l)
Dados / restricdes / parametros
Qualidade de ajuste sobre F?

R1 (I>201), wR2, | > 201) O
R1, wR2 (todos os dados)
Densidade eletrdnica residual / e A3

C22H24N202
348,43
Ortorrémbico
Pbcn
300(2)
0,71073
14,298(3
11,190(2)
11,796(2)
90°
90°
90°
1887,3(6) A3
4:1; 1,226
0,079
744
Incolor prismatico
0,476 x 0,411 x 0,266
2,8a27,0
99,4 (6 = 27,0°)
56744
2054 (Rint=0,034)
1747
2054/1/166
1,101
0,041, 0,115
0,052, 0,123
0,21 e -0,21

FONTE: O AUTOR (2024).
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TABELA 7: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO SELECIONADOS PARA O PRODUTO 1-V,

Tipo de ligagédo Atomos envolvidos Comprimento de ligagao (A)
c-0 C(7)-0(8) 1,3597(14)
C-N C(7)-N(11) 1,2640(14)
C(6)-C(7) 1,4824(14)
c-C C(1)-C(1)#1 1,492(2)
C(1)-C(6) 1,3991(14)
Tipo de angulo Atomos envolvidos Angulo (°)
N-C-O N(11)-C(7)-O(8) 118,57(10)
N-C-C N(11)-C(7)-C(6) 125,02(10)
0—C—C 0O(8)-C(7)-C(6) 116,38(9)
0O(8)-C(9)-C(10) 105,04(10)
C(6)-C(1)-C(1)#1 122,91(10)
C—C—C C(2)-C(1)-C(1)#1 118,93(10)
C(5)-C(6)-C(7) 116,64(10)
C(1)-C(6)-C(7) 123,32(10)

Caddigo de simetria:#1 -x,y,-z+1/2
FONTE: O AUTOR (2024).

A analise por DRX de monocristal revelou a obtengcdo de um composto dimérico de
formula molecular Cx2H24N202, bis(4,4-dimetil-2-(0-CsH4)-2-0xazolina), onde as unidades de
N,C-Phox* conectam-se através de uma ligagdo C-C formada na posi¢céo orto do anel
aromatico. A resolucao desta estrutura cristalina € um resultado inédito na literatura, embora
a formacéao deste composto ja tenha sido relatada e confirmada através de estudos de RMN
de 'H em solugéo.®?

A cela unitaria contém quatro unidades moleculares discretas que interagem por
meio de interagdes intermoleculares fracas que desempenham um papel crucial na formagao
do empacotamento cristalino, como demonstrado na FIGURA A3-4 do Anexo-3.

Reacoes de formacao de ligacdo C—-C sao objeto de estudos intensivos em diversas
subareas da quimica, por favorecerem sinteses de moléculas biologicamente ativas, produtos
naturais, polimeros conjugados, dendrimeros e compostos organicos mais complexos.%
Algumas vias de formacéo deste tipo de ligacao sao: (i) acoplamentos radicalares, (ii) reagdes
de oxirredugao, e (iii) reorganizagéo de produtos instaveis.?* A formag&o da oxazolina dimérica
foi relatada na literatura como um produto inesperado: os autores perceberam que o
feniloxazolinato, C,N-Phox™, na presenca de cloretos de metais (MCl,, onde M = Co, Fe e Mn)
sofre uma reagao de oxirreducao e forma o composto dimérico juntamente com o metal no
estado M°.

De forma semelhante, o sistema Li(N,C-Phox), em contato com [VCls(thf)s], pode ter
agido como agente redutor promovendo a redug¢ao do vanadio(lll) a vanadio(ll) e gerando o

produto de oxidac&do 1-Va. Assim, no produto 1-V (por sua vez), € possivel que a esfera de
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coordenagao do ion metalico contenha apenas cloretos e moléculas de thf provenientes do
precursor metalico, ou que este solido, o produto 1-V, seja uma mistura de complexos com e
sem a oxazolina coordenada (uma vez que foi observada uma banda de v(C=N) em 1612
cm™' e o rendimento dos cristais incolores foi baixo). Esta hipotese corrobora os diferentes
modos vibracionais observados no IV para ambos os produtos.

Na continuidade deste trabalho, a recristalizagdo do produto 1-V, deve ser
considerada para permitir uma caracterizagado completa deste sistema. Como sugestéo para
investigar o destino da espécie metalica, sua presenga pode ser acompanhada através de
analises por RPE no DQUI/UFPR.

4.3.2 Reagéao do [VO(acac),] com o pré-ligante Li(N,C-Phox)2]

A reagédo do oxazolinato N,C-doador com o precursor metalico de vanadio(lV) foi
realizada nas mesmas condigdes experimentais descritas para o vanadio(lll), na tentativa de
se obter um complexo de formulagdo [VO(N,C-Phox).], paramagnético, com apenas um
elétron desemparelhado (configuragdo 3d"). De forma semelhante a relatada anteriormente,
desta reagdo foram isolados dois lotes de produtos, o primeiro um soélido marrom claro
microcristalino junto com alguns cristais incolores (produto 2-V), e o segundo constituido
apenas por cristais incolores, produto 2-Va.. Infelizmente, devido a pequena quantidade de
sélido neste segundo lote, ndo foi possivel quantifica-lo. Isso ocorre porque a pesagem de
sélidos sob atmosfera inerte é feita em tubos de Schlenk, e, quando a massa de produto é
pequena, ela € mascarada pelo erro da pesagem. Os dois produtos foram analisados por

espectroscopia de absor¢céo no IV e comparados com o espectro da Phox na FIGURA 34.

FIGURA 34: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA O PRODUTO 2-V (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL), E O PRODUTO 2-V, E A
OXAZOLINA Phox REGISTRADOS EM PASTILHA COM KBr
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FONTE: O AUTOR (2024).
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Interessantemente, no espectro do produto 2-V s&o observadas duas bandas que
podem ser atribuidas ao modo vibracional v(C=N) do anel oxazolinico, em 1652 e 1604 cm™"
enquanto na Phox este modo vibracional é registrado em 1650 cm™'. A existéncia de duas
bandas nesta regido pode indicar a presenca de dois produtos, um deles (o que gera a banda
em 1604 cm™") em que ha coordenagado da oxazolina ao centro metalico. Os demais modos
vibracionais atribuidos ao ligante s&o observados sem grandes alteragdes em relagdo a Phox.
A sobreposicao de modos vibracionais do 6leo mineral e do produto 2-V na faixa entre 1400
e 1300 cm™'dificulta a atribuicdo de bandas nesta regido.

O espectro do produto 2-V, apresenta os principais modos vibracionais atribuidos a
Phox, com excegdo da banda intensa em 696 cm™. Esta banda é atribuida a deformagéo
angular C—H no anel aromatico, e parece ter-se deslocado para a regido de 703 cm™'. Além
disso, € interessante observar que os perfis espectrais dos produtos 1-V,, obtido na reacao
com vanadio(lll), e 2-V,, da reagdo com vanadio(lV), sdo praticamente idénticos, como
demonstrado na FIGURA 35. Isto sugere a obtengdo do mesmo dimero do pré-ligante
oxazolinico, bis(4,4-dimetil-2-(0-CsHa4)-2-0xazolina), isolado na reagdo com o vanadio(lll). Esta
observacgao corrobora o resultado anterior e € novamente compativel com a ocorréncia de
uma reagao redox envolvendo o carbanion da feniloxazolina e o material de partida de
vanadio(lV).

FIGURA 35: ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA OS
PRODUTOS 1-V, e 2-V,, REGISTRADOS EM PASTILHAS COM KBr
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FONTE: O AUTOR (2024).

A identidade do produto 2-V, foi confirmada através de uma analise por difragao de
raios X de monocristal; a verificacdo de cela unitaria dos cristais incolores do produto revelou

0s mesmos parametros encontrados para o produto 1-V,, FIGURA.
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FIGURA 36: ESQUERDA - REPRESENTAGAO ORTEP DA ESTRUTURA MOLECULAR DA
BISOXAZOLINA Phox-Phox. DIREITA - COMPARAGAO DOS PARAMETROS DE CELA UNITARIA
DOS PRODUTOS 1-V, e 2-V,
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FONTE: O AUTOR (2024).

Assim como aconteceu com o sistema quimico contendo vanadio(lll), neste caso
também ocorreu uma reacao de oxirredugao entre o pré-ligante Li(N, C-Phox).], que agiu como
redutor, e o precursor metalico de vanadio(lV), levando a formacao da bis-oxazolina, produto
2-V,. Esta reagao redox pode ter gerado também um segundo produto, contendo vanadio(lll)
ou vanadio(ll). Nos dois casos, tanto com vanadio(lll) quanto com vanadio(lV), a oxazolina
pode ter se tornado um reagente limitante, uma vez que a dimerizagdo consome esse
reagente. Isso pode ter comprometido os rendimentos dos produtos 1-V e 2-V. Esta questao
ainda precisa ser investigada mais profundamente numa préxima etapa de continuagao deste
trabalho.

O espectro de RMN de 'H da Phox-Phox apresenta dois simpletos com
deslocamentos 6 1,13 (6H, CHs) e 1,20 ppm (6H, CHs), referentes aos hidrogénios metilicos;
um dupleto com & 3,68 (4H, CH>) atribuido aos hidrogénios do grupo metileno nos anéis
oxazolinicos, e um conjunto de sinais de ressonancia entre 7 e 8 ppm (multipleto, 8 H), que
sdo atribuidos aos hidrogénios dos anéis aromaticos, %. FIGURA 37.

A formacéo da bis(4,4-dimetil-2-(0-CgH.)-2-0xazolina) abre a possibilidade de sintese
de complexos com elementos de transicao (early transition metals) e um ligante oxazolinico
N,N-doador (a propria bis-oxazolina), em analogia ao relatado na literatura para M = Co.%? Sua
formacgéo pode ser favorecida pelo efeito quelato deste ligante. Por se tratar de um ligante
muito volumoso, sua coordenagdo pode originar complexos com numeros de coordenagao

baixos, com propriedades anisotropicas interessantes para medidas magnéticas.



76

FIGURA 37: ESPECTRO DE RMN DE 'H (4,7 T, 200 MHz) OBTIDO PARA A BIS-OXAZOLINA
Phox-Phox EM CDCls. OS VALORES DAS INTEGRAIS SAO COMPATIVEIS COM O NUMERO DE
ATOMOS DE HIDROGENIO PRESENTES NA ESTRUTURA APRESENTADA NO LADO ESQUERDO
DO ESPECTRO
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FONTE: O AUTOR (2024).

Em relag&o aos solidos marrons escuros microcristalinos, € possivel que contenham
espécies de vanadio(ll) e apenas ligantes cloretos e moléculas de thf. Para confirmar o estado
de oxidagao do centro metalico, em uma etapa futura deste trabalho devem ser consideradas
as reproducoes destas sinteses na presenca de N,N,N’,N’-tetrametilenodiamina (tmeda), que
atua como ligante auxiliar e facilita a cristalizacdo de espécies muito reativas de vanadio(ll).

Isso podera ajudar na caracterizagéo destes produtos.™

4.3.3 Reacgéo entre [TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-Phox)] (proporgao 1:2)

As reagdes conduzidas neste trabalho mostraram que o melhor solvente para este
sistema quimico é o tolueno, ja que o thf, em contato com n-butil litio (utilizado como agente
desprotonante) por longos periodos, pode sofrer abertura de anel e reagdo com o metal,
impossibilitando assim a obtengao do produto desejado.®

Neste contexto, as reagdes entre [TiCls(thf)s] e Li(N, C-Phox)] realizadas em tolueno
(secao 3.3.4.3) mostraram-se reprodutiveis, gerando uma solugéo azul-esverdeada seguida
da formagao de um sélido verde escuro microcristalino. Este solido, produto 3-Ti, foi analisado
por espectroscopia de absor¢ao no IV e comparado com a oxazolina (Phox) e com o complexo
de titanio(1V), [TiS(N,S-Phox),], FIGURA 38. E importante ressaltar que o ligante utilizado na
sintese de 3-Ti contém carbono e nitrogénio como atomos doadores, enquanto o produto

utilizado na comparacao emprega enxofre e nitrogénio.
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FIGURA 38: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA O PRODUTO 3-Ti E PARA [TiS(N, S-Phox)2] (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL) E PARA A
PHOX (REGISTRADO EM PASTILHA COM KBr)
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FONTE: O AUTOR (2024).

No espectro de absor¢do no IV registrado para o produto 3-Ti, sdo observadas
bandas caracteristicas da Phox. Da mesma forma relatada para outros produtos neste
trabalho, a coordenagao do pré-ligante (4,4-dimetil-2-feniloxazolinato) ao titanio(lll) pode ser
sugerida a partir dos deslocamentos das bandas centradas em 1650 cm™" (Phox) para 1593
cm™" em 3-Ti, atribuida a v(C=N). Deslocamentos similares sdo observados no complexo
[TiIS(N,S-Phox)2], em que a formagao das ligagbes metal-ligante foi confirmada por diversas
técnicas analiticas.

O produto 3-Ti, assim como os solidos obtidos nas reproducdes desta sintese, foi
submetido a analise elementar para a determinag&o de seus teores de carbono, nitrogénio e
oxigénio. Apesar de mostrar uma boa reprodutibilidade, os teores obtidos foram um pouco
acima dos esperados para um complexo de formulagao [TiCI(N,C-Phox)], ficando fora do
limite aceitavel de erro de 0,5%. Entretanto, quando os valores obtidos foram comparados
com os teores esperados para uma espécie de propor¢cao estequiométrica 3:1 ligante:metal,

percebemos uma compatibilidade melhor entre os resultados (TABELA 8).

TABELA 8: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA O PRODUTO 3-Ti

Teores (% m/m) C N H
Valores calculados para [TiCI(N,C-Phox)z] 61,20 6,49 5,60
Valores calculados para [Ti(N,C-Phox)s] 69,47 7,37 6,36
Valores obtidos para o produto 3-Ti 67,87 7,18 6,40
Repeticao 1 67,87 7,44 6,45

FONTE: O AUTOR (2024).



78

A hipétese de formacdo de um complexo tris-quelato com o ligante oxazolinico é
razoavel, visto que na literatura sao encontrados exemplos de complexos de titanio(lll)
envolvido por anéis quelatos ou ligantes ainda mais volumosos. Ainda, o ligante N,C-Phox-
€ menos volumoso do que o seu derivado N,S-Phox-, formando anéis quelatos de cinco
membros com o metal (ao invés de seis membros), o que poderia favorecer a acomodagéao
de trés ligantes N,C-Phox na esfera de coordenacéo do titanio(lll). O produto 3-Ti foi entdo

submetido a analise por difracido de raios X de monocristal a 77 K, FIGURA 39.

FIGURA 39: REPRESENTACAO DE BOLAS E BASTOES DA ESTRUTURA MOLECULAR DO
COMPLEXO 3-Ti, COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ATOMOS DE
HIGROGENIO FORAM OMITIDOS PARA CLAREZA. 0OS PRINCIPAIS PARAMETROS
CRISTALOGRAFICOS SAO APRESENTADOS NA TABELA A DIREITA

Grupo espacial c2/c
Sistema Cristalino Monoclinico
parametros a=9,66(6) a=y=90
cristalograficos b=21,41(1)
(A7) ¢=14,91(81) PR
A3 3079(32)
z 4

FONTE: O AUTOR (2024).

O resultado confirmou a formacao do complexo mononuclear de titanio(lll) contendo
trés unidades do ligante N,C-Phox™ coordenadas ao ion metalico. A unidade assimétrica do
produto, que cristalizou no grupo espacial monoclinico C2/c, é composta por uma unidade e
meia do ligante N,C-Phox™ ligadas ao titanio(lll). A outra metade é gerada por simetria, mais
precisamente pela rotagdo em torno de um eixo de ordem 2 que passa através da ligacao C-C
entre o anel oxazolinico e o anel benzénico. Este ndo € um eixo de rotacéo prépria para a
molécula, mas sim um eixo cristalografico.

Interessantemente, a existéncia deste eixo implica na geragdo, por operagao de
simetria, de um anel oxazolinico no lugar do que deveria ser um anel fenilico, o que dificultou
a resolucdo da estrutura. Depois de muitas tentativas de refinamento utilizando diferentes

metodologias para tratar este problema (que pode dever-se a desordem posicional do ligante),
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recentemente foi alcancado éxito na resolucdo da estrutura cristalografica, com a ajuda
decisiva do Dr. David L. Hughes, cristaldgrafo da Escola de Quimica da Universidade de East
Anglia, no Reino Unido. Este resultado sera bastante util para o planejamento de sinteses
futuras. Entretanto, vale salientar que, devido a baixa qualidade do cristal analisado e a
desordem cristalografica acentuada, foi observado um valor elevado do indice de
concordancia Rint (0,651) neste refinamento. Sera necessaria, portanto, a reproducao desta
sintese para o aprimoramento, a confirmacgao e a publicacdo destas informacoes.

O espectro de RPE para 3-Ti foi registrado no estado sélido (cristais pulverizados), a

temperatura ambiente e a 77 K. Os resultados sao mostrados na FIGURA.

FIGURA 40: ESQUERDA: ESPECTRO DE RPE REGISTRADO PARA O PRODUTO 3-Ti NO ESTADO
SOLIDO A TEMPERATURA AMBIENTE (PRETO) E A RESPECTIVA SIMULAGAO (VERMELHO)
DIREITA: ESPECTRO DE EPR REGISTRADO A 77 K, TAMBEM NA AMOSTRA SOLIDA
PULVERIZADA
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FONTE: O AUTOR (2024).
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A simulacdo espectral para o soélido 3-Ti analisado a temperatura ambiente é
compativel com a presenca de titanio(lll) mononuclear na amostra.®” O espectro sugere uma
espécie quimica rébmbica, apresentando uma linha alargada com gx = 1,9735, gy = 1,9517, 9.
= 1,9275, giso = 1,9509 e largura de linha (App) = 75 G. Ja o espectro registrado a 77 K
apresenta linhas adicionais, que podem indicar a presenca de mais de uma espécie quimica
no sélido. Por outro lado, nenhum sinal foi observado na regido da transicdo de meio campo,
a qual seria esperada, por exemplo, para uma estrutura binuclear de titanio(lll). Este resultado
€ novamente compativel com a obtencdo de um complexo mononuclear. O espectro
registrado a 77 K ainda precisa ser simulado para permitir a racionalizagdo do resultado, e
novas sinteses serao realizadas o mais rapidamente possivel para a repeticdo dessas
analises e verificacdo da reprodutibilidade destes espectros.

Cabe ressaltar que os espectros de RPE foram registrados para 3-Ti apenas no
estado sélido porque este produto nao apresentou sinal em solugdo com thf. A auséncia de

um sinal nesta analise pode ter origem, por exemplo, na formag¢ao de um produto polinuclear
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com comportamento antiferromagnético, ou na degradacao do complexo devido a elevada
reatividade do titanio(lll) em solucdo. Este processo de degradacdo pode ter formado
complexos de titanio(lV) (diamagnéticos) que ndo apresentam sinal na RPE.

Diante destes resultados (obtencdo de um complexo tris-quelato mononuclear na
reacao com proporcao M:L 1:2), decidimos entdo realizar uma reagdo com a proporgao
ligante:metal 3:1, para avaliar se a formacao do complexo tris-quelato seria favorecida por

uma disponibilidade maior do ligante oxazolinico no meio reacional.

4.3.4 Reacao entre [TiCls(thf)s] e o pré-ligante Li(N,C-Phox)] (propor¢ao 1:3)

A mistura de reacao da proporgao 3:1 (ligante/metal) apresentou a mesma coloragao
azul-esverdeada que havia sido observada na mistura analoga na proporgédo 2:1. O
processamento da solug¢do produziu 0,77 g de um sélido microcristalino verde escuro (produto
4-Ti), equivalente a um rendimento de 52,0% para a formulagao [Ti(N,C-Phox)s]. Este sélido,
que é visualmente semelhante ao produto 3-Ti, também foi analisado por espectroscopia de
absor¢do no IV. A comparacéao entre os espectros dos produtos 3-Ti e 4-Ti € mostrada na
FIGURA 41.

FIGURA 41: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGI/:\'O DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA OS PRODUTOS 4-Ti E 3-Ti EM EMULSAO COM OLEO MINERAL
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FONTE: O AUTOR (2024).

Assim como relatado para outros produtos neste trabalho, a coordenacéo do ligante
4.4-dimetil-2-feniloxazolinato ao centro metalico de titanio(lll) pode ser inferida pela presenca
da banda de absorgao atribuida a v(C=N) em 1593 cm™" para ambos os produtos (4-Ti e 3-
Ti), comparada com a banda em 1650 cm™" para a oxazolina ndo coordenada (Phox). Os

demais modos vibracionais com ocorréncia em 1323 cm™ para v(C-N), 1029 cm™ para v(C—
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0), 1072 cm™ para §(C-O-C) e 696 cm™' para v(C—CHj3) também confirmam a presencga do
ligante N,C-Phox™ nas espécies quimicas formadas.

Os numeros de onda semelhantes, com erros dentro do limite de resolucdo do
equipamento, bem como a similaridade do perfil espectral dos produtos 4-Ti e 3-Ti, sdo fortes
indicadores da formagao do mesmo complexo nas duas reacoes. Além disso, a presenca do
pré-ligante em maior quantidade no meio reacional (proporgéao 3:1) possibilitou rendimentos
melhores, o que certamente permitira uma caracterizacdo mais completa do produto. Uma
conclusao importante desta sequéncia de reag¢des € que o ligante oxazolinico sem enxofre
como atomo doador, N,C-Phox~, tem uma tendéncia alta a formagao do complexo tris-quelato,
pois este produto é obtido independentemente da propor¢ao M:L empregada.

Complexos de titanio(lll) sdo geralmente bastante instaveis quando expostos ao ar,
porque sao facilmente oxidados a titanio(IV) ou sofrem reagdes de hidrdlise quando em
contato com umidade. Desta forma, resolvemos avaliar a estabilidade do produto 4-Ti por
espectroscopia de absorcado no IV, acompanhando a modificacdo do perfil espectral apds
exposicao proposital do complexo ao ar, FIGURA 42. Neste experimento, o espectro de 4-Ti
foi primeiro registrado na emulsdo em Nujol preservada sob N.. Depois disso, a amostra foi
exposta ao ar, e outros dois espectros (FIGURA 42) foram registrados nos tempos

identificados na figura.

FIGURA 42: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA O PRODUTO 4-Ti COM DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSIGAO AO AR
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FONTE: O AUTOR (2024).

As mudancas observadas no perfil espectral sao bastante claras. Logo apés a
exposicao do produto 4-Ti ao ar, é evidente a diminuicdo na intensidade da banda em 1593
cm™', atribuida ao modo vibracional v(C=N) da oxazolina coordenada. Isso ocorreu de forma

concomitante com o surgimento de uma banda centrada em 1650 cm™', também atribuida a
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este modo vibracional, mas no pré-ligante, ou seja, na oxazolina ndo coordenada. Este
resultado indica a quebra da ligacdo Ti—oxazolina, levando a perda parcial ou completa do
ligante.

Na analise por RPE de banda X do produto 4-Ti, assim como para o produto 3-Ti,
também nao foram observados sinais espectrais em solu¢cao com thf. Dessa forma, apenas
os espectros no estado solido foram registrados, tanto a temperatura ambiente quanto a 77
K, FIGURA 43.

FIGURA 43: ESQUERDA: ESPECTRO DE RPE REGISTRADO PARA O PRODUTO 4-Ti NO ESTADO
SOLIDO (CRISTAIS PULVERIZADOS) A TEMPERATURA AMBIENTE (PRETO) COM A
RESPECTIVA SIMULACAO (VERMELHO). DIREITA: ESPECTRO DE RPE REGISTRADO A 77 K
PARA A MESMA AMOSTRA SOLIDA PULVERIZADA
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FONTE: O AUTOR (2024).

A simulacao do espectro registrado a temperatura ambiente para o produto 4-Ti foi
realizada com paradmetros compativeis com uma espécie axial, g. = 1,9461 e g, = 1,8706. Ha
dados muito similares a estes reportados na literatura para complexos de titanio(lll) de simetria
menor do que a cubica.® O sinal é centrado em 3466 G e apresenta uma largura da linha (Ap-
) de 88 G. O espectro registrado a 77 K, por outro lado, € mais complexo, embora nao tanto

quanto o registrado para o produto 3-Ti; ambos ainda precisam ser simulados.

4.4 COMPLEXOS DE GALIO(IIl) E INDIO(IIl) COM O LIGANTE (N, S-Phox)”

Como mencionado na introducéo deste relatoério, a obtencao de solugdes sdlidas de
um soluto paramagnético em um solvente diamagnético é uma estratégia utilizada para
minimizar os efeitos de decoeréncia causados, por exemplo, por interagdes dipolares entre os
centros paramagnéticos das moléculas candidatas a qubits. Uma vantagem da utilizagéo de
solventes sélidos € a possibilidade de investigagdo dos tempos de coeréncia quantica em

temperaturas “altas” (de 77K a temperatura ambiente, nos sistemas mais promissores), uma
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vez que solugdes liquidas congeladas, que também sao empregadas para este fim, sofrem
fusdo e dificultam as analises.

Uma vez obtidas solucdes solidas com diferentes proporcdes soluto/solvente, as
medidas realizadas sédo T1 (tempo de relaxacao spin-rede) e T, (tempo de sobreposicao de
estados quanticos), feitas por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)
pulsada. A presenca de um soluto paramagnético (complexo de titanio(lll), 3d", por exemplo),
na solugao sélida podera ser confirmada por ressonancia paramagnética eletrénica de onda
continua (CW-EPR) em banda X. O teor da espécie paramagnética na matriz diamagnética
podera ser determinado por andlise de metal (espectrometria de absor¢do ou emissao
atdbmica) ou por medidas de susceptibilidade magnética molar (ym) em campo estatico.

Na literatura, complexos de Ga** tém sido utilizados como analogos diamagnéticos
de compostos de cations tripositivos do bloco d. No entanto, o GaCls anidro utilizado como
material de partida nas sinteses teve a sua venda suspensa pelo fornecedor Aldrich, o que
dificultou as preparagbes de complexos de galio(lll) com os ligantes de interesse deste
trabalho. Desta forma, foi necessario testarmos rotas diferentes para obtengao dos produtos
desejados. Alternativamente, um complexo de indio(lll), outro elemento do grupo 13, neste
caso de configuragdo 5d'°, também foi sintetizado com a finalidade de explorar sua reatividade
e aplicabilidade como diluente sdlido, dada a sua natureza diamagnética semelhante a dos

complexos de galio(lll).

4.4 .1 Tentativa de obtengéo de uma solugéo sdlida “in-situ” com galio(lll)

Diante do contexto acima mencionado, optamos por uma metodologia para obtengao
de uma solugdo solida que consumisse menos material de partida, ou seja, a sintese do
solvente [GaCI(N,S-Phox).] ja na presengca do que inicialmente pensavamos ser o soluto
[TiCI(N,S-Phox);] (ver secdo experimental 3.3.3.3). Esta rota é diferente da relatada
recentemente pelo nosso grupo de pesquisa com compostos organometalicos,® na qual o
soluto e o solvente foram sintetizados em separado, purificados, cristalizados e depois
misturados em solugao liquida para que ocorresse a cocristalizacao.

A alteracao na cor da solugao que continha os precursores metalicos, de incolor para
amarela, apos a adicao do pré-ligante Li(N, S-Phox), foi um indicativo de reagcédo quimica. Uma
possivel causa de reagdes paralelas é a natureza redox do pré-ligante Li(N,S-Phox), que pode
levar a formagdo de subprodutos.” Nesta reagdo, mais uma vez, este pré-ligante foi
preparado e empregado in situ, o que pode ter levado a reatividade observada.

Apos todas as adi¢des, a mistura reacional foi concentrada e resfriada a —20 °C; a

partir dela foi isolado 0,4 g de um sélido microcristalino marrom escuro, Produto 1-Ga, que foi
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analisado por IV e comparado com os complexos [TiS(N,S-Phox);] € seu analogo obtido
anteriormente em nosso grupo de pesquisa, [GaCI(N, S-Phox);], FIGURA 44.

A comparacao entre os espectros da FIGURA 44 e Tabela 9 deixa clara a
semelhanca entre 1-Ga e os complexos de titanio(lV) e galio(lll), o que era esperado uma vez
que o ligante (N,S-Phox)~ esta presente em todas as espécies. Porém, o numero de onda da
banda atribuida ao modo vibracional v(C=N), 1612 cm™ em 1-Ga e 1605 e 1616 cm™ em
[TiS(N,S-Phox).] e [GaCI(N,S-Phox).] respectivamente, sugere a formagdo de uma espécie
distinta, uma vez que o deslocamento dessa banda reflete a intensidade da interacéo
existente entre o centro metalico e o atomo de nitrogénio do ligante.

Apesar da diferenca apresentada no deslocamento da banda v(C=N) entre 1-Ga e
[GaCI(N,S-Phox),] estar dentro do limite de resolugdo do equipamento, 4 cm™, os demais
modos vibracionais também apresentam deslocamentos significativos indicando um ambiente
quimico diferente em 1-Ga. Isso corrobora a observacao experimental de alteracao de cor na
solucdo dos precursores metalicos devido a uma possivel reacédo paralela. As atribuicdes

tentativas dos modos vibracionais nos trés produtos sdo mostradas na TABELA 9.

FIGURA 44: ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA O PRODUTOS 1-Ga E PARA OS COMPLEXOS [TiS(N,S-Phox)2] e [GaCI(N,S-Phox)2] EM
EMULSAO COM OLEO MINERAL
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FONTE: O AUTOR (2024).

Em um teste de solubilidade a temperatura ambiente, dentro da glove-box, o sélido
1-Ga mostrou-se soluvel em thf e tolueno e insoluvel em hexano. Isto difere da solubilidade
apresentada pelo complexo [TiS(N,S-Phox);], que é insolivel em todos os solventes
mencionados acima, 0 que sugere, mais uma vez, a formagao de uma espécie distinta. O
soélido microcristalino marrom foi entao recristalizado, para que se pudesse obter um produto
puro para analise elementar. Os resultados deste procedimento serdo discutidos na proxima
secao.
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TABELA 9: ABSORGCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADES RELATIVAS DAS BANDAS NA

REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA 1-Ga E PARA OS COMPLEXOS [TiS(N, S-Phox)2] E [GaCI(N, S-
Phox)2]

Niumero de onda (cm™') Atribuicdes
Produto 1-Ga [TiS(N, S-Phox)2] [GaCI(N, S-Phox)2] tentativas®
1612/F 1605/F 1616/F v(C=N)
1539/m 1545/m 1556/m C=C aromatico
1326/m 1325/F 1321/m v(C—-N)
1076/m 1051/F 1053/F 3(C-0-C)
960/m 967/F 968/m 3C-H
786/f 776/F 781/F v(C-CH,)
723/F 738/F 744/F v(C=8)
696/m 695/F 694/m d(C—H) aromético
- 559/F 536/m v(M=N)

v = estiramentos simétricos e assimétricos; & = deformacgao angular no plano e fora do plano; f = fraca;
m = média; F = forte
FONTE: O AUTOR (2024).

4.4.1.1 Recristalizagao do produto 1-Ga

Conforme descrito na sec¢ao 3.3.3.3, a tentativa de sintetizar uma solugao soélida de
“[TICI(N,S-Phox)2]” (na realidade, [TiS(N,S-Phox).]) em [GaCI(N,S-Phox),] utilizando uma
metodologia "in-situ" resultou na formagéo de um solido policristalino (denominado 1-Ga) com
cor e solubilidade divergentes das previstas. Devido a essa discrepancia, foi realizada uma
recristalizacdo do produto para permitir uma investigagdo mais aprofundada de sua
identidade. Os resultados desse procedimento serao discutidos a seguir.

No procedimento de recristalizacdo do produto 1-Ga, foram obtidos dois lotes de
materiais distintos. O primeiro, denominado produto 2-Ga, consiste em cristais amarelos
claros, enquanto o segundo (composto por dois lotes do mesmo material), produto 3-Ga, &
um solido branco microcristalino. Os dois foram analisados por espectroscopia de absorgcao
no infravermelho, e seus espectros foram comparados com o da Phox, FIGURA 45. Os

espectros dos dois lotes que fazem parte do produto 3-Ga sao apresentados na Figura A5,
Anexo-3.
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FIGURA 45. ESPECTROS DE ABSORGAO NA~REGIAO,DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA OS PRODUTOS 2-Ga e 3-Ga (EM EMULSAO COM OLEO MINERAL) E COMPARADOS COM
O ESPECTRO DA OXAZOLINA (Phox) REGISTRADO EM KBr
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FONTE: O AUTOR (2024).

Nos espectros s&o observados deslocamentos da banda de v(C=N) de 1650 cm™" na
Phox para 1597 cm™ e da banda de v(C-N) de 1319 cm™" na Phox para 1330-1334 em 2-Ga
e 3-Ga. Estas variagbes evidenciam a perturbacao da densidade eletrbnica nas vizinhangas
do atomo doador (N) pela coordenagdo ao acido de Lewis Ga3*. Estes e os demais modos

vibracionais estio relacionados na TABELA 10.

TABELA 10: ABSORCOES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS BANDAS NA
REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA OS PRODUTOS 2-Ga, 3-Ga E Phox

Numero de onda (cm™') Atribuicoes
Produto 2-Ga Produto 3-Ga Phox tentativas®®
1597/F 1597/F 1650/F v(C=N)

- - 1581/1450/m C=C aromatico
1330/m 1334/f 1319/m v(C—-N)
1058/m 1060/f 1060/F 3(C-0-C)
1039/m 1035/f 1026/m v(C-0)

783/m 733/f 781/m v(C—CHS)
694/m 694/f 698/F 8(C—H) aromatico

FONTE: O AUTOR (2024).

A regido entre 1400 e 1000 cm™ é caracteristica de alguns modos vibracionais do
anel oxazolinico, os quais sofrem alteragcdes de acordo com o ambiente de coordenacéo.
Porém, devido a um alargamento das bandas de absorg&o, provavelmente gerado pela
presenga de solvente (thf) em 3-Ga, nao foi possivel fazer uma distingao clara entre os
produtos.

Os cristais de 2-Ga foram analisados por DRX de monocristal, que confirmou a
obtengdo de um complexo trinuclear de galio(lll), [Gas(u-S)s(N,S-Phox)s], ja observado no

trabalho de mestrado que antecedeu esta tese. Como os cristais de 2-Ga apresentaram uma
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qualidade de difragao superior a dos cristais obtidos anteriormente, procedeu-se a uma coleta
completa de dados e nova resolugdo da estrutura molecular e cristalina para fins de
publicacédo.

O complexo [Gasz(u-S)s(N, S-Phox)s] contém trés centros de galio(lll) com um valor
meédio do parametro estrutural t para nimero de coordenacéao igual a 4 (t4) de 0,85, o que
corresponde a uma geometria tetraédrica distorcida, FIGURA 46a.%° Os trés centros metalicos
estdo ligados através de pontes sulfetos (S?°) que formam o core da estrutura ciclica de seis
membros (GasSs), com conformagdo em barco, conforme revelado pelas coordenadas de
torcao (8 = 97.56(8)° e @2 = -113.6(1)°). Cada centro metalico esta coordenado também a
uma unidade bidentada do ligante (N,S-Phox)~, a qual emprega os atomos de nitrogénio e
enxofre como doadores, FIGURA 46b. O complexo contém ainda uma molécula de solvente
de cristalizagao (thf), que foi omitida da figura para maior clareza.

No cristal, as unidades assimétricas estdo dispostas de tal forma que os anéis
aromaticos dos ligantes formam as paredes de uma cavidade, FIGURA 46c; assim, séo
gerados canais vazios que correspondem a 12% do volume da cela unitaria. Interagdes CHS
existentes na rede cristalina facilitam o empilhamento das unidades assimétricas, originando
estes canais ao longo do eixo z, FIGURA 46d. Dados de coleta e refinamento s&o
apresentados na TABELA 11.

FIGURA 46: A) REPRESENTAGCAO ORTEP DE UM DOS CENTROS DE GALIO(Ill) PRESENTES NO
COMPLEXO TRINUCLEAR, COM DESTAQUE PARA OS ANGULOS EMPREGADOS NO CALCULO
DE w E A FORMULA UTILIZADA PARA ESTE CALCULO. B) REPRESENTAGAO ORTEP DO
COMPLEXO [Gas(u-S)s(N, S-Phox)s], COM O ESQUEMA DE NUMERAGCAO DOS ATOMOS. C) VISTA
AO LONGO DO EIXO C, EVIDENCIANDO A FORMAGCAO DE CAVIDADES DELIMITADAS PELOS
ANEIS AROMATICOS DOS LIGANTES. D) VISUALIZAGAO DO CRESCIMENTO DA ESTRUTURA
AO LONGO DO EIXO C, EVIDENCIANDO A FORMAGAO DOS CANAIS

FONTE: O AUTOR (2024).
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A formacao de canais ao longo de um determinado eixo € uma caracteristica singular
do complexo [Gas(u-S)3(N,S-Phox)s] quando comparado a outros sistemas trinucleares de
galio(lll) com pontes sulfetos. Por outro lado, a observacdo de canais que hospedam
moléculas de solventes € comum em estruturas pertencentes ao grupo espacial R-3, conforme
resultados fornecidos por uma pesquisa no Cambridge Structural Database (versdo 5.41).°
No complexo [Gas(u-S)s(N, S-Phox)s], essa caracteristica pode ser atribuida a composicao e
geometria do ligante (N,S-Phox)~, que determinam o arranjo espacial dos quelantes e as
interacdes existentes no bulk do material. Ainda, a formacao destes canais permite “hospedar”
algumas moléculas de solvente no seu interior, o que foi analisado em parceria com a Profa.

Dra. Paola Paoli, da Universidade de Florenga (UNIFI).

TABELA 11: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS DO PRODUTO 2-Ga

Formula unitaria

Ca3H3sGazN303Se,C4HsO

Massa Molar/ g mol! 996,27
Sistema cristalino Trigonal
. R-3:H
Grupo espacial
Temperatura de coleta de dados / K 100(2)
Comprimento de onda da radiacdo Mo-Ka/ A 0,71073
alA 45,776(4)
b/A 45,776(4)
c/A c=10,3116(13)
al® 90°
B/ 90°
y/° 120°
V/A3 18712(4) A3
Z; pcalc/ Mg m-3 18; 1; 1,5916
g/ mm 2,273
F(000) 9144

Cor do cristal e formato
Tamanho do cristal / mm

Paralelepipedos amarelados
0,285 x 0,111 x 0,083

Faixade 6 /° 2,7a26,3
Completeza de dados / % 99,8 (6 = 25,2°)
Numero de reflexdes coletadas 164495
Numero de reflexdes Unicas 84204 (Rint= 0,159)
Dados observados (I > 2al) 6603
Dados / restricbes / parametros 8420/0/484
Qualidade de ajuste sobre F? 1,047
Ri1 (1> 201), wR2, | > 201) ©) 0,048; 0,093
R1, wR2 (todos os dados) 0,072; 0,100
Densidade eletronica residual / e A3 1,23 €-0,94

FONTE: O AUTOR (2024).

Esta caracteristica de acomodar diferentes moléculas de solventes dentro das

cavidades foi ainda confirmada em uma analise mais detalhada realizada pelo cristalégrafo
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Dr. David L. Hughes, que esteve em nosso laboratério de pesquisa por um periodo de 30 dias
em agosto/setembro de 2023 para desenvolvimento de projetos em parceria.

Nestes estudos, através da ferramenta de calculo de densidade eletronica
PLATON/SQUEEZE,®? foi possivel confirmar a presenga de moléculas desordenadas de éter
etilico dentro dos canais formados pelo complexo de trinuclear de galio(lll) isolado durante o
mestrado, FIGURA 47a. Ja no caso do produto 2-Ga (obtido através da recristalizacdo do
solido 1-Ga) foi possivel registrar a substituicdo do éter dietilico por moléculas de thf
aprisionadas dentro dos canais, FIGURA 47b. Esta observacao evidencia a versatilidade

deste complexo em hospedar diferentes moléculas de solventes.

FIGURA 47: A) CELA UNITARIA DO COMPLEXO [Gas(u-S)s(N,S-Phox)s], EVIDENCIANDO A
PRESENCA DE MOLECULAS DE ETER ETILICO DESORDENADAS DENTRO DAS CAVIDADES
APROXIMADAMENTE HEXAGONAIS NO ARRANJO CRISTALINO. B) CELA UNITARIA DE 2-Ga,
EVIDENCIANDO A SUBSTITUICAO DO ETER ETILICO POR MOLECULAS DE THF DENTRO DAS
CAVIDADES

FONTE: O AUTOR (2024).

A substituicdo das moléculas hospedadas nos canais, provocada pela alteragdo do
sistema de solventes utilizado na recristalizagdo, ndo gerou novas intera¢cdes no bulk do
material. Assim, sdo observadas apenas ligacées de hidrogénio fracas entre os atomos de

oxigénio das moléculas de thf e hidrogénios das metilas presentes nos anéis oxazolinicos,

comprimentos e angulos de ligagao, como mostrado na Tabela A4 do Anexo 3.

Esta semelhanga nos principais comprimentos e angulos de ligacao resultou em um
valor médio do parametro angular 14, em 2-Ga, de 0,85, igual ao verificado para o complexo
contendo moléculas de éter etilico. Esta observacao confirma que as interagdes que mantém
as moléculas de solvente “aprisionadas” nos canais sdo de natureza fraca e que, portanto, a
substituicao destas moléculas por outras de volume semelhante ndo é suficiente para
provocar alteragdes estruturais significativas.

O complexo [Gas(u-S)3(N, S-Phox)s] havia sido obtido anteriormente, no nosso grupo

de pesquisa, em pequena quantidade, e portanto, havia sido caracterizado apenas por DRX
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de monocristal. Sua obtengao a partir da recristalizacdo de 1-Ga nos permitiu complementar
sua caracterizacao por IV.

Em resumo, a reagao ‘in-situ” entre o pré-ligante Li(N,S-Phox) e o precursor
[GaCls(thf);] levou a a obtencdo de dois produtos distintos em diferentes proporcoes
estequiométricas (ligante:galio): [Gas(u-S)3(N,S-Phox)s], obtido através de recristalizagao de
de 1-Ga, e [GaCl(N,S-Phox),], sintetizado na dissertagcdo que antecedeu esta tese. A
formagéao de dois produtos, ao invés de apenas o complexo mononuclear desejado, ocorreu
devido a reacbes paralelas no meio reacional. A presenca de pontes sulfetos no complexo
[Gas(u-S)s(N,S-Phox)s], que foram geradas através da reagao redox entre o Li(N,S-Phox) e o
enxofre elementar produzindo espécies S? reativas, confirmam esta hipotese. A Equagédo 5 a

seguir apresenta uma proposta de reagéo para o sistema de galio(lll).

4[GaCls(thf)z] + 11Li(N, S-Phox) + 3S°
[Gas(u-S)s(N, S-Phox)s] + [GaCl(N, S-Phox)z] + 3(Phox-S-S-Phox) + 11LiCl [Eq: 5]

Apoés racionalizada essa reatividade, que gerou uma mistura de produtos, e
considerando a interrupgao na comercializagao do material de partida (GaCls), consideramos
a possibilidade da sintese de complexos analogos de indio(lll), 5d', igualmente
diamagnéticos. Isso foi tentado com o propdsito de investigar a reatividade de elementos do
mesmo grupo do galio frente aos ligantes oxazolinicos, paralelamente a busca de um solvente
diamagnético adequado para obtencado de solugbes sdlidas. Os resultados obtidos serao

discutidos na proxima secao.

4.4.2 Sintese do complexo 1-In

Diante das dificuldades enfrentadas nas sinteses com galio(lll), tanto na obtengao do
precursor metalico [GaCls(thf)2] quanto na sua reagédo com o pré-ligante Li(N,S-Phox) — que
resultou na formacédo de produtos com formulacdo diferente da almejada — surgiu a
necessidade de explorar alternativas sintéticas. Nesse contexto, a tentativa de obtencao de
complexos de indio(lll) com ligantes oxazolinicos tornou-se atrativa. O InCls, tanto na forma
anidra quanto tetra-hidratada, é acessivel comercialmente com pregos e prazos de entrega
razoaveis.

Neste contexto, a reacdo descrita na secdo 3.3.3.4, entre o material de partida
metalico [InCls(thf)s] e o pré-ligante “in-situ” Li(N,S-Phox), produziu cristais com formato de
paralelepipedos incolores, 1-In, oito dias apés uma difusédo lenta de hexano no liquido-mae.
Na glove-box, este material mostrou-se soluvel em solventes como thf, tolueno e glyme, e

insoluvel em hexano e heptano, ou seja, apresentou uma solubilidade semelhante a dos
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complexos paramagnéticos analogos de vanadio(lll) e vanadio(lV) obtidos anteriormente em
nosso grupo de pesquisa. Uma representacédo da estrutura molecular desses complexos de
vanadio(lll e IV) pode ser encontrada na Figura A7 do Anexo 3.

O resultado obtido no teste de solubilidade pode ser considerado promissor, uma vez
que uma das metodologias para a obtencao de solugdes soélidas consiste na cocristalizagéo
dos complexos paramagnéticos e diamagnéticos em diferentes concentracdes. Para que esse
processo ocorra de maneira eficaz, é crucial que ambos os sistemas apresentem solubilidades
semelhantes.

Dando continuidade a caracterizagcao do produto 1-In, foi realizada uma analise por
espectroscopia de absor¢cao na regiao do infravermelho, FIGURA 48. Observa-se, também
neste caso, um deslocamento da banda de v(C=N) de 1650 cm™" na Phox para nimeros de
onda menores, neste caso centrados em 1613 cm™, em 1-In. Esta variacéo, assim como nos
demais complexos oxazolinicos, decorre da coordenacao do centro metalico ao atomo de

nitrogénio presente no anel de 5 membros do ligante N,S-Phox".

FIGURA 48: ESPECTROS DE ABSORC}AO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS
PARA 1-In E Phox EM EMULSAO COM OLEO MINERAL
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FONTE: O AUTOR (2024).

Complementarmente, estao presentes também as demais bandas caracteristicas dos
complexos oxazolinicos contendo o ligante N, S-doador, tais como em 1313 cm™, v(C-N); 802

!, v(C—CHs); e uma banda em 535 cm™’

e 732cm™, vas e vs(C-S); 1036 cm™’
atribuida a v(In—-N).

T
1000

500 1750

v(C-0); 693 cm™

Na TABELA 12 estes modos vibracionais estdo sumarizados e

T T T T T
1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm™)

correlacionados com os observados para 2-Ga, [Gas(u-S)s(N, S-Phox)s].

Conforme observado anteriormente, a faixa espectral compreendida entre 1400 e

1000 cm™ apresenta alguns modos vibracionais caracteristicos do anel oxazolinico. Contudo,
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em virtude de um alargamento nesta regido, provavelmente gerado pela presenca de solvente
residual (thf) no sdlido 1-In (thf apresenta bandas v(C—-O-C) intensas em 912, 1032 e 1070
cm™ em fase gasosa,®® e em 835, 1001 e 1040 cm™ quando coordenado),® n&o foi possivel

fazer uma atribuicdo completa dos modos vibracionais.

TABELA 12: ABSQR(}OES CARACTERISTICAS E INTENSIDADE RELATIVA DAS PRINCIPAIS
BANDAS NA REGIAO DO IV PARA OS COMPOSTOS Phox, 1-In E [Gas(u-S)s3(N, S-Phox)s]

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
Produto 1-In [Gas(u-S)s(N,S-Phox)s] Phox tentativas®
1613/F 1597/F 1650/F v(C=N)

- - 1581/1450/m C=C aromatico
1313/m 1334/f 1319/m v(C—N)
1086/m 1060/f 1060/F 3(C-0-C)
1036/m 1035/f 1026/m v(C-0)
802/m 733/f 781/m v(C-CH,)
693/m 694/f 698/F 8(C—H) aromatico

v = estiramentos simétricos e antissimétricos; 6 = deformag&o angular no plano e fora do plano; f =
fraca; m = média; F = forte
FONTE: O AUTOR (2024).

Os cristais de 1-In também foram analisados por DRX de monocristal, FIGURA. Os
dados de coleta e refinamento sdo apresentados na TABELA 13, enquanto os principais

angulos e comprimentos de ligagao podem ser encontrados na TABELA A6 do Anexo 3.

FIGURA 49: ESQUERDA: REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO 1-In.
0OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA CLAREZA, E OS ELIPSOIDES
TERMICOS SAO REPRESENTADOS COM 50% DE PROBABILIDADE. DIREITA: VISTA DA CELA
UNITARIA AO LONGO DO EIXO B

FONTE: O AUTOR (2024).

A analise por DRX de monocristal confirmou a obten¢do de um complexo de indio(lll)
mononuclear, pentacoordenado, de formulacdo [INCI(N,S-Phox),]. O produto contém duas

unidades do ligante oxazolinico (N,S-Phox)~ ligados através dos atomos de enxofre e
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nitrogénio, além de uma ligacao In—Cl terminal completando a esfera de coordenacao do ion
metalico. Esta é a primeira descricdo de um complexo bisquelato de indio(lll) com ligantes
oxazolinicos. Devido ao seu raio i6nico elevado (0,94 A), o centro metalico usualmente

acomoda trés ou mais unidades desta classe de ligante.%

TABELA 13: DADOS CRISTALOGRAFICOS E DE REFINAMENTO PARA O COMPLEXO 1-In

Cor do cristal e formato
Tamanho do cristal / mm
Faixa de 6 /°
Completeza de dados / %
Numero de reflexdes coletadas
Numero de reflexdes Unicas

Formula unitaria C22H24ClINN202S>
Massa Molar/ g mol" 562,82
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Temperatura de coleta de dados / K 100(2)
Comprimento de onda da radiagdo Mo-Ka/ A 0,71073
alA 21,0720(11)
b/A 10,6295(6)
c/A 11,7695(6)
al° 90°
B/° 121,599(2)°
y/° 90°
V /A3 2245,34(33) A3
Z; Pcalc / Mg m-3 4:1; 1,665
M/ mm 1,380
F(000) 1136

Incolor; paralelepipedo
0,230 x 0,162 x 0,138
3,4a26,7
99,9 (6 = 25,242°)
77053
2384 (Rint=0,0431)

Dados observados (I > 20l) 2213
Dados / restricdes / parametros 2384/0/139
Qualidade de ajuste sobre F? 1,256
Ri1 (1> 201), wR2, | > 201) ) 0,019; 0,040
R1, wR2 (todos os dados) 0,023; 0,043
Densidade eletronica residual / e A-3 0,71 e -0,53

FONTE: O AUTOR (2024).

Os valores de comprimento de ligagao In-N(1) de 2,3320(15) e In-S(1) de 2,4470(5)
encontram-se dentro da faixa esperada para outros complexos contendo estes elementos
como atomos doadores de densidade eletrénica para o indio(ll1).%® Ja os dngulos maiores de
ligagdo envolvendo o centro metalico, N(1)-In-N(1)' de 170,16(7)° e Cl-In—(S1)" de
120,577(11)°, rendem um valor do parametro ts igual a 0,82, ao qual é atribuida uma
geometria bipiramidal trigonal levemente distorcida. Este valor € proximo do observado para
0s complexos paramagnéticos analogos [VO(N,S-Phox),] e [VCI(N,S-Phox);], de 0,77 e 0,99
respectivamente.

Além da solubilidade (ja comentada) e geometria semelhantes, notamos também

uma correspondéncia razoavel nos parametros de cela unitaria entre os trés complexos,
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TABELA 14. As variacbes observadas sao atribuidas as diferencas nos raios ibnicos dos
elementos centrais, vanadio(lV) (0,72 A), vanadio(lll) (0,78 A), e indio(lll) (0,94 A), a natureza
da ligacdo apical metal-haleto ou metal-oxigénio, e as diferencas no empacotamento
cristalino. As dimensdes maiores da cela unitaria em 1-In, quando comparadas com os demais
produtos apresentados na Tabela 14, sdo uma caracteristica promissora para a aplicagao do
produto com indio(lll) como diluente magnético. Isso possibilita uma acomodacgédo melhor das
moléculas paramagnéticas empregadas como soluto e aumenta as chances de

cocristalizagao.

TABELA 14: COMPARACOES ENTRE OS PRINCIPAIS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS DOS
COMPLEXOS [VO(N, S-Phox)2], [VCI(N,S-Phox)s] E 1-In

Complexo [VO(N,S-Phox),] [VCI(N, S-Phox),] 1-In
Grupo espacial C2ic C2lc C2ic
Sistema Cristalino Monaclinico Monoclinico Monoclinico

. ) a=13,55(16) a=y=90 a=13,82(4) a=y=90 a=21,07(11) a=y=90
Principais parametros

b = 14,51(16) b = 14,56(3) b =10,62(6)
cristalograficos (A/°) ¢ = 11.25(11) B =102,5(4) ¢ = 11,35(3) B =93,39(1) ¢ = 11.76(6) B =121,5(2)
Volume (A3) 2161,2(4) 2262,86(10) 2245,34(33)
zZ 4 4 4

FONTE: O AUTOR (2024).

No caso de 1-In, observou-se, por exemplo, a presenca de interagdes do tipo =
stacking intramolecular entre os anéis fenilicos dos ligantes oxazolinicos, com distancia entre
centroides igual a 3,7373(7) A, FIGURA. Este tipo de interagdo n&o foi observada nos

complexos de vanadio da Tabela 14.

FIGURA 50: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO COMPLEXO 1-In COM
DESTAQUE PARA INTERAGAO m-m STACKING (LINHAS TRACEJADAS EM VERMELHO
ESCURO). OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA CLAREZA, E OS ELIPSOIDES
TERMICOS SAO REPRESENTADOS COM 50% DE PROBABILIDADE

FONTE: O AUTOR (2024).
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Interessantemente, as reagdes redox observadas no sistema analogo de galio(lll) —
formacdo de pontes sulfeto num produto trinuclear, e da bis-oxazolina — ndo foram
identificadas na reacao com indio(lll), apesar das condicbes reacionais terem sido muito
semelhantes. Isso requer estudos adicionais para que se possa entender o papel do ion
metalico nesta reatividade redox, ja que, tanto para o sistema com o galio(lll) quanto para o
indio(lll), quando se considera a reacao paralela que leva ao possivel produto trinuclear, nao
é o metal quem muda o seu estado de oxidagdo. E possivel que tenha havido um excesso
menor de enxofre (elementar) residual na mistura de reagéo neste ultimo caso, ou seja, um
rendimento maior do pré-ligante Li(N,S-Phox) antes da reagao com o indio(lll). Esta questao
continua sendo investigada, agora com o auxilio da estudante de iniciacao cientifica Maria
Eduarda Cavali Vieira.

A obtengao de um complexo diamagnético de geometria bipiramidal trigonal, analogo
as espécies paramagnéticos, através de uma sintese rapida, reprodutivel e de facil
manipulacao, torna viavel os estudos das propriedades magnéticas dos complexos
oxazolinicos em solugbes solidas de diferentes concentragdes (soluto/solvente). Como
perspectiva de continuacao deste trabalho, devem ser consideradas investigagcdes adicionais
a respeito da reatividade do sistema com indio(lll), no sentido de esclarecer a auséncia de

complexos com nuclearidades maiores como observado com o analogo de galio(lll).

4.5 CONSIDERACOES FINAIS A RESPEITO DOS SISTEMAS OXAZOLINICOS

Durante as reprodugdes das sinteses dos complexos oxazolinicos discutidos nesta
tese, alguns deles obtidos previamente durante o mestrado, os resultados evidenciaram um
efeito negativo da armazenagem dos reagentes, especialmente da oxazolina de partida
(Phox), por periodos longos. Apds a purificagdo deste reagente, as reagbes foram
reproduzidas como relatadas anteriormente.

Nas tentativas de reproducgado da sintese do complexo que achavamos se tratar do
[TiCI(N,S-Phox)2], o isolamento do produto binuclear [(thf)zLi(u-Cl) Ti(thf).Cl;] foi um forte
indicativo de que o uso “in situ” do pré-ligante causou uma série de reagdes redox paralelas,
com a formacao de varios produtos e a diminuicdo da reprodutibilidade dos experimentos. Na
continuidade deste trabalho, para evitar tais reacdes redox na presenca de titanio(lll), a
sintese do pré-ligante litiado sera realizada em escala maior, para permitir o seu isolamento.
Isso podera evitar a presenca de enxofre elementar residual, e garantir, dentro do possivel, a
disponibilidade do pré-ligante para uma reacéo na proporcao 2:1 (L:M) sem a oxidacao do
centro metalico. Com tais modificagbes, espera-se a obtencdo da espécie paramagnética
[TICI(N, S-Phox)a].
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O novo refinamento dos dados cristalograficos (obtidos no mestrado) do complexo
[TiS(N, S-Phox)2] confirmou o equivoco na formulagao original do complexo mononuclear de
titanio(1V). Este resultado, assim como o isolamento de um complexo analogo, [TiSe(N, Se-
Phox).], na reacao entre [TiCls(thf):] € o pré-ligante Li(N, Se-Phox), evidenciou, mais uma vez,
o interessante comportamento redox destes ligantes oxazolinilcalcogenofenolatos.

Outra reacao paralela foi evidenciada apds a recristalizacdo do produto 1-Ga, a qual
levou a obtencao do complexo trinuclear [Gas(u-S)s(N, S-Phox)s], produto 2-Ga. A formacao
deste complexo trimetalico envolve a reducao do enxofre elementar empregado na sintese do
pré-ligante Li(N,S-Phox). Este resultado corrobora diversas observagdes, feitas no nosso
grupo de pesquisa, de que o sistema oxazoliniltiofenolato é sujeito a reagdes de oxirredugao
que podem envolver o ligante e/ou os cations metalicos, além do enxofre elementar.

Quanto a este complexo trinuclear de galio(lll), 2-Ga, a confirmagao da existéncia de
moléculas de thf dentro dos canais da rede cristalina evidenciou que estes canais sao
estruturalmente versateis e podem acomodar diferentes moléculas “convidadas”.

A sintese bem-sucedida de um complexo diamagnético e mononuclear ocorreu
utilizando o precursor metalico [InCls(thf)s] e o ligante (N,S-Phox)” na proporgcao
estequiométrica 1:2 metal/ligante, rendendo o complexo de formulagéo [INCI(N,S-Phox).], 1-
In. A sintese desse produto estabelece condigbes de base adequadas para investigacbes
magnéticas de seus analogos de vanadio(lll) e vanadio(lV) previamente sintetizados.
Adicionalmente, neste caso especifico, ndo foram observadas reagdes redox semelhantes as
que ocorreram com galio(lll), o que destaca esse sistema como promissor para aplicagcdes
potenciais como solvente diamagnético.

Os resultados alcangados até o momento com o pré-ligante Li(N,C-Phox), ou seja,
sem enxofre como atomo doador, também sugerem uma forte tendéncia a rea¢des redox com
o vanadio nos estados de oxidagao +lll e +IV, mas n&o com o titanio(lll). Os resultados
preliminares sugerem que o titanio(lll) esteja no limiar da reatividade redox do ligante
carbanidnico N,C-Phox". Por outro lado, reagdes de redugdo de M" — M° (M = Mn, Fe e Co)
promovidas por este ligante ja haviam sido relatadas na literatura.®?

A obtencao da oxazolina dimérica Phox-Phox foi de importancia fundamental para se
conhecer melhor a reatividade do pré-ligante Li(N,C-Phox). A resolu¢ao da estrutura molecular
e cristalina deste dimero € um resultado inédito na literatura.

Para projegcbes futuras de continuidade deste trabalho, as reac¢des descritas
recentemente serdo reproduzidas e novas reagdes com variagdes dos ligantes oxazolinicos
serdo realizadas para completar a série de produtos. Além disso, reproducdes das reacdes
com os pré-ligantes Li(N,S-Phox) e Li(N,Se-Phox) serdo realizadas apés o isolamento das
espécies litiadas (antes da reagdo com os precursores metalicos), visando a obtengdo dos

complexos paramagnéticos de titanio(lll).
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Em resumo, a reatividade intrigante dos sistemas oxazolinicos descritos nesta tese,
a qual envolve os potenciais redox dos pré-ligantes, dos calcogénios e dos ions metalicos,
assim como os requerimentos espaciais da oxazolina funcionalizada, merece ser investigada
para permitir ndo sé a racionalizagédo do conjunto de dados obtidos até o momento, mas
também a previsdo de novos produtos a serem obtidos.

Este trabalho contribui com a racionalizagao e identificacdo de espécies formadas
devido a reatividade dos sistemas oxazolinicos, estabelecendo protocolos reacionais que
devem ser seguidos para a obtenc¢do de complexos paramagnéticos, e, na continuacao deste

trabalho, a investigagcédo das propriedades magnéticas destes complexos.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO: COMPLEXOS DE LANTANIDEOS
COM LIGANTES IMIDODICALCOGENODIFOSFINATOS

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INFORMACOES SOBRE OS SISTEMAS [Ln{N(EPPh2)2}s], Ln = Er**, Dy**, Tb**; E='S,
O, Se

Neste capitulo serdo discutidos as sinteses e os estudos das propriedades
magnéticas de complexos de lantanideos com ligantes imidotetrafenilidicalcogenofosfinatos,
destacando o interesse particular nos ions érbio(lll) e disprosio(lll). A sintese destes
complexos tem o objetivo principal de avaliar a possibilidade de aplicagdo destes sistemas
como magnetos moleculares (SMMs).

Como descrito na Introdugao desta tese (Capitulo 1), os SMMs sao complexos
biestaveis que reunem propriedades de magnetos classicos (relaxagdo induzida
termicamente) e quanticos (tunelamento quantico). No caso de compostos com metais da

série 4f, estes sistemas sao caracterizados por um estado fundamental com um valor alto do

momento angular total (f), bem como por um desdobramento de campo zero axial (D)
energeticamente significativo e uma temperatura de bloqueio elevada (Ts).

Outro aspecto importante a ser destacado ¢é a influéncia da distribuigcdo espacial de
densidade eletrénica dos céations Ln®*" e da simetria do campo ligante nas propriedades
magnéticas dos complexos. A escolha adequada dos ligantes e da sua geometria de
aproximacao tem efeitos diretos sobre a anisotropia do sistema, através da maximizacao ou
minimizacao do desdobramento energético induzido pelo campo ligante.

Por fim, vale relembrar a possibilidade de se explorar ajustes estruturais nesta classe
de ligantes (mudangas nos atomos doadores e nos substituintes arila ou alquila nos atomos
de fosforo) para avaliar os impactos destas mudangas nas propriedades magnéticas dos
produtos de complexagao com ions lantanideos. Tais propriedades ainda nao foram descritas

na literatura, e é nesse contexto que o presente trabalho busca se inserir.
5.2 PRE-LIGANTES
As metodologias de sintese empregadas neste trabalho para obtencdo dos pré-

ligantes foram desenvolvidas ou adaptadas em parceria com o Dr. Diego Eduardo Lima

Seckler (entdo doutorando do PPGQ/UFPR). Uma vez estabelecidas as condigbes sintéticas,
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os procedimentos foram reproduzidos e otimizados em nosso laboratério, sob atmosfera

inerte, o que permitiu a obtencado dos produtos com alto grau de pureza e bons rendimentos.

5.2.1 Sintese e caracterizagdo dos pré-ligantes®”

A classe dos imidodicalcogenofosfinatos, N(EPR:)2” (E = O, S ou Se; R = Ph neste
trabalho) é conhecida por gerar ligantes extremamente versateis, os quais formam anéis
quelatos “livres” de atomos de carbono. Seu modo de coordenacao bi- ou tridentado, com
possibilidade de modulagao dos atomos doadores, confere a estes compostos propriedades
distintivas que sdo exploradas em estudos de estereoquimica® e luminescéncia,®® entre
outros. Sua sintese pode ser dividida em duas etapas, em que a primeira envolve a reagao
de hexametildisilazano (hmds) e clorodifenilfosfina em tolueno (propor¢do 1:2) sob
aquecimento, Equacao 6. Nesta etapa, a forca motriz € a formacao das ligagdes P—N e do
cloreto de trimetilsilano, MesSiCl, levando a obtencdo do intermediario de reacéao
bis(difenilfosfino)amina, NH(PPh.)., comumente referido na literatura como DPPA.

Na segunda etapa, os dois atomos de fésforo sdo oxidados na presenca de diferentes
calcogénios (oxigénio, enxofre ou selénio), possibilitando assim a obten¢do de uma gama de
pré-ligantes potencialmente bidentados. A oxidagao dupla leva a formagao de compostos de
formulacao Ph2(E)NHP(E)Phz, E = O, S,ou Se, Equacgéo 7.

H H
| I
(Eq.6) 2 PPhyCl + N Tolueno_ N + 2 Me3SiCl
MesSi”~  “SiMesso-90°c Ph,?”  “PPh,
i !
(Eq.7) NG O,, Sgou Se Phs, N __sPh
Phat Ph; Tolueno, 110°C Ph’li:? ﬁ"”/fxph
E E
(E=5, Seou Q)

FONTE: O AUTOR (2024).

Os compostos NH(EPPhz). podem ocorrer em diferentes formas tautoméricas. No
entanto, apesar de existirem relatos de sintese em que os produtos apresentam um hidrogénio
deslocalizado entre os atomos de calcogénio,’® dados espectroscopicos de absorgdo na
regiao do infravermelho e ressondncia magnética nuclear indicam que, na forma mais
frequente, o hidrogénio liga-se ao atomo de nitrogénio,®” como representado acima.

O excesso de calcogénio utilizado na segunda etapa da reacao (seg¢do 3.3.6)

mostrou-se importantissimo para a oxidagao completa dos centros de fosforo, pois, em uma
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das sinteses do pré-ligante NH(SePPh;). em que a adicdo de selénio foi realizada de forma
estequiométrica, foi observada a formacao de um produto alternativo com apenas um dos
atomos de fésforo oxidado. A estrutura cristalografica deste produto, o qual contém uma
unidade P=Se, quatro grupos fenilicos e uma molécula de thf de cristalizagao, é inédita, € o
seu refinamento encontra-se em fase de execucdo. Uma representacdo do composto

Ph,PNHP(Se)Ph; e alguns dados cristalograficos preliminares sdo mostrados na FIGURA 51.

FIGURA 51: REPRJESENTA(;AO ESTRUTURAL DO COMPOSTO Ph2PNHP(Se)Ph2 OBTIDO APOS
A MONO-OXIDACAO DA BIS(DIFENILFOSFINO)AMINA. OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM
OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA

Foérmula unitaria Ca2sH20SeNP20
Grupo espacial Triclinico P-1
Principais a=9,49 a = 68,88
parametros b=10,28 B =287,25
cristalogréaficos (A/°)  ¢=13,60 y = 83,63
\Y 1216,12 A3
Z 4

FONTE: O AUTOR (2024).

O isolamento desta forma mono-oxidada do pré-ligante nédo é completamente
inesperado. Pravat e colaboradores'"' mostraram, por exemplo, que a espécie mono-oxidada
Ph,PNHP(O)Ph,, quando exposta novamente a um excesso de H>O2 (30% m/m), resulta na
conversao completa ao produto Pho,P(O)NHP(O)Ph,. Este procedimento foi acompanhado
pelos autores por RMN de *'P, e a obtengdo do produto duplamente oxidado foi confirmada
pela observacdo de um unico simpleto em 20,7 ppm. Incluindo a mono-oxidagao,
componentes distintos desta classe de ligantes tém sido obtidos através de modificacées no
carater macio/duro dos atomos doadores ou de variagdes no tamanho dos anéis quelatos.'%?

A luz destas informacdes, todos os pré-ligantes obtidos neste trabalho foram
analisados por RMN de 3'P e de '"H, bem como por espectroscopia de absorgéo na regido do
infravermelho. Para os compostos NH(SePPhy), e NH(OPPh;),, também foi realizada a

analise elementar (CHN). A andlise por RMN de 3'P permite a verificagdo da oxidagdo dos
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dois atomos de fésforo dos pré-ligantes através do surgimento de apenas um simpleto em
cada espectro.

Os diferentes niveis de blindagem dos atomos de fésforo, causados pela proximidade
dos atomos dos calcogénios (O, S e Se) e pela possibilidade de tautomeria, diferenciam os
seus deslocamentos quimicos. Assim, os compostos contendo as ligacoes P=0, P=Se e P=S
apresentam deslocamentos quimicos de 3'P iguais a 20,9,'" 53,1 e 57,5 ppm
respectivamente’®, FIGURA 52. Estes valores refletem diferentes influéncias sobre a
densidade eletrdnica responsavel pela blindagem dos atomos de fésforo, como as diferengas
de eletronegatividade e de polarizabilidade dos calcogénios, e as formas tautoméricas
predominantes nos diferentes sistemas, as quais se devem a possibilidade de deslocalizagao

eletrénica e de proton no esqueleto E-P-N-P-E das moléculas.®

FIGURA 52: ESPECTROS DE RMN DE 3'P (80 MHz, 4,7 T, CDCls) OBTIDOS PARA OS PRE-
LIGANTES NH(OPPh2): (EM AZUL), NH(SePPhz)> (VERMELHO) E NH(SPPhz). (PRETO)
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FONTE: O AUTOR (2024).

Considerando a similaridade entre os espectros de 'H dos diferentes pré-ligantes,
apenas os dados referentes ao composto NH(SePPh.), serdo apresentados e discutidos
neste trabalho, FIGURA 53.

O espectro apresenta os conjuntos de sinais esperados para o NH(SePPhy),. O
simpleto em 4,43 ppm refere-se ao hidrogénio do grupo NH (1H), enquanto os multipletos
entre 7 e 8 ppm sao atribuidos aos hidrogénios dos anéis aromaticos.'! O sinal centrado em
7,89 ppm corresponde aos hidrogénios na posicao orto dos anéis (8H), enquanto o segundo

multipleto em 7,34 ppm deve-se aos hidrogénios nas posi¢cdes meta e para (12 H). O valor da
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integral para o sinal centrado em 7,34 ppm, mais elevado do que o esperado para a molécula,
deve-se a presenca do sinal do cloroférmio (8 = 7,26 ppm) e de tolueno residual da sintese (8
= 2,36 e 7,00-7,38 ppm).'® Adicionalmente, a presenga de acido formico (5 = 8,03 ppm),
impureza relativamente comum em CDCls, poderia explicar a integral mais alta na regido de
7,9 ppm."® Ja o sinal com deslocamento de 0,07 ppm ¢é referente a presenga da graxa de

silicone utilizada na vidraria durante a sintese deste pré-ligante.

FIGURA 53: ESPECTRO DE RMN DE 'H (200 MHz, 4,7 T, CDCls) OBTIDO PARA O PRE-LIGANTE
NH(SePPh2)2.
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FONTE: O AUTOR (2024).

A analise por espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho evidenciou a
similaridade entre os compostos analisados, os quais apresentaram perfis espectrais
analogos. Notoriamente, o espectro do pré-ligante NH(OPPh,), apresentou um forte
alargamento de suas bandas; este ultimo pode ser relacionado ao comportamento
higroscopico do material, que se tornou evidente na maceracao do soélido para analise em
pastilha de KBr. Outra possibilidade é a presenca de impurezas como o acido difenilfosfinico
(C12H1102P), que pode ser formado apds uma exposi¢cao longa do ligante a umidade. Vale
destacar também que esta classe de ligantes pode apresentar diferentes formas tautoméricas,
o que justificaria um alargamento das bandas de absorgéo.

Os pequenos deslocamentos observados nos numeros de onda de alguns modos
vibracionais estdo dentro do limite de resolugdo do equipamento (4 cm'). Devido a maior
sensibilidade a umidade do composto NH(SePPh,),, sua analise foi realizada em emulsao
com 6leo mineral (Nujol). Neste caso pode ocorrer uma sobreposi¢cao dos modos vibracionais
da amostra com os do préprio Nujol, FIGURA 54 e TABELA 15.
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FIGURA 54: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS PRE-LIGANTES NA FAIXA DE 4000 A 400 cm-'. A DIREITA, APRESENTA-
SE UMA AMPLIAGCAO DOS ESPECTROS NA REGIAO DO MAIOR NUMERO DE MODOS
VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 cm!

Numero de onda (cm™)

FONTE: O AUTOR (2024).
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TABELA 15: ABSORCOES CARACTERISTICAS NA REGIAO DO IV REGISTRADAS PARA OS PRE-
LIGANTES SINTETIZADOS NESTE TRABALHO

Numero de onda (cm™) Atribuicdes

NH(OPPh2), NH(SPPhy), NH(SePPh;), Tentativas®®
1489, 1437 1481, 1436 1436 v(C—C)
1332 1323 1323 d(N—H)
1309, 1184 1306, 1178 1309, 1178 3(C—H)
1125, 1028 1101, 1024 1101, 1024 v(P—C)
923 925 916 Vas(P—N)

846, 782 846, 786 848, 763 vs(P—N—P)
722 744,723 738, 713 y(C—H)

- 570 594 Vas(P—N—P)

525 534 545 v(P—X) (X=0, S ou Se)

FONTE: O AUTOR (2024).

Os modos vibracionais atribuidos ao esqueleto carbdnico dos grupos fenila séo

dominantes nos espectros registrados; eles ocorrem em posicoes atribuidas a compostos

contendo benzeno monossubstituido.'® Alguns destes modos s&o representados pelas

bandas em 1436 e 1101 cm™, caracteristicas de vibragdes v(C—C) em grupos fenilas ligados

a atomos de fosforo tetracoordenado. "’

Além das bandas mencionadas acima, outros modos caracteristicos deste tipo de

composto s&o as vibragdes do grupamento P—N—P, que podem ser observadas em 846

(absorgao fraca) e 915-925 (forte) cm™. Outro modo vibracional que auxilia na confirmacgéo da

obtengado do composto de interesse (na forma protonada) € o modo vibracional 8(N—H) com
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ocorréncia em 1323 cm™. Ja as vibragdes atribuidas aos modos vibracionais P—E (E = O, S
ou Se) sdo encontradas entre 550-520 cm™.%° Os numeros de onda observados para estes
modos vibracionais, em ordem decrescente P=Se (545 cm™), P=S (534 cm™) e P=0 (525 cm-
"), refletem diretamente a ordem de ligagdo dos atomos de fésforo com o respectivo
calcogénio.

Os resultados da analise elementar nas amostras de NH(SePPh); e NH(OPPhy),
sdo apresentados na TABELA 16 e sdo compativeis com as estruturas propostas. Os erros
experimentais podem estar relacionados com a presenca de moléculas de solvente de
cristalizagéo, mas sao aceitaveis dentro dos limites normalmente exigidos para publicacédo em

periodicos.

TABELA 16: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR NOS COMPOSTOS NH(SePPhz): E
NH(OPPhz)2

NH(SePPh,), NH(OPPh>),
Teores (%) Calc. Exp. Teores (%) Calc. Exp.
C 53,06 53,91 C 69,06 69,10
H 3,90 4,26 H 5,07 5,16
N 2,58 2,55 N 3,36 3,18

FONTE: O AUTOR (2024).

As estruturas cristalograficas de todos estes pré-ligantes sao reportadas na literatura,
existindo estruturas com e sem moléculas de solvente de cristalizacao, e com variagcbes sutis
nos comprimentos e angulos de ligagdo.'® Desta forma, com exceg¢édo do NH(OPPh,), — que
foi obtido como um soélido microcristalino — os demais ligantes tiveram as suas identidades
confirmadas por determinagéo de cela unitaria através da analise por difragéo de raio X de
monocristal, TABELA 17.

TABELA 17: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRE-LIGANTES
NH(SPPhz)2 E NH(SePPhz2)2%7
NH(SPPh2): NH(SePPh2):
Férmula unitaria S2P2NC24H21 Se2P2NCa2sH21
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
a=10,64 A a=10,69 A
b=10,80 A b=10,91 A
R ) c=11,01 A c=1117A
Parametrq:/oretlculares o = 64,290 o = 63.58°
B =80,55° B =75,68°
vy =75,56° v = 80,65°
Volume da célula unitaria 1098 A3 1128 A3

FONTE: O AUTOR (2024).
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Este conjunto de resultados indica que estdo bem estabelecidas as metodologias
sintéticas para a obtencao de todos os pré-ligantes de interesse desta etapa do projeto. Com
isso, foi dado prosseguimento ao trabalho, partindo-se para a preparacao dos precursores
metalicos necessarios a sintese dos complexos de interesse. Estes resultados seréo

apresentados a seqguir.

5.3 PRECURSORES METALICOS

5.3.1 Sintese dos complexos [MCly(thf)s][MCls(thf)2] (M = Er, Dy e Tb)

Como mencionado na segao experimental, a metodologia de sintese destes
complexos anidros foi desenvolvida em nosso grupo de pesquisa pelo Dr. Guilherme Augusto
Barbosa, hoje egresso do PPGQ. A rota consiste em adicdes sucessivas do agente
desidratante trietilortoformato (teof) sobre a solugdo ou suspensao do sal hidratado do
lantanideo em thf; cada adigédo é seguida da remocgéao a vacuo do solvente e dos subprodutos
liquidos (etanol e metanoato de etila) até a secura. Ao final do processo, o produto é
recristalizado em thf a -20 °C. Esta metodologia apresenta diversas vantagens em relacao a
outros procedimentos descritos na literatura para a obtencdo de haletos anidros de
lantanideos a partir dos respectivos sais hidratados. Algumas destas vantagens sao
relacionadas ao tempo de reacéo, a facilidade de manipulagéo do agente desidratante (teof),
a solubilidade dos materiais de partida, e ao fato de ndo serem necessarias etapas adicionais
de purificagéo dos produtos.

Neste trabalho foram sintetizados trés precursores metalicos, todos formulados como
[LnClx(thf)s][LnCls(thf)2], onde Ln = Er, Dy ou Tb no estado de oxidacao +lIl, FIGURA 55. No
cation [LnClz(thf)s]*, o ion lantanideo(lll) heptacoordenado esta ligado a dois cloretos terminais
e cinco moléculas de thf, apresentando uma geometria bipiramidal pentagonal. Ja no anion
octaédrico, [LnCla(thf)2]", estdo presentes dois ligantes thf em orientagdo frans e quatro
cloretos terminais.

Através de dados cristalograficos, White e colaboradores avaliaram a relagéo entre
o raio do ion Ln** e 0 seu numero de coordenagao (NC) em complexos do tipo “LnCls(thf)”, e
indicaram uma tendéncia a diminuicdo do NC a medida que o raio i6nico do atomo ou ion
central diminui, como efeito da contragéo lantanidica.'® Desta forma, os ions Ln®** do inicio da
série tendem a formar compostos hepta- ou octacoordenados, enquanto aqueles localizados
no final da série tendem a formar complexos com NC menor do que sete, FIGURA 55.

Por se tratar de uma metodologia bem implementada em nosso grupo de pesquisa e
ter mostrado eficiéncia na obtencdo dos produtos desejados em outras ocasibes, estes

precursores metalicos anidros foram analisados apenas por espectroscopia de absorgcao na
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regiao do infravermelho, FIGURA. A analise por FTIR dos soélidos evidenciou a presencga de
thf, com o surgimento de bandas caracteristicas na regido de 862 cm™, v5(C—O-C), e 1012
cm™', vas(C—-0-C)."° Estas bandas sdo observadas com deslocamentos significativos em
relacdo ao thf livre, sugerindo a coordenagédo ao centro metalico. Os demais modos
vibracionais podem ser atribuidos ao esqueleto carbdnico das moléculas de thf. Os modos
vibracionais observados corroboram os dados de literatura para os complexos isoestruturais

com os ions térbio, hélmio, érbio, itérbio, gadolinio e disprésio.

FIGURA 55: ESQUERDA: REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA DOS COMPLEXOS ANALOGOS DE
ERBIO(II), DISPROSIO(II) E TERBIO(IIl), [LnCl2(THF)s][LnCla(THF)2]. DIREITA: CORRELAGAO
ENTRE O NUMERO DE COORDENACAO E O RAIO IONICO EM COMPOSTOS DO TIPO
“LnCl3(THF). O VALOR 6,5 APLICA-SE AOS COMPLEXOS IONICOS REPRESENTADOS A
ESQUERDA E SIGNIFICA UMA MEDIA ARITMETICA ENTRE AS UNIDADES ANIONICA E
CATIONICA. FIGURA ADAPTADA DE TADEUSZ LIS E COLABORADORES, CAMBRIDGE
CRYSTALLOGRAPIC DATA CENTER (CCDC) 2052291
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FONTE: O AUTOR (2024).

FIGURA 56: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS COMPLETOS DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO DOS PRECURSORES METALICOS, REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400
cm®. EM VERMELHO, O COMPLEXO [ErCl(THF)s|[ErCIs(THF)], EM  PRETO
[DyCla(THF)s][DyCla(THF)2], E EM AZUL [TbClo(THF)s][TbCla(THF)2]. A DIREITA, UMA EXPANSAO DA
REGIAO DE MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 cm""
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5.3.2 Sintese dos complexos [Ln{N(SiMes)2}3]** (Ln = Er, Dy e Tb)
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As reagobes utilizando o pré-ligante N(SiMes),~ com os precursores metalicos de

erbio(lll), disprosio(lll) e térbio(lll), descritas na secao 3.3.7.2, estdo exemplificadas no

Esquema 7 com o complexo de érbio(lll). A forca motriz da reagao é a precipitacao de cloreto

de litio no meio orgénico.

ESQUEMA 7: EQUACAO E ETAPAS DE OBTENGAO DO COMPLEXO [Er{N(SiMes)2}s]. A DIREITA,
DIAGRAMA DE BOLAS E BASTOES DESTACANDO O EFEITO DA SUBLIMACAO E
EXTRACAO EM N-PENTANO NA PURIFICACAO DESTES COMPLEXOS

V[ErCL(thf)JIErCI,(thf),] + 3 [Li(N{SiMes},)] = [Er(N{SiMe.),}.] + 3 LiCl

V[ErCly(thf)s][ErCl,(thf),] 3[Li(N{SiMe_},)]
(15 mL thf) 1 (15 mL thf)
Solugao
rosa clara
Remogéo
thf do solvente .Er
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FONTE: ADAPTADO DE BROWN ET AL. (2015).1"1
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A sintese dos tris-amidetos de lantanideos, [Ln{N(SiMes).}s], foi relatada pela

primeira vez por Bradley e colaboradores.'? Anos apds essa publicagdo, Zhou e

colaboradores,'® com o intuito de compreender melhor a reatividade desses sistemas,



108

fizeram a sintese racional de complexos do tipo [{(Me3Si)2N}sLn(u-Cl)Li(thf)s], Ln = Nd, Sm e
Eu, que até entdo eram tratados como subprodutos reacionais. Segundo Zhou, os complexos
com cloreto em ponte entre os ions Ln®*" e Li* sdo isolados apos a recristalizagéo (em tolueno)
do produto da reacao apresentada no topo do Esquema 1. Por esta razdo, para a sintese do
complexo livre de LiCl e thf, ou seja, [Ln{N(SiMes)2}3], decidimos realizar os procedimentos de
sublimagdo e extracao com pentano indicados no Esquema. Tal purificacdo, introduzida
(portanto) neste trabalho, foi acompanhada através da analise por absor¢cao na regido do
infravermelho, FIGURA 57.

FIGURA 57: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS COMPLEXOS [(MesSi)2NLEr(u-Cl)Li(THF)s] (PRETO) E [Er{N(SiMes)2}s]
(VERMELHO), REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400 cm-'. A DIREITA, UMA EXPANSAO DA
REGIAO DE MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1800 E 400 cm-"
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FONTE: O AUTOR (2024).

A analise por FTIR do sdlido obtido antes da sublimag&o evidenciou a presenca de
modos vibracionais caracteristicos do thf na regido entre 800 e 1200 cm™, corroborando a
formagdo do complexo com cloreto em ponte, [{(MesSi)N}sEr(u-Cl)Li(thf)s]. Ja os cristais
isolados apds a sublimacgao e recristalizacdo adicional em pentano apresentaram uma boa
compatibilidade com o perfil espectral do trisamideto de lantanideo puro, de acordo com as
analises reportadas para os analogos de neodimio, samario, eurdpio''® e disprosio.'™ Alguns
dos principais modos vibracionais deste produto puro s&o registrados em 1247 cm™', v(C—
Si);"5 977 cm™, vas(Si—-N-Si); "¢ e 607 cm™", v(Si—-N-Si)."”

Os resultados da analise dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio realizada no

solido isolado depois da sublimacao/recristalizacdo sdo sumarizados na TABELA 18.
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TABELA 18: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA O COMPLEXO
[Er{N(SiMe3)2}3]

[Er{N(SiMe;)2}s]

Teores (%) Calc. Exp.
C 33,34 33,14
H 8,39 8,58
N 6,48 6,31

FONTE: O AUTOR (2024).

Estes resultados confirmaram ser necessaria a sublimagdo, seguida da
recristalizagdo em pentano, para a obtengéo do produto [Er{N(SiMes).}s] puro e em excelente
rendimento. Com base nestas informagdes, os trisamidetos analogos de disprasio(lll) e
térbio(lll) foram preparados e purificados pela mesma metodologia empregada para o
érbio(lll). Todos os produtos tiveram as suas identidades confirmadas através de analises por
FTIR, FIGURA 58.

FIGURA 58: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS COMPLEXOS [Ln{N(SiMes)2}s] (Ln = Dy, Er e Tb), LINHAS PRETA,
VERMELHA E AZUL RESPECTIVAMENTE, REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400 cm™. A
DIREITA, UMA EXPANSAO DA REGIAO DE MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE
1800 E 400 cm"!
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FONTE: O AUTOR (2024).

Também nos casos de Dy** e Tb3*, a auséncia dos modos vibracionais referentes as
moléculas de thf sugere a obtencao do complexo [Ln{N(SiMes)2}s] puro. Os pequenos
deslocamentos de bandas observados entre os espectros podem ser atribuidos as forgas de
ligacoes distintas em decorréncia da variacao dos raios idnicos.

A similaridade entre os espectros indica a boa reprodutibilidade da metodologia. A
regido espectral acima de 3000 cm™' ndo apresenta nenhum modo vibracional, indicando que
as condi¢des anidras foram mantidas durante toda a reacdo. Vale ressaltar que estes

complexos apresentam numero de coordenacdo baixo no que diz respeito a lantanideos;
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portanto, as sinteses destes complexos requerem um ambiente reacional livre de umidade e

materiais de partida (de preferéncia) recém-preparados.

5.4 SINTESE DOS COMPLEXOS DE Er*, Dy** E Tb®* COM OS PRE-LIGANTES
N(OPPH2)2~, N(SPPH2).~ E N(SePPHz).~

5.4.1 Reacéo entre [Ln{N(SiMes).}3] e o pré-ligante N(OPPh;),~ onde (Ln = Er ou Dy)

E importante ressaltar que o composto [Er{N(SiMes)2}s], utilizado como precursor
metalico nesta sequéncia de reagdes, foi o primeiro exemplo de um complexo mononuclear
equatorialmente coordenado de lantanideo que apresentou comportamento de SIM, com
valores significativos de temperatura de bloqueio e Ue#.*° Isso motivou estudos adicionais para
a obtencao de complexos similares, visando ajustar a simetria do campo ligante e minimizar
as repulsdes intereletrénicas com os ions Ln*" centrais, estabilizando o estado fundamental
dos complexos resultantes.

O procedimento experimental adotado para as reag¢des em propor¢dao molar 1:3
entre os precursores metalicos [Ln{N(SiMes)z2}3] (Ln = Er ou Dy) e o pré-ligante NH(OPPh,),
foi baseado no relato de Katkova e colaboradores.® Desta forma, a solugdo do precursor
metalico em thf foi adicionada sobre a suspensao do pré-ligante também em thf. Apos 18
horas sob agitagdo magnética, o solvente foi removido a vacuo e o solido resultante foi
recristalizado em tolueno.

Esta metodologia permitiu a obtencdo dos complexos desejados em um curto
espaco de tempo e com bons rendimentos, se comparada a sintese dos produtos com enxofre
e selénio como atomo doador, que serdo apresentados nas proximas se¢des. A partir das
respectivas solucdes de recristalizagdo, foram isolados cristais de cor rosa clara, produto 1-
Er, e cristais incolores, produto 1-Dy. Ambos os produtos tiveram seus espectros de
infravermelho registrados e foram comparados com o espectro do pré-ligante, FIGURA 59.

O perfil espectral registrado para os produtos 1-Er e 1-Dy é compativel com a
coordenacao do pré-ligante N(OPPh2),~, a qual é corroborada pelos modos vibracionais em
1213 e 1127 cm™, atribuidos a v(P-N-P), e 1088 e 1063 cm™', atribuidos aos estiramentos
v(P-0).""® Vale ressaltar ainda que a auséncia de modos vibracionais na regido entre 3100 e
4000 cm™ indica que ndo ha agua de solvatagdo nos cristais, nem coordenada ao centro
metalico.

Os produtos 1-Er e 1-Dy também foram analisados por difragdo de raios X de
monocristal, que confirmou a obtengdo dos complexos mononucleares de Er** e Dy®*
(FIGURA 60 para 1-Er). A estrutura molecular do complexo 1-Dy é analoga e pode ser

encontrada na Figura A9 do Anexo 3.
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FIGURA 59: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS 1-Er E 1-Dy, REGISTRADOS EM NUJOL NA FAIXA DE 4000
A 400 cm'. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DE OCORRENCIA DO MAIOR NUMERO DE
MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1650 E 400 cm-"
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FONTE: O AUTOR (2024).

FIGURA 60: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 1-Er,
[Er{N(OPPhz2)2}s], COM O ESQUEMA DE NUMERAGCAO DOS PRINCIPAIS ATOMOS. OS ATOMOS
DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA. AS
ESTRUTURAS DE 1-Er E 1-Dy SAO ANALOGAS (FIGURA A3-7)

FONTE: O AUTOR (2024).

Os produtos 1-Er e 1-Dy apresentam um centro metalico hexacoordenado por trés
unidades do ligante bidentado, o qual se liga exclusivamente através dos atomos de oxigénio.
O complexo 1-Dy também teve a sua estrutura confirmada. Dados de coleta e refinamento

para ambos os produtos sado listados na TABELA 19.
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TABELA 19: COMPARAGAO DE DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS

PRODUTOS 1-Er E 1-Dy

1-Er 1-Dy
Férmula unitaria C72He0ErN3PsO6.C4HsO C72He0DyN3PsOe.C7Hs
Massa Molar/ g mol-! 1488,41 1501,66
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
Temperatura de coleta de dados / K 299(2) 298(2)
Comprimento de onda da radiagdo Mo- 071073 071073
Ko/ A
alA a=13,3514(4) a=13,434(2)
b/A b=14,1114(4) b =14,191(2)
cl/A c =21,6536(6) c =21,665(4)
al° 71,3990(10)° 71,395(4)°
B/ 82,672(2)° 82,719(4)°
y/° 62,7650(10)° 62,729(4)°
VA3 3437,10(17) A3 3478,5(10) A3
Z; Pcalc / Mg m-3 2;1; 1,438 2:1; 1,434
M/ mm- 1,418 1,269
F(000) 15148 1530
Cor do cristal e formato Rosa; paralelepipedo Incolor; paralelepipedo
Faixa de 6 /° 2,3a27,5 2,2a25,0
Completeza de dados / % 97,8 (6 = 25,2°) 99,7 (6 = 25,0°)
Numero de reflexbes coletadas 47583 57443
Numero de reflexdes Unicas 14941 (Rint=0,031) 12187 (Rint=0,089)
Dados (I > 20l) 12651 9035
Dados / restricdes / parametros 14941/0/787 12187/0/789
Qualidade de ajuste sobre F? 1,161 1,064
Ri1 (1 > 201), wR2, | > 201) ©) 0,037, 0,098 0,044; 0,102
R1, wR2 (todos os dados) 0,051, 0,0121 0,076; 0,117
Densidade eletronica residual / e A-3 1,50 e -1,26 0,96 e -0,92

FONTE: O AUTOR (2024).

Apesar das estruturas cristalograficas destes dois complexos ja serem conhecidas

na literatura, esta foi a primeira vez em que eles foram obtidos pela metodologia sintética

utilizada neste trabalho. Além disso, a presenca de thf e tolueno como solventes de

cristalizacao ainda nao havia sido descrita. Os comprimentos e angulos de ligagdo envolvendo

o centro metalico e os atomos de oxigénio (Tabela 20) sdo compativeis com outros relatos

para compostos octaédricos de lantanideos com oxigénio como atomo coordenante.'?
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TABELA 20: COMPARAGCAO ENTRE COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO SELECIONADOS
PARA 1-Er E 1-Dy

Comprimentos de ligagéo (A) Angulos (°)
1-Er 1-Dy 1-Er 1-Dy

Er-O(1) 2,260(3) 2,294(3) O(4)-Er—0(5) 98,01(12) 98,58(13)

Er-0(2) 2,259(3) 2,292(4) O(4)-Er—0(6) 100,64(10)  101,70(12)

Er-0O(3) 2,239(3) 2,267(3) O(5)-Er-0(2) 172,58(11)  171,72(12)

Er-0(4) 2,215(3) 2,265(3) O(4)-Er—0(3) 82,71(10) 82,42(12)

Er-0O(5) 2,231(3) 2,244(3) O(5)-Er-0(3) 85,46(12) 85,46(12)

Er-O(6) 2,236(3) 2,265(3) O(6)-Er—0(3) 167,37(11)  167,02(12)
N(1)-P(2) 1,585(4) 1,581(4 P(2)-N(1)-P(1) 125,2(2) 125,5(3)
P(2)-0(2) 1,517(3) 1,520(4) P(3)-N(2)-P(4) 128,8(2) 128,4(2)

FONTE: O AUTOR (2024).

Os produtos 1-Er e 1-Dy cristalizam no sistema triclinico e no grupo espacial P-1,
com uma molécula de solvente de cristalizagdo por molécula do complexo. A cela unitaria é
composta por duas moléculas discretas, que ndo apresentam ligacdes de hidrogénio na
estrutura ou no empacotamento; os anéis aromaticos orientados paralelamente estdo muito
distantes uns dos outros para gerar interagdes intermoleculares do tipo empilhamento n—=n (>
4,0 A), FIGURA 61.

FIGURA 61: ESQUERDA: REPRESENTACAO (BOLAS E BASTOES) DA CELA UNITARIA DO
PRODUTO 1-Er AO LONGO DO EIXO b; OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM OMITIDOS PARA
MELHORAR A CLAREZA DA IMAGEM. DIREITA: REPRESENTACAO DE BOLAS E BASTOES DAS
MOLECULAS DE 1-Er AO LONDO DO EIXO ¢c. SOMENTE OS PRINCIPAIS ATOMOS DOS ANEIS
QUELATOS FORAM EVIDENCIADOS, PARA MAIOR CLAREZA DO CORE DA ESTRUTURA DE 1-
Er

FONTE: O AUTOR (2024).

Os produtos 1-Er e 1-Dy foram submetidos também a analise elementar para
determinacao de seus teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, TABELA 21.
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TABELA 21: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR PARA OS PRODUTOS 1-Er E 1-Dy

[Er{N(OPPh3)2}3]-C4sHsO [Dy{N(OPPh)2}3]-C7Hs
Teores (%) Calc. Exp. Teores (%) Calc. Exp.
C 61,33 61,87 C 63,10 62,21
H 4,60 4,59 H 4,56 4,45
N 2,82 3,05 N 2,79 3,18

FONTE: O AUTOR (2024).

Os resultados para 1-Er indicam fortemente a presenca de solvente de cristalizagao,
neste caso thf, solvente utilizado na primeira etapa da reagado. Ja para 1-Dy, os resultados
sugerem a obtencdo do complexo desejado com a presenca de tolueno de cristalizacao,
solvente este utilizado na recristalizagao do produto. Em ambos os resultados, os desvios dos
valores esperados podem ser justificados pela possibilidade de perda do solvente de

cristalizagéo, como observado nos sistemas analogos contendo enxofre (descritos a seguir).

5.4.2 Reagéo entre [Ln{N(SiMes).}s] e o pré-ligante N(SPPh2)~, onde Ln = Er, Dy ou Tb

A metodologia utilizada nestas sinteses foi adaptada a partir de uma descrigao da
literatura para complexos similares com outros lantanideos e alguns actinideos.®® Desta
forma, uma solugédo em tolueno do precursor metalico [Ln{N(SiMes)}s] foi adicionada, de
forma lenta e controlada, sobre uma solucao em thf do pré-ligante NH(SPPh.)., formando uma
sobrecamada liquida (tolueno/thf). Nossas observagbes experimentais indicaram que a
melhor propor¢ao (em volume) dos solventes deve ser de aproximadamente 1,5:1 tolueno:thf
para um rendimento maior da reacao. Apos 48 horas a temperatura ambiente e a completa
difusdo dos liquidos, foi observada, em todas as misturas reacionais, a formagdo de uma
quantidade significativa de cristais, que foram isolados e secos a vacuo, gerando os
respectivos produtos de érbio (2-Er), disprosio (2-Dy) e térbio (2-Tb).

A reacgao entre [Ln{N(SiMes)2}3] € NH(SPPh3), na estequiometria 1:3 tem como forga
motriz a desprotonacao do pré-ligante NH(SPPh), pelo &nion amideto, que é uma base
extremamente forte. A reacdo forma o acido conjugado do amideto, o composto neutro
(liquido) hexametildisilazano, NH(SiMes)., e leva a coordenacao da espécie N(SPPhy),™ ao
ion metalico. Os rendimentos dos produtos cristalinos 2-Er (rosa claro), 2-Dy (incolor) e 2-Tb
(incolor) foram iguais a 33,0%, 59,6% e 63,7% respectivamente, considerando a formulagao
[Ln{N(SPPhz2)2}3]-tolueno.

A andlise de 2-Er, 2-Dy e 2-Tb por difracdo de raios X de monocristal confirmou a
obtengdo dos complexos mononucleares, homolépticos e neutros desejados, FIGURA 62. A
figura abaixo contempla os dados referentes a estrutura do produto 2-Er. As estruturas

moleculares dos complexos analogos podem ser conferidas na Figura A3-8.
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FIGURA 62: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 2-Er,
[Er{N(SPPh2)2}s], COM O ESQUEMA DE NUMERAGCAO DOS ATOMOS. OS HIDROGENIOS E O
SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO) FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA
DA FIGURA. AS ESTRUTURAS DE 2-Dy E 2-Tb SAO ANALOGAS E PODEM SER ENCONTRADAS
NO ANEXO 3, FIGURA A3-8
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FONTE: O AUTOR (2024).

Diferentemente do observado nos complexos em que o ligante tem oxigénios como
atomos doadores, os produtos 2-Er, 2-Dy e 2-Tb apresentam um cation metalico
eneacoordenado por trés unidades do ligante tridentado, o qual se liga ao lantanideo pelos
dois atomos de enxofre e pelo atomo de nitrogénio. A geometria em torno do centro metalico
€ prismatica trigonal triencapuzada. Os principais dados cristalograficos para os trés produtos
sdo apresentados na TABELA 22. Os comprimentos das ligagdes que envolvem o centro
metalico em 2-Er, Er-N1 2,5420(17) A e Er-S1 2,9121(5) A; em 2-Dy, Dy-N1 2,5545(14) A e
Dy-S1 2,9236(3) A; e em 2-Tb, Tb-N1 2,557(2) A e Tb-S1 2,9276(5) A, sdo proximos dos
observados para complexos similares em que calcogénios sdo usados como atomos
doadores de densidade eletrénica.®® As pequenas diferengas observadas podem ser
atribuidas aos raios ibnicos distintos dos trés ions lantanideos. Os dados de coleta e

refinamento, angulos e comprimentos de ligagdo estdo sumarizados nas TABELAS 22 e 23.
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TABELA 22: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRODUTOS 2-Er, 2-Dy E 2-

Tb
2-Er 2-Dy 2-Tb
X o C72He0ErN3PeSe.C7 C72He0DyN3P6Se-C7Hs C72Hs0 TbN3P6S6-C7Hs
Férmula unitaria H
8
Massa Molar/ g mol" 1604,80 1600,04 1596,46
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Trigonal
Grupo espacial R-3c:H R-3c:H R-3c:H
Temperatura de
coleta de dados / K 300(2) 1002) 100(2)
Comprimento de
onda da radiagao 0,71073 0,71073 0,71073
Mo-Ka/ A
alA a =14,958(2) a = 14,9430(9) a=14,9353(12)
b/A b =14,958(2) b =14,9430(9) b =14,9353(12)
c/A c =56,304(12) c = 56,151(5) ¢ =56,010(7)
al° 90° 90° 90°
B/° 120° 120° 120°
y/° 90° 90° 90°
V/A3 10910(4) A3 10858,4(16) A3 10820 A3
Z; Pcalc / Mg m-3 6; 1; 1,466 6; 1; 1,468 6;1; 1,470
M/ mm? 1,505 1,385 1,334
F(000) 4902 4890 4884
Cor do cristal e Rosa; romboédrico Incolor; romboédrico Incolor; romboédrico
formato
Tamanho do cristal /0,360 x 0337 x 0,331x0,312x 0,176 0,368 x 0,209 x 0,197
mm 0,270
Faixa de 6 /° 2,7a275 2,7a29,6 2,7a28,5
Completeza de
dados / % 99,9 (6 = 25,24°) 99,9 (6 = 25,2°) 99,9 (6 = 25,2°)
Ndmero de reflexGes 151578 219651 238178
coletadas
N“mer%:ii ;‘zﬂexoes 2797 (Rin=0,051) 3405 (Rin=0,033) 3053 (Rin=0,065)
Dados (I > 20l) 2634 3203 2686
Dados / restriges / 2797/0/134 3405/0/134 3053/0/134
parametros
Qualidade de ajuste 1128 1118 1217
sobre F?
Ri(l> 2‘;'))’(Y)"R2’ > 0,018: 0,013 0,018: 0,043 0,028: 0,060
|
Ri, wRa (todos os 0,021; 0,044 0,021: 0,044 0,037; 0,053
dados)
Densidade elelionica 5 48 ¢ 0,34 0,58 e -0,38 141e-0,73

residual / e A3

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-2013.
FONTE: O AUTOR (2024).
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TABELA 23: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO SELECIONADOS PARA 2-Er, 2-Dy E 2-

Tb
Comprimentos de ligagao (A)
2-Er 2-Dy 2-Tb
Er—N1 2,5421(17) Dy—N1 2,5545(14) Tb—N1 2,557(2)
Er-S1 2,9121(5) Dy-S1 2,9236(3) Tb-S1 2,9276(5)
N1-P1i 1,6126(6) N1-P1i 1,6111(5) N1-P1i 1,6095(8)
P1-S1 1,9847(6) P1-S1 1,9831(4) P1-S1 1,9807(7)
P1-C7 1,8209(15) P1-C7 1,8181(12) P1-C7 1,819(2)
C1-C2 1,393(2) C1-C2 1,3933(18) C1-C2 1,389(3)
Angulos de ligagio (°)
2-Er 2-Dy 2-Tb
N1-M-N1i 120,0 120,001(1) 120,001(1)
N1-M-S1 133,931(10) 134,004(7) 134,037(10)
S1-M-81i 75,228(16) 75,412(11) 75,524(18)
P1-N1-P1ii 147,07(12) 147,35(10) 147,07(16)
N1-M-Sii 76,149(7) 76,270(6) 76,412(10)
N1i—-M-S1v 76,150(7) 76,269(6) 76,410(10)

Caodigo de simetria: 1-x+y+1,-x+1,z #2-y+1,x-y,z #3-x+4/3,-x+y+2/3,-z+1/6 #4y+1/3,x-1/3,-z+1/6 #5 x-
y+1/3,-y+2/3,-z+1/6
FONTE: O AUTOR (2024).

Assim como no caso dos comprimentos de ligagéo, os principais angulos (N1-M—
N1, S1-M-S1' e P1-N1-P 1) sdo muito proximos dos relatados para compostos analogos.®
Um pequeno desvio da planaridade do anel quelato é observado através do angulo de tor¢ao
(P1-S1-Ln-S1’) de 4,01(4)°. Este valor evidencia que a conjugagdo m existente no anel
quelato, juntamente com o modo de coordenacao tridentado adotado pelo ligante, confere
uma rigidez elevada ao arcabougo molecular.

Como mencionado na introducdo desta tese, uma série de compostos do tipo
[Ln{N(SPPhy),}3], incluindo 2-Dy e 2-Tb, foram relatados recentemente.*® Este relato permitiu
uma analise mais detalhada dos comprimentos de ligagdo em torno do centro metalico ao
longo da série dos lantanideos, uma vez que todos os complexos desta secdo séo
isoestruturais, apresentando um numero de coordenacao igual a nove (FIGURA 63).

Conforme representado no grafico abaixo, é possivel identificar uma reducgéo gradual
e consistente nos comprimentos de ligacdo Ln—-S e Ln—-N a medida que o raio idbnico dos
elementos diminui. Esta tendéncia pode ser explicada ao considerarmos a natureza
dura/macia dos elementos envolvidos nas ligagdes Ln—-N e, para as ligagdes Ln-S, levarmos
em conta o aumento na polarizagéo exercida pelos ions lantanideos ao longo da série.'°

Os trés complexos sintetizados nesta etapa do trabalho, 2-Er, 2-Dy e 2-Tb, dos quais
2-Er continua inédito, apresentaram um comportamento semelhante ao observado para o
restante da série, seguindo a tendéncia de diminuicdo dos comprimentos de ligacdo. As
alteragbes observadas poderiam sugerir variagdes no grau de covaléncia destas ligagoes;

este tépico sera mais bem explorado na préxima segao. O leve desvio da linearidade na
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ligagdo Ln-S, no caso do eurdpio, ¢ atribuido a um comportamento "Eu?*-like" quando este
elemento é colocado na presencga dos calcogénios mais pesados. Tal comportamento se deve
ao potencial de reducao significativamente mais alto do eurépio(lll) (-0,35 V versus ENH)
comparado com o dos demais cations Ln3* (< —1,15 V), o qual, na presenga de atomos
doadores polarizaveis como enxofre e selénio, leva a propriedades estruturais, magnéticas e
Opticas (luminescéncia) semelhantes as de compostos de eurdpio(ll). Por esta razéo, o

comprimento de ligagdo Eu-S apresentado na Figura 63 é maior do que o esperado.’

FIGURA 63: COMPRIMENTOS DE LIGACAO Ln-S E Ln-N PARA SERIE DE COMPLEXOS
[Ln{N(SPPh2)2}s]. O DESTAQUE NO GRAFICO TRATA-SE DOS PRODUTOS 2-Er, 2-Dy E 2-Tb, DOS
QUAIS 2-Er AINDA E INEDITO

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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2,98 202
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Comprimento de ligagéo, Ln-S (A)
Comprimento de ligagao, Ln-N (A)

2,54

29+——7——7"—7T"—71T 7T 7T T 71T T T
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Er

FONTE: O AUTOR (2024).

Os trés compostos cristalizam no sistema trigonal e no grupo espacial R-3c:H, com
uma molécula de tolueno de cristalizagdo por molécula do complexo. A cela unitaria é
composta por seis moléculas, que apresentam interagdes intramoleculares do tipo
empilhamento n—r e contatos C—H com uma distancia de interagéo de 2,939 A entre grupos

fenilas de diferentes moléculas, FIGURA 64.
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FIGURA 64: RNEPRESENTA’QAO DA CELA UNITARIA DO PRODUTO 2-Er, COM DESTAQUE PARA
A ORIENTACAO DAS MOLECULAS AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO B

FONTE: O AUTOR (2024).

Os produtos 2-Er, 2-Dy e 2-Tb tiveram seus teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio analisados, TABELA 24. Os desvios dos valores esperados podem ser justificados
pela possibilidade de perda parcial ou completa de moléculas do solvente de cristalizacao.
Esta hipotese ndo € pouco razoavel, visto que na literatura sdo encontrados exemplos de
complexos analogos que, quando secos sob vacuo, se tornam um po, o que € um forte indicio

de perda de solvente.%?

TABELA 24: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA OS PRODUTOS 2-Er,2-Dy
E 2-Tb

[Er{N(SPPh)2}3] [Dy{N(SPPh>)2}s] [Tb{N(SPPh:)2}3]
;I;/?))ores Calc. Exp. Teores (%) Calc. Exp. Teores (%) Calc. Exp.
C 59,12 58,28 C 59,30 59,45 C 59,43 59,59
H 4,27 4,26 H 4,28 4,32 H 429 4,62
N 2,62 2,85 N 2,63 2,52 N 263 2,73

FONTE: O AUTOR (2024).

Todos os produtos foram também analisados por espectroscopia de absor¢do na
regiao do infravermelho, FIGURA 65. A comparagao entre os espectros deixa clara a
semelhanca entre 2-Er, 2-Dy e 2-Tb, o que era esperado uma vez que 0s complexos sao
isoestruturais. A coordenacao deste pré-ligante aos ions lantanideos pode ser observada a
partir dos modos vibracionais em 1201 e 1100 cm™, atribuidos a v(P-N-P); 691 e 595 cm™,
atribuidos a v(P-S); e 468 cm™, §(N-P-S). Além disso, a auséncia do modo vibracional
6(N—H), atribuido a forma protonada do pré-ligante, confirma a obtengdo dos produtos de

interesse.’??
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Muitos complexos de lantanideos s&o bastante instaveis quando expostos ao ar, por
sofrerem reacoes de hidrélise. Esta caracteristica limita muito a sua aplicabilidade. Para
avaliar esta reatividade, os cristais de 2-Tb foram acompanhados no tempo por IV apds
exposicao ao ar, FIGURA 66.

Apods dois dias de exposig¢ao ao ar, o perfil espectral do 2-Tb no estado sélido foi
mantido, indicando boa estabilidade. Este comportamento bastante desejavel provavelmente
se deve a boa “blindagem” estérea do centro metalico pelos quelantes volumosos. Ainda, a
auséncia de modos vibracionais na regido entre 3100 e 4000 cm™, geralmente atribuidos a

v(O-H) de moléculas de agua, sugere que o complexo nao seja higroscopico.
FIGURA 65: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO DE 2-Er, 2-Dy E 2-Tb, REGISTRADOS NA FAIXA DE 4000 A 400 cm-'. A DIREITA,
UMA EXPANSAO NA REGIAO ENTRE 1650 E 400 cm™!
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FONTE: O AUTOR (2024).

FIGURA 66: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DO PRODUTO 2Tb, REGISTRADOS EM PASTILHA DE KBr NA FAIXA DE 4000
A 400 CM-', COM VARIACAO DO TEMPO DE EXPOSICAO AO AR. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA
REGIAO ENTRE 1650 E 400 cm-!
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Além disso, a estabilidade ao ar foi verificada também por analise de cela unitaria,
por DRX de monocristal, apds 72 horas de exposi¢ao. Corroborando os resultados da analise
por |V, esta verificagao indicou a manutencgao da estrutura cristalina. Além disso, observagbes
ao microscopio revelaram que nao houve modificagdo na aparéncia, no formato ou no
tamanho dos cristais. Resultados semelhantes sdo observados para os analogos 2-Er e 2-Dy,
0 que € um bom precedente para possiveis aplicacdes praticas destes materiais, uma vez que

para a manipulacdo dos compostos sera necessaria a exposi¢ao ao ar.

5.4.3 Reacéao entre [Ln{N(SiMes).}s] € o pré-ligante N(SePPh;).~,onde Ln = Er, Dy ou Tb

A reacéo 1:3 entre [Ln{N(SiMe3)2}s] e o pré-ligante NH(SePPh.), foi conduzida de
modo similar a descrita para o produto 2-Er. Apds 5 dias e a completa difusdo da sobrecamada
liquida (tolueno/thf), cristais de cor rosa clara e cristais incolores referentes aos produtos 3-
Er, 3-Dy e 3-Tb foram isolados a partir da mistura reacional, com rendimentos de 87,3%,
63,1% e 47,8% respectivamente, considerando a formulagdo [Ln{N(SPPh.).}s;]-solvente de
cristalizagcéo. Os produtos de érbio(lll) e disprésio(lll) foram analisados por espectroscopia de
absorgao no infravermelho e tiveram seus espectros registrados e comparados com o do pré-
ligante, FIGURA 67.

FIGURA 67: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS 3-Er E 3-Dy, REGISTRADOS EM EMULSAO COM NUJOL. A
DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DO MAIOR NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE
1550 E 400 cm-'. OS ASTERISCOS IDENTIFICAM BANDAS DE ABSORGAO DO OLEO MINERAL
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FONTE: O AUTOR (2024).

A analise por FTIR evidenciou as semelhancas entre os produtos 3-Er e 3-Dy. O
perfil espectral de ambos permitiu a observagao dos principais modos vibracionais recorrentes

nestes complexos, tais como 1205 e 1098 cm™, atribuidos a v(P-N-P); 687 cm™, atribuido a
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v(P-Se); e 482 cm™, atribuido a §(N-P-Se).%® Além disso, a auséncia do modo vibracional
centrado em 916 cm™, referente ao modo vibracional v.(P—N) no pré-ligante, suporta a
obtengdo do produto desejado. Desta forma, os resultados da analise por FTIR sugerem
fortemente a formacao dos complexos de formulagédo [Ln{N(SePPhy).}s] com Ln = Er ou Dy.

Os cristais se mostraram extremamente sensiveis ao ar, e, portanto, muito mais
dificeis de manipular do que os compostos analogos que contém oxigénio e enxofre como
atomos doadores. Esta sensibilidade nédo € inesperada visto que, nesta série de ligantes, os
atomos de selénio sdo os atomos coordenantes com menor afinidade pelos cations Er’* e
Dy?®*; por isso, tendem a formar ligagbes menos estaveis com estes metais. A estabilidade de
ambos os produtos foi acompanhada por analise de FTIR, e o espectro do 3-Er é apresentado
na FIGURA 68.

FIGURA 68: A ESQUERDA, VISAO GERAL DOS ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM VARIACAO NO TEMPO DE EXPOSIGAO DO PRODUTO 3-Er,
REGISTRADOS EM EMULSAO COM NUJOL. A DIREITA, UMA EXPANSAO NA REGIAO DO MAIOR
NUMERO DE MODOS VIBRACIONAIS, ENTRE 1550 E 400 cm. OS ASTERISCOS IDENTIFICAM
BANDAS DE ABSORGAO DO OLEO MINERAL
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FONTE: O AUTOR (2024).

A analise mostrou uma forte propensao a perda parcial do ligante quando este
complexo € submetido a exposicdo atmosférica, mesmo quando em emulsdo com oleo
mineral. Apés um periodo de 10 minutos de exposi¢cdo, surgem duas bandas intensas e
centradas em 1322 cm™, atribuida ao modo vibracional 3(N—H), e 917 cm™ correspondente
ao modo vi,(P—N). Estes modos vibracionais sao associados a presenca do ligante
protonado,®® evidenciando a necessidade e manipular/armazenar esses complexos em um
ambiente estritamente anidro ou empregando vidraria adequada (como a vidraria de Schlenk)

ou equipamentos como uma glove-box.
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A analise de 3-Er, 3-Dy e 3-Tb por difracdo de raios X de monocristal confirmou a
obtengdo dos complexos mononucleares, homolépticos e neutros, FIGURA. A figura abaixo
contempla os dados referentes as estruturas dos produtos 3-Er e 3-Tb. O complexo 3-Dy é
isoestrutural ao produto 3-Er, e sua representacdo molecular pode ser analisada na Figura
A10 do Anexo 3.

FIGURA 69: REPRESENTACAO DAS ESTRUTURAS MOLECULARES DOS PRODUTOS 3-Er
(ESQUERDA) E 3-Tb (DIREITA), [Ln{N(SePPhz)2}s], Ln = Er, Dy ou Tb, COM O ESQUEMA DE
NUMERACAO DOS ATOMOS. OS HIDROGENIOS E O SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO
E/OU THF) FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA. A ESTRUTURA DE 3-
Dy E ANALOGA A ESTRUTURA DO PRODUTO 1-Er

FONTE: O AUTOR (2024).

Os produtos 3-Er e 3-Dy (representados acima apenas por 3-Er) apresentam um
centro metalico heptacoordenado contendo trés unidades do ligante: duas bidentadas,
coordenadas apenas pelos atomos de selénio, e uma unidade tridentada, a qual se liga ao
lantanideo adicionalmente pelo atomo de nitrogénio. Diferentemente do observado nos
complexos 3-Er e 3-Dy, o produto 3-Tb apresenta um centro metalico eneacoordenado,
contendo trés unidades do ligante, todas coordenadas pelos atomos de selénio e
adicionalmente pelos atomos de nitrogénio, semelhante ao modo de coordenagao observado
nos complexos que contém atomos de enxofre. Isso indica que o cation térbio(lll), ligeiramente
mais volumoso do que os analogos de disprosio e érbio, é capaz de acomodar melhor os nove
atomos doadores dos quelantes.

Considerando as variagcbes no ambiente de coordenagdao em torno do centro
metalico, todas as geometrias dos complexos foram submetidas a confirmagao utilizando o

software SHAPE.'?® A validagdo da geometria por meio desse programa é realizada através
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da analise das coordenadas cristalograficas dos atomos ligados diretamente ao centro
metalico. Estas informacbes sdo extraidas do arquivo CIF obtido na analise de DRX de
monocristal de cada complexo.

O arquivo de saida (output) dessa analise inclui um codigo de referéncia e labels para
o atomo central, os quais permitem distinguir cristalograficamente possiveis poliedros para
um determinado numero de coordenacdo. A FIGURA 70 exibe o arquivo de saida obtido para
o produto 3-Er. A geometria dos demais complexos desta série foi determinada pela mesma

metodologia; os resultados s&o apresentados nas Figuras A11 e A12 do Anexo 3.

FIGURA 70: POLIEDROS DE COORDENAGAO MAIS PROVAVEIS PARA O PRODUTO 3-Er,
[Er{N(SePPhz)2}s], CALCULADOS COM O PROGRAMA SHAPE, V2.1

SHAPE v2.1 Continuous Shape Measures calculation
(c) 2013 Electronic Structure Group, Universitat de Barcelona
Contact: 1lunell@ub.edu

hscpy_Er_Se

HP-7 1 D7h  Heptagon

HPY-7 2 Cbv  Hexagonal pyramid

PBPY-7 3 D5h  Pentagonal bipyramid

coc-7 4 C3v__ Capped octahedron
|CT9R-7 5 C2v  Capped trigonal prism

JPBPY-7 6 DSh  Johnson pentagonal bipyramid J13

JETPY-7 7 C3v Johnson elongated triangular pyramid 17

Structure [ML7 ] HP-7 HPY-7 PBPY-7 coc-7 CTPR-7 JPBPY-7 JETPY-7
JEr o 30.487, 19.854, 10.794, 8.237, 7.048, 12.899, 7.692

FONTE: O autor (2023)

Dessa forma, sao atribuidas as geometrias prismatica trigonal encapuzada (simetria
mais alta possivel: Cy,) para os produtos 3-Er e 3-Dy, e prisma trigonal triencapuzado para 2-
Tb, com simetria mais alta Dan. Estes arranjos com numeros de coordenacgao sete e nove
ocorrem, maijoritariamente, com ions metalicos de raios idnicos grandes. Assim, eles sao
observados, com frequéncia mais alta, em complexos de metais da segunda e terceira séries
de transicao, lantanideos e actinideos. Os principais dados de coleta e refinamento para os
trés produtos sao apresentados nas Tabelas 25 e 26. Cabe ressaltar que estes trés

complexos, 3-Er, 3-Dy e 3-Tb, sao inéditos na literatura.



125

TABELA 25: DADOS CRISTALOGRAFICOS SELECIONADOS PARA OS PRODUTOS 3-Er, 3-Dy E 3-

Tb
3-Er 3-Dy 3-Tb
Formula unitaria  C72HeoErN3PsSes-CoHis  C72HeoDyN3PsSe-CsH1602 ~ Cr2Heo TbN3PsSes-C7Hs
Massa Molar/ g 1944,91 1861,41 1877,89
mol’
Sistema Monoclinico Monoclinico Trigonal
cristalino
Grupo espacial P21/n P21/n R-3c
Temperatura de
coleta de dados 100(2) 100(2) 100(2)
/K
Comprimento
de onda da 0,71073 0,71073 0,71073
radiacao Mo-
Ka/ A
alA a =21,543(5) a=21,3878(16) a=15,1064(10)
b/A b =13,959(3) b =13,9645(9) b =15,1064(10)
c/A c = 25,813(6) c = 25,841(2) ¢ = 56,730(6)
al/° 90° 90° 90°
B/° 91,392(11)° 91,496(3)° 90°
y/° 90° 90° 120°
V /A3 7692(3) A3 7715,5(10) A3 11211,6(19) A3
Z; Pcalc / Mg m-3 4;1; 1,679 4;1; 1,468 6; 1; 1,656
M/ mm-? 4,104 3,967 4,041
F(000) 3833 3652 5484
Cor do cristal & Rosa; romboédrico Incolor; romboédrico Nao foi pqsswel
formato determinar
Faixa de 6 /° 2,7a27,5 2,7a27,8 3,9a27,5
Completeza de
dados / % 99,7 (6 = 25,24°) 99,9 (B = 25,2°) 99,6 (6 = 25,242°)
Numero de
reflexdes 13558 14722 117325
coletadas
Numero de
reflexdes 3833 (Rint=0,063) 3405 (Rint=0,028) 2866 (Rint=0,053)
unicas
Dados (I > 20l) 2634 3203 2590
Dados /
restrigoes / 2797/0/134 3405/0/134 2866/0/143
parametros
Qualidade de 1,128 1,118 1,067
ajuste sobre F?2
R1 (1> 20), ) ) )
WR2, | > 201) O 0,028; 0,059 0,037; 0,074 0,017; 0,044
Ri, wRa (todos 0,041; 0,059 0,059; 0,077 0,022; 0,046
os dados)
Densidade
eletrénica 0,48 e -0,34 0,58 e -0,38 0,88 e -0,61
residual / e A3
(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-2013.
FONTE: O AUTOR (2024).
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TABELA 26: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO SELECIONADOS PARA 3-Er, 3-Dy E 3-

Tb
Comprimentos de ligagao (A)
3-Er 3-Dy 3-Tb
Er—N1 2,390(3) Dy—N1 2,396(5) Tb-N 2,631(2)
Er-Se1 2,9394(8) Dy-Se1 2,9575(7) Tb-Se 3,0223(2)
Er-Se2 2,9374(8) Dy—Se2 2,9620(7) N-P 1,6128(8)
Er-Se3 2,8593(9) Dy—Se3 2,9050(8) P1-Se 2,1348(5)
Er-Se4 2,9212(7) Dy-Se4 2,9340(8) P—C(1) 1,8116(19)
Er-Se5 2,9187(9) Dy-Se5 2,9389(7) C(1)-C(2) 1,398(2)
Er-Se6 2,8753(9) Dy—Se6 2,98864(8) C(1)-C(3) 1,386(3)
N1-P1 1,629(3) N1-P1 1,633(5) C(1)-C(4) 1,380(3)
N1-P2 1,628(5) N1-P2 1,629(5) C(1)-C(5) 1,383(3)
N2-P3 1,593(3) N2-P3 1,599(5) C(1)-C(6) 1,383(3)
N2-P4 1,597(3) N2-P4 1,589(6) C(5)-C(6) 1,393(3)
N3-P5 1,598(3) N3-P5 1,602(6)
N3-P6 1,598(3) N3-P6 1,600(6)
P1-Se1 2,144(13) P1-Se1 2,141(2)
P2—-Se2 2,139(12) P2—-Se2 2,136(2)
P3-Se3 2,179(10) P3-Se3 2,178(2)
P5-Se5 2,167(2) P5-Se5 2,166(2)
P1-C1 1,809(4) P1-C1 1,818(12)
C1-C2 1,397(6) C1-C2 1,393(18)
Angulos de ligagao (°)
1-Er 1-Dy 1-Tb
N1-M-Se1 66,80(12) 66,52(10) 63,390(4)
Se1-M-Se2 133,311(7) 132,731(2) 126,780(8)
P1-N1-P2 139,46(6) 139,15(3) 144,02(14)
N1-M-Se2 66,70(10) 66,41(12) 76,067(4)
N1-M-Se3 90,17(12) 92,21(15) 133,534(4)

FONTE: O AUTOR (2024).

Os valores (individuais ou médios) dos comprimentos das ligagdes que envolvem o
centro metalico sdo iguais a Er-N1 2,390(3) A e Er—Se1 2,9394(8) A em 3-Er; Dy—N1 2,396(5)
A e Dy-Se1 2,9575(7) A em 3-Dy; e Tb-N1 2,630(4) A e Tb-Se1 3,022(4) A em 3-Tb. Estes

valores encontram-se proximos da faixa observada em complexos similares, com destaque

para a ligacao Tb—N1 em 3-Tb, que € significativamente mais longa do que nos analogos com

Dy e Er em vista da acomodagdo de nove atomos doadores.®® Assim como no caso dos

comprimentos de ligagdo, os principais angulos (Se1-M-Se' e P1-N1-P1)) sdo muito

proximos dos relatados para compostos analogos.

Também neste caso, a similaridade dos produtos 3-Er, 3-Dy e 3-Tb com complexos

analogos ja relatados permite uma analise mais detalhada dos comprimentos de ligacdo em

torno do centro metalico ao longo da série dos lantanideos, FIGURA 71.
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FIGURA 71: COMPRIMENTOS DE LIGAGAO Ln-Se E Ln-N PARA COMPLEXOS [Ln{N(SePPhz)z}s].
O DESTAQUE NO GRAFICO DIZ RESPEITO AOS PRODUTOS INEDITOS 3-Er, 3-Dy E 2-Tb
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FONTE: O AUTOR (2024).

O gréfico acima evidencia algumas tendéncias nas distancias de ligagdo nesta série
de complexos. Vale destacar que o gréafico foi gerado com base na média aritmética dos
comprimentos de ligacdo reportados para um mesmo composto, onde cabivel. Para
racionalizar estes dados, devemos considerar o tamanho dos ions dos elementos envolvidos,
a participagao dos orbitais f e d na formagao das ligagbes, as contribui¢cdes ibnica e covalente,
e o estado de oxidagao.

Como primeira observagao, é notéria uma redugao gradual nos comprimentos das
ligagdes Ln—Se e Ln—-N até o Tb*". De acordo com Goodwin e colaboradores,'?° embora ndo
seja possivel afirmar, apenas pela analise de parametros estruturais, que ocorra aumento ou
diminui¢cdo no grau de covaléncia, é sabido que a troca do metal leva a uma mudanca nas
contribuicdes dos orbitais f, enquanto a troca do calcogénio altera as contribuicdes d para a
construcao dos orbitais de fronteira. Isso resulta em mudancas na ordem de ligagao, e
consequentemente produz ligagées mais curtas ao longo da série dos lantanideos.

Em seguida, observamos uma diminuicdo abrupta — entre os cations térbio(lll) e
disprésio(lll) — nos comprimentos de ligagdo. Essa caracteristica reflete a mudanca no
ambiente de coordenacdo, decorrente da diminuicdo dos raios ibnicos dos lantanideos e,
portanto, do aumento das repulsdes intereletrénicas préximas ao centro metalico. Isso resulta
na reorganizagao da estrutura, com a consequente alteracdo do niumero de coordenacao de
9 para 7. Vale destacar que, apesar da mudanga brusca nos comprimentos de ligagao, a

tendéncia a diminui¢ao das distancias em relagcao ao atomo central € mantida.
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Notamos também um aumento gradativo na diferenca (delta) entre os comprimentos
de ligacdao Ln—N e Ln—-Se até o térbio, que da mesma forma pode ser relacionado a diminuicao
nos raios dos elementos metalicos. O aumento da capacidade de polarizacdo a medida que
diminui o raio dos cations lantanideos resulta numa aproximacdo maior dos atomos de
calcogénio. Isso, por sua vez, intensifica as repulsdes intramoleculares, dessa forma
impedindo que os comprimentos de ligacbes Ln—N variem da mesma maneira que 0s
comprimentos de ligacbes Ln—Se.

Ainda, na mesma regiao — entre os ions térbio(lll) e disprésio(lll) — ocorre a inversdo
entre as linhas vermelha e azul, indicando assim, pela primeira vez na série, que 0s
comprimentos das ligagdes Ln—N tornam-se menores do que os comprimentos das ligagdes
Ln-Se. Essa inversdao também decorre das alteragdes no ambiente de coordenacgao,
indicando que a mudanga no numero de coordenacao (de 9 para 7) resulta numa diminuigao
das repulsdes intramoleculares, permitindo assim que o Unico nitrogénio que permanece
coordenado se aproxime de forma mais efetiva do centro metalico, dada a sua maior afinidade
pelos cations duros do que a os demais atomos coordenados (selénio).

Vale ressaltar ainda que, no grafico da FIGURA 71, ndo ha dados para o elemento
europio. Isso se deve a reatividade redox do Eu®*, ja observada anteriormente com o ligante
que contém enxofre como atomo doador de densidade eletronica.’’

Em resumo, a FIGURA 71 evidencia a tendéncia a diminuigdo nos comprimentos das
ligacdes Ln—Se e Ln—-N ao longo da série dos lantanideos, que é guiada por um conjunto de
efeitos estéreos e eletronicos.

Os produtos 3-Er e 3-Dy também foram submetidos a microanalise para
determinagéo de seus teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, conforme indicado na
TABELA 27. Os valores calculados foram baseados nas formulagdes cristalograficas,
incluindo as contribuigbes dos solventes de cristalizagdo. Desta forma, os desvios
experimentais observados em relagcdo aos valores calculados podem advir de perda parcial
ou completa dessas moléculas de solvente (presentes nas celas unitarias). Esta hipotese é
bem aceitavel, uma vez que ha precedentes tanto na literatura quanto na série de compostos

analogos com enxofre preparados neste trabalho.®?

TABELA 27: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR PARA OS PRODUTOS 3-Er E 3-Dy

[Er{N(SePPh:)2}3]-CoH1502 [Dy{N(OPPh2)2}3]-CoH160:
Teores (%) Calc. Exp. Teores (%) Calc. Exp.
C 49,88 48,88 C 50,00 49,56
H 3,93 4,14 H 3,94 4,08
N 2,15 2,26 N 2,16 2,27

FONTE: O AUTOR (2024).
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A difratometria de raios X em monocristal é reconhecida como uma técnica muito
relevante e poderosa para a determinacao de estruturas cristalinas e moleculares. No entanto,
seu carater pontual deixa a desejar quando se busca respostas sobre a homogeneidade dos
produtos no “bulk”. Como foram observados dois modos de coordenagdo com 0 mesmo
calcogénio (Figura 67), decidimos investigar a possibilidade de existéncia de duas fases
cristalinas nos produtos 3-Er e 3-Dy. Estas, se presentes, ndo poderiam ser diferenciadas
pela analise elementar e seriam de dificil deteccao por DRX de monocristal; por isso, optamos

por analisar essas amostras por difracdo de raios X de po, FIGURA.

FIGURA 72: DIFRATOGRAMAS DE PO (EXPERIMENTAIS E CALCULADOS) PARA OS PRODUTOS
3-Er E 3-Dy. OS PICOS EXPERIMENTAIS SAO REPRESENTADOS PELOS CIRCULOS VAZADOS E
OS PICOS CALCULADOS PELA LINHA CONTINUA EM VERMELHO. OS PADROES DE DIFRAGAO
GERADOS PELOS COMPLEXOS DE GRUPO P21/n SAO APRESENTADOS NOS TRACOS PRETOS
NA PARTE INFERIOR DA FIGURA.
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FONTE: O AUTOR (2024).

O objetivo da analise foi comparar o difratograma de p6 experimental registrado para
os produtos 3-Er e 3-Dy com o difratograma calculado a partir dos dados de DRX de
monocristal, com o intuito de identificar a presenga de picos adicionais. A analise de
monocristal revelou que o grupo espacial de cristalizacdo de ambos os produtos é o P21/n,
diferentemente do encontrado para 3-Tb e para os demais complexos previamente descritos
na literatura (sistema trigonal com grupo espacial R3c:H). Esta discrepancia na estrutura
cristalina renderia picos de difragdo distintos, os quais, entretanto, ndo foram observados.
Sendo assim, a técnica de DRX de p6 serviu como complemento a microanalise e analise de
monocristal, corroborando a obtengdo de um produto com um grau elevado de pureza e
homogeneidade.
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55RESUMO DAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS COMPLEXOS
[Ln{N(EPPh.)2}s], ONDE Ln = Er, Dy OU Tb, E E= O, S OU Se

A classe de ligantes N(EPPhy),” (E = O, S ou Se) pode se apresentar em diversas
formas de coordenagido, como bidentada,'** em ponte'?? ou tridentada,'?® inclusive variando
0 modo de coordenacdo dentro da mesma série de compostos, como apresentado na secao
5.4.3. Essa diferenga na denticidade é geralmente atribuida ao tamanho e a geometria
preferencial do atomo central do complexo, ao volume dos grupos periféricos (neste caso a
fenila) e a natureza dos calcogénios.'’

Vale destacar ainda que complexos de ions lantanideos apresentam uma variedade
estrutural singular, que depende, entre outros fatores, da composi¢cdo do meio reacional. A
ocorréncia de complexos de lantanideos com numeros de coordenacao que variam entre 6 e
12 € comum, ao passo que compostos que apresentam numero de coordenagao abaixo de 6
nao sao corriqueiros, sendo geralmente mais dificeis de manipular.

Confirmando estas tendéncias, neste capitulo foram apresentados varios compostos
de cations lantanideos com diferentes nimeros de coordenacgao. Por exemplo, a sintese dos
precursores amidetos partiu de um complexo idnico contendo dois centros metalicos com
numeros de coordenagao iguais a 6 (microssimetria D4y) e 7 (Dsn). Em seguida, foram obtidos
os complexos [Ln{N(SiMes).}s], Ln = Er, Dy ou Tb, com apenas trés ligantes monodentados
(Dsn), €, por fim, os produtos 1-Er, 1-Dy, 2-Er, 2-Dy, 2-Tb e 3-Er, 3-Dy, 3-Tb com numeros de

coordenacao de variam entre 6 e 9, FIGURA 73.

FIGURA 73: REPRESENTAGAO DAS GEOMETRIAS E POLIEDROS DE COORDENAGCAO DOS
COMPLEXOS DE iONS LANTANIDEOS OBTIDOS NO DECORRER DESTE TRABALHO

Numero de coordenagao 3 6 7

Numero de coordenagéo 6

FONTE: O AUTOR (2024).
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Em todos os produtos tris-quelatos, as interagcdes intermoleculares existentes no bulk
atuam no empacotamento cristalino de forma a distribuir os 12 anéis fenilicos numa camada
hidrofdbica ao redor do ion central. Esta caracteristica impossibilita a coordenacédo de
moléculas de solvente ou agua ao centro metalico. Adicionalmente, no caso de aplicagdes em
fotoluminescéncia, a auséncia de atomos de carbono e hidrogénio nos anéis quelatos elimina
vibragbes C—H, N-H e O-H (que apresentam energia alta) préximas ao centro metalico, as
quais podem funcionar como “atalhos” para a perda de energia através de mecanismos
vibracionais de desativagdo nio radiativa de estados emissores.'?® Por isso, estes complexos
apresentam uma arquitetura promissora para fotoemissao, como ja discutido na Introdugao
desta tese.

Outro aspecto importante a ser destacado € que a substituicado dos atomos de oxigénio
por enxofre, e em seguida por selénio, promoveram alteragdes estruturais significativas na
esfera de coordenacao dos ions lantanideos. Efeitos estéreos relativos aos diferentes atomos
de calcogénio promoveram inicialmente — com a substituicdo do oxigénio por enxofre — um
aumento no angulo de mordida E-Ln-E (E = calcogénio) dos ligantes de 82,71° em 1-Er para
125,95° em 2-Er, o que possibilitou a coordenagao de um terceiro atomo, o nitrogénio, no
caso do pré-ligante N(SPPh,)™.

Ja em 3-Er, que apresenta os modos de coordenacdo bi- e tridentado, notamos
angulos de mordida similares aos observados em 1-Er e 2-Er, com valores médios de 87,19°
nas unidades bidentadas e de 133,31°para a unidade tridentada. O aumento em relagéo a 1-
Er e 2-Er pode ser atribuido & diferenca nos tamanhos dos atomos de calcogénio. E possivel
que a nuvem eletrénica maior e mais difusa dos atomos de selénio tenha criado uma repulséao
intramolecular mais intensa na regido préxima ao centro metalico, promovendo uma
reorganizagao espacial do ligante e, consequentemente, afastando dois dos trés atomos de
nitrogénio (FIGURA 74).

Valores semelhantes dos angulos de mordida E(1)—Er—E(2), onde E = S ou Se,
foram relatados em outros complexos contendo o ligante imidodicalcogenodifosfinato em
modos de coordenacao bi- e tridentado. Em [Sm{N(SPPh2)2}.(thf).], por exemplo, em que o
ligante é bidentado, e em [Cp2Y{N(SePPh;).}] (tridentado), os angulos observados sao iguais
a 92,41(4)° e 129,54(4)° respectivamente, compativeis com os apresentados na FIGURA 74
para 1-Er, 2-Er e 3-Er."?’

E possivel que tais diferencas no modo de coordenagao, provocadas pela alteragao
dos atomos doadores, resultem em respostas magnéticas distintas para os complexos
descritos neste capitulo quando submetidos a medidas (estaticas e dinamicas) de
susceptibilidade magnética. Neste sentido, resultados de calculos tedricos sobre

caracteristicas estruturais e eletrénicas podem nos ajudar a racionalizar e até prever, com
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certa precisdo, os comportamentos gerais em medidas magnéticas. Os resultados desses

calculos seréo apresentados e discutidos na préxima secao.

FIGURA 74: REPR\ESENTAQAO DE BOLA E BASTOES DA PARTE CENTRAL (“CORE") DOS
PRODUTOS 1-Er (A ESQUERDA), 2-Er (CENTRALIZADO) E 3-Er (A DIREITA), COM DESTAQUE
PARA INFORMACOES ESTRUTURAIS ABAIXO DAS IMAGENS

[E{N(OPPh,),}.] [EF{N(SPPh,),}.] [E{N(SePPh,),}.]
Angulo E(1)-Er-E(2) onde E= O, S, ou Se
o=8271° o =125,95° p=87,19" o=13331°
Distancia calcogénio---calcogénio
2,943 A 5188 A 3,991 A 5,396 A
Comprimento de ligagdo Er-E onde E = O, S, ou Se
2,244 A 2,912 A 2,803 A 2,893 A

FONTE: O AUTOR (2024).

5.5.1 Célculos computacionais da estrutura eletronica dos complexos [Ln{N(SePPh2)2}3], Ln =
Er, Dy

Para que se pudesse compreender melhor a natureza da interacdo metal-ligante nos
complexos de érbio(lll) e disprosio(lll) com o pré-ligante N(SePPh.)", realizamos o calculo
computacional, em nivel ab initio e DFT, da composi¢ao dos orbitais de fronteira nos produtos
3-Er e 3-Dy. Para isso, empregou-se o protocolo computacional descrito na secéo 3.2.6 desta
tese. Nesse procedimento, buscou-se verificar variagdes na participacao dos orbitais d ou f
do metal e p dos ligantes na construcdo dos orbitais moleculares, de forma semelhante a
investigada por Goodwin e colaboradores.'®® Entretanto, nesse nivel de teoria e com o
conjunto de bases utilizado, nao foi possivel identificar contribuicbes covalentes para a
formacao das ligagcdes M-L nos dois produtos contendo selénio.

Na sequéncia, decidiu-se investigar todo o conjunto de complexos com
imidodicalcogenodifosfinatos descritos neste capitulo. As maiores contribui¢des do ligante
foram dos orbitais p do oxigénio nos orbitais HOMO-131 (e orbitais de energia mais baixa),
com valores em torno de 1,2% em 1-Er e 1,4% em 1-Dy. Nos demais compostos de toda a
série, os orbitais de fronteira sdo exclusivamente (cerca de 99%) de carater do metal, sem

participacao relevante dos orbitais dos ligantes.
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Vale destacar que as comparagdes descritas por Goodwin'° foram feitas entre
complexos analogos de ions lantanideos e actinideos, o que torna mais evidentes as
diferencas no carater das ligagdes M—L. E importante relembrar ainda que, em nosso trabalho,
foram modelados complexos de ions muito préximos na série 4f, o que sugere uma
similaridade elevada nas estruturas eletrénicas. Para uma visualizacdo melhor de tendéncias
em propriedades eletrbnicas, seria importante incluir elementos do inicio da série na

modelagem.

5.6 CALCULOS POS-HARTREE-FOCK PARA TODOS OS COMPLEXOS DE ERBIO(IIl) E
DISPROSIO(I)

Devido aos diferentes formatos das distribuicbes de densidade eletrénica dos ions
érbio(lll) e disprasio(lll) — prolata e oblata respectivamente — estes elementos sao perturbados
diferentemente, em orientagcao e intensidade, pela interagao com os ligantes. Em outras
palavras, a melhor combinacdo M-L sera aquela que resultar na maior anisotropia magnética
para o complexo, levando assim a um estado fundamental mais puro, ou seja, mais distante
energeticamente dos estados excitados. Isso, em consequéncia, contribui para a ocorréncia
de um numero menor de caminhos para relaxagao magnética.

Na literatura, é amplamente reconhecido que os calculos computacionais em nivel
ab initio sdo uma ferramenta robusta para interpretar e prever o comportamento magnético
nos magnetos unimoleculares SMM.'? No contexto deste trabalho, foram realizados calculos
para a série de compostos [Ln{N(EPPh2).}s] (onde Ln = Erou Dy e E = O, S ou Se), buscando
racionalizar como as alteragdes na natureza dos atomos doadores afetam os padrdes de
distribuicdo de densidade eletronica oblata (para o disprésio) e prolata (para o érbio), e
compreender quais sao os efeitos resultantes dessas variagdes nas propriedades estruturais
€ magnéticas destes complexos.

O protocolo computacional foi aplicado utilizando o programa ORCA 5.0 com um
conjunto de fungdes de bases especifico para os atomos metalicos, SARC2-QZVP, enquanto
o conjunto DEF2-TZVP foi empregado para os demais atomos. Os calculos foram baseados
nas geometrias obtidas por DRX de monocristal, otimizando-se apenas as posi¢cdes dos
atomos de hidrogénio por DFT. Os resultados séo apresentados na FIGURA 75 e na TABELA
28, enquanto a FIGURA 76 contém representagdes do core das estruturas dos complexos de
érbio(lll) com cada conjunto de atomos doadores (E = O, S ou Se), para facilitar o

acompanhamento da discussao.
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FIGURA 75: DIAGRAMA DE ENERGIAS CALCULADAS EM NIVEL AB INITIO PARA TODOS OS
COMPOSTOS DE IONS LANTANIDEOS DESCRITOS NESTE CAPITULO. OS PATAMARES
CORRESPONDEM AS ENERGIAS DOS SUBNIVEIS STARK DO ESTADO FUNDAMENTAL DOS
IONS Dy3* (6H1s12) € Er3* (4l1512)
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Fonte: O autor (2024)

FIGURA 76: REPRESENTACOES DO CORE DAS ESTRUTURAS DOS COMPLEXOS
[EX{N(EPPhz)2}], E = (O, S, Se)

[E{N(OPPh,)};] [EX{N(SPPh,),}] [Er{N(SePPh,),};]

1-Er 3-Er

Fonte: O autor (2024)

A partir da analise da FIGURA 75, podemos separar os resultados em trés conjuntos
de dados. Primeiramente, o conjunto a esquerda se refere a comparacao entre os complexos
1-Er e 1-Dy, relembrando que estes sdo os compostos com seis atomos de oxigénio ligados

aos centros metalicos. E notério um aumento significativo da energia de todos os dubletos de
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Kramers (subestados +M, do estado fundamental ®His2 do Dy**) em 1-Dy quando
comparados as energias dos dubletos de 1-Er (estado fundamental “l45). Este aumento se
torna mais evidente a medida que se progride nos estados excitados, sendo observado um
maximo para os estados E4, com uma diferenca energética de aproximadamente 200 cm™.
Estes dois complexos apresentam um ambiente de coordenacido hexacoordenado distorcido
(pela presenca dos trés anéis quelatos), o que gera um grau elevado de rombicidade. Isso
desestabiliza os estados energéticos excitados de uma forma geral, mas afeta menos os
estados M, do ion oblato.

Além de fornecer as energias dos estados, os calculos ab initio podem ajudar a prever
o desempenho magnético dos compostos de interesse através dos valores das componentes
x,y,Z do tensor g, TABELA 28. Tais componentes refletem a simetria dos campos magnéticos
internos que atuam sobre os spins eletrbnicos, sendo esses campos dependentes da
interagcdo com o campo cristalino e 0 campo magnético aplicado. Estes valores de g, que
serdo discutidos abaixo, permitem avaliar como a densidade de spin nos complexos é
perturbada pela interagdo com o campo cristalino e o campo magnético externo. Em um
cenario de axialidade ideal, os valores associados a esses componentes sao definidos como
gx = gy = 0 e g. = 20 para um complexo de Dy*", e gx = g, = 0 e g, = 18 para um complexo de
Er*.

Os resultados expressos na TABELA 28 para os complexos 1-Er e 1-Dy evidenciam
uma rombicidade elevada nos subestados Eo, com todos as componentes de g afastadas da
axialidade ideal. Em 1-Dy, g, € igual a 14,23, valor este superior ao calculado para 1-Er; a
mesma observagao € valida para os tensores do primeiro estado excitado E;. Essa leve
diferengca corrobora as diferengas energéticas observadas na Figura 75 entre o estado
fundamental e primeiro estado excitado para os dois complexos.

As representacdes dos tensores g para o estado fundamental de ambos os produtos
sdo mostradas na Figura A14 no Anexo 3, indicando a auséncia de uma orientacao
preferencial e reforcando um elevado grau da esfericidade na distribuicdo da densidade de
spin eletrénico dos centros metalicos nos complexos.

O segundo conjunto de dados, no centro da FIGURA 75, diz respeito aos compostos
2-Dy e 2-Er, que contém atomos de enxofre como doadores de densidade eletronica. Nestes
complexos ocorreu adicionalmente a coordenacdo dos atomos de nitrogénio de todas as
unidades dos ligantes, como discutido na secdo 5.4.2. Com isso, a substituicdo dos atomos
doadores nos ligantes promoveu uma alteracéo substancial no nimero de coordenagéo (NC)
de 6 para 9, e consequentemente na perturbacao da densidade eletrénica do centro metalico
pelo campo cristalino. Observa-se, na FIGURA 75, que esta é a situagdo energeticamente
menos favoravel, em vista da desestabilizacdo dos subniveis Stark em relacdo a todos os

demais produtos da série.
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TABELA 28: COMPARAGAO ENTRE AS ESTRUTURAS ELETRONICAS CALCULADAS EM NiVEL
ab initio PARA O MULTIPLETO DO ESTADO FUNDAMENTAL DE TODOS OS COMPLEXOS
DESCRITOS NESTE CAPITULO, SAO APRESENTADAS AS ENERGIAS DE TODOS OS DUBLETOS
DE KRAMERS E OS VALORES DAS COMPONENTES DO TENSOR g DOS QUATRO DUBLETOS

DE KRAMERS DE ENERGIA MAIS BAIXA

N';’e' 1-Er 1-Dy 2-Er 2-Dy 3-Er 3-Dy
Er-O Dy-O Er-S Dy-S Er-Se Dy-Se

Energia/cm™"

Eo 0 0 0 0 0 0

E1 26 31 8 9 26 110

E 39 46 84 31 86 211

E; 72 154 87 79 137 261

E4 89 289 127 89 218 297

Es 261 313 157 105 243 317

Es 295 358 184 118 291 349

E7 317 419 231 139 390 437
Tensor g (Eo)

Ox 1,24250433 1,98809633 0,60060513 9,42511466 1,87012836 0,04779641

dy 5,55141303 2,93731906 0,68537863 8,93926969 4,56434918 0,09339997

9z 11,9028240 14,2305385 12,3277563 3,23217250 12,9100798 19,5690568
Tensor g (E1)

Ox 0,95040715 2,48954716 8,88128253 0,14993935 0,18581426 0,52172331

Oy 3,84382694 4,05832420 7,57850290 0,29894664 0,72526864 0,72480332

9z 9,33030435 11,4954267 3,57938083 7,54098020 10,2378338 16,4611936
Tensor g (E>)

Ox 2,07227151 0,39803271 0,18805710 8,57434607 3,18240250 9,53263915

dy 3,17758431 2,37062958 0,79266083 8,43323714 3,52492951 7,30635284

9: 7,45102653 11,3528958 9,28725526 2,65591179 9,77917801 3,86207269
Tensor g (E3)

Ox 0,79446876 8,72798568 7,20511861 0,16646325 1,25640421 1,11308274

Oy 2,90539005 7,50160081 6,06455529 0,19132195 4,27667500 4,92522990

9z 8,73960581 5,84843078 4,32512758 10,3127748 10,9437375 9,56765186

Apesar da condicdo geometricamente desfavoravel nos dois produtos, observa-se
um aumento de energia nos dubletos de Kramers em 2-Er em relacdo a 2-Dy. Estes
resultados sdo compativeis com uma desestabilizagdo menor para ions prolatos, em relagao
a complexos analogos de ions oblatos, neste ambiente de coordenacao. Ainda, apesar das
energias dos estados Ep e E1 serem similares, em 2—Er as componentes do tensor g indicam
um grau de axialidade maior do que no analogo 2-Dy. Por exemplo, analisando-se os dados
da Tabela 28, nota-se um valor significativamente mais alto de g, = 11,9028240 no estado E,
do complexo 2—-Er quando comparado com o seu analogo de disprosio. Vale destacar ainda
que, em 2-Dy, os valores de gx = gy > gz indicam que este composto possui, na verdade, um

plano facil de magnetizacao, diferentemente do observado em 1-Er, sendo que os SMMs de
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melhor performance sdo os que apresentam apenas uma diregdo preferencial de
magnetizacao (anisotropia de eixo facil).

O dultimo conjunto de dados, apresentado a direita na FIGURA 75, refere-se aos
produtos 3—-Er e 3-Dy, que contém atomos de selénio na esfera de coordenacéo. Devido ao
conjunto de efeitos estéreos e eletrdnicos discutidos na secao 5.4.3, a substituicdo dos
atomos de enxofre por selénio resultou numa geometria prismatica trigonal monoencapuzada,
com numero de coordenacgao igual a 7.

Nos complexos 3—Er e 3—-Dy, percebemos o favorecimento energético do ion oblato,
evidenciado pela elevacao geral na energia de todos os subniveis Stark em 3-Dy. Diferengas
energéticas de até 124 cm™ s&o observadas quando os estados E; sdo comparados nos dois
complexos. Vale destacar que 3—-Dy foi o primeiro dessa série de compostos a apresentar
uma diferenca energética significativa entre o estado fundamental Eo; e o primeiro estado
excitado E1 (110 cm™). Esta observagado demonstra boa compatibilidade entre o formato de
distribuicao de densidade eletrénica do ion disprésio e a disposi¢cao espacial das trés unidades
do ligante N(SePPh.), . Esta melhora significativa nas energias relativas ocorreu devido a
coordenacgao adicional do atomo de nitrogénio (em direcdo coincidente com a projegéo do
tensor g,), que contribui para o aumento da axialidade do complexo 3-Dy, FIGURA 77b.

O aumento da axialidade deste sistema pode ser confirmado através dos tensores g,
com valores de gx = 0,0478, gy = 0,0934, e g, =19,5691 em E, para 3-Dy, que sdo proximos
da axialidade ideal em complexos de disprésio(lll). Diferentemente do observado para os
demais compostos da série, as componentes dos tensores g do primeiro estado excitado (E+)
em 3-Dy continuam indicando axialidade acentuada, sugerindo que o sistema possua um eixo
facil de magnetizacao; este seria definido pela posicao do Unico nitrogénio coordenado ao
centro metalico, FIGURAT77b.

O mesmo comportamento nao foi observado em 3-Er, pois a coordenagao adicional
desse nitrogénio levou a uma perturbacdo efetiva da densidade eletrénica prolata,
aproximando o primeiro estado excitado do estado fundamental (diferenga energética
calculada de 26 cm™). Esta observagdo deixa claro que a relagdo entre o ambiente de
coordenagdo e a natureza do ion metalico deve ser ponderada para resultar na maior
anisotropia magnética possivel para o sistema de interesse.

Destacando-se os compostos do mesmo ion metalico, 1-Dy, 2-Dy e 3-Dy, para os
quais a maior parte dos resultados dos calculos sugerem um desempenho magnético melhor
do que nos analogos com érbio(lll), pode-se observar mais claramente como as mudancgas
nos atomos de calcogénio — e as consequentes alteragbes de geometria — atuaram sobre a
distribuicdo dos niveis energéticos dos subestados M, (FIGURA 77). As principais
informagdes sobre a axialidade desses compostos, extraidas dos calculos ab initio, sao

expressas nos valores das componentes x,y,z do tensor g, apresentados na TABELA 29.
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FIGURA 77: A) DIAGRAMA DE ENERGIA DOS SUBNIVEIS STARK DO ESTADO FUNDAMENTAL
6H1s2 DO ION Dy3 CALCULADO EM NIVEL ab initio PARA OS PRODUTOS 1-Dy, 2-Dy e 3-Dy. B)
ESTRUTURA DE 3-Dy MOSTRANDO A DIRECAO DO EIXO FACIL DE MAGNETIZACAO DO
DUBLETO DE KRAMERS DO ESTADO Eo (My + 15/2) DESTACADO EM AZUL. AS CORES
VERMELHA E VERDE REPRESENTAM AS DIRECOES DAS COMPONENTES gx E gy

a) . 3Dy b)
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TABELA 29: COMPARAGAO ENTRE AS ESTRUTURAS ELETRONICAS CALCULADAS EM NiVEL
ab initio PARA O MULTIPLETO DO ESTADO FUNDAMENTAL ¢H1s2 EM TODOS OS COMPLEXOS
DE DISPROSIO(III) DESCRITOS NESTE CAPITULO

Niveis 1-Dy 2-Dy 3-Dy
Dy-O Dy-S Dy-Se
Energia/cm-

Eo 0 0 0

E1 31 9 110

) 46 31 211

Es 154 79 261
Tensor g (Eo)

Ix 1,98809633 9,42511466 0,04779641

gy 2,93731906 8,93926969 0,09339997

9: 14,2305385 3,23217250 19,5690568
Tensor g (E1)

Ox 2,48954716 0,14993935 0,52172331

gy 4,05832420 0,29894664 0,72480332

9: 11,4954267 7,54098020 16,4611936

O resultado dos calculos ab initio indicou um grau significativo de rombicidade nos
complexos Dy-S (2-Dy), com numero de coordenacgao (NC) igual a 9, e Dy-0O (1-Dy), cujo
numero de coordenacéo € igual a 6. Apesar disso, pode-se destacar que a diminuicao no NC,
quando comparamos 2-Dy e 1-Dy, justifica a diferenga energética observada entre os

estados Ep e E1, que varia de 9 para 31 cm™. Esse comportamento corrobora afirmagdes
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anteriores de que o numero e (principalmente) as posi¢gdes dos atomos coordenados € um
fator importantissimo na determinagdo de um estado fundamental mais isolado
energeticamente.

Ja no caso de 3-Dy, embora o NC aumente para 7, a coordenacgao adicional de um
atomo de nitrogénio coincidente com a direcdo da projecdo g. confere a molécula uma
axialidade que nao existe nos analogos com os outros calcogénios. Esta axialidade é
corroborada pelas componentes gx = 0,0478, gy = 0,0934 e g, = 19,5691, proximas dos valores
ideais para axialidade maxima. Assim, uma vez que no produto 3—-Dy foi observada a maior
diferenga energética entre o estado fundamental e o primeiro subestado excitado, 110 cm™,
espera-se para esse produto uma resisténcia maior a inversao da magnetizagao, ou seja, a
relaxagdo magnética, por mecanismos spin-fébnon. Em outras palavras, espera-se neste
composto uma altura mais significativa da barreira energética para a reversdo da
magnetizacao, Uer, em relagdo aos complexos analogos desta série.

Uma andlise semelhante, que agora compara os efeitos das substituicdes dos
atomos de calcogénio sobre um ion central de densidade eletrénica prolata, é apresentada na
Figura 12 do Anexo 3. Neste caso, diferentemente do observado para o disprésio(lll), todas
as combinagdes dos atomos de calcogénios com o ion érbio(lll) levaram a uma rombicidade
significativa; em consequéncia, as diferengas energéticas entre os subestados Eq e E1 do
estado fundamental “l1s> sdo muito pequenas em todos os complexos. O maior valor
observado foi igual a 26 cm™" em 3-Er, que contém selénio entre os atomos doadores. Esta
observagao parece razoavel, uma vez que, com os atomos de selénio, espera-se que o efeito
do campo cristalino seja menos pronunciado na determinacao dos niveis energéticos.

Analogamente a 3-Dy, o complexo de érbio(lll) com selénio na esfera de
coordenacgdo, 3—-Er, apresenta um unico atomo de nitrogénio coordenado em direcao
coincidente com a da componente g, do tensor magnético. Isso aumentou a esfericidade do
sistema em relacdo a 3-Dy, o que tende a reduzir a anisotropia magnética (Figura 14 na
Introducédo desta tese). Esta analise destacou que os ambientes de coordenacao hexa e
heptacoordenados foram mais eficientes em estabilizar os subestados Stark do ion oblato
(Dy?*), diferentemente do observado para o nuimero de coordenagdo maior (N=9), que
desestabilizou menos os niveis energéticos do ion prolato Er®*.

Através de estudos tedricos mais avancados sera possivel realizar uma estimativa
das taxas de tunelamento quantico da magnetizacao neste conjunto de compostos, TQM, a

partir da formula de Yin e Li,'*® expressa na Equagéo 8.

Up 92BZ + 932133%

Equacao 8: Totm =
9382 + G383 + 9287
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As componentes médias do campo dipolar flutuante, representadas nesta equacgao
por Bk (onde k = x, y, z), sdo determinadas a partir da orientacdo do eixo de anisotropia
magnética (obtida através dos calculos ab initio). Estes calculos consideram as multiplas
configuragcdes aleatérias de spin e uma super cela com dimensbes determinadas
teoricamente. Com as médias dos valores absolutos de B ao longo de cada orientagcao do
eixo de anisotropia magnética, pode-se calcular a taxa de tunelamento quéntico, T&%M- Estes
resultados poderédo ser comparados com os valores experimentais correspondentes quando
toda a caracterizacdo magnética experimental destes produtos for completada, para auxiliar

a racionalizagao dos efeitos magnéticos atuantes sobres estes complexos.

5.7 RESULTADOS DAS MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

5.7.1 Caracterizagao magnética dos complexos 2-Dy e 2—-Er

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados das medidas de
susceptibilidade magnética realizadas para os complexos 1-Er (Er-O), 1-Dy (Dy-0), 2-Er
(Er-S) e 2-Dy (Dy-S). Ja para os produtos 3—-Er (Er-Se) e 3-Dy (Dy-Se), os quais contém
atomos de selénio na esfera de coordenagdo e que foram isolados mais recentemente, os
resultados s&o preliminares e ainda estdo em fase de racionalizagdo. E possivel, inclusive,
que as medidas tenham que ser repetidas: devido a problemas instrumentais, as amostras de
3-Er e 3-Dy ficaram armazenados na Universidade de Florenga por alguns meses, e podem
ter sofrido deterioragao parcial antes das analises.

A organizacao dos resultados seguira uma divisdo em blocos, determinados com
base nas similaridades estruturais apresentadas pelos produtos. O primeiro bloco destacara
os dados dos complexos 2—Er e 2-Dy, caracterizados pela presenca de atomos de enxofre.
Na secao seguinte serdo enfocados os complexos 1-Er e 1-Dy, que envolvem oxigénios
como atomos doadores. Por fim, serdo apresentados, de forma breve, alguns resultados
preliminares obtidos para os complexos 3—Er e 3—-Dy.

As medidas de dindmica de magnetizagao foram realizadas por susceptometria AC
(alternating current) na presenga de campos magnéticos estatico e oscilante. Os cristais de
cada complexo foram macerados dentro de uma glove box, € os pos microcristalinos
resultantes foram prensados em pastilhas para analise imediata.

A FIGURA 78 (partes a e b) apresenta a variagdo do produto da susceptibilidade
magnética molar pela temperatura em funcdo da temperatura, ¥T x T, e a variacdo da
magnetizacao (M) em fungao da intensidade do campo magnético aplicado, M x H, para 2—Er

(produto com enxofre).
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FIGURA 78: (a) VARIAGAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA MOLAR PELA
TEMPERATURA (3 T) EM FUNGCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPLEXO 2-Er. (b) VARIACAO
DA MAGNETIZAGCAO MOLAR DE 2-Er EM FUNGAO DA INTENSIDADE DO CAMPO ESTATICO
APLICADO PARA T ENTRE 2 K (LINHA AZUL) E 10 K (LINHA VERMELHA). EM AMBOS OS
GRAFICOS, AS LINHAS SOLIDAS REPRESENTAM OS VALORES CALCULADOS A PARTIR DA
ESTRUTURA ELETRONICA DESCRITA PELOS CALCULOS AB INITIO (SEGAO 5.6.1)

a) T T T T T T T b) 6
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FONTE: O AUTOR (2024).

Apesar destes resultados serem recentes e ainda necessitarem de ajustes, notamos
uma boa correspondéncia entre a curva experimental de xT em fungéo de T e a curva
calculada a partir dos parametros de campo cristalino extraidos dos calculos ab initio (FIGURA
78a). Neste grafico (xT x T), observa-se uma diminuicdo de yT com a diminuicdo de
temperatura, a qual é mais acentuada nas temperaturas mais baixas. Este comportamento &
compreensivel em virtude da despopulagdo dos dubletos de Kramers dos subestados
excitados (E+ a E7) do estado “*l1s2 (Er**) com a diminuigdo da temperatura. Ja na FIGURA
78b, a discrepancia entre os valores calculados e experimentais aumenta com o aumento na
intensidade do campo estatico nas trés temperaturas de medida. Isto sugere, numa primeira
analise, que o calculo superestime as energias dos subestados Stark excitados, o que leva a
uma magnetizacao calculada mais alta do que os valores medidos. Esta discordancia, que
esta sob investigacdo, sera discutida a seguir.

Ainda na FIGURA 78a, observa-se um maximo de T igual a 11,37 emu K mol!, bem
préximo do esperado para um centro de Er®* (S = 3/2, J = 15/2 e g, = 1,20) a temperatura
ambiente, 11,48 emu K mol™'. Este resultado confirma a obtengéo de um material homogéneo
e com bom grau de pureza, o que ja havia sido indicado pelas diversas técnicas empregadas
na caracterizacao do produto (resultados descritos nas secdes anteriores deste capitulo).

Na temperatura de medida mais baixa, a curva de M em funcéo de H (FIGURA 78b,
curva em azul, 2 K) indica um aumento linear da magnetizagcao nos campos menos intensos,
enquanto se observa uma tendéncia a saturacdo da magnetizacdo a medida que H aumenta.

Ja a 5K (curva na cor verde) e 10 K (vermelha), estas caracteristicas sdo menos acentuadas,
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observando-se um aumento rapido da magnetizacdo sem tendéncia clara a saturacao. Este
comportamento é compativel com uma rombicidade elevada e/ou uma diferenga energética
pequena entre os estados excitados do produto 2-Er,"*® como sugerido pelos calculos
tedricos em nivel ab initio. As mesmas observagdes sao validas para 2-Dy (Figuras A14-3 a
eb).

Na FIGURA 78b, o desvio significativo entre os resultados calculados e
experimentais se deve provavelmente a dificuldade dos métodos tedricos em reproduzir a
diferenga energética exata entre o estado fundamental (Eo) e os estados excitados
(especialmente E1) em complexos da série 4f em que esta diferenca € muito pequena. Assim,
existe uma tendéncia a superestimar tal diferenga no calculo tedrico, levando a uma
expectativa de saturacdo em campos mais altos.

Os resultados registrados para o complexo analogo, 2-Dy, sdo apresentados na
Figura 79. O valor esperado de T a temperatura ambiente para complexos de ions Dy3* (S =
5/2,J=15/2 e g,=1,333) éigual a 14,17 emu K mol, similar ao registrado experimentalmente
para 2-Dy, 13,99 emu K mol™'. Isso indica um grau elevado de pureza, como observado para
o complexo analogo de érbio(lll), 2-Er. Da mesma maneira, o grafico M x H (a direita na
Figura 79) também sugere que os calculos computacionais superestimaram as energias dos
subestados Stark excitados, tendéncia esta que se torna mais evidente em valores de campo
maiores e que esta relacionada a dificuldade de reprodugao, pelos métodos tedricos, das

pequenas diferengas entre Eo e E1 observadas nestes complexos.

FIGURA 79: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA MOLAR PELA
TEMPERATURA (3 T) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPLEXO 2-Dy. (b) VARIACAO
DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 2-Dy EM FUNGAO DA INTENSIDADE DO CAMPO ESTATICO
APLICADO PARA TENTRE2E 10K
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FONTE: O AUTOR (2024).
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A TABELA 30 apresenta uma comparacao entre os valores tedricos e experimentais
de yT a temperatura ambiente para todos os complexos descritos neste capitulo. A excelente
concordancia entre os valores tedricos e experimentais reforca que as metodologias de

sintese foram eficazes para toda a série de produtos.

TABELA 30: COMPARACAO ENTRE OS VALORES DE 4T TEORICOS VERSUS EXPERIMENTAIS
(emu K mol') PARA TODOS OS COMPLEXOS [Ln{N(EPPhz)2}s], E = O, S, Se

Composto xT Tedrico x T Experimental
1-Dy (Dy-0) 14,17 14,136
2-Dy (Dy-S) 14,17 13,993

3-Dy (Dy-Se) 14,17 13,769

1-Er (Er-0) 11,48 11,399
2-Er (Er-S) 11,48 11,371
3-Er (Er-Se) 11,48 11,355

FONTE: O AUTOR (2024).

Ja as investigacdes da dindmica da susceptibilidade magnética, cujos resultados s&o
apresentados a seguir, tém o objetivo de determinar se os complexos apresentam relaxagéo
lenta da magnetizagéo, uma propriedade intrinseca dos SMMs. Essas analises sao realizadas
em uma faixa ampla de temperaturas e envolvem a observagao das duas componentes da
susceptibilidade magnética: a componente em fase, x’(»), que oscila com a mesma frequéncia
do campo aplicado, e a componente fora de fase, y’(®), que se atrasa em relagao a frequéncia
de oscilacado do campo magnético externo.

Nas medidas realizadas neste trabalho, ndo foram observados valores de y"(®)
diferentes de zero para nenhuma das amostras na auséncia de campo magnético estatico.
Este resultado é um indicio forte da atuagdo de mecanismos multiplos de relaxagéo sobre o
sistema: Orbach, Raman e, especialmente, tunelamento quéntico da magnetizagéo (QTM).
Por outro lado, com a aplicagdo de um campo estatico (H # 0), estratégia utilizada para
minimizar os efeitos do tunelamento quantico, surgem picos de y” dependentes de frequéncias
especificas nas diversas temperaturas de medida.

A FIGURA 80a e b apresenta os valores das componentes em fase y’(w) e fora de
fase y"(w) da susceptibilidade magnética registrados para o complexo 2-Er. Os dados obtidos
para 2-Dy (nas mesmas condi¢des experimentais) sdo apresentados na Figura A16 do Anexo
3. O resultado, ou seja, o relaxamento lento da magnetizagdo observado com a aplicagéo de
um campo magnético estatico (além do campo oscilante que caracteriza a medida de
susceptibilidade AC) é indicativo de um comportamento de SMM induzido por campo. A
necessidade de aplicagdo do campo estatico para a visualizacdo da componente fora de fase

(x”) € compativel com os resultados dos calculos ab initio: quando maior a rombicidade (menor
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a axialidade magnética) de um sistema, mais rapido é o tunelamento quantico da

magnetizacdo, mecanismo que € suprimido nas medidas com H = 0.

FIGURA 80: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC (A) EM FASE, y’, E (B)
FORA DE FASE, y”, REGISTRADAS a 2 K PARA O COMPLEXO 2-Er
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Este resultado revela que, na temperatura empregada (2 K), a taxa de reorientagao
do momento magnético da molécula (taxa de relaxagao do sistema de spins) ndo é capaz de
acompanhar o aumento na frequéncia de oscilagdo do campo magnético externo, ficando
defasada em relagéo a este ultimo. O aumento na largura dos picos de y” com 0 aumento na
frequéncia do campo evidencia, por sua vez, que o bulk (a maior parte) dos spins experimenta
uma dificuldade crescente na tentativa de acompanhamento da oscilagdo do campo aplicado.

Uma alternativa para se otimizar os estudos de sistemas com tais caracteristicas
(relaxagao rapida da magnetizagao) € maximizar a redugao do tunelamento quantico da
magnetizacdo com um estudo de varredura de campo. Neste caso, o “campo 6timo” refere-se
ao valor especifico do campo magnético estatico (H) que maximiza um efeito magnético de
interesse. Por exemplo, em estudos de SMMs, o campo 6timo é aquele que leva a observagao
mais clara da relaxacao lenta da magnetizagdo. O campo 6timo encontrado para 2-Er foi de
1000 Oe, e este valor passou a ser empregado nas medidas de susceptibilidade com variagao
da temperatura, FIGURA 81.
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FIGURA 81: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC (A) EM FASE, 1’ (o), E (B)
FORA DE FASE, y’, REGISTRADAS PARA O COMPLEXO 2-Er NAS TEMPERATURAS DE 2, 2,5 E
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Mesmo nesta condi¢cao de H = 1000 Oe, a componente fora de fase y’(w) registrada
para 2-Er apresenta uma forte dependéncia com a variagao de temperatura (Figura 81), ndo
sendo possivel registrar maximos em temperaturas superiores a 2,5 K. Cada maximo de y’
corresponde ao ponto em que a frequéncia do campo magnético oscilante (») se iguala a taxa
de relaxagdo da magnetizagéo da amostra (o = 1/7), onde 7 = tempo de relaxagéo, em cada
temperatura de analise."' Sob estas condigdes, conseguimos apenas estimar o valor de zem
duas temperaturas, 2 K (z = 0,7109 ms) e 2,5 K (z = 0,0448 ms). A tendéncia indicada por
estes dois valores é a esperada: a amostra relaxa mais rapido com o aumento na temperatura
(diminuigao no valor de 7) em fungao do aumento na energia térmica disponivel para absorgéao
pelo sistema de spins.

Embora os calculos ab initio realizados para 2-Er tenham indicado uma notdria
axialidade para o estado fundamental (gpar € Qper iguais a 13,97 e 0,04 respectivamente), o
primeiro estado excitado (gpar = 4 € gper = 8) € altamente rombico e esta apenas 12,7 cm™
acima de Eo. Assim, a relaxacdo da magnetizacdo em 2-Er provavelmente ocorre através
deste primeiro estado excitado, o que é compativel com a sensibilidade alta do sistema ao
aumento na temperatura de analise.

Uma vez que as medidas de susceptometria AC revelaram uma cinética
relativamente rapida de relaxacao para 2-Er e 2-Dy, com a determinacéo de poucos valores
do tempo de relaxacao (1), nao foi possivel analisar quais mecanismos de relaxacao spin-
fébnon (Orbach, Raman e/ou direto) operam ou sado predominantes no sistema. Este
comportamento é esperado para todos os complexos descritos neste capitulo, uma vez que
os calculos mecanico-quanticos indicaram energias baixas para os subniveis Stark e

rombicidades altas para a maioria desses subestados.
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Os resultados experimentais obtidos neste trabalho ressaltam a similaridade no
comportamento magnético de 2-Er e 2-Dy, apesar das diferencas no formato da distribuicao
de densidade eletrénica nos dois centros metalicos. Ou seja, a rombicidade elevada do campo
cristalino, causada pela aproximacéao dos ligantes em todas as dire¢oes, levou a um aumento
na esfericidade da densidade de spin e afetou de forma semelhante tanto o ion prolato quanto
0 oblato. Estudos adicionais, tanto tedricos quanto experimentais, estdo atualmente em
andamento para auxiliar na compreensao completa das propriedades magnéticas desses

compostos.

5.7.2 Caracterizagao magnética dos complexos 1-Er e 1-Dy

Da mesma forma, a performance magnética dos complexos 1-Er e 1-Dy foi avaliada
através de medidas de susceptibilidade na presenca de campos estaticos e oscilantes. Os
dados obtidos para 1-Er, variacdo do produto da susceptibilidade magnética molar pela
temperatura (xT) em funcado da temperatura, ¥T x T, e variagdo da magnetizagao (M) em
funcao do campo magnético aplicado, M x H, sdo apresentados na FIGURA 82.

O valor de T medido a 300 K para 1-Er foi igual a 11,40 emu K mol, condizente
com o esperado para complexos mononucleares de Er**, mais uma vez confirmando a pureza
do produto (TABELA 30)."*? Da mesma maneira, a diminuicéo de T com a diminuigdo de
temperatura é compativel com a despopulagdo dos dubletos de Kramers dos subestados
excitados do estado “*lis2 do Er**. Ja no grafico de M x H, FIGURA 82(b), ha uma
compatibilidade melhor entre os resultados experimentais e as curvas calculadas a partir dos

parametros de campo cristalino extraidos dos calculos ab initio.

FIGURA 82: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA MOLAR PELA
TEMPERATURA (xT) EM FUNGAO DA TEMPERATURA PARA O COMPLEXO 1-Er. (b) VARIACAO
DA MAGNETIZAGAO MOLAR DE 1-Er EM FUNGAO DA INTENSIDADE DO CAMPO APLICADO
PARA TENTRE 2 E 10K
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Os resultados obtidos para 1-Dy, por sua vez, sao agrupados na Figura 83. O valor
de T medido a temperatura ambiente para 1-Dy foi igual a 14,13 emu K mol™, consistente
com o esperado para complexos mononucleares de Dy**, novamente confirmando a pureza
do produto. Da mesma maneira, a diminuicdo de T com a redu¢do da temperatura &
compativel com a despopulacdo dos dubletos de Kramers dos subestados excitados. Ja no
grafico de M x H, FIGURA 83(b), observa-se uma compatibilidade aprimorada entre os
resultados experimentais e as curvas calculadas, um comportamento similar ao descrito para

1-Er (Figura 83), mas que ainda indica que o modelo computacional pode ser aprimorado.

FIGURA 83: (a) VARIACAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA MOLAR PELA
TEMPERATURA ( % T) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPLEXO 1-Dy NA PRESENCA
DE UM CAMPO ESTATICO APLICADO (H = 1 kOe). (b) VARIACAO DA MAGNETIZACAO MOLAR
EM FUNCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO ESTATICO APLICADO PARA TENTRE 2 E 10 K
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Também de forma semelhante ao observado para os complexos com enxofre e
nitrogénio como atomos doadores (2-Er e 2-Dy), nas investigacbes da dindmica da
magnetizagdo dos analogos com oxigénio ligado ao cation Ln3* (1-Er e 1-Dy) s6 foi possivel
medir a componente fora de fase y’(») na presenca de um campo estatico aplicado (H = 1000
Oe) e em temperatura baixa (2 K), FIGURA 84. Isso significa que estes compostos também
apresentam um comportamento de field-induced SMM (SMM induzido por campo).

Por outro lado, diferentemente do registrado nos complexos contendo enxofre nas
mesmas condi¢cdes experimentais, observa-se dois picos de y” (para cada intensidade de
campo estatico H; ver barra colorida vertical) nas medidas realizadas para cada um dos
produtos contendo oxigénio como atomo doador. Isso pode indicar (i) a existéncia de
competicdo entre caminhos de relaxagdo magnética, ou (i) a presenga de duas espécies
quimicas distintas relaxando no bulk de cada complexo, 1-Er e 1-Dy. No grafico da esquerda

na FIGURA, o fendmeno pode ser observado, por exemplo, em H = 4 KOe (linha verde-
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amarelada para 1-Er). Nesta condi¢ao, no pico de y” que ocorre na frequéncia de 1 Hz, pode-
se estimar um valor aproximado de 7 (tempo de relaxagao, dado por ® = Y2 7), igual a 0,15 s.

O outro valor maximo da componente fora de fase (medido na mesma intensidade
de campo estatico, H = 4000 Oe, linha verde-amarelada) esta fora da faixa de frequéncias
disponivel no equipamento, e, por esse motivo, nao foi possivel estimar o valor do respectivo
tempo de relaxacao. Apesar disso, pode-se afirmar que este segundo pico corresponde a uma
espécie quimica que relaxa mais rapidamente que a espécie cujo maximo foi registrado em v
= 1 Hz. Da mesma forma, em 1-Dy também foram observadas duas componentes fora de
fase, y’, em cada valor de H # 0, quando aplicadas as mesmas condi¢des de analise

empregadas em 1-Er (Figura 84b).

FIGURA 84: COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA FORA DE FASE, (o), PARA
OS COMPLEXOS (A) 1-Er E (B) 1-Dy REGISTRADAS A 2 K NA PRESENCA DE VARIAS
INTENSIDADES DE CAMPO ESTATICO
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Neste contexto, Bassett e colaboradores® demonstraram que, no complexo tris-
quelato de érbio(lll) [Er(tpip)s] (tpip = tetrafenilimidodifosfinato), ha duas moléculas
cristalograficamente independentes na cela unitaria. Nestas moléculas, os comprimentos e
angulos de ligacdo sao diferentes e geram geometrias distintas, octaédrica e prismatica
trigonal distorcidas. A ocorréncia deste tipo de fendmeno justificaria, em 1-Er e 1-Dy, a
observacdo das duas componentes y” registradas. Da mesma forma, a perda parcial de
solvente de cristalizacdo durante a preparacao das pastilhas (empregadas na analise) poderia
levar a resultados semelhantes, uma vez que pequenas variagdes na geometria, geradas, por
exemplo, por pressdes de empacotamento, podem resultar em contribui¢cdes distintas para a
suscetibilidade magnética em diferentes faixas de temperatura ou frequéncia.

Destaca-se, no entanto, que a possivel ocorréncia de duas fases cristalinas nos

produtos 1-Er e 1-Dy n&o implica no mesmo comportamento nos analogos contendo enxofre
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e selénio. De fato, sdo encontrados relatos na literatura de situagdes semelhantes observadas
em complexos dos lantanideos mais leves (inicio da série 4f) e com o menor dos atomos de
calcogénio (oxigénio), mas nao ha ocorréncias generalizadas. Devido aos efeitos estéreos
discutidos na sec¢édo 5.5, o mesmo comportamento nos complexos 2-Er, 2-Dy, 3—Er e 3-Dy
€ pouco razoavel.

Assim, nesta etapa do trabalho foram realizadas medidas magnéticas em dois tipos
de compostos, 1-Er e 1-Dy (contendo atomos de oxigénio) e 2-Er e 2-Dy (atomos de
enxofre). Foi observado, em todas as amostras, o comportamento de SMM induzido por
campo, comportamento este enfatizado pela aplicagdo de um campo estatico de
aproximadamente 1 KOe em 2 K. Nesta condigdo de analise, foi possivel estimar o tempo de
relaxagao (z) apenas para o complexo 2—-Er (1t = 0,711 ms); em todos os demais complexos,
a componente fora de fase tem seu pico acima da faixa de frequéncias acessiveis na medida,
0 que indica que estas espécies estejam relaxando mais rapidamente. Esta suposi¢ao é
suportada pelos componentes dos tensores g para estes quatro compostos (Tabela 28), que
indicam uma axialidade maior no estado fundamental de 2—-Er, com valores iguais a gx =
0,600605, gy = 0,685378 e g, = 12,327756.

O fato destas medidas de susceptibilidade magnética ainda estarem em andamento,
algumas delas requerendo novas analises para certificagdo de reprodutibilidade, dificulta a
realizagédo de comparagdes extensivas entre os dados gerados pelas diferentes amostras.
Cabe ressaltar que toda esta série de complexos € inédita em estudos de relaxagédo magnética
e que, em virtude do alto grau de dificuldade das sinteses (especialmente as que envolvem
selénio), s6 foi possivel reunir os dados (tedricos e experimentais) para toda a série muito
recentemente. A investigacdo prossegue, e espera-se ser possivel, no futuro proximo,

estender estas comparacoes e identificar tendéncias consistentes.
5.7.3 Medidas magnéticas preliminares dos complexos 3—-Dy e 3—-Er

Para os complexos contendo selénio como atomo doador, 3-Dy e 3-Er, também
foram realizados estudos preliminares na presenga de campos magnéticos (estatico e
dindmico) aplicados. A seguir sdao apresentados, de forma representativa, os resultados
obtidos para o complexo 3-Dy (FIGURA 85). Consistentemente, o valor de T medido a
temperatura ambiente, 13,77 emul K mol”', é condizente com o esperado (14,17 emul K mol-
") para compostos de Dy* em que ndo se observa interagdes de troca magnética intra ou
intermolecular.’®?

Observa-se claramente, na FIGURA 85b, que ainda ndo foram encontrados
parametros de campo cristalino que resultem em curvas calculadas (tedricas) compativeis

com os dados experimentais. Em funcio desta discrepancia, é importante dar continuidade a
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busca de um modelo tedrico capaz de reproduzir os valores medidos. E necessario também
realizar repeticdes nas analises, buscando mitigar as consequéncias de possiveis falhas

instrumentais.

FIGURA 85: (a) VARIAGAO DO PRODUTO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA MOLAR PELA
TEMPERATURA (xT) EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA O COMPLEXO 3-Dy. (b) VARIACAO
DA MAGNETIZACAO MOLAR DE 3-Dy EM FUNGCAO DA INTENSIDADE DO CAMPO APLICADO
PARA TENTRE 2 E 10K
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Nas medidas da dinamica da magnetizagao, de forma totalmente inesperada, nao foi
observada relaxacdo lenta da magnetizacdo nem mesmo na presenca de campo estatico
aplicado. Nos dois complexos, 3-Er e 3-Se, apenas uma fragdo muito pequena de cada
amostra gerou y” diferente de zero, mesmo na presenga dos campos estaticos que revelaram
o comportamento de SMM nos demais complexos da série. Como estes sdlidos ficaram
armazenados por um periodo longo na Universidade de Florenca antes das analises serem
viabilizadas (pois os magnetémetros deixaram de funcionar logo apds o envio das amostras),
€ possivel que tenha havido decomposicao parcial que afetou os resultados obtidos.

Em estudos envolvendo compostos contendo ions lantanideos e selénio, € comum a
necessidade de ajustes ou repeticobes em analises magnéticas, em vista da reatividade desses
compostos frente a hidrélise e substituicdo de ligantes. Além disso, a disparidade entre
resultados experimentais e previsdes de calculos (mecéanico-quanticos) de estrutura eletrénica
pode ser atribuida a diversas fontes de erro, incluindo a simplificacdo excessiva dos modelos
tedricos e a complexidade das interagdes intereletrénicas e dos efeitos de acoplamento spin-
orbita que devem ser reproduzidos no calculo ab initio.

Neste trabalho, as diferengas entre os resultados tedricos e experimentais destaca a
importancia da realizagdo de ajustes precisos e repeticdes sistematicas das analises

magnéticas para garantir a confiabilidade dos resultados. Assim, considerando a
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complexidade dos sistemas, especialmente os que contém lantanideos e selénio, e as
possiveis fontes de erro associadas as analises magnéticas, € essencial adotar uma

abordagem cautelosa e rigorosa na interpretacao e validagado dos dados experimentais.

6 CONCLUSOES SOBRE OS SISTEMAS IMIDODICALCOGENODIFOSFINATOS

A sintese e a caracterizacao de todos os pré-ligantes propostos neste trabalho foram
realizadas com sucesso. Neste contexto, otimizacdes sintéticas foram realizadas e bons
rendimentos foram alcangados.

A preparagado dos materiais de partida contendo apenas cloreto e thf na esfera de
coordenagao dos ions lantanideos, ou seja, [LnCly(thf)s][LnCls(thf)2] (Ln = Er, Dy ou Tb),
também foi realizada com sucesso. Ja as sinteses dos precursores metalicos [Ln{N(SiMe3)2}3]
se mostraram bastante desafiadoras e consumiram muito tempo, devido a formagao de
misturas de produtos no meio reacional que incluiram o complexo desejado e um derivado
binuclear de Ln3*/Li* com ponte cloreto. Esta dificuldade se deve ao niUmero de coordenagao
baixo (NC = 3) dos ions lantanideos nestes precursores, que tende a favorecer a agregacgao
binuclear. Felizmente, apds a sublimacdo do produto bruto de sintese, seguida de um
processo de recristalizagdo, os complexos desejados foram obtidos em bons rendimentos e
grau de pureza elevado.

A sintese e caracterizagdo dos complexos de Er®**, Tb®* e Dy* com os ligantes
imidodicalcogenodifosfinatos N(XPPhz),” (X = O, S e Se) também foram realizadas com
sucesso. Todos os resultados indicaram a obtencao dos produtos desejados com rendimentos
satisfatorios e pureza também elevada.

Foi observada uma estabilidade ndo esperada do produto 1-Tb frente a exposigao
ao ar, 0 que sugere que os analogos 2-Er e 2-Dy também apresentem esta caracteristica
desejavel. Este resultado é bastante relevante, uma vez que compostos de ions lantanideos
com ligantes contendo atomos de enxofre como doadores sdo geralmente reativos frente a
hidrolise e labeis em reacbes de substituicdo. Esta estabilidade ao ar é também promissora
por viabilizar estudos adicionais das propriedades magnéticas destes compostos.

As medidas de susceptibilidade magnética para os complexos 1-Er, 1-Dy, 2-Er, 2-
Dy, 3-Er e 3-Dy foram realizadas no Laboratério de Magnetismo Molecular da Universidade
de Florenca (LaMM), com quem colaboramos neste trabalho. Os resultados mostraram um
comportamento de SMM induzido por campo para alguns dos produtos. A racionalizacao
completa dos resultados obtidos até o momento ainda precisa de suporte tedrico (estudos em
andamento), para esclarecer quais as contribuicées de cada mecanismo de relaxagdo e como

estdo atuando sobre cada complexo.
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Com as substituicbes sistematicas dos atomos de calcogénio na esfera de
coordenacgdo dos cations Ln®", foram observadas diversas modificagdes estruturais
significativas. Esta variabilidade, por sua vez, dificultou a racionalizacdo das propriedades
magnéticas da série completa de produtos, nao sendo ainda possivel generalizar o efeito dos
ligantes nos diferentes formatos de densidade eletronica do ion central. E possivel que, uma
vez finalizados os calculos computacionais das energias envolvidas nos processos de
acoplamento spin-fdnon nestes compostos, eles sejam Uteis para esclarecer como 0s
mecanismos de relaxagcdo agem sobre estes ions em diferentes ambientes de coordenacgao.

Com base nestas consideragoes e nos resultados apresentados nesta tese, podemos
considerar que, apesar das dificuldades causadas pela pandemia da COVID-19, os objetivos
deste trabalho foram alcangados em sua maioria, embora esfor¢os ainda sejam necessarios
para racionalizar os resultados mais recentes e completar as sinteses e as analises de

propriedades e magnéticas de alguns produtos.
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25 a 26 de outubro de 2019. Caracterizacéo estrutural de um versétil complexo

trinuclear de galio.
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ANEXO 3

TABELA A3-1: DADOS DE COLETA E REFINAMENTO CRISTALOGRAFICO PARA
[Li{N(SiMes)2})(Phox)2]

Formula unitaria Co2s8H44LiN302Si2
Massa Molar/ g mol-" 525,74
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Temperatura de coleta de dados / K 100(2)
Comprimento de onda da radiagdo Mo-Ka/ A 0,71073
alA 15,612(2)
b/A 12,7649(17)
cl/A 17,180(4)
al® 90°
B/° 116,243(5)°
y/° 90°
V /A3 3070,9(9)A3
Z; Pcalc / Mg m-3 4:1;1,137
M/ mm? 0,201
F(000) 1136
Cor do cristal e formato Paralelepipedos incolores
Tamanho do cristal / mm 0,497 x 0,436 x 0,284
Faixa de 6 /° 2,8a27,5
Completeza de dados / % 99,7 (6 = 25,2°)
Namero de reflexdes coletadas 44358
Numero de reflexdes Unicas 3522, (Rint=0,078)
Dados observados (I > 20l) 2888
Dados / restricdes / par@metros 3522 /7 /1252
Qualidade de ajuste sobre F? 1,081
Ri1 (1> 201); wR2, | > 2a1) ) 0,046; 0,132
R1; wR2 (todos os dados) 0,060; 0,139

Densidade eletronica residual / e A-3 0,41 e -0,64




TABELA A3-2: DISTANCIAS E COMPRIMENTOS DE LIGAGAO SELECIONADOS PARA

[Li{N(SiMes)2})(Phox):]

Comprimentos de ligagao

Li-N(1) 1,935(4) C(4)-C(7) 1,537(2)
Li-N(2)#1 2,129(2) C(5)-H(5A) 0,97(2)
Li-N(2) 2,129(2) C(5)-H(5B) 0,92(3)
Si(1)-N(1) 1,884(2) C(5)-H(5C) 0,95(3)
Si(1)-C(3) 1,8864(19) C(6)-H(6A) 0,975(18)
Si(1)-C(1) 1,8889(19) C(6)-H(6B) 0,934(18)
Si(1)-C(2) 1,274(2) C(6)-H(6C) 1,03(4)
N(2)-C(9) 1,503(2) C(7)-H(7A) 0,98(3)
N(2)-C(4) 1,3630(19) C(7)-H(7B) 0,923(17)
0(8)-C(9) 1,447(2) C(9)-C(10) 1,471(2)
0(8)-C(7) 0,954(16) C(10)-C(11) 1,394(2)
C(1)-H(1A) 0,88(3) C(10)-C(15) 1,399(2)
C(1)-H(1B) 0,96(3) C(11)-C(12) 1,385(3)
C(1)-H(1C) 0,88(3) C(11)=H(11) 0,932(16)
C(2)-H(2A) 0,94(3) C(12)-C(13) 1,382(3)
C(2)-H(2B) 0,98(3) C(12)-H(12) 0,92(3)
C(2)-H(2C) 0,94(3) C(13)-C(14) 1,391(3)
C(3)-H(3A) 0,98(3) C(13)-H(13) 0,92(3)
C(3)-H(3B) 0,94(3) C(14)-C(15) 1,384(3)
C(3)-H(3C) 0,98(3) C(14)-H(14) 0,934(16)
C(4)-C(5) 1,508(3) C(15)-H(15) 0,947(15)
C(4)-C(6) 1,519(3)
Angulos de ligagdo
N(1)-Li-N(2)#1 122,14(10) C(9)-N(2)-C(4) 106,61(13
N(1)-Li-N(2) 122,14(10) C(9)-N(2)-Li 131,81(14)
N(2)#1-Li-N(2) 115,72(19) C(4)-N(2)-Li 120,91(13)
N(1)-Si(1)-C(3) 110,87(9) C(9)-0(8)-C(7) 105,24(13)
N(1)-S(1)-C(1) 114,27(8) Si(1)-C(1)-H(1A) 109,1(15)
C(3)-Sii(1)-C(1) 104,67(9) Si(1)-C(1)-H(1B) 107,2(17)
N(1)-Si(1)-C(2) 115,50(8) H(1A)-C(1)-H(1B) 111(2)
C(3)-Si(1)-C(2) 106,29(10) Si(1)-C(1)-H(1C) 112,5(18)
C(1)-Si(1)-C(2) 104,34(9) H(1A)-C(1)-H(1C) 109(2)
Si(1)-N(1)-Si(1 127,74(12) H(1B)-C(1)-H(1C) 107(2)
Si(1)-N(1)-Li 116.13(6) Si(1)-C(2)-H(2A) 112,5(16)
Si(1)#1-N(1)-Li 116.13(6) Si(1)-C(2)-H(2B) 107(2)

Cdédigo de simetria: #1 -x+1,y,-z+1/2

TABELA A3-3: RESULTADOS DE ANALISE ELEMENTAR OBTIDOS PARA [TiS(N,S-Phox)2]

Teores (% m/m) C N
Valores calculados para [TiCI(N, S-Phox);] 53,29 5,65 4,88
Valores calculados para [TiS(N, S-Phox);] 53,65 5,69 4,91
Valores obtidos para os cristais alaranjados 51,563 5,28 5,18

FONTE: O AUTOR (2024).



165

TABELA A3-4: PRINCIPAIS COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO SELECIONADOS PARA

O COMPLEXO [Gas(p-S)3(N,S-Phox)s] E O PRODUTO 2-Ga

Tipo de ligagao
Atomos envolvidos

Comprimentos de ligagdo (A) Comprimentos de ligagao (A)
Produto 2-Ga

[Gasz(u-S)s(N, S-Phox)s]

Ga(1)-N(1) 2,000(4) 2,007(4)
Ga(1)-S(1) 2,271(12) 2,270(1)
Ga(1)-S(6) 2,249(13) 2.177(2)
Ga(1)-S(4) 2.228(13) 2.231(2)
Ga(2)-N(2) 1,099(3) 2,003(5)
Ga(2)-S(2) 2,269(12) 2,275(2)
Ga(2)-S(4) 2,230(12) 2,228(1)
Ga(2)-S(5) 2,204(12) 2.242(2)
Ga(3)-N(3) 1,005(4) 1,991(2)
Ga(3)-S(3) 2.254(12) 2,255(2)
Ga(3)-S(5) 2,223(12) 2.214(2)
Ga(3)-S(6) 2.219(12) 2.195(2)
Atomos envolvidos Angulo (°) Angulo (°)
N(1)-Ga(1)-S(4) 106,22(11) 105,39(2)
S(4)-Ga(1)-S(6) 121,89(5) 120,18(8)
N(2)-Ga(2)-S(5) 111,06(11) 104,81(1)
S(5)-Ga(2)-S(4) 118,87(4) 121,96,34(6)
S(6)-Ga(3)-S(5) 117,08(5) 117,39(7)
N(3)-Ga(3)-S(3) 117,08(5) 117,39(1)

FONTE: O AUTOR (2024).

TABELA A3-5: Dados de coleta e refinamento das estruturas cristalina e molecular do Produto 1-Va

Formula unitaria
Massa molar (g mol)
Dimensoes do cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da cela unitaria
Densidade

Numero de unidades discretas na cela unitaria, Z

F(000)
Coeficiente de absorgao

Temperatura de coleta dos dados
Comprimento de onda

Faixa da coleta de dados (angulo 6)
Faixa da coleta de dados (indices h, k;, I)
Numero de reflexbes coletadas

Numero de reflexdes observadas (I > 2c1)
Numero de reflexdes independentes
Goodness-of-fit on F?

Parametros residuais maximos do mapa de Fourier apos

refinamento
Indice R final* para reflexes com | > 24(1)
Indice R final* (todos os dados)

C22H24N20:2

348,43

0,476 x 0,411 x 0,266 mm
Ortorrébmbico

Pbcn
a=14,298(3)A
b=11,190(2)A
c=11,796(2)A

o= B =y= 90°
1887,3(6) A3

1,226 Mg/m?3

4

744

0,079 mm™"

300 K

0,71073 A
2,8t027,0°
-18<h<18,-14<k<14,-15<I<15
56744

1747

2054 [Rnt) = 0,034]
1,101

0,21 e-0,21 e A3

R1=0,041, wR2=0,115
R1=0,052, wR2=10,123

FONTE: O AUTOR (2024).



TABELA A3-6: COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGAO DO COMPLEXO 1-In.

Comprimentos de ligagao

In-N(1) 2,3320(15) C(1)-C(2) 1,400(2)
In-N(1)#1 2,3320(15) C(1)-C(6) 1,414(2)
In-Cl 2,3740(6) C(2)-C(3) 1,382(3)
In-S(1) 2,4470(5) C(3)-C(4) 1,392(3)
In-S(1)#1 2,4471(5) C(4)-C(5) 1,378(3)
N(1)-C(7) 1,281(2) C(5)-C(6) 1,401(3)
N(1)-C(9) 1,493(2) C(6)-C(7) 1,470(2)
O(1)-C(7) 1,354(2) C(8)-C(9) 1,539(3)
O(1)-C(8) 1,454(2) C(9)-C(10) 1,520(3)
S(1)-C(1) 1,7742(18) C(9)-C(11) 1,527(3)
Principais angulos de ligagao
N(1)-In-N(1)#1 170,16(7) C(3)-C(2)-C(1) 121,56(17)
N(1)-In-Cl 94,92(4) C(2)-C(3)-C(4) 120,43(18)
N(1)#1-In-Cl 94,92(4) C(5)-C(4)-C(3) 118,95(18)
N(1)-In-S(1) 83,78(4) C(4)-C(5)-C(6) 121,65(17)
N(1)#1-In-S(1) 91,21(4) C(5)-C(6)-C(1) 119,45(17)
Cl-In-S(1) 120,577(11) C(5)-C(6)-C(7) 116,85(16)
N(1)-In-S(1)#1 91,21(4) C(1)-C(6)-C(7) 123,62(16)
N(1)#1-In-S(1)#1 83,78(4) N(1)-C(7)-O(1) 116,75(16)
Cl-In-S(1)#1 120,577(11) N(1)-C(7)-C(6) 129,33(16)
S(1)-In-S(1)#1 118,85(2) O(1)-C(7)-C(6) 113,93(15)
C(7)-N(1)-C(9) 108,71(15) O(1)-C(8)-C(9) 105,30(14)
C(7)-N(1)-In 117,46(12) N(1)-C(9)-C(10) 111,09(15)
C(9)-N(1)-In 133,81(12) N(1)-C(9)-C(11) 108,45(15)
C(7)-0(1)-C(8) 106,22(14) C(10)-C(9)-C(11) 111,08(17)
C(1)-S(1)-In 96,46(6) N(1)-C(9)-C(8) 101,71(14)
C(2)-C(1)-C(6) 117,92(16) C(10)-C(9)-C(8) 112,04(16)
C(2)-C(1)-S(1) 116,90(14) C(11)-C(9)-C(8) 112,06(16)
C(6)-C(1)-S(1) 125,15(14)

Codigo de simetria: #1 -x+1,y,-z+1/2

FIGURA A3-1: ESPECTROS DE IV REGISTRADOS PARA LOTES DISTINTOS DOS CRISTAIS
ALARANJADOS [TiS(N,S-Phox)2] EM EMULSAO COM OLEO MINERAL
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FIGURA A3-2: ESPECTROS DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO REGISTRADOS

PARA OS PRODUTOS 1-Ti,

[(thf)zLi(p-Cl)2TiClz(thf)2],

E O COMPLEXO [TiS(N,S-Phox)s] (EM

EMULSAO COM OLEO MINERAL) E PARA A OXAZOLINA (Phox, PASTILHA COM KBr). AS BANDAS
DO OLEO MINERAL ESTAO MARCADAS COM ASTERISCOS
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FIGURA A3-3: ESPECTROS VIBRACIONAIS NO INFRAVERMELHO (EXPERIMENTAL E

CALCULADO POR DFT) DO COMPLEXO [TiSe(N, Se-Phox)2]
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FIGURA A3-4: Empacotamento das moléculas (C22H24NOz2) visualizadas ao longo do eixo b, Os
elipsoides térmicos séo representados com 50% de probabilidade.

FIGURA A3-5: ESPECTROS REGISTRADOS PARA OS DOIS LOTES DO SOLIDO BRANCO
MICROCRISTALINO QUE COMPOEM O PRODUTO 3-Ga E PARA OS CRISTAIS AMARELOS
CLAROS, PRODUTO 2-Ga, EM EMULSAO COM OLEO MINERAL
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FIGURA A3-6: REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DOS COMPLEXOS DE
VANADIO(IIl) E VANADIO(IV) COM O LIGANTE (N, S-Phox)"

[VO(N,S-Phox)z] [VCI(N,S-Phox)z]

FIGURA A3-7: ESPECTROS REGISTRADOS PARA OS PRODUTOS 3-Er e 3-Dy COM
DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSICAO A ATMOSFERA, COMPARADOS COM O ESPECTRO DO
PRE-LIGANTE.
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FONTE: O AUTOR (2024).
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FIGURA A3-8. REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DOS PRODUTOS 1-Dy,
[Dy{N(OPPh2)2}s], E 1-Er, [Er{N(OPPhz)2}s] COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS
HIDROGENIOS E O SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO) FORAM OMITIDOS PARA
MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA

1-Dy 1-Er
[Dy{N(OPPh2)2}s] [E{N(OPPh2)2}3]

FIGURA A3-9. REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DOS PRODUTOS 2-Dy,
[Dy{N(SPPh2)2}s], E 2-Tb, [Tb{N(SPPh2)s}s], COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS
HIDROGENIOS E O SOLVENTE DE CRISTALIZACAO (TOLUENO) FORAM OMITIDOS PARA
MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA

2-Dy 2-Tb

[Dy{N(SPPh2)2}s] [Tb{N(SPPh2)2}3]

FONTE: O AUTOR (2024).
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FIGURA A3-10. REPRESENTACAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DO PRODUTO 3-Dy,
[Dy{N(SePPhz)2}s, COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS PRINCIPAIS ATOMOS. OS
HIDROGENIOS FORAM OMITIDOS PARA MELHORAR A CLAREZA DA FIGURA

o1

FIGURA A3-11: POLIEDROS DE COORDENAGAO MAIS PROVAVEIS PARA O PRODUTO 3-Dy,

[Dy{N(SePPh2)2}s], CALCULADOS COM O PROGRAMA SHAPE, V2.1.

SHAPE w2l Continuous Shape Measures calculation
(c) 2013 Electronic Structure Group, Universitat de Barcelona
Contact: 1lunell@ub.edu

hscpy_DyLSe

HP-7 1 D7h  Heptagon

HPY-7 2 C6v  Hexagonal pyramid

PBPY-7 3 D5h  Pentagonal bipyramid

coc-7 4 C3v  Capped octahedron

CTPR-7 5 C2v  Capped trigonal prism

JPBPY-7 6 D5h  Johnson pentagonal bipyramid J13

JETPY-7 7 C3v Johnson elongated triangular pyramid 17
Structure [ML7 ] HP-7 HPY-7 PBPY-7 coc-7
Dy ) 38.570, 19.853, 10.739, 8.184,

FONTE: O AUTOR (2024).
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FIGURA A3-12: POLIEDROS DE COORDENAGCAO MAIS PROVAVEIS PARA O PRODUTO 2-Tb,

[Tb{N(SePPh2)}s], CALCULADOS COM O PROGRAMA SHAPE, V2.1.

SHAPE wv2.1 Continuous Shape Measures calculation
(c) 2013 Electronic Structure Group, Universitat de Barcelona
Contact: 1lunell@ub.edu

hscpy_Tb_Se
EP-9 1 D9h  Enneagon
OPY-9 2 C8v  Octagonal pyramid
HBPY-9 3 D7h  Heptagonal bipyramid
JTCc-9 4 C3v  Johnson triangular cupola J3
Jccu-9 5 C4v  Capped cube J18
Cccu-9 6 C4v  Spherical-relaxed capped cube
JCSAPR-9 7 C4v  Capped square antiprism ]10
CSAPR-9 8 C4v  Spherical capped square antiprism
- ricapped trigonal prism
Structure [ML9 ] EP-9 0PY-9 HBPY-9 ]7C-9 JCCu-9 Cccu-9
Tb h 37.388, 23.234, 18.9@1, 16.504, 11.324, 8.990,

FONTE: O AUTOR (2024).

CSAPR-9 JTCTPR-9
2.362, 5.058

ICSAPR-9
4.286,

FIGURA A3-13: DIAGRAMA DE ENERGIAS CALCULADAS EM NiVEL' AB INITIO PARA TODA A
SERIE DE COMPOSTOS COM ERBIO(Ill), EVIDENCIANDO OS SUBNIVEIS STARK DO ESTADO
FUNDAMENTAL NOS DIFERENTES AMBIENTES DE COORDENACAO DO ION CENTRAL
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FONTE: O AUTOR (2024).
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FIGURA A3-14. (a) REPRESENTACAO DA ORIENTACAO DOS TENSORES G DO ESTADO
FUNDAMENTAL PARA OS COMPLEXOS [Ln{N(OPPh2)2}3] (Ln = Dy ou Er).

[DyN{OPPh,),};] [ErN{OPPh;),}5]
gx 1,98809633 gx 1,2425,433
ay 2,93731906 ay 5,55141303
gz 14,23053858 gz 11,9028240

FIGURA A3-15: (a) COMPONENTES DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC (A) EM FASE, ¢, E
(B) FORA DE FASE, y”, REGISTRADAS PARA O COMPLEXO 2-Dy
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FONTE: O AUTOR (2024).



