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RESUMO

Estudos sobre decoeréncia em qubits moleculares tém despertado grande
interesse devido a sua relevancia para a computagdo quantica. Em uma colaboracao
internacional recente, nosso laboratorio demonstrou que o complexo sanduiche misto
[CpTi"(cot)], Cp™=n°’-CsHs"; cot?>=n8-CsHs?", apresenta um tempo de coeréncia (T2)
de 34 ps a 4,5 K, um valor surpreendentemente alto para uma molécula rica em
atomos de hidrogénio. Relatamos também que, em uma monocamada de [CpTi(cot)]
depositada em Au(111), ocorre uma oxidagao do ion central dependente da orientagéo
molecular e de uma contribuigdo eletronica (cooperativa) das moléculas vizinhas.
Neste trabalho, exploramos a sintese de novos complexos organometalicos do tipo
sanduiche visando a investigagcdo dos mecanismos de decoeréncia em qubits
moleculares baseados no spin eletrénico. Dentre os novos compostos, sintetizamos o
[FluTi(cot)], Flu=n>-C13Hg™, substituindo o ligante Cp por fluorenila para aumentar a
area superficial de interagdo das moléculas com diferentes superficies. Apds a
deposigao do [FluTi(cot)] sobre Au(111), imagens STM experimentais e simuladas
revelaram uma unica orientagdo molecular, enquanto analises XPS confirmaram a
auséncia de oxidagao do titanio(lll) ao titanio(lV) diamagnético. Estes resultados
demonstram que a escolha racional dos ligantes poli-hapto planares influencia
significativamente as propriedades de deposi¢cédo. Experimentos de RPE pulsada em
solugédo com tolueno-ds (1,0 mmol L") mostraram T2=11us a 5 K, consistente com o
numero maior de nucleos de 'H no ligante n°. Nossos estudos anteriores também
incluiram [CpV"V(cht)] cht®~=n’-C7H7%", que destacou as interagdes hiperfinas de spin
com o nucleo ®'V (/=7/2) como uma fonte de decoeréncia, uma vez que alcangou
T2=11 us (5 K), ou seja, trés vezes menor do que no analogo estrutural [CpTi(cot)],
ajudando a estimar a magnitude da contribuicdo hiperfina. Neste trabalho,
sintetizamos outros complexos de vanadio com estruturas e numeros de elétrons
desemparelhados distintos. Entre estes, o [V(cot)2] apresentou um T2 aumentado de
24,4 ps (4 K), cuja racionalizagdo ainda exige calculos tedricos para esclarecer a
relagcdo entre a estrutura Unica do complexo e a natureza dos modos vibracionais
responsaveis pelos mecanismos de decoeréncia atuantes no sistema. Ja o [Cp2V],
S=3/2, ndo apresentou um tempo de coeréncia significativo (T2 = 180 ns),
possivelmente devido a pequena diferenga de energia entre os estados Ms = £3/2 e
+1/2 favorecendo vias de relaxagao spin-rede. Sintetizamos também derivados do
[CpV(cht)] com pontes interanulares contendo silicio, [CpV(cht)] SiMe2 e
[CpV(cht)]_Si2Me4, com o objetivo de limitar a rotagao simultdnea dos anéis e reduzir
as fontes de decoeréncia relacionadas ao tempo de relaxagao spin-rede, T1. Dentre
estes complexos, o [CpV(cht)]_Si2Me4 aguarda as medidas de tempo de coeréncia e
o [CpV(cht)]_SiMe2 precisa ter a sua caracterizagao finalizada. Por fim, a obtengao
acidental do complexo triple-decker [Tiz(cot)s] abre a possibilidade de exploragao dos
fatores que afetam a coeréncia quantica em uma nova classe de compostos. A
caracterizagdo estrutural, espectroscopica e magnética deste produto esta em
andamento.

Palavras-chave: Complexos-sanduiche; qubits moleculares; tempo de coeréncia;
relaxagao spin-rede; relaxagao spin-spin.



ABSTRACT

Studies on decoherence in molecular qubits have attracted great interest due
to their relevance for quantum computing. In a recent international collaboration, our
research group demonstrated that the mixed sandwich complex [CpTi'(cot)], Cp™=n°-
CsHs™; cot?>™=n8-CsHs?", presents a coherence time (T2) of 34 us at 4.5 K, a surprisingly
high value for a molecule rich in hydrogen atoms. We also reported that, in a monolayer
of [CpTi(cot)] deposited on Au(111), oxidation of the central ion occurs depending on
molecular orientation and electronic (cooperative) contribution from neighboring
molecules. In this work, we explore the synthesis of novel sandwich-type
organometallic complexes to investigate the decoherence mechanisms in electron
spin-based molecular qubits. Among the new compounds, we synthesized [FluTi(cot)],
Flu™=n®-C13Hg™, replacing the Cp~ ligand with fluorenyl to increase the surface area for
molecular interaction with different surfaces. After deposition of [FluTi(cot)] on Au(111),
experimental and simulated STM images revealed a single molecular orientation. At
the same time, XPS analyses confirmed the absence of oxidation of titanium(lll) to
diamagnetic titanium(1V). These results demonstrate that the rational choice of planar
polyhapto ligands significantly influences the deposition properties. Pulsed EPR
experiments in solution with toluene-ds (1.0 mmol L") showed T2=11 us at 5 K,
consistent with the higher number of '"H nuclei in the n° ligand. Our previous studies
also included [CpV"(cht)] cht®*=n’-C7H73", which highlighted the hyperfine spin
interactions with the ®'V nucleus (I=7/2) as a decoherence source, since it reached
T2=11 ps (5 K), i.e., three times lower than in the structural analog [CpTi(cot)], helping
to estimate the magnitude of the hyperfine contribution. In this work, we synthesized
other vanadium complexes with distinct structures and numbers of unpaired electrons.
Among these, [V(cot)2] presented an increased T2 of 24.4 pus (4 K), whose
rationalization still requires theoretical calculations to clarify the relationship between
the unique structure of the complex and the nature of the vibrational modes responsible
for the decoherence mechanisms acting in the system. [Cp2V], S=3/2, did not present
a significant coherence time (T2 = 180 ns), possibly due to the small energy difference
between the Ms = +3/2 and +1/2 states favoring spin-lattice relaxation pathways. We
also synthesized derivatives of [CpV(cht)] with inter-ring bridges containing silicon,
[CpV(cht)]_SiMe2 and [CpV(cht)]_Si2Mex4, to limit the simultaneous rotation of the rings
and reduce the sources of decoherence related to the spin-lattice relaxation time, Th.
Among these complexes, [CpV(cht)]_Si2Mes awaits coherence time measurements,
and [CpV(cht)]_SiMe2 needs to have its characterization completed. Finally, the
accidental discovery of the triple-decker complex [Ti2(cot)s] opens the possibility of
exploring the factors that affect quantum coherence in a new class of compounds. The
structural, spectroscopic, and magnetic characterization of this product is underway.

Keywords: Sandwich complexes; molecular qubits; coherence time; spin-
lattice relaxation; spin-spin relaxation.
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1 REVISAO DE LITERATURA

A possibilidade do design molecular, aliada a natureza quéantica da matéria,
demonstra um grande potencial na area da ciéncia da informag¢ao quantica, que
resultou da fusédo de dois dos principais feitos intelectuais do século 20: a mecanica e
a computagdo quanticas.’?

A primeira revolugdo quantica, ocorrida no inicio do século passado, foi
impulsionada pela descoberta fundamental da dualidade onda-particula. Na
sequéncia, a mecanica quantica foi empregada para compreender fendbmenos que ja
haviam sido observados e explicar o comportamento de materiais como metais e
semicondutores. Atualmente estamos vivendo o inicio de uma segunda revolugao
quantica, baseada na exploracdao bem fundamentada dos principios da mecanica
quantica. Agora ja é possivel, pelo menos parcialmente, projetar ou modificar
materiais, ou suas propriedades, de acordo com os objetivos do seu uso, em vez de
apenas compreendé-los. Em paralelo, no campo tecnolégico, a tendéncia
predominante de miniaturizagcdo de dispositivos impulsiona o desenvolvimento de
materiais em escala molecular, trazendo a expectativa de grandes avangos
tecnoldgicos ainda neste século.® As conquistas da segunda revolugdo quantica tém
aplicagdes amplas, por exemplo, no desenvolvimento de computadores, sistemas de
comunicagio e sensores.*

Os primeiros computadores quéanticos ja sdo uma realidade e tém sido
utilizados por pesquisadores, empresas e entidades governamentais em carater
experimental, embora ainda em constante estagio de desenvolvimento. A criagdo de
um computador quantico funcional, capaz de rivalizar com os supercomputadores
convencionais, ainda é um desafio com potencial de transformar o cenario digital atual,
pois o processamento quantico de informacgdes permitiria a solugao de problemas
matematicos que os computadores classicos levariam a idade do universo para
resolver.*-’

Na computacédo classica, mesmo com o uso dos supercomputadores mais
potentes, algumas simulagdes requerem aproximagdes matematicas significativas
que seriam evitadas com o uso da computagédo quantica. O grande potencial desses
novos processadores, em sua enorme capacidade de realizar operagdes simultaneas,

reside em permitir a simulagdo da natureza de formas jamais acessadas antes.? O
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impacto desta tecnologia sobre a economia, as comunicagdes, os transportes, a
seguranga criptografica, os estudos climaticos, o tratamento de doengas, a
astronomia, entre outras areas, ainda € inimaginavel. Na area da quimica, a utilizagao
do processamento quantico de informagbes permitira, no futuro, simular sistemas
extremamente complexos, como interagbes bioquimicas dinamicas e a acgao de
catalisadores em superficies, com alta precisdo.®-""

Pode-se dizer que a era dos computadores quanticos foi inaugurada no ano
2000, com base nos cinco critérios de DiVincenzo.® Estes critérios constituem
fundamentos solidos para a construcdo de processadores quanticos e descrevem
propriedades especificas dos qubits.! O qubit, como é chamado o bit quantico, é a
unidade fundamental de informacao quantica, e peca importante na distingao entre a
computagao classica e quantica (FIGURA 1).# Um bit, empregado nos computadores
classicos, assume dois estados distintos — 0 (desligado) ou 1 (ligado). Nesse sistema

binario, os estados podem ser combinados em muitos arranjos.

FIGURA 1 — REPRESENTAGCAO DA ESFERA DE BLOCH, EXEMPLIFICANDO, A
ESQUERDA, OS ESTADOS-LIMITE [0) E |1) E, A DIREITA, UM DOS POSSIVEIS ESTADOS DE
SOBREPOSICAO DE UM QUBIT

i

'L|'1'}'. W) = a,|0) +a,|1)

al*+ |a ;=i I A

+ | Il | | L.____:L:_-_\__*A.. )
10) & [
e e

FONTE: Moreno-Pineda et al. (2018).1°

Como ¢é possivel observar na esfera de Bloch da FIGURA 1, qubits também
apresentam os estados-limite |0) e |1), indicados pelos polos norte e sul da esfera,

mas além disso podem ser colocados em qualquer combinacgao linear destes estados,
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|W¥) = aol0) + a1]|1), cada uma delas representada por um ponto distinto dos demais na
superficie da esfera. Os coeficientes ao e a1 correspondem as contribuigdes das
funcbes de onda componentes da sobreposigdo.'? Os inimeros estados sobrepostos
disponiveis para os qubits permitem a realizacdo de calculos paralelos e um
processamento imensamente mais rapido de dados.'3
A construcao e disponibilizagdo de computadores quanticos ao grande publico
€ um desafio cientifico e tecnoldgico,’ uma vez que requer a resolugéo de problemas
técnicos relevantes e exige a disponibilizagdo de uma infraestrutura de alto custo,
como, por exemplo, operagcdes em temperaturas muito baixas, na faixa de milésimos
de Kelvin."" Empresas gigantes de tecnologia da informagdo (TI) fazem
investimentos substanciais em pesquisa nessa area, como a IBM, Google, Honeywell
e Amazon, que tém obtido os resultados mais significativos. A IBM pesquisa
computacdo quantica desde 1996, e revelou, em 2016, o seu primeiro computador
quantico de 5 qubits, disponibilizado através da nuvem, para cientistas e
desenvolvedores.’™ A mesma IBM aumentou essa capacidade para 20 qubits em
2019, mesmo ano em que a Google anunciou que havia alcangado a supremacia
quantica com seu processador de 54 qubits, capaz de realizar, em 200 segundos, um
calculo em que o supercomputador mais poderoso do mundo gastaria cerca de 10.000
anos.'-'9 A relevancia desta descoberta foi contestada por empresas rivais e por
pesquisadores, que argumentaram que a corregao de erros de processamento €, de
longe, o objetivo mais relevante na area, muito além do aumento no numero de
qubits. 710
Em 2020 surgiu uma nova métrica, o chamado volume quantico, proposta
pela IBM. Essa métrica leva em conta o numero de qubits, a sua taxa de erro e quanto
tempo o sistema pode ser mantido calculando antes que os qubits parem de funcionar.
Em julho de 2020, a Honeywell anunciou o “computador quantico mais poderoso do
mundo”, pelo menos duas vezes mais potente do que os competidores operados pela
IBM e pela Google, com um volume quantico de 64.2°2" Apenas um més depois, a
IBM também atingiu o mesmo marco. Ainda em 2020, nos ultimos dias de outubro, a
Honeywell apresentou o seu novo computador, com um volume quantico de 128. Além
dos pesquisadores, o sistema foi disponibilizado para empresas através da nuvem,

expandindo o poder da computagdo quéntica para a esfera empresarial.??-24



14

Em 2021, a Honeywell atingiu um volume quantico de 512, quadruplicando
0 seu desempenho em relagdo ao equipamento anterior e atingindo um novo recorde,
em relagédo a esta métrica, pela terceira vez em nove meses.?® Ja em novembro de
2022, a IBM langou o Osprey, com 433 qubits conectados, o maior processador
quantico ja construido, alcangando uma lideranga robusta na area.?®
Em junho de 2023, a IBM fez outro avanco significativo, publicado na capa

da revista Nature,?”?®¢ demonstrando pela primeira vez que os computadores
quanticos podem produzir resultados precisos em uma escala de mais de 100 qubits.
A equipe da IBM demonstrou que € possivel superar as principais simulag¢des
classicas por meio da aprendizagem e mitigagao de erros. "Esta é a primeira vez que
vimos computadores quanticos modelarem com precisdo um sistema fisico da
natureza para além das abordagens classicas lideres", disse o diretor de pesquisa da
IBM. “Esse marco sinaliza que estamos, de fato, entrando em uma nova era de
utilidade para a computagdo quantica.”® O que foi demonstrado pelos pesquisadores
da IBM é que, mesmo sem que ferramentas de corregéo de erros estejam plenamente
desenvolvidas e disponiveis, & possivel que os sistemas quanticos operem
corretamente para solucionar problemas insolliveis para a computagéo classica.?®

Nos ultimos dois anos, os avangos da IBM em computagdo quantica tém sido
evidentes. Em dezembro de 2023, a empresa atingiu o marco de 1.121 qubits em seu
processador quantico Condor, aumentando em cerca de 50% a densidade de bits
quénticos em relacéo a geracgao anterior (433 qubits). No mesmo més, a IBM também
anunciou Heron, um processador com 133 qubits que representa um passo
significativo para a confiabilidade dos computadores quanticos. Embora tenha menos
qubits, o Heron nao é um retrocesso, pois a instabilidade dos resultados € um dos
maiores desafios da computacdo quéntica. Operagdes como definir, manter e ler os
estados dos qubits sao extremamente suscetiveis a erros, sendo afetadas até por
pequenas variacdes de temperatura. O Heron é cinco vezes mais eficiente na reducao
de erros que o processador anterior Osprey. Considerando que o desafio de "quanto
mais qubits, melhor" continua vigente, a IBM vem perseguindo os dois caminhos, pois
reduzir a suscetibilidade a erros € tao crucial quanto aumentar a quantidade de
qubits.?®

Anunciada em margo deste ano (2024), uma potente colaboragao entre a IBM

e 0 governo do Japao tem como objetivo desenvolver, até 2029, um computador
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quantico com mais de 10.000 qubits conectados capaz de realizar calculos sem erros.
De acordo com cientistas, para que os computadores quanticos se tornem
comercialmente viaveis, o hardware deve atingir entre 20.000 e 30.000 qubits.3%3
Portanto, na ultima década, a computagao quantica transcendeu o &mbito académico
e se tornou um empreendimento de grande porte, abrindo espacgo para uma intensa
corrida por avancgos tecnologicos que atrai investimentos e colaboragbes globais,
envolvendo tanto governos quanto grandes empresas e centros de pesquisa.

Sendo assim, o design de qubits viaveis e sua subsequente alocagdo em um
computador quantico funcional € um dos grandes desafios cientificos da era atual.
Exemplos concretos de qubits incluem circuitos supercondutores, que sao utilizados
pela Google e IBM em seus computadores quanticos, e atomos e ions aprisionados
em matrizes; estes, por sua vez, sdo utilizados pela empresa Honeywell.?> Em
dezembro de 2023, a utilizagdo de moléculas (em vez de atomos) como qubits foi
relatada pela primeira vez. As moléculas, por serem mais complexas e possuirem
interagbes intermoleculares, oferecem novas maneiras de codificar e processar
informagdes quanticas. Neste relato, qubits de monofluoreto de calcio representaram
os estados "0" e "1" com moléculas quase imoéveis, resfriadas proximas ao zero
absoluto, e moléculas com rotagdo controlada. A interagdo dipolar permitiu que as
moléculas se entrelagassem, formando um sistema quantico coletivo, essencial para
a execucdo de algoritmos em computadores quanticos. E uma conquista que
demonstra que as moléculas podem se tornar uma plataforma competitiva dentro da
computacao quantica.3?

Em cada plataforma (baseada em supercondutores, semicondutores,
atomos, ions, fétons, spins, moléculas) é possivel identificar vantagens, como
robustez, e desvantagens, como a dificuldade em alcangar um numero elevado de
unidades coerentes. Uma mesma caracteristica pode assumir um carater positivo ou
negativo, como a sensibilidade do qubit ao seu ambiente.3?

Uma abordagem investigativa promissora envolve o uso de spins eletrénicos
ou nucleares como unidades elementares de informacédo, uma vez que spins sao
“objetos” intrinsecamente quanticos e a sobreposigdo dos seus estados pode ser
controlada através de pulsos de radiagao eletromagnética como os empregados na
ressonancia magnética nuclear (RMN) ou ressonancia paramagnética eletrénica

(RPE) pulsadas.?*-3 Em fungdo da acessibilidade dessas técnicas em universidades
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e centros de pesquisa cientifica, a sua empregabilidade permite um envolvimento
amplo de pesquisadores e o estabelecimento de parcerias com empresas de alta
tecnologia. Uma vantagem adicional reside na facilidade com que varios qubits de spin
podem ser emaranhados, ou seja, compor um unico sistema mecanico quantico
acoplado. Essa capacidade é fundamental para a construgdo de sistemas escalaveis
e para a corregdo de erros.*

Moléculas paramagnéticas podem servir como plataformas de qubits de spin
eletrénico. Em um campo magnético, devido ao efeito Zeeman, os subniveis Ms = £1/2
de um elétron desemparelhado geram um sistema mecanico-quéantico de dois niveis
que podem ser colocados em sobreposigdo coerente (FIGURA 2). Os estados
quanticos dos spins dos elétrons podem entdo ser inicializados, manipulados e
estudados usando pulsos na regido de frequéncia das micro-ondas, empregando para

isso espectrometros de RPE."?

FIGURA 2 — SUBNIVEIS DO SPIN ELETRONICO DESDOBRADOS PELA AGAO DE UM
CAMPO MAGNETICO PODEM SERVIR COMO UMA PLATAFORMA DE QUBIT. O ESTADO
QUANTICO PODE SER CONTROLADO PELA DURAGCAO DO PULSO DE MICRO-ONDAS, “t”, QUE
ALTERA O ANGULO DE NUTAGAO (8) NA ESFERA DE BLOCH PARA O QUBIT

B 11)
FONTE: Mirzoyan et al. (2021).12

Um dos requisitos mais desafiadores para qubits de spin eletrénico consiste em
atingir longos tempos de coeréncia, uma caracteristica imprescindivel para a
realizacdo de operacdes logicas de maneira eficaz. O tempo de coeréncia,
quantificado por meio do tempo de relaxagao spin-spin T2 (ou tempo de memdria de
fase, Tm), € o tempo de vida médio do estado de sobreposigéo, relacionado ao
armazenamento de informacdo sem perdas decorrentes da interacdo com as
vizinhangas.?” Altos valores de T2 sdo desafiadores porque, para spins eletrénicos, as
interacbes com o ambiente local induzem o colapso rapido do fragil estado de

sobreposigdo, em um processo conhecido como decoeréncia.* Na segdo 1.1 a seguir,



17

serdo abordados os conceitos de tempo de coeréncia e os processos de relaxagao,

elementos essenciais para a compreensao dos resultados deste trabalho.

1.1 COERENCIA E OS TEMPOS DE RELAXAGAO T1E T2

Apesar da coeréncia dos estados de spin eletrénico ser um fenémeno quantico,
€ possivel descrevé-la de maneira classica, conforme originalmente delineado por
Bloch para spins nucleares. A aplicagdo de um campo magnético externo (Bo)
diferencia, através do efeito Zeeman, as energias dos dois estados +Ms do momento
magnético de spin eletronico (FIGURA 2). Nesta situagcédo, a populagdo dos dois
estados atinge uma distribuicdo de equilibrio térmico que é regida pela estatistica de
Boltzmann, a qual depende da diferenca de energia (AE) entre os estados e da energia
térmica (ksT) disponivel para o sistema (ks € a constante de Boltzmann).! Nesta
condicdo de equilibrio, existe um excesso natural de populacdo no estado
fundamental Ms = -1/2 para um sistema de S=1/2.3839

Os momentos magnéticos de spin individuais jig precessam em torno da
direcdo do campo magnético externo (Bo), aqui tomada como a dire¢ao z no sistema
cartesiano (FIGURA 3). Nesta condi¢ao, o excesso de populagdo da origem a uma
magnetizacdo macroscopica Mo na diregdo deste campo, resultante da soma vetorial

das componentes z dos momentos magnéticos individuais na amostra.

'FIGURA 3 — DIAGRAMA VETORIAL DO MOVIMENTO PRECESSIONAL DOS MOMENTOS
MAGNETICOS DE SPIN INDIVIDUAIS EM TORNO DA DIREGAO DO CAMPO MAGNETICO Bo,
RESULTANDO NA MAGNETIZAGAO MACROSCOPICA Mo

FONTE: Adaptada de Borgosano, F. (2012).40
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Esta magnetizacdo resultante tem magnitude nula no plano transversal (xy),
FIGURA 4a, uma vez que as componentes dos vetores [ig neste plano se cancelam.
Na RPE pulsada, esta condigao de equilibrio pode ser alterada pela aplicagdo de um
campo magnético oscilante (B1), perpendicular a Mo, que modifica a distribuicdo de
equilibrio das populagdes de spin nos dois estados Ms. A absorgéo de energia do
pulso pelos spins eletrénicos resulta em transicées entre os estados de spin que,
dependendo da duragao e poténcia do pulso, podem deslocar a magnetizagao para o
plano transversal (4ngulo de nutagdo ou angulo de pulso de 90°).383% Logo apds a
aplicacao de um pulso de 90°, a magnitude da componente M: (longitudinal) da
magnetizagdo passa a ser nula, enquanto a componente transversal (Mxy) € maxima
(FIGURA 4b).

FIGURA 4 - (a) DIAGRAMA VETORIAL DA MAGNETIZAGAO MACROSCOPICA
(RESULTANTE) AO LONGO DO EIXO Z, AQUI TOMADO COMO A DIREGAO DO CAMPO Bo; (b)
DESLOCAMENTO DA MAGNETIZAGCAO PARA O PLANO XY APOS A APLICAGAO DE UM PULSO
DE 90°; (c) DISPERSAO EM FUNGAO DO TEMPO DE, POR EXEMPLO, TRES COMPONENTES DA
MAGNETIZACAO (ISOCROMATAS) EM UM REFERENCIAL GIRATORIO DE FREQUENCIA wrer.
PARA A COMPONENTE QUE PRECESSA COM FREQUENCIA wo = wrer, O VETOR (EM
VERMELHO) FICA ESTACIONARIO NO REFERENCIAL; SE wo < wrer, O VETOR (EM AZUL) SOFRE
UM ATRASO, E, SE wo > wrer, O VETOR (EM VERDE) SE ADIANTA. AS DIFERENTES
FREQUENCIAS DE PRECESSAO SE DEVEM A PEQUENAS VARIAGOES NA INTENSIDADE DO
CAMPO MAGNETICO EXTERNO SENTIDO PELOS SPINS ELETRONICOS. EM (d), APOS A
REMOGAO DO PULSO, OS PROCESSOS DE RELAXAGAO RESTABELECEM O EQUILIBRIO
TERMODINAMICO DE POPULAGOES NOS DOIS ESTADOS DE ENERGIA E RETORNAM Mz (A

RESULTANTE DAS COMPONENTES Z DOS VETORES jis) A CONDIGAO DE M; = Mo

(a) (o) ich (d)
Pulzo 90° (B,) Processos de relaxacio (T, e T7} Equilibrio termodinamico

z
M,

E'-u
L] I ]
{?;' i :
o, - dm m, m, + dm

FONTE: Adaptada de Moraes et al. (2014).38

Depois da remocéo de B4, as diferengcas nas frequéncias de precessao dos

spins individuais em torno da dire¢cdo de Bo causam um efeito de espalhamento dos
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momentos magnéticos no plano transversal, que diminui a intensidade da
magnetizacéo no plano xy. Esse fendbmeno, ilustrado na FIGURA 4c, é denominado
relaxagao transversal. Ele se deve a falta de homogeneidade do campo Bo sentido
pelas isocromatas (uma imperfeicao instrumental) e ao efeito de campos magnéticos
locais decorrentes de interagcdes spin-spin intramoleculares e intermoleculares na
amostra. Os processos de relaxagao spin-spin sdo chamados de processos de
relaxagao transversal “genuinos”, uma vez que n&o decorrem simplesmente de
problemas instrumentais.3841

Como a aplicagao de B1 desloca a magnetizacédo da sua posigao de equilibrio
alinhada com o eixo z, apds o pulso ela tende a se recompor (FIGURA 4d) através de
relaxagdo spin-spin e spin-rede. A relaxag¢ao longitudinal (spin-rede) leva ao
restabelecimento da diferenga de populacao a favor do estado fundamental por perda
da energia absorvida do pulso e se da por acoplamento do sistema de spins com os
estados vibracionais (fénons) da rede cristalina. Este processo de relaxagdo esta
associado a uma constante de velocidade k7 e a respectiva constante de tempo T1 (0
inverso de k1) e decorre da perda global de energia dos spins, transferida para o
ambiente na forma de calor (processo entalpico).*' Ja a relaxagao transversal (spin-
spin), quantificada pela taxa de desaparecimento da magnetizacdo no plano
transversal (k2), esta associada a uma constante de tempo T2. As equagdes de Bloch
para o sistema mostram que o desaparecimento (plano xy) e a recomposi¢ao (eixo z)
da magnetizag&o ocorrem de forma exponencial, segundo as equacgdes de 12 ordem

apresentadas a seguir:*®

M,(t) = My(1 — e~ /M) Eq. 1
My, (£) = My(e™"/T2) Eq. 2

No processo de relaxagao spin-spin (caracterizado por Tz2), 0 movimento das
isocromatas leva a perda de coeréncia de fase dos vetores jis no plano transversal e,
consequentemente, a diminuicdo exponencial na magnitude de Mxy em funcado do
tempo. Esta coeréncia de fase nao existe na auséncia de B1 e € induzida pela

aplicagao do pulso. Por esta razdo, a constante de tempo T2, que corresponde ao

. . ~ 1 ,
inverso da constante de velocidade do processo de relaxacgédo transversal (T, = k—), e

2

também denominada tempo de coeréncia. Na relaxagao spin-spin, diferentemente
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da relaxagao spin-rede, a energia total do sistema n&o é alterada, uma vez que a
relaxacdo de um spin € acompanhada pela excitacdo simultanea de outro. Desta
forma, o fendBmeno é entropico e ndo entalpico.384!

A maximizacéo do tempo de coeréncia (T2) dos spins eletrdnicos nos qubits é
de interesse do processamento quantico de informagdes, pois T2 (ou Tm) corresponde
ao tempo de sobreposicdo dos estados de spin induzida pela aplicagdo do pulso.
Assim, é importante minimizar os processos que levam a decoeréncia e, portanto,
diminuem T2. Isso implica em aumentar T1 e T2, pois 0s processos de relaxagao spin-
rede e spin-spin, apesar de serem convencionalmente separados para compreensao,
estdo na realidade intimamente relacionados: a perda de energia para a rede (que
restabelece a diferenca de populagdes e recompde Mz) também diminui Mxy. Por outro
lado, T1 € quase sempre maior do que T2, uma vez que 0s processos de relaxagao
spin-spin (que determinam T2), por néo envolverem troca de energia com a rede, nao
contribuem para T1.#2 Em outras palavras, os mecanismos de relaxagdo que operam
para restaurar a magnetizagdo longitudinal também agem para destruir a
magnetizacéo transversal, uma vez que ndo ha componentes no plano xy quando a
magnetizagdo de equilibrio é restaurada no eixo z.#!

A determinacao do valor de T+1 para um sistema de spins candidato a qubit pode
ser feita através de um experimento chamado “inversao-recuperacao” na RPE
pulsada, em analogia com o experimento homdnimo realizado na RMN. Ja a
determinacdo de T2 é realizada através de um experimento “spin-eco”, mais
especificamente chamado “Carr-Purcell-Meiboom-Gill” (CPMG). Os principios basicos
desta medida sdo baseados no experimento de spin-eco tradicional, também
relevante na espectroscopia de RMN.*®* Uma discussdo simplificada destes

experimentos é brevemente apresentada na seg¢ao 1.2 a seguir.

1.2 INVERSAO-RECUPERACAO (T+) E SPIN-ECO (T2)

Em esséncia, para determinar T+1 é necessario perturbar o sistema de spins em
equilibrio térmico e acompanhar a recuperagéo da magnetizagao longitudinal (Mz) em
funcdo do tempo.*' Para compreender o experimento de inversdo-recuperacgéo,
considera-se a magnetizacdo de equilibrio, neste caso Mo = Mz, no sistema de

coordenadas cartesianas (FIGURA 5a). Um pulso de radiagao eletromagnética de
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duragéo e poténcia correspondentes a um angulo de nutagdo de 180° produz uma
magnetizagcéo resultante no sentido negativo da dire¢do z, uma vez que inverte as
populagdes de spin nos dois estados (b, etapa de inverséo). Apds a remogao de B, a
magnitude da resultante -Mz diminui com o passar do tempo em vista da perda de
energia para a rede (relaxagao spin-rede, situacéo c), passa por zero (d) e aumenta

no sentido positivo de z (e), até recuperar o seu valor inicial (recuperagéo).*’

~ FIGURA 5 — DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO EXPERIMENTO DE MEDIDA DE T4 ATRAVES
DA TECNICA DE INVERSAO-RECUPERACAO
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FONTE: Adaptada de Gunther. (1995).3°

Nos experimentos de RPE e RMN, a magnetizagdo do sistema de spins nao
pode ser detectada na diregdo z, uma vez que os espectrémetros sao configurados
para detecgao no plano xy. Por isso, para detectar a magnetizagdo em qualquer
instante do experimento, é preciso gerar magnetizagao transversal pela aplicagao de
um pulso de 90°. Assim, se caracterizarmos as situagdes (c), (d) e (e) através dos
tempos t1, to e t2 apds o pulso de 180°, a magnetizagcéo podera ser detectada pela
aplicacao de pulsos de 90° em t1 e t2 (por exemplo), que geram as magnetizagdes
transversais correspondentes ao longo do eixo y, no sentido positivo ou negativo.
Quando t (o tempo entre os pulsos de 180° e 90°) for suficientemente longo, o sistema
de spins relaxara completamente e, apds a aplicagao do pulso de 90°, o sinal positivo
maximo sera registrado.*!

Ja a medida do tempo de relaxagao transversal genuino (T2 genuino) pode, em
principio, ser feita quando a contribuicdo da falta de homogeneidade do campo

magnético, proveniente da limitagdo instrumental, € removida, o que €& possivel
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através da utilizagdo de uma sequéncia spin-eco.*’ O diagrama da FIGURA 6 é uma
referéncia para esta discussdo. O caso (a) mostra o vetor magnetizagdo macroscopica
Mo ao longo do eixo z do sistema. Apdés um pulso de 90°, a magnetizagao é transferida
para o plano xy (b). Como resultado da falta de homogeneidade do campo Bo, as
componentes individuais do vetor magnetizagdo comegam a se espalhar e a
magnitude da magnetizagao transversal (resultante Mxy) diminui com o passar do
tempo (c). Apés um certo tempo de espera t, um pulso de 180° é aplicado, o que
resulta na inversao da magnetizagéo no plano transversal e do sentido do movimento
das isocromatas (d). Apés um tempo 2t, todas as componentes p,, dos momentos
magnéticos individuais refocalizam em -y (e), produzindo uma magnetizagao
transversal menor do que na situacao (b) (por causa da relaxacao spin-spin genuina
e da relaxagao spin-rede), mas livre do efeito da falta de homogeneidade do campo
Bo. Assim, a magnetizagao transversal remanescente € detectada na bobina receptora
como um sinal chamado de “eco de spin”.383° O experimento é entdo repetido com
diferentes tempos de espera t, o que produz diferentes magnitudes do eco em fungao
do tempo. Esta dependéncia temporal de Mxy € ent&o ajustada com a Equacéo 2 para
a determinacéo de T2 genuino.*’

FIGURA 6 — DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO EXPERIMENTO DE MEDIDA DA CONSTANTE
DE TEMPO T2 ATRAVES DA TECNICA DE SPIN-ECO
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FONTE: Adaptada de Gunther (1995).3°

Neste tipo de experimento, a intensidade do “eco de spin” deveria depender
apenas da taxa de relaxagao spin-spin genuina, uma vez que as contribuicées da falta
de homogeneidade do campo sédo eliminadas pelo processo de reorientagdo apds o
pulso de 180°. No entanto, durante o periodo 2t também ocorre perda de coeréncia
de fase por difusdo de spins, a qual ndo é refocalizada no eco.*' Este termo, “difusdo

de spins”, foi proposto por Bloembergen*® num estudo sobre o efeito de elétrons
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desemparelhados sobre os tempos de relaxacéo de spins nucleares no estado solido.
A reciproca € verdadeira, e a presenca de spins nucleares na vizinhanga dos spins
eletrénicos, assim como de interagbes dipolares elétron-nucleo, diminuem
significativamente o tempo de relaxagcdo T2 do spin eletrbnico, sendo, portanto,
prejudiciais na area do processamento quantico de informagdes. Isso ocorre porque
as mudancas de estado (“flipping”) de spins nucleares fracamente acoplados aos
spins eletrbnicos geram um campo magnético flutuante sobre os elétrons
desemparelhados que induz relaxagcao spin-spin e, portanto, leva a perda de
informacéo estocada nos spins eletrénicos (decoeréncia). Evitar a presenca desses
spins nucleares, principalmente de 'H, nas proximidades dos spins eletrénicos de
interesse €, portanto, uma estratégia relevante no design de candidatos a qubits.

Sendo assim, uma abordagem mais eficiente para a determinacdo de T2, que
minimiza o efeito da difusdo de spins, emprega a sequéncia de pulsos denominada
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (“carrossel” CPMG), onde o componente [t ... 180°... t] do
experimento spin-eco classico (ver FIGURA 6) é repetido varias vezes no mesmo
experimento, empregando tempos de espera (t) curtos. Esse intervalo (t) € mantido
curto em relacdo a taxa de difusdo de spin (tipicamente t < 100 ms), tornando as
perdas de sinal devidas a difusdo insignificantes durante esse periodo.*’ Em cada
experimento CPMG, a soma destes intervalos curtos € igual ao tempo de espera que
seria empregado no experimento convencional, mas as medidas produzem resultados
melhores porque minimizam o0s erros causados pelas interacdes com 0s spins
nucleares.

Em resumo, a decoeréncia de um sistema de spins com S = V2 pode ser descrita
por dois processos de relaxacdo com constantes de tempo T1 e T2. A constante T+
relaciona-se com o retorno do sistema ao equilibrio termodinamico apds uma
excitacado, o que requer a dissipagdo de energia para o ambiente. Ja T2 espelha o
tempo necessario para um conjunto de spins perder suas relagdes de fase de maneira
independente da dissipacao de energia para o reticulo, e resulta das transi¢des entre
os estados Ms de spin eletrénico e dos acoplamentos entre os spins eletronicos dos
qubits e os spins nucleares no ambiente. A se¢éo 1.3, a seguir, aborda os principais
fatores que levam a relaxagao spin-rede e spin-spin em um qubit de spin eletrénico,

ou seja, determinam os tempos T1 e T2.'2
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1.3 FATORES QUE AFETAM T1 E T2

Dentre os qubits de spin eletrbnico ja investigados, aqueles baseados em
defeitos em materiais estendidos como os pares nitrogénio-vacancia (NVC) em
diamantes,* impurezas de fosforo em silicio,*>*® e sais inorganicos dopados com ions
lantanideos,*® apresentam um conjunto promissor de caracteristicas essenciais para
a implementacdo do processamento quantico de informagdes, principalmente
relacionados ao quesito tempo de coeréncia. Porém, a implementacado destes qubits
em plataformas de interesse pratico enfrenta dois grandes desafios. O primeiro se
refere a auséncia de controle espacial sobre a localizagéo dos spins. De fato, até o
momento ndo € possivel sintetizar matrizes com defeitos espacados de forma
consistente e reprodutivel, que sdo essenciais para a computagdo quantica em larga
escala. O segundo desafio, relacionado ao primeiro, € que os sistemas de estado
solido ndo apresentam controle sintético, implicando na impossibilidade de se ajustar
deliberadamente as propriedades eletrdnicas ou magnéticas de cada sitio de defeito
para permitir a sua integragéo e a construgao de dispositivos.® Em contrapartida, esse
controle é alcancavel em sistemas moleculares, em razdo da viabilidade da
modulagao das propriedades de forma sintética.’0 Assim, a sintese quimica oferece
a oportunidade de construir novos sistemas para o processamento quantico de
informacdes a partir de materiais de partida relativamente simples, aproveitando
plenamente as propriedades quénticas da matéria na escala atdmica.’

Sendo assim, os qubits moleculares baseados em moléculas paramagnéticas
passaram a ser uma classe em ascensdo.®’ Em qubits moleculares operando em
temperaturas baixas, € T2 quem determina o numero de operagdes légicas que podem
ser realizadas antes que a coeréncia de fase seja perdida, uma vez que T1 €,
geralmente, muito mais longo do que T2. A decoeréncia, sem duvida, € o maior
obstaculo no caminho para a computagéao quantica e uma figura central no design de
qubits.*® Em temperaturas mais elevadas (acima da temperatura de ebulicdo do He
liquido, 4,2 K), no entanto, o tempo de relaxag¢ao spin-rede, T1, pode atuar como um
fator restritivo do tempo de coeréncia.®?

Os qubits moleculares apresentam trés vantagens em relagdo aos qubits de
sistemas estendidos: a fabricagdo reprodutivel por meio de sintese quimica, a

possibilidade de ajuste do ambiente dos spins por meio de design quimico e a notavel
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capacidade dos qubits moleculares formarem matrizes ordenadas em grande escala.
Essas propriedades inspiraram estudos do impacto de diversos parametros sintéticos
nas propriedades dos qubits, resultando em um aumento de duas ordens de
magnitude no tempo de coeréncia ao longo da ultima década. Nesse contexto, os
quimicos sintéticos desempenham um papel fundamental ao proporem o design de
novos candidatos a qubits moleculares.* Apesar de existirem exemplos bem-
sucedidos de qubits moleculares, o interesse por eles ainda é relativamente recente,
mesmo que eles satisfagam melhor alguns dos critérios de DiVincenzo em
comparagdo com qubits em solidos estendidos.'437425053 Entre esses critérios,
destacam-se a possibilidade de enderegamento individual — quando depositados em
superficies — para a obtencdo de uma resposta especifica, e o controle do
emaranhamento de qubits. Além disso, as moléculas sao altamente escalaveis, uma
vez que podem ser replicadas em altos numeros, arranjadas em superficies e
conectadas por meio de processos de reconhecimento molecular, que fazem uso de
uma variedade de interagoes.*?

No entanto, o tempo de vida curto da sobreposi¢ao quantica de estados de
spin eletrénico (T2) em sistemas moleculares tem imposto, até agora, limitagdes em
relagdo ao emprego de moléculas paramagnéticas como qubits.?>54% Neste contexto,
a “volatilidade” dos qubits, caracterizada pela sua sensibilidade aos ruidos magnéticos
(no seu ambiente quimico) que levam a decoeréncia, € um desafio relevante que
precisa ser superado.3” A presenca de ruidos introduz erros nas operagdes quanticas,
agravando-se a medida que mais qubits sao conectados. Portanto, para permitir a
manipulagdo de um grande numero de qubits (possivelmente na ordem de milhdes),
cada um deles deve apresentar taxas de erro suficientemente baixas, permitindo que
esses erros possam ser detectados e corrigidos com precisdo.%® Sendo assim, antes
que as aplicagdes possam se concretizar, alguns problemas cientificos e tecnolégicos
precisam ser solucionados, uma vez que os diferentes tipos de qubits investigados
apresentam suas vantagens e desvantagens especificas, ndo havendo uma definigao
de quais plataformas terdo sucesso apesar do progresso experimental significativo em
todas as diregbes.> 1357

Os objetivos da preparagdo de qubits moleculares concentram-se
principalmente em alcangar valores de T2 longos, nas temperaturas mais altas

possiveis, 0 que, por sua vez, requer a obtengdo de valores elevados de T+1.4 Em qubits
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operando em temperaturas baixas (<40 K), as interagdes dipolares e hiperfinas entre
spins sao as principais fontes de decoeréncia, enquanto para qubits em temperaturas
mais altas o acoplamento spin-fénon desempenha um papel limitante em T1 e,
consequentemente, T2.'? As interagbes dipolares e hiperfinas ocorrem quando um
qubit de spin eletrénico interage com outros spins, eletrénicos (dipolar) e nucleares
(hiperfina), presentes no ambiente. Tanto os spins eletrénicos quanto os nucleares na
molécula e no ambiente podem sofrer inversdes de spin com conservacao de energia

térmica, o que nos dois casos resulta na decoeréncia (FIGURA 7(i)a, b).4%8

FIGURA 7 — (i) FATORES QUE INFLUENCIAM O TEMPO DE COERENCIA EM QUBITS
MOLECULARES DE SPIN ELETRONICO: (a) INTERACOES HIPERFINAS (DO ELETRON COM O
NUCLEO DO MESMO ATOMO) E SUPERHIPERFINAS (COM NUCLEOS DE ATOMOS VIZINHOS);
(b) ACOPLAMENTO COM SPINS ELETRONICOS DA VIZINHANCA (INTERACAO DIPOLAR); (c)
DIFUSAO DE SPIN (ENVOLVE O ELETRON E OS NUCLEOS DE ATOMOS VIZINHOS); (d)
DINAMICA DE TUMBLING E OUTROS MOVIMENTOS MOLECULARES EXEMPLIFICADOS PELA
ROTACAO DE UM GRUPO METILA; (e) DISTORCOES MOLECULARES INDUZIDAS POR
VIBRACOES, QUE CARACTERIZAM O REGIME DE DECOERENCIA SPIN-FONON/RELAXACAO
SPIN -REDE (T4). (i) GRAFICO DE T2 VS DISTANCIA MEDIA V--H PARA QUATRO COMPLEXOS
DE VANADILA

(i)

(ii)

H H 0 12 1 %

Distancia V- H (A)

FONTE: Adaptada de Graham et al. (2017).4
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Para minimizar as contribuicées das interagdes dipolares (b), € comum utilizar
a estratégia de diluir o qubit paramagnético em uma matriz contendo um analogo
diamagnético. Além disso, € possivel suprimir o acoplamento hiperfino (a) pelo
emprego de ligantes e metais cujos atomos ndo possuam spins nucleares e de
solventes que também sejam livres de spins, como o dissulfeto de carbono. Embora
a decoeréncia causada por interacao hiperfina (entre spin eletrénico e spin nuclear)
possa ser resolvida removendo-se todos os spins nucleares do ambiente, como no
diamante purificado isotopicamente, essa estratégia s6 € eficaz para um numero
limitado de espécies quimicas.>® Ha também outro fator relevante, que é a chamada
"barreira de difusdo de spin nuclear" (FIGURA 7(i)c e 7(ii)): nucleos que se encontram
dentro dessa barreira tém um acoplamento forte com os spins eletrénicos préximos, o
que os dessintoniza dos demais nucleos no ambiente e reduz a contribuicido das
mudangas de estado de spin nuclear para a decoeréncia.>® Isso ocorre porque a
proximidade entre o spin nuclear e o spin eletrbnico gera um unico sistema mecanico-
quéntico acoplado (elétron-nucleo), o que limita as inversdes de orientagao dos spins
nucleares individuais.

Em 2017, um estudo sintético com quatro complexos de vanadila (grupo V'V=0)
demonstrou um aumento significativo nos valores de T2 quando a distancia média
V---H foi reduzida de 6,6 para 4,0 A, confirmando que spins nucleares suficientemente
préximos do spin eletrénico ndo contribuem para a decoeréncia (FIGURA 7(ii)).>° O
conceito de barreira de difusdo de spin define regides com diferentes intensidades de
acoplamento entre spins nucleares (geralmente de 'H, por serem os mais abundantes
e de momento magnético maior) e eletrénicos, considerado o principal causador de
decoeréncia em temperaturas baixas. Esses resultados ilustram, mais uma vez, a
importancia da quimica sintética em contribuir para o design racional de qubits
eletrénicos de coeréncia longa.%®

Movimentos moleculares, ou de grupos de atomos na molécula do qubit,
exemplificados por rotagdes de substituintes metilicos nos ligantes (FIGURA 7(i)d),
também sao fontes de decoeréncia. Neste caso especifico, 0 aumento da obstrucéo
estérica do grupo metila eleva a barreira de energia necessaria para a rotagao e
suprime parcialmente este efeito indesejado. A discussao deste tema também reforga
a relevancia da quimica sintética em compreender e contornar as fontes de

decoeréncia.* Ainda, devido a anisotropia caracteristica dos tensores g e A em
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complexos de metais dos blocos d e f, a qual reflete a anisotropia da distribuicdo da
densidade de spin eletrénico e da sua interagdo com o spin nuclear, o valor de T2 de
qubits baseados nesses metais é frequentemente sensivel a orientagdo molecular em
relagdo ao campo magnético aplicado.*

A FIGURA 7(i)e representa a fonte de decoeréncia conhecida como
acoplamento spin-fénon, que envolve a influéncia das vibracbes moleculares e da
rede na relaxagao do spin eletrénico. Controlar a relaxagao spin-rede € crucial para
viabilizar a utilizacdo de qubits moleculares em temperaturas mais elevadas. Os
fébnons correspondem as vibragdes na rede cristalina e causam a relaxacao através
da troca de energia com o sistema de spins, restaurando o equilibrio térmico apos a
criacdo de coeréncia. A energia liberada nesse processo é absorvida por fénons de
energias ressonantes. Quanto mais fénons estiverem disponiveis para ressonancia,
mais rapida sera a relaxacao. Portanto, em temperaturas mais altas, onde um numero
maior de estados vibracionais da rede esta populado, ocorre a diminuigdo mais rapida
de T2."?

Nos processos de relaxagcao mediados pelo mecanismo spin-fénon, o requisito
de conservacgao de energia deve ser atendido, permitindo apenas o acoplamento a
modos vibracionais da rede que correspondam a energia exata da inversao do spin.
Essa troca de energia pode ocorrer por meio (i) da emissao de um unico fénon com a
energia correta de inversao do spin (mecanismo direto), que é dominante nas
temperaturas mais baixas (<20 K); (i) pelo espalhamento inelastico de dois fénons
com a diferengca de energia adequada, através de um estado eletrénico virtual
(mecanismo Raman), que ocorre geralmente até 150 K; ou (iii) pela relaxagao de dois
fébnons através de um estado eletronico excitado real (mecanismo Orbach), conforme
ilustrado na FIGURA 8. Em qubits de S = V%, as contribuicdes do mecanismo Orbach
geralmente sdo insignificantes devido a falta de estados eletrbnicos excitados

acessiveis termicamente.412
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FIGURA 8 — MECANISMOS DE REEAXAQ/:\CA) SPIN-REDE. SETAS CURVAS EM LARANJA
REPRESENTAM A EMISSAO OU ABSORCAO DE FONONS

Virtual Eletrénico

F f 1

+%% +14 +14

— Y L 7S Y

DIRETO RAMAN ORBACH

FONTE: Adaptada de Mirzoyan et al. (2021).12

1.4 EXEMPLOS PROMISSORES DE QUBITS DE SPIN ELETRONICO

Para que se cumpram os objetivos da computagdo quéntica, os tempos de
coeréncia devem ser, pelo menos, 10* vezes mais longos do que o tempo necessario
(gate time) para que uma operagdo basica de computagdo seja executada.'’-53
Atualmente, busca-se moléculas com T2 em torno ou acima de 100 us,3® de
preferéncia acima da temperatura do nitrogénio liquido (77 K) para reduzir custos
operacionais. A FIGURA 9 compila os principais sistemas candidatos a qubits
baseados no spin eletrénico descritos até o momento e compara suas performances
com relagao ao quesito T2 versus temperatura, evidenciando tendéncias que merecem
destaque nesta discusséao.

Inicialmente, observa-se que o limite desejado de 100 us em temperaturas
superiores a 77 K ainda nao foi atingido em nenhum dos sistemas estudados até o
momento.%® No entanto, qubits moleculares com valores de T2 comparaveis ou
superiores aos exibidos por sistemas sélidos estendidos, como NVC, foram obtidos
pelo controle quimico cuidadoso das fontes de decoeréncia. Por exemplo, as
interagbes spin-spin (eletrénico e nuclear), que diminuem o tempo de vida da
sobreposicao quantica, podem ser minimizadas pelo uso de amostras diluidas
magneticamente e que nao apresentem spin nuclear na vizinhanga do spin eletrénico,
seja nos ligantes ou nos solventes.’” Isso foi demonstrado por Freedman e

colaboradores e por van Slageren e colaboradores para complexos mononucleares
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de vanadio(lV)%” e de cobre(11)%® com ligantes ditiolenos, [V(CsSs)3]*~ e [Cu(mnt)2],>
respectivamente, o0s quais constituem os sistemas moleculares de melhor
performance reportados até o momento (FIGURA 9). Uma dessas moléculas,
[V(CsSs)3]*-, revelou um valor notavel de T2 de 675 ys a 10 K em solugdo com
dissulfeto de carbono. Este valor de T2 € maior do que o medido para qualquer outro
qubit eletrénico nao enriquecido isotopicamente, incluindo os centros de vacancia de
nitrogénio (NVC) em diamante ou atomos de N implantados dentro de Ceo.* A insergao
feita no grafico da FIGURA 9 é referente ao primeiro relato na literatura sobre a
dinamica de relaxacao de spins em complexos organometalicos do tipo sanduiche, o
qual foi publicado pelo nosso grupo de pesquisa. Neste caso, o candidato a qubit
molecular é o complexo de titanio(lll) (S=%) [CpTi(cot)], (n-ciclo-octatetraeno)(n?-

ciclopentadienil)titanio, que apresentou um valor de T2 de 34 us a 4,5 K.®'

FIGURA 9 - VALORES MEDIDOS DE T2 EM DIFERENTES TEMPERATURAS PARA
COMPLEXOS CANDIDATOS A QUBITS MOLECULARES. DADOS REPORTADOS PARA PARES
NITROGENIO-VACANCIA (NVC) E N@Cso (ATOMO DE NITROGENIO HOSPEDADO NO INTERIOR
DE UMA MOLECULA DE FULERENO) FORAM INCLUIDOS PARA COMPARAGAO. A LINHA EM
VERMELHO REPRESENTA O TEMPO DE COERENCIA ATINGIDO PELO COMPLEXO [CpTi(cot)]
(34 us), PUBLICADO PELO NOSSO GRUPO DE PESQUISA EM COLABORAGCAO COM A
UNIVERSIDADE DE FLORENGCA, ITALIA
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Pela analise criteriosa da FIGURA 9, é possivel perceber que varios candidatos
a qubits moleculares que apresentam bons resultados sdo mononucleares e contém
apenas um elétron desemparelhado (S=1/2),°%52 como ocorre em complexos
mononucleares de oxidovanadio(lV).343662-66Alguns destes sistemas estdo
representados no grafico, como [V(O)Pc] (Pc = ftalocianina)® e [VO(dpm)2]%? (Hdpm
= dipivaloilmetano), nos quais a presenca da ligagao curta V=0 no ambiente piramidal
de base quadrada é responsavel por reduzir a energia do orbital dx, em relacéo aos
demais orbitais 3d de valéncia. Esta estabilizagdo, em combinagcdo com o unico
elétron desemparelhado do vanadio(lV) e a rigidez estrutural imposta pela ligagao
dupla (que restringe modos vibracionais de baixa energia, potencialmente
responsaveis pela relaxagdo spin-rede), torna esses complexos excelentes
candidatos para atuarem como um sistema de dois estados-limite em um qubit.%?

No caso do complexo [VO(dpm)z], a rigidez estrutural desempenha um fator
relevante na determinagdo de valores altos do tempo de relaxagdo spin-rede, T1,
mesmo com o0 aumento de temperatura e a aplicagdo de um campo magnético externo
na ordem de varios Teslas.%? Essa caracteristica de T1 contribui para a obtencao de
valores de T2 resistentes ao aumento de temperatura. Estudos teoricos recentes
analisaram, detalhadamente, a natureza dos modos vibracionais considerados mais
relevantes para o relaxamento do spin,%”—%° incluindo a investigagcdo da magnitude do
acoplamento spin-fénon e a identificagdo das vibragdes moleculares mais prejudiciais
a coeréncia. Nesta area, ha um espaco amplo para a otimizagdo de estruturas
moleculares por meio de design quimico. Os melhores resultados atualmente sdo dos
complexos que possuem maior rigidez molecular, como aqueles que apresentam
quelantes ou anéis macrociclicos, os quais minimizam a relaxagdo spin-rede e
possibilitam o estudo de coeréncia quantica até a temperatura ambiente, como
mostrado na FIGURA 9 para o complexo [V(O)Pc].”%-71

E importante salientar que, na molécula [VO(dpm)2], T2 assume valores
consideravelmente altos, mesmo na presenca de ligantes ricos em atomos de
hidrogénio e, portanto, ricos em spins nucleares que podem atuar como agentes de
relaxacdo.?® Outra caracteristica importante em relacdo a essa molécula é que a
robustez da estrutura molecular, combinada a sua pressado de vapor, permitiu a
deposi¢ao do complexo, na forma de monocamada ordenada, sobre uma superficie

de ouro metalico. A caracterizacdo morfolégica e espectroscopica deste depdsito
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revelou que as moléculas permaneceram intactas na superficie, abrindo caminho para
estudos de enderegcamento individual por microscopia de varredura por tunelamento
(STM).%2 Estudos similares foram reportados pelo nosso grupo de pesquisa para
monocamadas de [CpTi(cot)] depositadas sobre superficies de ouro e prata
metdlicas.”? Estes avancgos espetaculares no estudo de superficies recobertas por
moléculas magnéticas enfatizam o potencial para o desenvolvimento de dispositivos
compostos por qubits em superficie, desde que as espécies quimicas sejam
sintetizadas para permitir esse avango.*

Noutro sistema quimico estudado pelo interesse no enderegamento de
moléculas isoladas (depositadas em superficies condutoras) para analisar as suas
respostas elétricas e magnéticas, o composto [V(O)Pc] foi preparado inicialmente em
solugdo solida (com o analogo diamagnético [Ti(O)Pc] como solvente) e analisado por
uma combinagao de técnicas que incluiram susceptometria de corrente alternada
(AC), RPE pulsada e de onda continua. O uso do analogo diamagnético possibilitou a
preparacdo de materiais cristalinos que contém diferentes propor¢cdes do soluto
paramagnético no hospedeiro diamagnético, com os objetivos de: (i) reduzir as
interacdes entre os momentos magnéticos eletrénicos, que afetam significativamente
o tempo de relaxacao spin-spin, T2, e (ii) permitir a investigacéo de coeréncia quantica
até a temperatura ambiente, evitando a inconveniéncia técnica do derretimento de
solugbes congeladas preparadas com solventes organicos.56

Nesse estudo, demonstrou-se que o [V(O)Pc], que apresenta notavel
estabilidade térmica e alta processabilidade para o desenvolvimento de dispositivos,
constitui um dos poucos exemplos de potenciais qubits moleculares que apresentaram
coeréncia quantica a temperatura ambiente (FIGURA 9).5866 Adicionalmente, a
configurag&o quase planar caracteristica dessas moléculas possibilitou sua deposigao
em duas orientacdes diferentes. Essa propriedade, combinada a capacidade do
complexo de manter seu comportamento paramagnético ao entrar em contato direto
com superficies metalicas, tem viabilizado investigacbes recentes sobre a deposigao
em uma superficie supercondutora de Pb(111).”> Na préxima segdo, serdo
apresentados os sistemas candidatos a qubits moleculares de interesse deste

trabalho, explorando as caracteristicas que justificam a sua relevancia.
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1.5 SISTEMAS DE INTERESSE DESTE TRABALHO: COMPLEXOS-SANDUICHE

Complexos organometalicos do tipo sanduiche tém atraido a atencédo dos
pesquisadores desde a descoberta do ferroceno. Mais recentemente, por suas
propriedades eletrénicas e magnéticas diferenciadas, estes compostos se tornaram
candidatos promissores a proxima geragao de dispositivos eletrbnicos e
spintronicos.”* Tais complexos, quando paramagnéticos, apresentam grande
potencial para o desenvolvimento de imas de molécula unica (single-molecule
magnets, SMM),” devido ao ambiente de simetria axial no qual o metal esta inserido.
Além disso, a poli-hapiticidade dos ligantes planos reduz a eficiéncia das vibragdes
moleculares de baixa energia na promogao da relaxagdo magnética.’®

No tema da coeréncia quantica, os estudos envolvendo metalocenos ou
complexos-sanduiche heterolépticos que contém os early transition ions titanio(lll) e
vanadio(lV) foram iniciados muito recentemente, em contraste com os dos complexos
de coordenacdo de oxidovanadio(lV) ja amplamente explorados. O primeiro relato
sobre a dindmica da relaxacéo de spins nesta classe de complexos foi publicado com
a participagao do nosso grupo de pesquisa. Esse estudo, realizado com o complexo
[Cp"'Ti(cot)], cot = ciclo-octatetraeno (FIGURA 10), em solug&o congelada e na matriz
diamagnética de [Cp'VTi(cht)], cht = cicloheptatrieno, revelou caracteristicas

importantes destas moléculas para coeréncia quantica.b’

FIGURA 10 — ESTRUTURA DO COMPLEXO [CpTi(cot)]

FONTE: Francielli S. S. Seckler (2024).

Uma destas caracteristicas positivas em relagdo a outros candidatos a qubits
moleculares de spin eletrénico, como porfirinas e ftalocianinas de cobre ou vanadila,
€ a localizagao do elétron desemparelhado num orbital ndo ligante baseado no orbital

dz? do metal, que corresponde ao SOMO do complexo. A natureza nao ligante do
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SOMO diminui a interagdo da densidade de spin com os ligantes planares, reduzindo
o efeito das vibragcdes dos anéis sobre a relaxacao spin-rede. Além disso, este orbital
€ acessivel para hibridizagdo com substratos metalicos em estudos de deposi¢cao em
superficies’? e para interagdo com a ponta condutora de um microscopio de varredura
por tunelamento (Scanning Tunneling Microscope, STM). Isso é de interesse para
aplicagdes de sensoriamento magnético em experimentos de detecg¢ao de spin, como
os publicados para o niqueloceno na Science em 2019.77.78 Nestes ensaios, ajustar a
distancia entre o sensor quantico (a molécula ancorada na ponta condutora) e um
analito de interesse na superficie possibilita detectar pequenos momentos
magnéticos, uma vez que a interagao spin-spin tem carater dipolar, que depende da
distancia.

Outra caracteristica importante do [CpTi(cot)] é a distédncia dos hidrogénios em
relagdo ao spin eletrénico, a qual se encontra dentro da barreira de spin nuclear,
permitindo que o [CpTi(cot)] alcance tempos de coeréncia superiores a 30 us apesar
de ser uma molécula rica em atomos de hidrogénio. Apds a publicagao do artigo que
descreve as medidas de T1 e T2 para o [CpTi(cot)], outro complexo sanduiche de
titanio(lll) foi incorporado em arquiteturas moleculares com porfirinas, formando um
sistema de dois qubits que viabilizou o enderecamento espectral especifico de cada
sitio metalico. Isso ressalta o grande potencial de aplicagdo dessa classe de
moléculas.”

Além disso, complexos-sanduiche como o [CpTi(cot)] e outros compostos
organometalicos neutros de interesse deste trabalho s&o sublimaveis em condigdes
experimentais (vacuo e temperatura) bastante acessiveis, o que viabiliza os ensaios
de vaporizagao e deposig¢ao controladas que sao importantes para estas aplicagoes.

Antes do [CpTi(cot)], ndo havia relatos sobre a deposigdo de complexos-
sanduiche com configuragdo d' em superficies metalicas.”> Nos estudos reportados
pelo nosso grupo de pesquisa juntamente com pesquisadores da Universidade de
Florenca, constatou-se que, quando as moléculas de [CpTi(cot)] se organizam na
superficie de ouro metalico, Au(111), elas adotam duas orientagdes para formar um
empacotamento molecular. A cela unitaria da monocamada molecular contém duas
moléculas do complexo verticalmente dispostas, com o ligante planar cot?~ em contato
com a superficie, e seis moléculas em orientagdo aproximadamente horizontal
(possibilidades 1 e 3 da FIGURA 11).
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FIGURA 11 — POSSIBILIDADES DE DEPOSICAO DO [CpTi(cot)] EM Au(111), COM AS
RESPECTIVAS ENERGIAS DE ADSORCAO
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FONTE: Briganti et al. (2022).72

As moléculas dispostas horizontalmente exibem uma transferéncia de carga
desprezivel para a superficie. Ja nas moléculas depositadas verticalmente, em que o
orbital dz? pode acessar diretamente os orbitais do substrato metalico, ocorre uma
transferéncia significativa de densidade de spin para a superficie, o que resulta na
mudanga de estado de oxidagdo do titanio (de +lll para +IV). Este processo de
oxidacéo é seletivo, ou seja, ocorre apenas para as moléculas na orientagao vertical,
mas depende de interagdes destas moléculas com as depositadas horizontalmente
na monocamada (0 que estabiliza o estado de oxidagdo mais alto), e da interagédo com
a superficie (que drena a densidade de spin). Estes resultados tém suporte em
calculos computacionais e medidas de microscopia de varredura por tunelamento
(STM) e espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS).”? Essa descoberta sugeriu a
possibilidade de explorar a deslocalizagdo seletiva de densidade eletrénica,
dependente da orientacdo da molécula em relacdo a superficie, nesta classe de
moléculas magnéticas.

Considerando o notavel tempo de coeréncia obtido para o complexo [CpTi(cot)]
(34 ps) e a ampla possibilidade de design sintético dos complexos-sanduiche, este
trabalho de doutorado inseriu-se na investigagcao de potenciais qubits moleculares,
através da preparacao, caracterizacao e do estudo da dindmica da relaxacao de spins
em compostos organometalicos do tipo sanduiche baseados em titanio(lll),
vanadio(lV) (S=") e vanadio(ll) (S=3/2). Os complexos preparados neste trabalho
apresentam diferencas estruturais que permitem uma analise aprofundada das fontes
de decoeréncia desta classe de potenciais qubits moleculares. Os compostos de
interesse apresentam ligantes predominantemente planares®®2®* e sdo sublimaveis,
tornando-os consideravelmente atrativos para experimentos de deposicao e interagao

com superficies (metalicas ou ndo) para a construcao de dispositivos magnéticos.
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Conforme mencionado, apesar do bom tempo de coeréncia, ocorreu uma
oxidagao indesejada das moléculas de [CpTi(cot)] verticalmente dispostas, as quais
apresentam o ligante cot?~ em contato com a superficie de Au(111). Com isso, decidiu-
se investigar possiveis alteragdes nos ligantes que pudessem modificar a orientagao
preferencial da molécula durante o processo de deposicédo. Neste contexto, utilizamos
um ligante com area superficial maior, a fluorenila (Flu) (FIGURA 12a), além de
investigarmos um complexo em que um dos ligantes nao é planar (FIGURA 12b).
Neste segundo caso, o metal de transicdo também foi modificado, de titanio(lll) para
vanadio(lV), o que nos forneceu informagdes sobre a relevancia da interagao hiperfina
(entre o spin do elétron desemparelhado e o spin nuclear do vanadio) para o tempo
de coeréncia do spin eletrénico. Além disso, esperamos que este complexo, [V(cot)z],
revele se ha maior ou menor facilidade de oxidagao do centro metalico de vanadio(lV)

com o mesmo ligante cot?>” em contato com o Au(lll).

~ FIGURA 12 — REPRESENTAGAO DA POSSIVEL ORIENTACAO PREFERENCIAL DAS
MOLECULAS (a) [FluTi(cot)] E (b) [V(cot):] QUANDO DEPOSITADAS EM SUPERFICIES METALICAS

a) b)

FONTE: A autora (2023).

Além das moléculas organometalicas em forma de sanduiche mais conhecidas,
existem também os complexos do tipo triple-decker, que consistem em estruturas
sanduiche em “camadas”, com mais de um metal por complexo. O primeiro exemplo
de complexos triple-decker envolvendo metais de transicdo foi o cation
tris(ciclopentadienil)diniquel, sintetizado por Werner e Salzer em 1972.85 Desde entao,
esta classe tornou-se particularmente interessante devido as possibilidades de ajuste
das propriedades eletrbnicas e magnéticas através da combinagcdo de metais e
ligantes. Neste trabalho, abriu-se a possibilidade de explorar essa classe de

complexos a partir obtengao do complexo [Ti2(cot)s] (FIGURA 13).
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FIGURA 13 — REPRESENTACAO DO COMPLEXO TRIPLE-DECKER [Tix(cot)s]
SINTETIZADO NESTE TRABALHO
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FONTE: A autora (2024).

Nos estudos do magnetismo de moléculas, a estrutura singular dos complexos
sanduiche ja foi bastante investigada, e resultados de destaque foram obtidos em
magnetismo molecular’® e spintronica,’”” por exemplo. Ndo é diferente para os
complexos triple- ou multi-deckers, que também sao explorados como candidatos para
a nova geragdo de dispositivos magnéticos,®>° porém sua possivel aplicagdo em
coeréncia quantica ainda nao foi avaliada. Uma das classes de complexos multidecker
de metais de transicdo mais investigadas sdo os compostos de vanadio-benzeno (V-
Bz). Eles formam fios moleculares onde a interagdo de troca entre os atomos de
vanadio gera um estado fundamental ferromagnético, com momentos magnéticos que
aumentam conforme o tamanho da cadeia (FIGURA 14a). Além disso, altas
polarizacbes de spin podem ser alcancadas no transporte de spin em sistemas
moleculares contendo clusters V-Bz entre eletrodos de nanotubos de carbono ou ouro
(FIGURA 14b).88 Dependendo do objetivo desejado, as propriedades eletronicas e
magnéticas dos fios moleculares podem ser ajustadas pela escolha dos atomos
envolvidos, [{BzVBzMT}~] (MT = metal de transi¢ao).

Fios moleculares ferromagnéticos e com comportamentos ajustaveis também
sdo obtidos com o ligante ciclopentadienila (Cp~) formando estruturas do tipo
(MTCp)=;8 porém, ainda ndo ha informagdes sobre complexos similares que
contenham o ligante cot?". A interagdo magnética (ou a auséncia dela) entre os centros
metalicos € um ponto chave dos estudos desses complexos, pois, se houver
interagdo, 0 momento magnético da molécula pode aumentar, o que é interessante

para diversas aplicagdes; se nao houver, € possivel estudar a viabilidade de um qubit
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duplo sem interacéo dipolar entre os spins. Essas possibilidades sdo de interesse para
possiveis aplicacdes desses complexos na area de coeréncia quantica.
FIGURA 14 — (a) ESQUEMA DEMONSTRATIVO DO AUMENTO DO MOMENTO MAGNETICO

COM O AUMENTO DO NUMERO DE ATOMOS METALICOS EM CLUSTERS V-Bz. (b)
REPRESENTAGAO DO CLUSTER [BzVBzMT] CONECTADO A DOIS ELETRODOS DE OURO (110)
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FONTE: Adaptado de Miyajima, K. et al. (2004) e Lu, K. et al (2020).88

O presente trabalho também buscou explorar o potencial de um dos
metalocenos paramagnéticos mais conhecidos, o vanadoceno, [Cpz2V]. Este complexo
sanduiche com anéis Cp nao substituidos é especialmente relevante porque, na sua
estrutura, os atomos de hidrogénio sdo mantidos dentro da barreira de difusdo de spin
nuclear, minimizando a sua interacdo com o spin eletrénico desemparelhado como
fonte de decoeréncia. Com isso, € possivel avaliar separadamente a influéncia do
numero de elétrons desemparelhados (S = 3/2 no vanadoceno) sobre T2 neste
candidato a qubit molecular. Embora os exemplos mais bem estudados de qubits
moleculares apresentem S=1/2, a oportunidade de comparar um complexo com S=3/2
a analogos ja sintetizados pelo grupo, como o [CpV(cht)]®' (S=1/2) é interessante, e
podera fornecer mais informagdes sobre as fontes de decoeréncia nesta classe de
complexos.

Outro objeto de estudo deste trabalho surgiu da observacao de que, no caso

do [CpTi(cot)], o valor de T1 é limitado pelo acoplamento entre o spin eletrénico do
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titanio(lll) e alguns dos modos vibracionais da molécula abaixo de 200 cm-'. Estas
vibragdes estdo relacionadas ao movimento de rotacdo dos dois anéis planares em
torno do eixo centroide-Ti-centroide, e ao movimento concertado de inclinacéo
(bending) dos dois anéis em relagéo ao centro metalico (FIGURA 15).6' Ainda, apods a
publicagdo do trabalho do [CpTi(cot)], um estudo envolvendo o cation ferrocénio,
[Cp2Fe]*, confirmou que o modo vibracional mais eficiente para produzir a relaxacao
do spin corresponde a rotagdo dos anéis (v =25 cm™).52 Em ambos os casos,
[CpTi(cot)] e ferrocénio, estes modos vibracionais apresentam um baixo coeficiente
de acoplamento spin-fénon, mas os modos vibracionais de energias mais altas, que
possuem um acoplamento spin-fénon maior, ndo s&o populados nas temperaturas de
analise. Desta forma, nas temperaturas baixas em que as medidas dos tempos de
coeréncia sao realizadas, os modos vibracionais com os maiores valores de
acoplamento spin-fénon nao contribuem significativamente para a relaxagéo spin-
rede, sendo os modos vibracionais de menor energia os maiores responsaveis pela

relaxacdo.5?

FIGURA 15 — VIBRAGOES DE ENERGIA BAIXA QUE ENVOLVEM O MOVIMENTO
SIMULTANEO DOS ANEIS DE 5 E 8 MEMBROS NO COMPLEXO [CpTi(cot)l. O PRIMEIRO MODO
VIBRACIONAL APRESENTADO E O DE ROTACAO SIMULTANEA DOS ANEIS, ENQUANTO OS
DOIS SEGUINTES SE REFEREM AO MOVIMENTO DE BENDING. ESTES MODOS VIBRACIONAIS
FORAM IDENTIFICADOS POR CALCULO TEORICO COM O USO DO PROGRAMA ORCA 5.0.492
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8,92 cm™’ 115,48 cm™” 115,48 cm™’
FONTE: A autora (2023).

Com base nesses resultados, considerou-se neste trabalho a possibilidade da
introdugéo de pontes conectando os anéis planares do complexo-sanduiche (FIGURA
16), para aumentar a energia desses primeiros modos vibracionais e, portanto,
diminuir a sua atividade no processo de decoeréncia. Neste contexto, espera-se que

a introducdo de uma ligagao interanular, como amplamente reportada em complexos
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do tipo silametalocenofanos (FIGURA 16), restrinja o movimento de rotagao dos anéis,

permitindo aumentar T+ e verificar o efeito desta alteragcao sobre o tempo de coeréncia.

FIGURA 16 — DIFERENGA ESTRUTURAL INTRODUZIDA EM UM COMPLEXO-SANDUICHE

MISTO APOS A ADICAO DE UMA PONTE DISILIL, FORMANDO UM SILAMETALOCENOFANO

FONTE: A autora (2023).

ApoOs a sintese e a caracterizagao estrutural e espectroscopica de todos os

complexos mencionados nesta secgdo, eles foram empregados em medidas dos

tempos de relaxacédo spin-rede (T1) e spin-spin (T2) na forma de soélidos puros (in bulk),

em solugdes congeladas com solventes deuterados, e, quando possivel, diluidos

(solugdes solidas) nos seus analogos diamagnéticos. A racionalizagao dos resultados

das medidas foi conduzida em paralelo por meio de calculos tedricos em nivel da

Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Diante do exposto, durante a execugéo

deste trabalho de tese quatro subprojetos foram parcial ou completamente

desenvolvidos:

Ii.

fii.

iv.

Ampliacao dos estudos de deposigao ja realizados com [CpTi(cot)], utilizando
complexos em que os ligantes apresentam uma area superficial maior (FIGURA
12a) ou possiveis orientagdes preferenciais de deposicao (FIGURA 12b);
Avaliacéo da viabilidade de aplicacdo de um complexo triple-decker em estudos
de coeréncia quantica;

Analise da dinamica de spins em um sistema de vanadio(ll), o vanadoceno,
[V(n®-CsHs)2], S = 3/2;

Estudo da influéncia das caracteristicas estruturais dos produtos de sintese
sobre o tempo de relaxagao spin-rede, T4, utilizando silametalocenofanos
(FIGURA 16). Esta variacao estrutural teve o propdsito de dificultar a rotacao
simultdnea dos anéis planares e reduzir o numero de vibragdes de energia baixa

que afetam negativamente o tempo de coeréncia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e realizar estudos da dindmica de relaxacdo de spins
eletrénicos em diferentes categorias de complexos organometalicos do tipo sanduiche
de titanio(lll) e vanadio(ll)/(IV), dissolvidos em seus respectivos analogos
diamagnéticos (quando possivel), com vistas a compreensao dos requisitos sintéticos,

estruturais e eletrénicos para a obtencao de potenciais qubits moleculares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparacao e purificacdo de complexos organometalicos do tipo sanduiche
contendo titanio(lll) e vanadio(ll)-(IV) com os ligantes poli-insaturados e planares
ciclopentadieno (Cp, CsHs"), ciclo-octatetraeno, (cot, CsHs?"), ciclo-heptatrieno
(cht, C7H7 ®°) e fluoreno (C13H107);

-~ Preparacdo dos analogos diamagnéticos com titanio(IV) dos complexos
supramencionados, com o objetivo de obter matrizes para as diluigbes
magnéticas;

— Caracterizagao dos produtos por analise elementar e difratometria de raios X de
monocristal;

- Investigagdo do comportamento espectroscopico dos complexos por técnicas de
absor¢cdo na regido do infravermelho, ressonancia paramagnética eletronica
(RPE) de onda continua e ressonancia magnética nuclear (RMN);

- Determinacao de tempos de relaxacado T1 e T2 por RPE pulsada;

- Realizacado de estudos de deposicao em superficies metalicas apds evaporacao
em condicdes de vacuo ultra alto (UHV) e analise da integridade das moléculas
depositadas por microscopia de varredura por tunelamento (STM) e
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS);

- Realizagcado de calculos computacionais para a descricao da estrutura eletrénica
dos complexos sintetizados quando isolados em fase gasosa, empacotados no
estado cristalino ou depositados em superficies, para apoiar a racionalizacdo dos

resultados das medidas experimentais.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os experimentos foram realizados em atmosfera de N2zq) (pureza 99,999%,
White Martins ou Air Liquide), aplicando técnicas de Schlenk e glove-box. Todos os
reagentes e solventes foram adquiridos comercialmente das empresas Aldrich ou
Merck. Os solventes tolueno, hexano, heptano e tetra-hidrofurano foram previamente
secos conforme a literatura e destilados imediatamente antes do uso,%® enquanto o
pentano, éter de petrdleo, diclorodimetilsilano, ciclopentadienilsddio (solugao 2,4 mol
L-* em thf), N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina e n-buitillitio (solugdo 1,6 ou 2,5 mol L’
em hexanos) foram adquiridos comercialmente na forma anidra e em atmosfera inerte.
O agente filtrante Celite (diatomita) foi submetido a um processo de secagem em
estufa (100 °C) durante pelo menos cinco dias antes do uso. Os reagentes 1,2-
diclorotetrametildisilano, ciclo-octatetraeno e ciclo-heptatrieno, e os solventes
benzeno-ds e tolueno-ds foram submetidos a purificagédo por ciclos de congelamento-
vacuo-descongelamento (5x) e estocados sobre peneira molecular (4A) previamente
ativada a vacuo sob aquecimento. Os reagentes fluoreno e ferroceno foram
recristalizados em hexano seco a -20 °C antes do uso. Os demais reagentes

empregados nas sinteses foram utilizados sem purificagdo adicional.

3.2 TECNICAS E INSTRUMENTACAO

3.2.1 Difratometria de raios X de monocristal

As analises por difratometria de raios X de monocristal foram conduzidas no
DQUI/UFPR, utilizando um difratdmetro Bruker D8 Venture equipado com detector de
area Photon 100 e monocromador de grafite, fontes de radiagdo monocromatica de
Mo-Ka (A= 0,71073 A) e Cu-Ka (A= 1,54184 A) e dispositivo Kryoflex Il para realizacdo
de coletas em temperaturas baixas. Os dados foram processados com o auxilio do
programa APEX3% e as estruturas foram determinadas por métodos diretos —
SHELXS-97% — ou por faseamento intrinseco — SHELXT-15 — utilizando o programa

WinGX.% As representagbes das estruturas foram construidas com os programas
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ORTEP 3 para Windows®” e Diamond.?® Os parametros de cela unitaria medidos
experimentalmente foram comparados com dados da base CSD (Cambridge
Structural Database). As estruturas cristalinas foram resolvidas e refinadas pela Dra.

Francielli Sousa Santana Seckler, servidora técnica do DQUI/UFPR.

3.2.2 Analise elementar

A analise elementar foi conduzida em atmosfera de argbnio pelo Laboratério
Medac Ltd. (Chobham, Surrey, Inglaterra), empregando um equipamento Thermal
Scientific Flash EA 1112 Series Elemental Analyser (para os teores de C e H) e um

espectrémetro Varian Vista MPX ICP-OES para a determinacao dos teores de metais.

3.2.3 Difratometria de raios X de pé

As analises por difratometria de raios X de p6 foram realizadas pelo técnico
Daniel da Silva Costa no Departamento de Fisica da UFPR, sob supervisdo do
professor Fabiano Yokaichiya. Para a analise, as amostras foram acondicionadas em
capilares de Lindemann (marca Hilgenberg, 0,5 e 0,7/mm de didmetro externo,
espessura da parede 0,01 mm). O equipamento utilizado foi um difratdmetro D8
Discovery da Bruker, que dispbée de uma fonte de raios X de alto brilho do tipo
microfoco (50 micrbmetros) com alvo de Cu, e uma Optica de dois espelhos
multicamadas (espelho Montel). O feixe de raios X atinge a amostra com uma largura
a meia altura de aproximadamente 0,5 mm, com o capilar posicionado verticalmente
durante a analise. O porta-amostras para capilar foi alinhado ao feixe de raios X
através de um suporte goniométrico, com dois graus de liberdade no movimento de
translagéo e dois graus de liberdade no movimento angular. O detector de raios X é
do tipo cintilador e, perto da janela de coleta dos raios difratados, foi colocada uma
fenda de 0,6 mm a uma distancia de 300 mm da amostra. As amostras foram
maceradas e transferidas para os capilares no interior da glove-box pelo doutorando

José Severiano Carneiro Neto.
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3.2.4 Espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho com transformada de

Fourier

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm™)
com transformada de Fourier (FT-IR) foram obtidos em um espectrofotdbmetro Bruker
Vertex 70 (resolugdo 4 cm™') no DQUI/UFPR. As andlises foram realizadas em
emulsdo com o6leo mineral (Nujol, previamente seco com sodio metalico), que
apresenta bandas (cm') nas regiées de 2900 &(C-H, CHs), 1450 v(C-H, CHz2), e 1350

v(C-H, CHs), indicadas nos espectros por asteriscos.

3.2.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H e '3C (RMN)

As analises por ressonancia magnética nuclear de 'H (200,11 MHz) e de 3C
(50,35 MHz) foram realizadas com o auxilio do doutorando Eduardo Mariano Iwaya,
membro do nosso grupo de pesquisa, em um espectrometro Bruker Ascend 200 Mz.
Os deslocamentos quimicos foram expressos em relagdo ao TMS (tetrametilsilano)

ou ao sinal residual de 'H no solvente deuterado.

3.2.6 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

Os espectros de RPE (banda X, onda continua, 9,75 GHz) foram registrados
em um espectrédmetro Bruker EMX Micro (DQUI/UFPR) nos estados sélido (cristais
pulverizados) e em solugdo congelada com tolueno, thf ou heptano a 77 K ou a
temperatura ambiente. Nos experimentos no estado solido, a amostra foi previamente
pulverizada em atmosfera de N2g), no interior da glove-box. As simula¢des dos
espectros foram realizadas com o pacote de programas EasySpin®® para a plataforma

Matlab pelo professor Ronny R. Ribeiro.
3.2.7 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) pulsada
As medidas de RPE pulsada foram realizadas em colaboragdo com o Prof.

Mario Chiesa (Departamento de Quimica da Universidade de Torino, Italia) em um

espectrometro Bruker Elexsys E580 nas frequéncias das bandas X (9,8 GHz) e Q (34



45

GHz). Temperaturas entre 4,0 e 250 K foram atingidas com o uso de um criostato de
fluxo continuo de hélio CF935, da Oxford Instruments. As medidas de T2 (ou Tm) foram
feitas pelo uso de uma sequéncia spin-eco de Hahn com dois pulsos, n/2-t-n-t-eco e,
para comparagao, com uma sequéncia CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill). Na
sequéncia de Hahn, o intervalo entre pulsos (t) foi variado a partir de um valor inicial
de 120 ns, com incrementos de 8 ns (821 pontos). As duragbes dos pulsos /2 e ©t
foram de 16 e 32 s respectivamente. Para o experimento CPMG, 20 pulsos de
refocalizagao foram utilizados, com intervalo interpulso t = 200 ns. As medidas de T+,
por sua vez, foram realizadas com a sequéncia de inversido-recuperagao, n-T-n/2-t-n-
t-eco, com um tempo de espera inicial entre pulsos (T) de 1000 ns (com incrementos

posteriores), pulsos /2 e = de 16 e 32 ns respectivamente, e t fixo em 400 ns.

3.2.8 Ensaios de deposicao do [FluTi(cot)] em superficie de ouro metalico, Au(111)

Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Magnetismo Molecular
(LaMM) da Universidade de Florenga sob a coordenagao da professora Giulia Serrano
e supervisdo dos professores Matteo Mannini e Roberta Sessoli. Devido a
sensibilidade das moléculas do complexo [FluTi(cot)] ao ar, para a deposi¢do em ultra-
alto vacuo (2x108 mbar, UHV), as amostras foram transferidas para o cadinho de
sublimagcéo em uma glove-box preenchida com N2 seco; a seguir, o cadinho foi selado
e colocado diretamente na conex&o a vacuo do sublimador. A superficie de Au(111)
foi preparada em UHV a partir de um monocristal de Au(111) comercial por ciclos de
pulverizagao catodica (sputtering) com ions Ar* (energia de 1,5 keV), seguidos de
recozimento (annealing) a 770 K. A limpeza e reconstrugcao da superficie do substrato
metalico foram controladas e verificadas, apds a preparagdo, por medidas de
espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS) e microscopia de varredura por
tunelamento (STM). As moléculas de [FluTi(cot)] foram depositadas em UHV
expondo-se a superficie de Au(111) ao fluxo molecular do complexo vaporizado, com
0 substrato e o cadinho aquecidos a 100 °C, com tempos de deposicdo de 20 min
(submonocamada) e 70 min (monocamada). Ensaios de deposicdo a temperatura

ambiente também foram realizados para comparagao.
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3.2.9 Analises por Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM)

A caracterizagédo por STM dos filmes moleculares de [FluTi(cot)] depositados
na superficie de Au(111) foi realizada com o emprego de um microscépio de varredura
por tunelamento de temperatura variavel da marca Omicron, colocado em conexao a
vacuo com a camara de sublimacdo molecular. Imagens STM dos substratos
metalicos limpos foram coletadas em temperatura ambiente, enquanto as amostras
com depdsitos moleculares foram resfriadas a 35 K para estabilizar as moléculas
durante a varredura. Estas medidas também foram realizadas no LaMM (UNIFI) sob

a coordenacgao da professora Giulia Serrano.

3.2.10 Analises por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As anadlises por XPS foram realizadas com uma fonte de radiagcao
monocromatica Al Ka microfocada (XR-MF + Focus 600, marca SPECS, hv=1486,7
eV) e um analisador de elétrons com detector multicanal (SPECS Phoibos 150 1DLD).
Os espectros foram registrados em modo de emissdo normal usando uma energia de
passagem de 40 eV, com o feixe monocromatico de raios X irradiando a amostra com
um angulo de 54,44° em relagao ao analisador. Os espectros foram calibrados usando
o componente Au 4f a 84,0 eV, analisados usando o software CasaXPS e ajustados
usando uma fun¢cdo mista Gaussiana e Lorentziana (70/30). Estas analises também
foram coordenadas pela Profa. Giulia Serrano (LaMM, UNIFI).

3.3 CALCULOS COMPUTACIONAIS

Os espectros vibracionais das moléculas isoladas foram calculados pela Teoria
do Funcional de Densidade com o programa ORCA 5.0.4°2 em um sistema
operacional Windows. A otimizagdo da geometria das moléculas foi realizada no
vacuo, empregando os funcionais PBE'® e PBEO, %! e utilizando o conjunto de bases
def2-SVP ou def2-TZVP."%2 A presenca do solvente foi simulada por meio do modelo
do continuo polarizavel (conductor-like polarizable continuum model, CPCM).'%3 As
coordenadas utilizadas nos arquivos de entrada dos calculos foram as obtidas por

analise de difracdo de raios X de monocristal ou utilizando dados da literatura
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presentes na base de dados CSD (Cambridge Structural Database). Os orbitais de
fronteira foram calculados utilizando os mesmos funcionais, em conjunto com a
aproximacao RIJCOSX'% e com a base auxiliar def2/J. As representagdes dos orbitais
e dos espectros vibracionais foram obtidas por meio do programa Chemcraft.’%® O
tensor g e os acoplamentos hiperfinos foram computados na estrutura otimizada final
no vacuo, empregando o funcional B2PLYP'% e o conjunto de bases def2-VQZP. Os
célculos de pDFT foram realizados pelo coorientador deste trabalho, Matteo Briganti,
com o software CP2K.'%” Uma célula unitaria ortorrdmbica contendo quatro camadas
de atomos de Au, com dimensées de 17,310 A x 19,980 A x 40,000 A, foi usada como
substrato. As dimensdes foram escolhidas para evitar interagdes entre réplicas de
[FluTi(cot)]. Os parametros da célula foram mantidos fixos durante as otimizagdes. O
funcional RevPBE, %819 juntamente com corregdes de dispersdo empiricas rvv10,'1°
foi usado em todas as otimizacbes geométricas. Pseudo-potenciais norm-
conservativos Goedecker—Tetter—Hutter''! e o conjunto de bases de dupla zeta com
fungdes de polarizagdo DZVP-MOLOPT-SR foram empregados para todos os atomos.
Um parametro U de Hubbard de 2,2 eV, dentro da implementagéo de Dudarev,''? foi
aplicado aos orbitais 3d do atomo de Ti, conforme ja realizado para [CpTi(cot)] em
Au(111).72 O valor de corte da onda-plano foi definido em 450 Ry. O limite de
convergéncia da fungdo de onda (EPS_SCF) foi definido em 1,0 x 107¢ hartree,
enquanto a forga maxima para a otimizagdo geométrica foi definida em 4,5 x 1073

hartree bohr=1.76

3.4 SINTESES

Algumas das sinteses descritas a seguir foram inicialmente baseadas na
literatura,83113-120 mas foram modificadas de acordo com a disponibilidade de
reagentes e a infraestrutura disponivel no DQUI/UFPR. Adicionalmente, outras rotas
sintéticas foram desenvolvidas no nosso laboratério. Atualmente, o nosso grupo de
pesquisa dedica-se a analise da dinamica de relaxacdo de spins eletrbnicos em
complexos organometalicos do tipo sanduiches mistos®’ e esta tese visa expandir os
estudos sobre os sistemas ja sintetizados, promovendo modifica¢des estruturais para
coletar informagdes mais detalhadas acerca dos mecanismos de relaxagao de spins

nesses compostos. Baseadas nisto, as sinteses relatadas neste documento foram
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divididas em quatro categorias, conforme descrito no item 1.5 da Revis&o de Literatura

desta tese:

i.  Novos sistemas (S=7%)
ii. ~ Complexo do tipo sanduiche triple-decker
iii.  Estudos com vanadoceno (vanadio(ll), S=3/2)

iv.  Derivatizacédo ansa (S=7%).

Além das mencgdes feitas (a seguir) durante a descricdo e discussao das
sinteses, é importante destacar que os procedimentos realizados neste trabalho
exigem cuidados especificos, muitas vezes desconhecidos para aqueles que ndo tém
familiaridade com reagentes ou produtos sensiveis ao ar. Nas sinteses descritas, em
alguns casos, os ligantes foram desprotonados ou reduzidos com n-butil-litio. Além do
cuidado necessario no manuseio deste reagente, os compostos litiados resultantes
sdao extremamente sensiveis ao ar, devendo-se evitar qualquer manipulacéo
desnecessaria. O ideal € que esses compostos sejam gerados durante a reagéo ou
utilizados in situ, sem isolamento desses intermediarios. Nos casos em que o estado
de oxidagdo do metal € muito baixo, como no caso do vanadio(ll), € fundamental
realizar as manipulagcbes (apds a formagao do produto) em uma glove box, pois
mesmo utilizando técnicas de Schlenk é dificil controlar a oxidagdo do metal. Quanto
as filtragdes, é necessario um cuidado especial, pois devem ser realizadas de forma
rapida. Filtrag6es demoradas tendem a degradar os produtos, em razao da quantidade
de conexdes exigidas pela vidraria de Schlenk, o que aumenta o risco de entrada de
ar. Sendo assim, é importante avaliar as caracteristicas do sélido a ser filtrado. No
caso de solidos muito finos, o melhor é deixa-lo no baldo de origem até quase o
término de toda passagem de liquido pelo filtro. Adicionalmente, € crucial atentar para
a vedagao das torneiras da vidraria de Schlenk, juntas e a quantidade de graxa
adequada que deve ser utilizada na vidraria, pois qualquer entrada de ar

comprometera a reagao.



49

3.4.1 Novos sistemas com S='

3.4.1.1 Sintese do (n8-ciclo-octatetraeno)(n®-fluorenil)titanio, [FluTi(cot)]

Este composto paramagnético apresenta uma estrutura analoga a do
[CpTi(cot)] (FIGURA 10), com a substituicdo do anel de cinco membros do ligante
ciclopentadienila pelos trés anéis conjugados do ligante fluorenila. Esta substituigao
foi planejada para aumentar a area superficial do ligante planar e possivelmente levar
a uma orientagao preferencial do complexo quando depositado sobre superficies

metalicas.

ESQUEMA 1 — ETAPAS DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [FluTi(cot)]
1% ETAPA
tolanghesana

{1:1)
Fluoreno (Cy3H,g) + n-Buli = LiFlu + n-butano

2* ETAPA
tolusng

[TIVCI,(thf)s) + 3 n-BuLi + cot (CgHg) + LiFlu = [FluTi"{cot)] + 4 LICI + 3 n-butano + 2 thf
§°C

FONTE: A autora (2025).

Em um baldo de 125 mL, 1,03 g (6,20 mmol) de fluoreno recristalizado foram
dissolvidos em 60 mL de uma mistura tolueno/hexano (1:1). Esta solucéo foi resfriada
a -5 °C para a adigéo de 2,5 mL (6,2 mmol) de solugdo de n-butil-litio (2,5 mol L' em
hexanos), produzindo uma solugdo amarelada que foi mantida em agitacdo até
retornar lentamente a temperatura ambiente. A mistura ficou em agitagéo por 48 h,
mas uma quantidade significativa de solido ja havia se formado nas primeiras 24h.
Nas primeiras vezes em que esta sintese foi realizada, a suspensdo alaranjada
resultante foi filtrada para a obtengao de um sélido de cor laranja, caracterizado por
FT-IR como fluorenil-litio. No entanto, devido a rapida degradacao deste sélido apos
o isolamento, o reagente passou a ser preparado e utilizado in situ nas sinteses
subsequentes, considerando-se um rendimento de 90% para a desprotonagao do
fluoreno (valor resultante da média de rendimentos obtidos das reagdes em que a
filtracao foi empregada).

Para a sintese do complexo, por sua vez, um baldo contendo 40 mL de tolueno
recebeu a adi¢ao de 1,86 g (5,58 mmol) de tetraclorobis(tetra-hidrofurano)titanio(lV),

[TiCla(thf)2], formando uma suspensdo amarela que ficou em agitagdo por 1h. O
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[TiCla(thf)2] foi sintetizado por uma adaptagdo de rota descrita na literatura.’®’ Em
paralelo, 0,87 g (8,37 mmol) de ciclo-octatetraeno foi adicionado a um baldo contendo
30 mL de tolueno. A suspenséao contendo [TiCla(thf)z] foi entdo adicionada a solugéo
amarelada do cot, formando novamente uma suspensao amarela que foi resfriada a -
5 °C para a adigdo de 6,7 mL (16,7 mmol) de n-butil-litio (solugdo 2,5 mol L' em
hexanos). Neste momento, a mistura reacional apresentou uma coloragao vermelha
escura e um aspecto de suspensao. Finalmente, a suspensao de cor alaranjada de
fluorenil-litio, preparada anteriormente, foi adicionada a mistura reacional, sempre em
banho de gelo+NaCl. Apods estas adigdes, permitiu-se que a mistura atingisse
lentamente a temperatura ambiente, e, depois disso, ela foi mantida em agitacéo
nessa temperatura por 18 horas.

Apos este periodo, a suspenséo foi filtrada, primeiramente por uma filtracao
comum, gerando um solido roxo impuro, e depois por Celite, e foi resfriada a -20 °C.
Apods 24 horas, 0,33 g de um sodlido purpura microcristalino foi isolado da solugéo
obtida na filtracdo. O sdlido impuro, por sua vez, foi extraido com 50 mL de tolueno,
produzindo outra suspensao que foi filtrada através de Celite e resfriada a -20 °C.
Apods 24 horas, este filtrado produziu 0,41 g do produto na forma de um sdélido
microcristalino roxo. No total, foram obtidos 0,74 g do produto, correspondendo a um
rendimento de 41,8%, com base na formulagcado esperada (C21H17Ti). O produto foi
caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar, RPE
e DRX de monocristal.

3.4.1.2 Tentativas de sintese dos analogos diamagnéticos

Diversas tentativas de obtengao de um analogo diamagnético para o composto
[FluTi(cot)] — incluindo [FluY"(cot)], [FIuTiV(cht)], [FIuCrV(cht)], [FluV"(cot)],
[FluCo'"(cot)] e [Fluln'(cot)] — foram realizadas, porém ndo houve sucesso. Para
esses testes, foram sintetizados e caracterizados diversos precursores metalicos
como o trans-[YClz(thf)s]trans-[Y Cla(thf)2]'?? (nova rota desenvolvida no laboratério) e
o [InCla(thf)2]."?3 Apesar da auséncia de um analogo diamagnético para estudos de
relaxacao nas solucdes solidas em temperaturas elevadas (quando as solugbes em
solventes deuterados ndo se mantém congeladas), estas dificuldades n&o afetaram a
comparacgao entre o [FluTi(cot)] e o [CpTi(cot)] depositados em Au(111), pois estes

estudos em superficie ndo dependiam da utilizagdo de solugdes sdlidas.
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3.4.1.3 Sintese do n* n3-bis(ciclo-octatetraeno)vanadio, [V(cot)z]

Nos estudos de deposicdo em superficies, esperamos que este composto
apresente uma orientacdo espacial preferencial de deposi¢ao, devido as diferencas
nos modos de coordenagéo dos dois anéis do ligante cot?”, e nos fornega informagoes
sobre a oxidagao (ou ndo) do vanadio(lV) em contato com a superficie. Este composto
foi inicialmente obtido durante a tentativa de sintese do [FluV(cot)], despertando o
interesse pela simetria baixa da sua estrutura molecular. A sintese racional do
complexo ja esta descrita na literatura,® porém foi realizada, neste trabalho, com

algumas adaptagdes.

ESQUEMA 2 — EQUAGCAO DA REAGCAO DE FORMAGCAO DO COMPLEXO [V(cot)z]

[VI'Cly(thi)s] + 2 cot (CgHg) + 3 n-Bull :.: « [VV{cot);] + 3 LiCI + 3 n-butano + 3 thf

FONTE: A autora (2025).

O pré-ligante neutro ciclo-octatetraeno (cot, 1,56 g; 15,0 mmol) foi pesado no
interior da glove-box e solubilizado em 30 mL de thf. A sua reducgao parcial foi realizada
com n-butil-litio (6,0 mL; 15,0 mmol; 2,5 mol L-" em hexanos), em banho de gelo e sal
(-5 °C), produzindo rapidamente uma solug¢ao azul escura. Paralelamente, o precursor
metalico mer-triclorotris(tetra-hidrofurano)vanadio(lll), [VCls(thf)s] (1,86 g; 5,00 mmol),
previamente sintetizado por rota amplamente utilizada no nosso laboratério, foi
solubilizado em 50 mL de thf, formando uma solugao de coloracédo vermelha, que foi
resfriada a -78 °C, através de um banho de acetona e gelo seco. A solu¢do azul escura
do cot com n-butil-litio foi entdo adicionada lentamente, com o auxilio de um funil de
adicdo, sobre a solugdo vermelha do complexo de vanadio(lll). O retorno a
temperatura ambiente foi realizado de forma lenta e, apds 16 horas, uma suspensao
castanha avermelhada havia se formado. O solvente foi totalmente removido a vacuo,
formando um sdlido preto brilhante, que foi suspenso em 100 mL de tolueno para a
separagdao do subproduto cloreto de litio. Esta suspensdo, de cor castanha
avermelhada, foi submetida a um refluxo a 120°C (temperatura do banho de 6leo) por
1h. Apds o refluxo, a suspenséo foi filtrada a quente por Celite e a solugéo castanha
avermelhada resultante foi resfriada a -20 ‘C. Apos 16 h, formaram-se cristais
pequenos muito brilhantes, de cor preta, no fundo do baldo. Os cristais foram isolados

com 79% de rendimento (1,02 g), com base na formulagdo esperada. Uma
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recristalizacéo (rendimento de 36%, 0,37 g) foi realizada em tolueno a quente para o
isolamento de um produto com maior pureza. O produto foi caracterizado por
espectroscopia na regidao do infravermelho, analise elementar, RPE e DRX de

monocristal.

3.4.1.4 Sintese do n*n3-bis(ciclo-octatetraeno)titanio(IV), [Ti(cot)z]

O complexo [Ti(cot)2] foi sintetizado para servir como um analogo diamagnético
do [V(cot)2] nos estudos de coeréncia quantica. A sintese, que nao esta disponivel na
literatura, seguiu um procedimento semelhante ao descrito para o [V(cot)2], com

ajustes de tratamento do produto.

ESQUEMA 3 — EQUACAO DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [Ti(cot)2]

hf

[TI'Cly(thf),] + 2 cot (CgHy) + 3 n-Bull ?’H — [TiV{cot)y] + 3 LICI + 3 n-butano + 3 thf

FONTE: A autora (2025).

O pré-ligante ciclo-octatetraeno (1,68 g; 16,16 mmol) foi pesado no interior da
glove-box e solubilizado em 40 mL de thf. A sua reducéao parcial foi realizada com n-
butil-litio (6,5 mL; 16,2 mmol; 2,5 mol L' em hexanos) em banho de gelo e sal (-5 °C),
produzindo rapidamente uma solugao azul escura. Paralelamente, o precursor mer-
triclorotris(tetra-hidrofurano)titanio(lll), [TiCls(thf)s] (1,99 g; 5,38 mmol), previamente
sintetizado por rota adaptada de uma patente, % foi solubilizado em 50 mL de thf para
formar uma solugao de coloragao azul clara que foi resfriada a -78 °C num banho de
acetona e gelo seco.

A solugdo azul escura do cot com n-butil-litio foi entdo adicionada lentamente
(durante 1 h), com o auxilio de um funil de adigdo, sobre a solugéo azul clara do
complexo de titanio(lll). O retorno a temperatura ambiente foi realizado de forma lenta
e, apos 20 horas, uma suspensao vermelha havia se formado. O solvente foi
totalmente removido a vacuo, formando um sélido vermelho brilhante (sélido A), que
foi lavado com 80 mL de tolueno. A solugao resultante foi filtrada por Celite e resfriada
a -20 °C, produzindo cristais vermelhos apés 18 h. No sdlido A havia uma mistura de
produto e LiCl; como este ultimo nao é soluvel em tolueno, ele foi separado apés uma
sequéncia de trés extragdes do sdélido A, seguidas de resfriamentos das solugdes

obtidas depois de filtragdo por Celite. Apds os procedimentos de lavagem e
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recristalizacédo, o produto puro foi obtido em forma cristalina com um rendimento de
63% (0,87 g). Os cristais vermelhos foram caracterizados por espectroscopia de
absor¢ao na regiao do infravermelho, analise elementar, DRX de monocristal, e RMN
de 'H e "3C.

3.4.2 Complexo do tipo sanduiche triple-decker

3.4.2.1 Sintese do trans-[{Ti(cot)}2{u-n*(1,2,3,4):m*(3,4,5,6)cot}], [Tiz(cot)s]

Nas sinteses do complexo [Ti(cot)2], o refluxo do sdélido A em tolueno (ver
descricdo acima) € uma estratégia eficaz para separar o cloreto de litio do produto
organometalico. No entanto, durante essas tentativas, observou se a formagéo de
uma pequena quantidade de um subproduto verde apds o refluxo, e sua cristalizagao
permitiu a analise por DRX de monocristal, que revelou a formulagdo do composto
como [Tiz2(cot)s]. O complexo também foi caracterizado por espectroscopia na regido
do IV e RPE. Nas ultimas semanas de trabalho experimental deste doutorado,
algumas tentativas de racionalizar a sintese deste complexo foram realizadas, mas
nao houve sucesso, apesar de resultados promissores. Assim, até o momento
sabemos que o complexo se forma quando o meio reacional da sintese do [Ti(cot)2] é

aquecido até 120°C.
3.4.3 Estudos com vanadoceno, [Cp2V], S=3/2

E de interesse do nosso grupo de pesquisa comparar os complexos
organometalicos do tipo sanduiche com S = %2 que ja sintetizamos, especialmente
[CpV(cht)]®' e [V(cot)2], com compostos similares que contenham mais de um elétron
desemparelhado. Neste contexto também sintetizamos o vanadoceno, [Cp2V], e sua

respectiva solugéo sélida em ferroceno, V@[Cp:zFe].

3.4.3.1 Sintese do nP°-bis(ciclopentadienil)vanadio(ll), [Cp2V]

ESQUEMA 4 — EQUACAO DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [Cp2V]
[VIICl,(thf).] + 2 NaCp + n-BuLi % [CpaV'] + 2 NaCl + LiCl + 2 n-butano + 3 thf

FONTE: A autora (2025).
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O complexo de partida mer-triclorotris(tetra-hidrofurano)vanadio(lll), [VCls(thfs)]
(2,06 g; 5,51 mmol), foi solubilizado em 50 mL de thf, resultando em uma soluc&o de
coloracdo vermelha que foi resfriada a -5 °C. Apdés o resfriamento, o reagente
ciclopentadienil-sodio (5,5 mL; 11,0 mmol; solugdo 2,0 mol L' em thf) foi adicionado
sem que houvesse mudanga significativa na coloragéo da solugao. Ja a adi¢ao de 2,2
mL de n-butil-litio (5,5 mmol; solugdo 2,5 mol L' em hexanos) a esta mistura reacional
produziu uma solugdo marrom escura. A mistura foi entdo mantida em agitagcéo por
18 horas, produzindo uma suspensado marrom da qual todo o solvente foi removido
por evaporacéao a vacuo. O residuo marrom escuro foi sublimado a 55-70 °C por trés
horas, produzindo uma quantidade significativa de cristais roxos escuros. Nesta
primeira etapa de sublimagéo, foram obtidos 0,58 g do produto, correspondendo a
59% de rendimento para o vanadoceno. A formulagdo do produto foi confirmada por
DRX de monocristal, espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho, analise
elementar e RPE. A sublimacgao foi retomada no dia seguinte, e, embora poucos
cristais do [Cp2V] tenham sido obtidos a 70 °C, nesta mesma temperatura também
ocorreu a sublimacao de uma pequena quantidade de cristais azuis escuros em forma
de agulhas muito finas que foram caracterizados por DRX de monocristal como
[Cp2VCI].

3.4.3.2 Preparagéao da solugéo solida do [Cp2V] no complexo diamagnético [CpzFe],
V@[CpzFe]

Diversas tentativas de obtencéo desta solugao solida foram realizadas, sendo
que uma pequena contaminagdo com vanadio(lV) (resultante da oxidagcdo do
vanadoceno) foi um dos maiores obstaculos encontrados. Como tal oxidagao foi
observada principalmente nas tentativas de cocristalizagdo em solugao com tolueno,
decidiu-se promover a cossublimagao dos dois metalocenos. Assim, [Cp2V] (0,0219
g; 0,121 mmol) e [CpzFe] (2,0605 g; 11,070 mmol) foram misturados em um baldo de
sublimacao e solubilizados completamente em 70 mL de hexano. Apds a dissolucéo,
o solvente foi removido a vacuo e o residuo sélido resultante foi sublimado a 75 °C
por 2h30min. A sublimacgao foi interrompida quando uma névoa roxa escura — vapor
de [Cp2V] — comegou a se formar (acima de 75 °C), pois esta névoa ja havia
contaminado o produto durante tentativas anteriores. A diluigdo do vanadoceno e a

pureza da solugao solida foram confirmadas por RPE. O produto foi caracterizado
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também por analise elementar, determinando-se a porcentagem de metais, e a
estrutura cristalina foi checada por difratometria de raios X. Uma segunda sublimagao
foi realizada na mesma temperatura e outra fracdo da solugao soélida foi obtida. Esta

fracdo também foi caracterizada pelas mesmas técnicas aplicadas anteriormente.
3.4.4 Derivatizacao ansa (S='2)

As sinteses descritas nesta secado referem-se aos complexos denominados
silametalocenofanos (FIGURA 16, Revisao de Literatura). A introducdo de pontes
silila, conectando os anéis do complexo sanduiche, tem o objetivo de aumentar a
frequéncia dos primeiros modos vibracionais, relacionados aos movimentos
rotacionais simultdneos dos anéis e, assim, gerar um impacto positivo sobre o tempo
de relaxagao spin-rede, T1. As sinteses descritas a seguir tratam de duas classes de
silametalocenofanos: na primeira, ha dois atomos de silicio que fazem a ponte entre
os anéis do complexo sanduiche, enquanto na segunda apenas um atomo de silicio
exerce essa fun¢do. Cada classe possui dois complexos analogos, um diamagnético

de titanio(IV) e um paramagnético de vanadio(lV).

3.4.4.1 Sintese do ansa-tetrametildisilaciclopentadienilciclo-heptatrieniltitanio, [(n®-
CsHa)Si2Mea(n’-C7He)Ti]

ESQUEMA 5 — ETAPAS DA REACAO DE FORMACAO DO COMPLEXO [CpTi(cht)]_SizMes

& A
VA

L T

[CpTi¥(cht)] #+ 2 n-BuLi + tmeda (excesso) - [CpTi¥{cht)]Li.-2 tmeda + 2 n-butano
2P ETAPA

Pl Y
[CpTi¥(cht)]Li,-2 tmeda + Si,Cl,Me, — = [CpTi{cht)]_Si,Me, + 2 LiCl-tmeda

FONTE: A autora (2025).

Neste documento, o produto sera chamado de [CpTi(cht)]_Si2Mes para
simplificacdo. A sintese do complexo de partida, [Cp'VTi(cht)] (troticeno), foi realizada
de acordo com a metodologia desenvolvida previamente pelo nosso grupo de
pesquisa.?’ Foi suspenso 0,85 g (4,19 mmol) de [CpTi(cht)] em 50 mL de hexano e
recebeu a adi¢do lenta, ao longo de 1h30min, de uma solugdo composta por 4,2 mL

(10,5 mmol) de n-butil-litio (solugéo 2,5 mol L' em hexanos) e 1,8 mL (12,3 mmol) de
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N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina, tmeda, em 20 mL de hexano. A suspensio do
troticeno possuia cor azul clara, tornando-se uma solugdo marrom apoés a adi¢ao da
solugdo fracamente amarelada do organolitio. Depois de 16h de agitacdo a
temperatura ambiente, a mistura reacional continha um sélido marrom, como era
esperado para o produto dilitiado [C12H10TiLi2]-2tmeda.

Na proxima etapa, o reagente 1,2-diclorotetrametildisilano (1,57 g; 8,38 mmol)
foi pesado no interior da glove-box e dissolvido em 15 mL de hexano. A mistura
reacional da etapa anterior, contendo o complexo dilitiado, foi entdo resfriada a -78 °C
em um banho de acetona e gelo seco para receber a adicdo da solugéo do disilano,
gota a gota, com o auxilio de um funil de adigdo. O processo de adigdo durou cerca
de 1h30min e a mistura de reagcdo permaneceu a -78 °C por mais 2h. Apods este
periodo, a mistura foi mantida em agitacao para retornar gradualmente a temperatura
ambiente, momento em que se percebeu uma suspensao de cor verde oliva, em
contraste com a coloracdo marrom observada na etapa anterior. O sélido precipitado
nesta suspensao, fino e muito claro, apresentava o aspecto usual do LiCl, neste caso
LiCl-tmeda. A suspenséo foi filtrada por Celite para a obten¢cdo de uma solug¢ao verde
oliva. Os volateis foram retirados a vacuo e um sélido verde-azulado brilhante foi
obtido, o qual foi lavado com hexano no interior da glove-box. O sobrenadante foi
resfriado a -20 °C e o sdlido foi novamente seco a vacuo, resultando em 0,57 g (1,79
mmol) de um produto verde azulado, correspondendo a um rendimento de 43% em
relagéo ao produto esperado. O sobrenadante da lavagem com hexano produziu uma
pequena quantidade de um sdlido policristalino de mesma cor. Em fungao da sua alta
solubilidade, todo o sdélido obtido na reacéao foi recristalizado em hexano a -80 °C para
possibilitar a caracterizagado do produto puro (espectroscopia na regidao do IV, RMN
de '"H e '3C e DRX de pd). Depois de recristalizado, o sélido microcristalino apresentou

cor azul clara, muito semelhante a do complexo de partida, [CpTi(cht)].

3.4.4.2 Sintese do complexo de partida [Cp'VV(cht)], trovaceno

Este composto paramagnético ja foi objeto de estudo do grupo®! e sua sintese
incluia o preparo do complexo de partida [Cp2VCIz], envolvendo etapas trabalhosas
que afetavam diretamente o rendimento do produto final. Neste trabalho, uma nova

rota de sintese foi desenvolvida sem a utilizacdo deste intermediario, facilitando a
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obtencdo do produto nas quantidades necessarias para as etapas seguintes de

introdugéo da ponte interanular.

ESQUEMA 6 — ETAPAS DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [CpV/(cht)]

1" ETAPA
inf

3 [WWICly{thf),] + 6 NaCp _.hs,E [Cp,V'] + [Cp, VT + [Cp,VVCIy] + 6 NaCl + 9 thf
2 A
2° ETAPA

2 [Cp,VICI] + cht (CoHy) + 3 n-Buli 1"115_5 v [CpaV"] + [CpV™{cht)] + LiCp + 2 LICI + 3 n-butano
24
FONTE: A autora (2025).

A sintese comecga pela preparagdo de [VClIs(thf)s], realizada conforme o
procedimento descrito na literatura.'?® Depois de isolado na forma de cristais
vermelhos, este material de partida (4,90 g; 13,15 mmol) foi solubilizado em 60 mL de
thf, produzindo uma solugéo vermelha que foi resfriada a -5 °C. Em seguida, 11,0 mL
(26,0 mmol) de ciclopentadienilsédio (solugdo 2,4 mol L' em thf) foram adicionados,
formando uma suspensao de cor bordd no momento da adicdo, que, em poucos
minutos, tornou-se azul escura. A reagao prosseguiu a -5 °C e a mistura reacional
retornou lentamente a temperatura ambiente. Apds 18h do inicio da reacdo, o solvente
foi retirado a vacuo, o gargalo do baldo de sublimagé&o foi limpo no interior da glove-
box, e um procedimento inicial de sublimagao foi realizado a 80 °C para retirar o
subproduto vanadoceno, que também foi removido do baldo de sublimacao no interior
da glove-box. Em seguida, o produto desejado [Cp2VCI] foi sublimado a 180 °C por 4h
(temperatura do banho de éleo) no formato de agulhas finas azuis escuras. Foram
obtidos 2,05 g (9,47 mmol) de [Cp2VCI], com 72% de rendimento. Os parametros de
cela unitaria dos cristais azuis escuros foram confirmados por DRX de monocristal. O
subproduto [Cp2V'VCl2] ndo sublima nas condigdes empregadas no laboratério e
possivelmente € descartado com o residuo solido da sublimagao.

A segunda etapa de sintese consistiu em solubilizar o [Cp2VCI] (2,05 g; 9,47
mmol) em 60 mL de thf no interior da glove-box, onde também o cht (ciclo-heptatrieno)
foi pesado e adicionado a mistura reacional (1,72 g; 18,94 mmol). A solug¢ao, de cor
azul escura, foi resfriada a -5 °C e recebeu a adicdo de 7,5 mL (18,9 mmol) de n-butil-
litio (solugdo 2,5 mol L' em hexanos) com o auxilio de uma seringa. A mistura

reacional retornou lentamente a temperatura ambiente, permanecendo em agitagéo
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por 18h. A suspensao formada possuia cor verde oliva e foi seca a vacuo, produzindo
um solido marrom que foi sublimado a 80 °C, novamente com o objetivo de retirar o
subproduto vanadoceno. Apds a repeticdo das etapas de limpeza anteriores, os
cristais roxos escuros do [CpV(cht)] foram isolados por sublimag¢ao a 165 °C por 3h.
Os cristais estavam impuros, cobertos de um 6leo amarelo que refluxou no gargalo do
baldo de sublimacao. O rendimento da sublimacao foi de 46% e uma recristalizacao
em tolueno gerou cristais puros com 63% de rendimento em relagdo a sublimacgao.

Massa total de produto recristalizado: 0,57 g (2,74 mmol).

3.4.4.3 Sintese do ansa-tetrametildisilaciclopentadienilcicloheptatrienilvanadio, [(n®-
CsHa4)Si2Mes(n’-C7He)V]

ESQUEMA 7 — ETAPAS DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [CpV(cht)]_Si2Mes
12 ETAPA
[CpV™(cht)] + 2 n-BuLi + tmeda (excesso) — =" . [CpV™(cht)]Li»-2 tmeda + 2 n-butano

2° ETAPA
[CpV™(cht}]Li,2 tmeda + Si.Cl.Me, “Bf‘:_"; . [CpV™(cht)]_Si,Me, + 2 LiCl-tmeda

FONTE: A autora (2025).

Neste documento, o produto sera chamado de [CpV(cht)]_SioMes para
simplificacdo. O trovaceno previamente sintetizado (0,57 g, 2,74 mmol) foi suspenso
em 50 mL de heptano e recebeu a adicdo de uma solugdo composta por 2,7 mL (6,8
mmol) de n-butil-litio (solugdo 2,5 mol L' em hexanos) e 1,2 mL (8,2 mmol) de tmeda.
A adigéo foi feita durante 1h por gotejamento com um funil de adi¢gdo. A suspenséao do
trovaceno possuia coloracdo roxa e tornou-se castanha ao misturar-se a solugcao
fracamente amarela do organolitio. Ao final da adi¢do, ainda era possivel observar
uma grande quantidade do trovaceno em suspensdo. Passadas 16h desde a adicao,
um sélido rosado havia se formado, entretanto ainda se observava um resquicio de
trovaceno em suspensao. Passadas 24h desde a adi¢ao, notou-se o desaparecimento
completo do trovaceno, dando espago ao soélido rosado do produto dilitiado,
[C12H10VLi2]-2tmeda, que foi utilizado in situ no passo seguinte.

Na segunda etapa, o reagente 1,2-diclorotetrametildisilano (1,09 g; 5,80 mmol)
foi pesado no interior da glove-box e dissolvido em 15 mL de hexano. A mistura

reacional da etapa anterior, contendo o [C12H10VLiz]-2tmeda, foi entdo resfriada a -78
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°C em um banho de acetona e gelo seco, e recebeu a adigdo da solu¢ao do disilano,
gota a gota, com o auxilio de um funil de adigédo. A adigao foi realizada durante 1h e a
mistura permaneceu a -78 °C por mais 1h30m. Apds esse periodo, a suspensao
retornou lentamente a temperatura ambiente e observou-se que a cor havia voltado a
ser roxa, diferindo do castanho observado na etapa anterior. O sdlido precipitado era
fino e muito claro, como esperado para o subproduto LiCl-tmeda. A suspensao
permaneceu 16h em agitagdo a temperatura ambiente e ndo sofreu mudanga de
coloracao; observou-se apenas um aumento na quantidade do sélido precipitado.
Apos filtracao por Celite, uma solugao roxa foi obtida. Os volateis foram retirados a
vacuo, produzindo um sdélido lilas brilhante que foi solubilizado em 50 mL de hexano
e resfriado a -20 °C, gerando um produto lilas policristalino apés 12h com rendimento
de 38% a partir da formulagéo do produto esperado (0,35 g). Devido a alta solubilidade
do produto, as recristalizagdes foram realizadas a -80 °C, produzindo uma quantidade
do produto microcristalino adequada para a caracterizacédo por RPE e espectroscopia
de absorcao na regido do IV. Uma nova recristalizagao a partir de uma solugédo muito
diluida em pentano ou heptano a -20 °C resultou em cristais adequados para a analise

elementar e por DRX de monocristal.

34.44 Sintese do ansa-dimetilsilaciclopentadienilcicloheptatrieniltitanio, [(n®-
CsHa4)SiMe2(n’-C7He)Ti]

Neste documento, o produto sera chamado de [CpTi(cht)]_SiMe2 para
simplificacdo. A sintese dos complexos com apenas um atomo de silicio em ponte
segue 0 mesmo procedimento descrito anteriormente, diferenciando-se apenas pelo
silano utilizado. Conforme ja mencionado, a sintese do complexo de partida,
[Cp'VTi(cht)] (troticeno), foi realizada de acordo com a metodologia desenvolvida

previamente pelo nosso grupo de pesquisa.®’

ESQUEMA 8 — ETAPAS DA REACAO DE FORMAGCAO DO COMPLEXO [CpTi(cht)]_SiMe2
1% ETAPA

[CpTiV(cht)] + 2 n-BuLi + tmeda (excesso) — o

- [CpTi{cht)]Li, 2 tmeda + 2 n-butano

2* ETAPA

Rt
[CTF(ch)]Li; 2 tmeda + SiClMe, ———— [CpTP(chi]_SiMe; + 2 LiClmeda
-’ E s

FONTE: A autora (2025).
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Na sequéncia, 0,45 g (2,20 mmol) de [CpTi(cht)] foi suspenso em 50 mL de
heptano e recebeu a adigéo lenta, ao longo de 1h30min, de uma solugdo composta
por 2,2 mL (5,51 mmol) de n-butil-litio (solugdo 2,5 mol L-' em hexanos) e 1,0 mL (6,62
mmol) de N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina, tmeda, em 30 mL de heptano. A
suspensao do troticeno possuia cor azul clara, tornando-se uma solugédo marrom apos
a adicao da solugao fracamente amarelada do organolitio. Em 2h, todo o [CpTi(cht)]
havia sido consumido na mistura reacional, e a segunda etapa de reagéo foi realizada
em sequéncia.

A mistura reacional da etapa anterior foi resfriada a -78 °C para receber a
adi¢ao do diclorodimetilsilano (2,0 mL; 17,0 mmol) dissolvido em 30 mL de heptano.
A adigao foi realizada gota a gota, com o auxilio de um funil de adigdo, em um
processo que durou cerca de 1h30min. Apds esse periodo, a mistura de reacao
permaneceu a -78 °C por mais 2h e retornou lentamente a temperatura ambiente,
ficando cerca de mais 16 h em agitacdo. Uma suspenséao de cor verde azulada, em
contraste com a coloracdo marrom observada na etapa anterior, foi formada. O sélido
precipitado nesta suspensao, fino e muito claro, apresentava o aspecto usual do LiCl,
neste caso LiCl-tmeda. A suspensao foi filtrada por Celite e os volateis foram retirados
a vacuo, gerando um solido verde azulado brilhante, com rendimento de 48% (1,06
mmol; 0,275 g). Neste trabalho, apenas as analises por espectroscopia na regido do
IV e RMN de 'H e '3C foram realizadas, pois, mesmo apds diversas tentativas de
recristalizac&do, nao foi possivel obter cristais adequados para a analise por DRX de
monocristal. Tanto esta sintese quanto a descrita no item a seguir ainda deverao ser
otimizadas para a obtencdo de cristais adequados a realizagdo das analises

complementares.

3.4.45 Sintese do ansa-dimetilsilaciclopentadienilcicloheptatrienilvanadio, [(n®-
CsHa)SiMe2(n’-C7Hs)V]

ESQUEMA 9 — ETAPAS DA REACAO DE FORMAGAO DO COMPLEXO [CpV/(cht)]_SiMes
1% ETAPA

haplans

[CpV"™{cht)] + 2 n-BuLi + tmeda (excesso) [CpV™({cht)]Li,-2 tmeda + 2 n-butano

22 ETAPA

]

epta
[CpV(cht)]Li,-2 tmeda + SiCl,Me, —'ﬁm o [CpV¥(cht) SiMe, + 2 LiClimeda

FONTE: A autora (2025).
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O produto sera chamado de [CpV/(cht)]_SiMe2 para simplificagdo. A sintese do
complexo de partida, [Cp'VV(cht)] (trovaceno), foi realizada de acordo com o descrito
no item 3.4.4.2. Recém preparado, o [CpV(cht)] (0,44 g, 2,12 mmol) foi suspenso em
40 mL de heptano e recebeu a adigao lenta, ao longo de 1h, de uma solugado composta
por 2,1 mL (5,31 mmol) de n-butil-litio (solugédo 2,5 mol L' em hexanos) e 1,0 mL (6,62
mmol) de N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina, tmeda, em 30 mL de heptano. A
suspensdo do trovaceno possuia cor roxa, tornando-se uma solugao marrom apos a
adicdo da solugcdo fracamente amarelada do organolitio. Nesse caso, o
desaparecimento completo dos cristais roxos do [CpV(cht)] sé ocorreu apds 48 h de
agitagao a temperatura ambiente (isto se repetiu em outras tentativas de sintese).

ApOs esse periodo, a mistura reacional da etapa anterior contendo o complexo
dilitiado foi resfriada a -78 °C para receber a adigao do diclorodimetilsilano (2,0 mL;
17,0 mmol) dissolvido em 30 mL de heptano. A adi¢ao foi realizada gota a gota, com
o auxilio de um funil de adigdo, em um processo que durou cerca de 1h30min. Apos
esse periodo, a reagao permaneceu a -78 °C por mais 2 h e retornou lentamente a
temperatura ambiente, ficando cerca de 18 h em agitagdo no total. Uma suspenséo
de cor lilds, em contraste com a coloragdao marrom observada na etapa anterior, foi
formada. O sodlido precipitado nesta suspensao, fino e muito claro, apresentava o
aspecto usual do LiCl, neste caso LiCl-tmeda. A suspenséao foi filtrada por Celite e os
volateis foram retirados a vacuo, formando um sdlido lilas brilhante com rendimento
de 41% (0,87 mmol; 0,229 g). Foram realizadas tentativas de recristalizagado deste
sélido em heptano e pentano a -20 °C, mas a quantidade muito pequena de produto
€ a sua alta solubilidade ndo permitiram o isolamento de cristais em quantidades
adequadas. Sendo assim, a pequena quantidade de solido microcristalino obtido foi
caracterizada por espectroscopia na regido do IV e analise elementar. Da mesma
maneira que no complexo anterior, ainda nao foi possivel obter cristais adequados

para a analise por DRX de monocristal.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado brevemente na Revisdo de Literatura desta tese, nosso
grupo de pesquisa observou anteriormente que o [CpTi(cot)] ndo forma camadas
sobrepostas (apenas monocamadas) sobre superficies de ouro e prata, mesmo apos
varias modificagcdes nas condigdes de evaporagéo e deposi¢cdo do complexo.” Ainda,
a cela unitaria da monocamada depositada em ouro, Au(111), € composta por oito
moléculas em duas orientagdes (proporgdo 2:6): uma vertical, com o ligante cot?
interagindo com a superficie, e outra praticamente horizontal (FIGURA 11). As
moléculas dispostas horizontalmente exibem uma transferéncia de densidade de spin
desprezivel para o substrato, enquanto a interagcdo com a superficie metalica leva a
oxidagdo do Ti'"' para Ti'"V nas moléculas verticalmente dispostas, o que limita os
estudos de coeréncia quantica nas moléculas depositadas.’?

Estas caracteristicas despertaram interesse na exploragdo de complexos
dotados de outros ligantes, os quais poderiam influenciar o perfil de deposicéo e a
consequente interagdo com o substrato. Neste contexto optamos por sintetizar o
complexo [FluTi(cot)], que contém o ligante planar fluorenila (Flu~ = C13Hg™) em
substituigao a ciclopentadienila (Cp~), com o objetivo de aumentar a area superficial
para deposicao. A fluorenila € um pré-ligante aromatico potencialmente penta-hapto
que apresenta trés anéis conjugados e oito atomos de carbono a mais do que o ligante
ciclopentadienila. Aléem da area superficial maior, a massa molecular mais alta e a
pressdo de vapor mais baixa no [FluTi(cot)] poderiam permitir um controle melhor,
comparado com o atingido com o [CpTi(cot)], sobre a cinética da sublimagao. No caso
do [FluTi(cot)], apesar de diversas tentativas, o analogo diamagnético para as analises
de coeréncia quantica em solugcao soélida nao foi obtido; porém, como o foco desta
parte do trabalho residia nos estudos em superficie, o potencial desta molécula foi
explorado com sucesso.’®

Também realizamos a sintese do complexo de vanadio(lV) [V(cot)2], que
apresenta ligantes cot>~ com diferentes hapticidades (1) e arranjos espaciais: n8-cot
planar e n*-cotndo-planar, como sera discutido a seguir. Considerando a planaridade
de apenas um dos anéis, o [V(cot)z2] também podera orientar-se preferencialmente no
processo de deposicdo. De forma semelhante ao observado para o [FluTi(cot)], o

[V(cot)2] também apresenta uma massa molecular maior do que a do [CpTi(cot)],
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embora a diferenca seja menor. Além disso, a substituicdo do metal fornecera
informagdes valiosas sobre a possivel oxidagdo do vanadio(lV) na superficie. Para
este complexo foi sintetizado o analogo diamagnético com titanio(IV), [Ti(cot)z],
embora limitagdes de tempo ainda nao tenham permitido a obtencao da solucao sélida
na quantidade necessaria para a caracterizacao completa e as medidas dos tempos
de relaxagcdo. A preparacdo desta solugcdo solida V@[Ti(cot)] tornou-se uma
demanda importante na continuidade deste trabalho, devido aos excelentes
resultados de T+1 obtidos para o [V(cot)2], os quais serdo discutidos a seguir. Tais
resultados indicam a necessidade de um estudo mais aprofundado das vibracdes
moleculares em temperaturas mais elevadas do que as empregadas em solugcdes
liquidas congeladas, temperaturas estas que podem ser acessadas na solugao sélida.
A discussao da caracterizacdo destas moléculas e os resultados das medidas dos

tempos de relaxacéo T1 e T2 sdo apresentados na se¢ao a seguir.

4.1 NOVOS SISTEMAS COM S=%

4.1.1 Sintese e caracterizagao do [FluTi(cot)]

A rota de sintese deste complexo foi desenvolvida no nosso laboratério e a
primeira etapa, a reacado de desprotonagdo do fluoreno (C13H10) com n-butil-litio, foi
realizada por 48 h a temperatura ambiente, durante as quais observou-se uma
intensificagdo da cor laranja e o aparecimento do produto sélido na suspensao em
tolueno/hexano. Como esse composto litiado é piroférico e extremamente sensivel ao
ar, houve uma perda significativa do produto em todas as tentativas de isola-lo por
filtracdo. Nas ocasides em que o sélido foi isolado, o rendimento médio foi de 90%;
assim, decidiu-se considerar esse rendimento nas sinteses subsequentes e utilizar
esse composto in situ, sem isolar o fluorenil-litio da mistura reacional.

A redugado do ciclo-octatetraeno a cot?>" foi realizada em conjunto com uma
suspensao do precursor de titanio [TiCls(thf)2] e n-butil-litio em excesso, com o intuito
de reduzir o titanio(IV) a titanio(lll). Essa estratégia evita a oxidagao indesejada da
fluorenila, que ocorre se o Flu™ for adicionado ao precursor de titanio(IV) antes da
reducao deste ultimo com n-butil-litio. Tal oxidagao, ja observada no nosso laboratério,

resulta na formagao do dimero 9,9'-bifluorenil”® e de um complexo de titanio(lll)-thf, o
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que inviabiliza a obtencdo do complexo sanduiche de interesse. A estrutura da 9,9’-
bifluorenila, confirmada em cristais obtidos no nosso laboratério, € apresentada na
FIGURA 1 do ANEXO 1.

A preparacgao do [FluTi(cot)], apds ajustes na rota sintética que minimizaram o
numero de etapas e a consequente exposicdo a oxigénio e umidade, produziu o
complexo de interesse em rendimento satisfatorio, cerca de 42%. A estrutura inédita
foi confirmada através de difratometria de raios X de monocristal, como é possivel ver
na FIGURA 17 e na TABELA 1 do ANEXO 1. A analise por difracdo de raios X de
monocristal foi realizada a 100 K e revelou que o grupo espacial € o Pnma do sistema
cristalino ortorrbmbico, com quatro moléculas na cela unitaria. Planos de reflexao
moleculares e cristalograficos (ac) passam por Ti, C1, C8, C12 e pelo ponto médio da
ligacdo C7-C7i, e correspondem ao unico elemento de simetria molecular, semelhante

ao que ocorre na molécula do [CpTi(cot)].®"

FIGURA 17 — A ESQUERDA, REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO [FluTi(cot)], COM O
ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES TERMICOS ENGLOBAM 50% DA
DENSIDADE DE PROBABILIDADE ELETRONICA. DIREITA: REPRESENTACAO DA CELA
UNITARIA DO COMPLEXO, VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a. CODIGO DE
SIMETRIA (i): x, -y + %2, z

FONTE: Francielli S. S. Seckler (2020).

Os dois anéis estdo mais proximos de serem paralelos no complexo [FluTi(cot)]
(dngulo diédrico de 1,71°) do que no [CpTi(cot)] (2,93°) medidos na mesma
temperatura,®' sugerindo uma geometria ligeiramente melhor para a sobreposi¢éo
orbitalar M-L no [FluTi(cot)]. O plano do anel cot?>~ estd mais proximo do centro de

titdnio(lll) do que o anel de cinco membros do Flu-, o que é consistente com o ligante
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de carga negativa mais alta interagindo mais fortemente com o metal. Essa distancia
Ti-cot?>~ é marginalmente menor no [FluTi(cot)] do que no [CpTi(cot)] (1,420 versus
1,442 A), enquanto a distancia até o plano Flu- aumenta ligeiramente em comparacéo
com a separacéo Ti--Cp~ em [CpTi(cot)] (2,056 e 2,028 A, respectivamente).®! Ou
seja, o plano do cot?" esta mais proximo do metal e o ligante derivado do Cp esta mais
distante do que em [CpTi(cot)], mas as diferengas sao pequenas. Isso implica em uma
natureza e magnitude similares para as interagdes metal-ligante nos dois complexos,
0 que é corroborado pelas pequenas diferencas de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO, 4,31 versus 3,79 eV para [CpTi(cot)] e [FluTi(cot)], respectivamente. Nestes
complexos, o orbital molecular ocupado de maior energia € definido por apenas um
elétron e é chamado de SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital). Como a resolugao
da estrutura do complexo por difracdo de raios X de monocristal era inédita na
literatura, os calculos tedricos da estrutura eletrébnica do produto também foram
realizados pela primeira vez neste trabalho.

Ambos os complexos, [FluTi(cot)] e [CpTi(cot)], apresentam o orbital dz?, que
tem carater nao-ligante, como o orbital magnético (SOMO). A localizagado do elétron
desemparelhado neste orbital € de interesse para experimentos de coeréncia, pois
minimiza a interagdo da densidade de spin com os ligantes planares, reduzindo o
efeito das vibragdes do anel na relaxagao spin-rede. Este orbital magnético nao-
ligante também & uma caracteristica promissora em experimentos de detecgao de
spin, como anteriormente relatado para o niqueloceno (acoplado a ponta condutora
de um STM), pois o dz? tende a interagir com atomos ou moléculas paramagnéticas
depositadas em diferentes substratos.”””’® Além disso, de forma semelhante a
observada para o [CpTi(cot)] (FIGURA 18), os orbitais dx>y? e dxy interagem
seletivamente com o ciclo-octatetraeno para a formacgao das ligacbes 3, enquanto os
orbitais dxz e dyz interagem com o fluorenil nas ligagdes .

Os calculos da composicao, das energias e das superficies de contorno dos
orbitais moleculares do [CpTi(cot)] foram realizados pelo Dr. Matteo Briganti, professor
da Universidade de Florenga, UNIFI.6" Esses calculos foram reproduzidos pela
doutoranda no presente trabalho (FIGURA 18) para permitir a comparagdao com os
calculos inéditos realizados nesta tese para o [FluTi(cot)], os quais foram publicados
recentemente pelo nosso grupo de pesquisa em colaboragdo com o Laboratorio de
Magnetismo Molecular da UNIFI (Figura 20).7®
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FIGURA 18 — ENERGIAS E SUPERFICIES DE CONTORNO (30%) DOS ORBITAIS
MOLECULARES DE FRONTEIRA DO LIGANTE CICLOPENTADIENIL ANIONICO (Cp~) (ESQUERDA)
E DO COMPLEXO [CpTi(cot)] (DIREITA) (SPIN a), E REPRESENTACAO DA SUPERFICIE NODAL
CONICA DO ORBITAL d?
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FONTE: A autora (2023).

Os orbitais moleculares © do pré-ligante Cp~ sdo amplamente conhecidos na
literatura e compreendem, em ordem energética, (i) um orbital ndo degenerado sem
nos (no que diz respeito a superficies nodais perpendiculares ao plano do anel Cs),
seguido por (ii) orbitais duplamente degenerados de energia intermediaria, cada um
deles apresentando um plano nodal contendo o eixo principal, e (iij) orbitais
duplamente degenerados com dois planos nodais verticais (FIGURA 18, a esquerda).
As combinagbes lineares desses orbitais 1 do Cp~ com os orbitais n do cot?
produzem, na interacdo com os orbitais 3d do titanio(lll), quatro conjuntos de orbitais
moleculares (OM) duplamente degenerados, =, 5, 8* e n* em [CpTi(cot)], FIGURA 18
(a direita). Os orbitais dx?>-y? e dxy do metal participam principalmente de ligages &
com o anel maior (cot), enquanto dxz e dyz formam ligagées = com o anel Cp. O orbital

dz? estaria envolvido em ligagdo ¢ com os anéis; no entanto, sua regido nodal conica
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(FIGURA 18) coincide com a regidao de maior densidade de elétrons © dos ligantes
planares, resultando em sobreposicdo baixa e tornando esse orbital
predominantemente ndo-ligante.

O anion fluorenila, por sua vez, pertence ao grupo pontual Cay e, portanto, néo
apresenta orbitais © degenerados de mesma simetria (FIGURA 19). As combinagdes
lineares dos orbitais 2pz perpendiculares ao plano do anel Flu~ ddo origem a treze
orbitais moleculares r, dos quais sete sdo ocupados pelos 14 elétrons = disponiveis.'?®
O maior numero de orbitais moleculares = e a falta de degenerescéncia em Flu-, em
comparagao com Cp, sdo caracteristicas que influenciam também a degenerescéncia

dos orbitais moleculares do complexo [FluTi(cot)].

FIGURA 19: ENERGIAS E SUPERFICIES DE CONTORNO (30%) DOS ORBITAIS
MOLECULARES DE FRONTEIRA DO PRE-LIGANTE ANIONICO FLUORENILA (Flu-)
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FONTE: A autora (2023).

As combinagdes lineares dos orbitais ndo degenerados do Flu~ com os orbitais
do cot? e a interagdo destas com os orbitais 3d do metal levam a estrutura eletronica

apresentada na FIGURA 20 para o [FluTi(cot)]. A retroligagdo 6 M—L envolve,
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principalmente, os orbitais = do cot?>~ e uma participagéo de 24,7% de dxy (HOMO-2) e
24,8% de dx?>-y? (HOMO-3) nos orbitais ligantes, bem como 69,2% de dxy e 68,9% de
dx®-y?> nos OMs § antiligantes LUMO+2 e LUMO+3, respectivamente. O SOMO n3o-
ligante, por sua vez, apresenta uma contribuigdo de 80,5% do dz2. Ja as interagdes =
(L—>M) ocorrem predominantemente entre o metal e o ligante fluorenila e séo
reconhecidas nos orbitais ligantes HOMO-4 (14,2% de dyz) e HOMO-6 (15,8% de dxz)
e nos orbitais antiligantes LUMO+5 (68,3% de dx;) e LUMO+9 (71,8% de dy.). E
possivel observar, nas energias listadas na FIGURA 20, que os dois orbitais
moleculares de cada natureza (r, 9, 8%, n*) sdo ndo degenerados, diferentemente do
que ocorre no [CpTi(cot)] (FIGURA 18), em decorréncia dos orbitais © né&o

degenerados do pré-ligante fluorenila (FIGURA 19).

FIGURA 20 - ENERGIAS E SUPERFICIES DE CONTORNO (30%) DOS ORBITAIS
MOLECULARES DO COMPLEXO [FluTi(cot)] (SPIN a)
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FONTE: A autora (2024).
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Os cristais do complexo [FluTi(cot)] foram analisados por espectroscopia de
absor¢ao na regiao do infravermelho médio, e o espectro experimental foi comparado
com o calculado pela Teoria do Funcional da Densidade para a molécula isolada no
vacuo (FIGURA 21). Uma étima correspondéncia entre os dois resultados foi
observada, mesmo sem a aplicagdo de nenhum fator de correcdo as energias
calculadas. Os numeros de onda listados na TABELA 1 tém uma pequena diferenga
em relagcdo aos apresentados na FIGURA 21 porque os primeiros correspondem a
saida direta do calculo, enquanto os ultimos foram processados através de uma
aproximagao gaussiana para gerar larguras de bandas semelhantes as observadas
experimentalmente. As atribuicdes das absor¢gdes mais intensas do espectro
calculado sdo apresentadas na TABELA 1. O espectro completo
experimental/calculado (4000 a 400 cm") esta apresentado na FIGURA 2 do ANEXO
1.

FIGURA 21 — COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO MEDIO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT PARA O
[FluTi(cot)) NO VACUO (LINHA VERMELHA). NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS

INTENSAS MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORCOES DO OLEO
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TABELA 1: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [FluTi(cot)]

Frequéncia Frequéncia Intensidade

calculada (cm') | experimental (cm™) | (calculada)* Atribuigao

454,42 451 36,96 8(C-C) simétrica fora do plano (Flu)
576,04 564 4,52 8 C-C) simétrica fora do plano (Flu)
625,29 612 4,20 v(C-C) antissimétrico no plano (Flu)
738,83 720 40,86 8(C-C) simétrica no plano (Flu)

745,44 720 17,64 8(C-H) simétrica fora do plano (Flu)
751,24 720 30,52 8(C-H) simétrica fora do plano (Flu)
765,96 739 147,46 8(C—-H) simétrica fora do plano (cot)
782,41 759 54,36 3(C—H) simétrica fora do plano (Flu)
790,82 759 16,15 Respiragéo do anel, breathing (cot)
822,15 815 20,00 3(C-H) antissir’rztcé:g:():a fora do plano
824,78 815 15,13 8(C—-H) simétrica fora do plano (cot)
944,93 909 9,00 8(C—H) simétrica no plano (cot)

1034,37 979 4,20 8(C—H) antissimétrica no plano (Flu)
1226,46 1192 13,46 8(C-H) simétrica no plano (Flu)

1252,19 1217 14,31 8(C-H) simétrica no plano (Flu)

1681,77 1597 18,30 3(C—-H) antissimétrica no plano (Flu)

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transigéo.
FONTE: A autora (2023).

O espectro calculado para o complexo mostra um numero significativamente
maior de absor¢des quando comparado ao experimental, uma vez que a largura das
linhas experimentais resulta em sobreposicdo de bandas. A presenca de trés anéis
conjugados no ligante fluorenila gera uma grande variedade de modos vibracionais (e
suas combinagdes) relacionados aos dois anéis benzénicos adjacentes ao anel
central de cinco membros. Algumas das vibragdes apresentadas na FIGURA 21 e na
TABELA 1 podem ser relacionadas as ja relatadas para o complexo [CpTi(cot)],'?”
como por exemplo as vibragdes de deformagao angular C—H no plano, observadas na
regido de 1003-1012 cm™ para o anel ciclopentadienila e 910 cm™ para o ciclo-
octatetraeno no [CpTi(cot)]. No [FluTi(cot)], para o anel fluorenila estes modos
vibracionais abrangem a regido de 979-1217 cm™' e de 909 cm™' para o anel cot. Além
disso, como no complexo com Cp, a banda de absorgao experimental em 739 cm™ e
calculada em 765,96 cm™' corresponde principalmente a deformagéo angular C-H fora
do plano do anel ciclo-octatetraeno.?”

Além da analise espectroscopica na regiao do infravermelho, o complexo
também foi caracterizado por analise elementar, que resultou em teores de carbono e
hidrogénio compativeis com os esperados para a férmula C21H17Ti (calculados:
79,51% para C e 5,40% para H; obtidos: 80,16 e 5,60%, respectivamente).
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O [FluTi(cot)] também foi caracterizado por ressonéncia paramagnética
eletronica (RPE) de onda continua em banda X (9,75 GHz) e as simulagdes dos
espectros foram realizadas pelo Prof. Ronny Rocha Ribeiro. Os espectros de RPE de
uma solugdo na concentragédo de 1,0 mmol L' do [FluTi(cot)] em tolueno, a 77 K e a
temperatura ambiente, sdo mostrados na FIGURA 22. O espectro da solugao
congelada a 77 K (a) apresenta valores dos componentes do tensor g obtidos por
simulacdo compativeis com os parametros relatados na literatura
(1,966/1,975/2,000),'?8 caracterizando uma espécie rombica na solugdo congelada,
diferentemente do encontrado para o [CpTi(cot)]. Isso ocorre devido a menor simetria
do ligante fluorenila em comparagdo com o Cp~. O componente gz, muito proximo ao
valor do elétron livre ge (2,002319), é uma evidéncia clara de que o elétron
desemparelhado esta em um orbital dz?, em conformidade com os resultados dos
calculos de orbitais moleculares. As linhas fracas geradas pelas interagdes hiperfinas
do elétron desemparelhado com os nucleos dos isétopos 4/Ti (I = 5/2) e 4°Ti (1 = 7/2)
foram simuladas considerando suas abundancias naturais baixas de 7,75% e 5,51%,
respectivamente. Os valores da constante de acoplamento hiperfino (A) obtidos tanto
a 77 K quanto a temperatura ambiente (Aiso(Ti) = 39,5 MHz, FIGURA 22b) também
estdo de acordo com um relato anterior na literatura (41,0 MHz).128

A estrutura de linhas do espectro registrado a temperatura ambiente, FIGURA
22b, evidencia a presencga de interagdes super-hiperfinas do elétron desemparelhado
com os spins nucleares dos atomos de hidrogénio nos anéis cot? e fluorenila. Essas
interacdes tém magnitudes distintas para AisoH(cot) e AisoH(Flu) (legenda interna da
FIGURA 22b), refletindo atomos de hidrogénio ndo equivalentes. Ao contrario do
relatado para [CpTi(cot)], onde as linhas espectrais geradas por interagbes super-
hiperfinas foram observadas apenas a aproximadamente -30°C,6".12° estas interacdes
ja sao resolvidas para o [FluTi(cot)] a temperatura ambiente. Isso é atribuido a rotagao
consideravelmente mais lenta do anel fluorenila, mais pesado, em torno do eixo que
une a centroide (centro geométrico) do anel Cs ao atomo de Ti. Este fendbmeno resulta
em uma frequéncia de reorientagdo mais baixa dos momentos magnéticos nucleares
em relagdo ao campo magnético em comparagao com o ligante ciclopentadienila em

[CpTi(cot)], permitindo a diferenciagéo das interagbes.6"129
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FIGURA 22 — ESPECTROS DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADOS PARA
UMA SOLUGAO DE [FluTi(cot)] EM TOLUENO (1 mmol L-): (a) 77 K; (b) TEMPERATRA AMBIENTE.
0OS VALORES DOS PARAMETROS DE RPE FORAM OBTIDOS POR SIMULAGCAO (LINHA
VERMELHA) DOS ESPECTROS EXPERIMENTAIS
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FONTE: A autora (2024).

A magnitude do acoplamento super-hiperfino aos nucleos de hidrogénio dos
dois anéis foi estimada por meio dos valores aisoHcot) = 8,62 MHz (3,13 G) e aisoH(F1)

= 5,35 MHz (1,92 G). Esses valores de aisoH sdo comparaveis aos encontrados na
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literatura: acot = 3,08 G e ariu = 1,87 G."* Nossos dados reforgam o acoplamento mais
forte com o anel Cs em comparagdo com o Flu~, o que tem sido associado a maior
proximidade entre o Unico hidrogénio do anel Cs e o cone nodal do orbital dz? do Ti.'28
De acordo com a estrutura cristalina relatada pela primeira vez nesta tese, as
distancias diretas Ti+H para os hidrogénios da fluorenila sao significativamente
diferentes: no anel Cs, 2,979 A (1H), e nos Cs, média de 3,882 A (2x2H) e 4,876 A
(2x2H). Devido a maior distancia entre o ion titanio(lll) e os nucleos de hidrogénio nos
anéis benzo substituintes, o acoplamento super-hiperfino com estes spins nucleares
€ pequeno demais para ser resolvido. Desta forma, apenas o acoplamento com o
hidrogénio do anel Cs, mais proximo do metal, foi identificado na simulagdo da
FIGURA 22b. O conjunto completo de espectros registrados no experimento com
variacao de temperatura é apresentado na FIGURA 3 do ANEXO 1.

Na secao 4.1.5 desta tese serao apresentados os resultados das medidas de
T+ e T2 para o [FluTi(cot)] em solugdo com tolueno deuterado, realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade de Torino (grupo de pesquisa liderado
pelo Prof. Mario Chiesa), e dos estudos de deposigdo em superficie realizados no
Laboratério de Magnetismo Molecular (LaMM) da Universidade de Florenga (grupo de
pesquisa liderado pela Profa. Roberta Sessoli).

Como ja mencionado na descrigdo dos procedimentos experimentais, apesar
dos nossos esforcos nao foi possivel sintetizar um analogo estrutural para o
[FluTi(cot)], cristalino e diamagnético, para ser utilizado como solvente sélido nas
medidas de T1 e T2 em temperaturas mais altas. Na préxima secdo, relatamos
algumas das tentativas de preparacao desse analogo diamagnético, as quais, embora
nao tenham sido bem-sucedidas, produziram informagdes valiosas para a sintese dos

demais complexos desta tese.

4.1.2 Tentativas de sintese dos solventes sélidos diamagnéticos para o [FluTi(cot)]

Varias tentativas de sintetizar um analogo diamagnético do composto
[FluTi(cot)] foram realizadas, mas sem sucesso. A obtencdo desse analogo seria
importante para os estudos da dindmica de relaxagao de spins, pois permitiria as
medidas de T1 e T2 em uma faixa ampla de temperaturas em solugdes soélidas diluidas.

Tais medidas também podem ser realizadas em solugdes congeladas com solventes
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deuterados, mas, neste caso, o ponto de fusdo do solvente congelado torna-se um
fator limitante. Os esforgos sintéticos foram inicialmente direcionados para a obtengao
do composto [FluY"(cot)], que poderia servir como analogo diamagnético para
complexos do bloco d, e, em estudos futuros, também para a série 4f, uma vez que o
itrio € um elemento das terras raras. No entanto, n&o se observou a coordenagao da
fluorenila, e o complexo [Li(thf)4][Y(cot)2] foi isolado da mistura reacional (e teve sua
identidade confirmada por DRX de monocristal) ao invés do produto desejado.

Ja com elementos da 12 série de transi¢cao, foram realizadas tentativas de
sintese dos seguintes complexos diamagnéticos: [FIuTiV(cht)], [FluCr'V(cht)],
[FluV"(cot)], e [FluCo"(cot)]. Em alguns destes casos, conseguimos obter complexos
analogos com ciclopentadienila ao invés da fluorenila, inclusive produtos nao triviais
como o [CpCr(cht)], que contém cromo no estado de oxidagao +1V. O ligante fluorenila,
por sua vez, nao gerou produtos estaveis nestas sinteses por duas razdes principais:
(i) a sua tendéncia para reduzir os cations metalicos para os estados de oxidagao +lI
e +lll, e se oxidar produzindo 9,9’-bifluorenila (FIGURA 1 do ANEXO 1); e (i) a
afinidade maior do dianion do ciclo-octatetraeno pelos mesmos cations metalicos
centrais quando comparada com a da fluorenila, o que levou a obtengao de complexos
com dois ligantes cot?~ como o [Li(thf)4][Y(cot)z2] e o [V(cot)2].

No caso (i), o Flu™ se oxida gerando o respectivo radical livre que dimeriza,
formando uma nova ligagdo C-C e produzindo o bifluoreno. Este dimero organico,
que cristaliza a partir da mistura reacional, ja foi isolado em diversas reagdes
conduzidas no nosso laboratério. Em (i), compostos bis(ciclo-octatetraeno) similares
ao [Li(thf)4][Y(cot)2] contendo ions do bloco f foram descritos anteriormente.’30-134
Relatos de literatura demonstram que o ligante ciclo-octatetraeno apresenta uma
capacidade coordenante notavel em relacdo a ions lantanideos, atribuida a sua
habilidade de interagir de forma efetiva com os quatro I6bulos de um mesmo orbital
(dx?-y? e dxy em complexos-sanduiche do bloco d, por exemplo), além de proporcionar
uma protecao espacial eficaz ao atomo de lantanideo, evitando outras formas de
coordenagéo.'3% Esse raciocinio pode ser estendido aos complexos de itrio(lll), devido
as similaridades eletrénicas e reacionais entre este elemento e a série 4f.

Também foi realizada uma tentativa de sintese com um metal do bloco p,
visando obter [FluIn'!(cot)], mas nenhum sdlido foi isolado da mistura reacional. Para

viabilizar estas tentativas de obtengdao de analogos diamagnéticos do [FluTi(cot)],
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foram sintetizados e caracterizados (com sucesso) diversos precursores metalicos
como o trans-[Y Clz(thf)s]trans-[Y Cla(thf)2] e o [InCls(thf)s]. No entanto, estes resultados

nao serao apresentados por ndo serem relevantes para as discussdes a seguir.

4.1.3 Sintese e caracterizagdo do complexo [V(cot)2]

Interessantemente, nas primeiras vezes em que o complexo [V(cot)2] foi isolado
neste trabalho, ele ocorreu como subproduto nas tentativas de sintese do complexo
diamagnético [FluV(cot)]. Nas reagbes mencionadas, o material de partida de vanadio
empregado, [V"'Cl3(thf)s], foi colocado para reagir com n-butil-litio, este ultimo
destinado a obtengdo dos &nions cot> e Flu~. Nesse caso, € possivel que o
vanadio(lll) tenha sofrido desproporcionamento para produzir vanadio(lV) — que da
origem ao [V(cot)2] — e vanadio(ll), que nao foi isolado na forma de nenhum produto
caracterizavel. Esta hipotese é sugerida porque, na sintese de [CpV'V(cht)] a partir de
[Cp2V!'CI], ciclo-heptatrieno e n-butil-litio (rota descrita na segdo 3.4.4.3), dois
produtos cristalinos sdo isolados, [Cp2V'] (vanadoceno) e o complexo de interesse,
[CpVV(cht)].

Como ja mencionado na segédo anterior desta tese, complexos de ions das

terras raras com dois ligantes n8-cot’~ planares sdo conhecidos na literatura.30-134

Entretanto, os complexos do mesmo tipo com metais do bloco d apresentam
estruturas distintas das obtidas com lantanideos (quanto a planaridade e hapticidade
do cot), em fungdo do tamanho dos cations e da observancia da Regra dos 18
elétrons. Para os metais de interesse deste trabalho, titdnio e vanadio, a estrutura
mais estavel é (n8-CsHs)M(n*-CsHs), com 12 dos 16 atomos de carbono dos anéis
CsHs coordenados ao metal, resultando em complexos de 16 e 17 elétrons,
respectivamente. 34

No caso do complexo de vanadio(lV), a perda da planaridade de um dos anéis
cot?>” é uma caracteristica estrutural relevante, uma vez que pode determinar uma
orientacao preferencial do complexo nos estudos de deposi¢cédo. Sendo assim, depois
das primeiras ocorréncias como subproduto, optamos por realizar a sintese racional
do [V(cot)2] conforme descrita na literatura,®® apenas com algumas modificagdes que

levaram a um produto mais puro. A representacao estrutural do produto desta sintese,
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obtida por DRX de monocristal, é apresentada na FIGURA 23. Os principais dados
cristalograficos s&o apresentados na TABELA 1 do ANEXO 2.

A estrutura de raios X do [V(cot)2] (FIGURA 23a) confirma que o metal esta
coordenado a um dos anéis de forma 12 e ao outro de forma n*, com duas moléculas
(I e 1) cristalograficamente distintas na cela unitaria. O complexo cristaliza no grupo
espacial P2:2:2; do sistema ortorrdmbico e o ligante n8-cot esta coordenado ao
vanadio com uma distancia média V-C de 2,287 A em 1 e 2,297 A em II. As distancias
V-C dos atomos coordenados “internos” do ligante n*, C10 (2,172 A), C11 (2,152 A)
e C26 (2,146 A), C27 (2,179 A) sdo consideravelmente mais curtas do que as
distancias V-C correspondentes dos atomos de C "terminais” C9 (2,414 A), C12
(2,358 A) e C25 (2,326 A), C28 (2,508 A). Conforme jéa relatado para a estrutura,®® os
comprimentos de ligagdo V-C28 (2,508 A) e V-C9 (2,414 A) sdo incomuns, porém
estdo de acordo com o somatorio dos raios de van der Waals dos atomos de carbono
e vanadio, 3¢ sendo, portanto, compativeis com a existéncia de ligagao entre os dois
atomos.

Os ligantes n*-cot em | e Il estdo ligeiramente “torcidos”, e os melhores planos
dos carbonos coordenados (C9-C12 para | e C25-C28 para Il) estédo inclinados em
relagdo aos melhores planos dos ligantes n8-cot correspondentes (C1-C8 para | e
C25-C32 para ll) em 5,17 e 9,58°, respectivamente (FIGURA 24). Estes desvios da
coplanaridade nos cristais obtidos em nosso laboratério sdo maiores do que os
descritos na literatura (5,0 e 7,7°),8 provavelmente devido as diferengas de
temperatura de analise, conforme ja relatado para outros complexos do tipo
sanduiche.®

O raio grande do anel do cot?-, quando comparado aos de outros ligantes poli-
insaturados ciclicos, requer que a distancia do plano n8-cot até o vanadio seja
pequena (neste caso 1,387 A) para que ocorra uma sobreposigao efetiva dos orbitais
do ligante com os do metal.®3 No [V(cot)2], esta distancia € menor do que a dimenséo
analoga para o titdnio nos complexos [FluTi(cot)] e [CpTi(cot)],®! a qual, por sua vez,
ja é significativamente mais curta do que a distancia Ti—Cp ou Ti—(anel n°no Flu~). No
caso do complexo de vanadio, esta distingdo € compativel com o estado de oxidacao
formal mais alto do centro metalico (+1V). Nos trés complexos, em consequéncia desta
aproximacao significativa, o centro metalico fica “mergulhado” na densidade eletronica

do anel n, o que blinda o metal da aproximagdo de grupos de ataque para reagoes
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de substituicdo ou decomposicdo. Esta pode ser uma das razdes para a maior
estabilidade da ligagdao M—cot nos complexos-sanduiche mistos e da tendéncia para
a formagao de produtos do tipo M(cot)2 nas tentativas de sintese que envolvem o cot?
e outros ligantes planares poli-insaturados, como a fluorenila.83

FIGURA 23 — (a) REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO [V(cot):], COM O ESQUEMA DE
NUMERAGCAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES TERMICOS ENGLOBAM 50% DA DENSIDADE DE

PROBABILIDADE ELETRONICA. (b) REPRESENTACAO DA CELA UNITARIA DO COMPLEXO,
VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a. CODIGO DE SIMETRIA (i): x, -y + %, z

v
ec

FONTE: Francielli S. S. Seckler (2023).
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FIGURA 24 - COMPARACAO DOS MELHORES PLANOS OBTIDOS, COM OS
RESPECTIVOS ANGULOS DIEDRICOS, ENTRE OS LIGANTES n*cot e n®cot DE CADA
MOLECULA (1 E Il) DA CELA UNITARIA DO [V(cot)2]

517°

9,58°

FONTE: A autora (2024).

A andlise elementar do [V(cot)2] comprovou a pureza no bulk (valores tedricos:
74,13% para C e 6,22% para H, e experimentais: C 74,58% e H 6,45%). Estes
resultados foram obtidos no produto recristalizado em tolueno a -20 °C. Esta etapa de
purificacdo levou a obtencdo de cristais losangulares bem formados e grandes,
diferentemente do sdlido isolado diretamente da mistura reacional (microcristalino e
contaminado com quantidades variaveis de LiCl).

A descrigdo da composig¢ao dos orbitais moleculares de fronteira do [V(cot)z2] €
apresentada na FIGURA 25 e é compativel com a relatada na literatura.’* Assim
como nos outros complexos do tipo sanduiche discutidos neste trabalho, o orbital
molecular ocupado (semipreenchido) de maior energia, o SOMO, ¢é
predominantemente nao ligante e baseado no orbital d-2. Os orbitais moleculares de
energia imediatamente abaixo do SOMO, HOMO-1 e HOMO-2, sédo responsaveis pela
interacdo M-L do tipo &, a qual envolve principalmente os orbitais dxz € dyz do metal e
os quatro atomos de carbono do anel tetra-hapto. Esta ocorréncia difere dos outros
complexos aqui discutidos, nos quais os orbitais HOMO-1 (no [CpTi(cot)]) e HOMO-
1/HOMO-2 (no [FluTi(cot)]) estdo envolvidos na sobreposicao do tipo &. Isto
provavelmente ocorre devido ao “dobramento” do anel tetrahapto, que torna a

interagdo © menos efetiva do que a delta (ver abaixo) na estabilizagdo do complexo.
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FIGURA 25 -ENERGIAS E SUPEREiCIES DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES
DO [V(cot)] (SPIN a) OTIMIZADAS NO VACUO. O DIAGRAMA NAO ESTA APRESENTADO EM
ESCALA PARA FACILITAR O DIMENSIONAMENTO DA FIGURA

LUMO+2 LUMO+3
Ocup.=0,00 Ocup.=0,00
E=-1,3551 eV E=-0,7401eV

. LUMO LUMO+1
d Ocup.=0,00 Ocup.=0,00
wl E=-1,6163eV E=-1,7497 eV
SOMO
Nao-ligante Ocup.=1,00
E=-6,5280 eV
HOMO-1 HOMO-2

Ocup.=1,00 Ocup.=1,00
E=-5,2953 eV E=-4,9280 eV

HOMO-3 HOMO-4
Ocup.=1,00 Ocup.=1,00
E=-6,9389eV E=-6,9933 eV

FONTE: A autora (2024).

Os dois OM ligantes seguintes na ordem decrescente de energia (HOMO-3 e
HOMO-4), resultam da sobreposi¢do dos orbitais dx*y? e dxy do metal com os SALCs
(Symmetry-adapted Linear Combinations) 6 do anel octa-hapto. Tal sobreposigao
forma as ligagdes &, como ja observado no [CpTi(cot)] e [FluTi(cot)]. Este parece ser
o modo mais usual de coordenacgéo do ligante n®-cot>~ a metais do bloco d. Outra
observacao interessante € de que os orbitais moleculares do tipo n do [V(cot)2]
apresentam uma diferencga significativa de energia: 0,3673 eV entre os dois orbitais ©
ligantes (HOMO-1 e HOMO-2) e 0,6150 €V entre os antiligantes (LUMO+2 e LUMO+3)
quando comparados aos orbitais moleculares & (0,0544 para os ligantes e 0,1334 eV
para os antiligantes). Esta quebra maior na degenerescéncia dos orbitais =
provavelmente reflete o fato de que o ligante n* (responsavel pela interagdo n no
complexo) interage com o metal de forma semelhante a de um ligante 1,3-butadieno,

em que as liga¢des duplas no anel estdo pelo menos parcialmente localizadas. Neste
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caso, as interagcbes dos dois OM rn desta unidade butadieno (os quais tém
caracteristicas nodais e energias distintas um do outro) com os orbitais dxz € dyz do
metal ndo sdo equivalentes.%’

De forma analoga a discussao apresentada acima para o [FluTi(cot)], o
complexo [V(cot)2] também foi caracterizado por espectroscopia de absor¢gdo na
regidao do infravermelho médio, e o espectro experimental foi comparado com o
calculado por DFT para a molécula isolada no vacuo (FIGURA 26). Aqui também nao
houve aplicagdo de nenhum fator de corregéo aos valores tedricos e, pelos mesmos
motivos citados anteriormente, os numeros de onda (calculados) listados na TABELA
2 tém uma pequena diferenca quando comparados aqueles apresentados na FIGURA
26. O espectro completo experimental/simulado (4000 a 400 cm') esta apresentado
na FIGURA 1 do ANEXO 2.

FIGURA 26 — COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE ABSORGCAO NO
INFRAVERMELHO MEDIO, EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT (LINHA

VERMELHA), PARA O [V(cot)2] NO VACUO. NO 'ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS
MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORCOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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FONTE: A autora (2023).

Os espectros vibracionais de complexos de lantanideos e actinideos com dois
ligantes cot?~ planares (n®) apresentam (i) duas bandas de absorgao na faixa de 3100-
2900 cm™, atribuidas as vibragbes de estiramento C—H (simétricas e antissimétricas),

(i) duas bandas referentes aos modos simétricos e antissimétricos do estiramento
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C-C (1300-1450 cm™), e (iii) uma banda para a vibragédo de deformagao angular C-H
no plano (880 cm™). A deformag&o angular fora do plano, por sua vez, é muito
influenciada pela coordenacgdo e sofre um deslocamento de cerca de 60 cm™' para
frequéncias mais altas. Isso ocorre porque o movimento fora do plano se torna mais
dificil quando os orbitais do metal interagem com os orbitais do anion CsHs?", sendo a

vibracdo no plano normalmente menos sensivel a esta interagéo."38

TABELA 2: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
(EXPERIMENTAL E CALCULADO POR DFT) PARA O COMPLEXO [V(cot)2]

E . Frequéncia .
requéncia . Intensidade A
_1 experimental - Atribuicao
calculada (cm™™) (cm™) (calculada)
v(V-C) simétrico (n*n8-cot) /

423,70 - 4,51 5(C-C) (n*-cot)
463,36 - 10,89 v(V-C) (n*m8-cot)
682,20 691 55,32 8(C~-H) simétrica fora do plano (n8-cot)
714,13 722 7,40 8(C~-H) simétrica fora do plano (n*-cot)
739,84 749 42,65 8(C~-H) simétrica fora do plano (n8-cot)
786,94 765 36,57 8(C~-H) simétrica fora do plano (n*ng-cot)
806,82 808 11,64 8(C~-H) simétrica fora do plano (n*ng-cot)
877,59 895 4,68 8(C~-H) antissimétrica fora do plano (n*-cot)
922,67 915 4,22 3(C—H) antissimétrica fora do plano (n8-cot)

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transi¢ao.
FONTE: A autora (2023).

No caso do complexo [V(cot)2], as bandas referentes as vibragbes de
estiramento C—H (simétricas e antissimétricas) para os anéis n* e n® na regido de 3100
cm' sdo encobertas pelas bandas do 6leo mineral Nujol (FIGURA 1, ANEXO 2), assim
como as absorgdes referentes ao estiramento C-C na regido de 1400 cm™'. Como
podemos observar no espectro calculado (FIGURA 26), estas ultimas possuem
intensidades muito baixas, o que de qualquer forma dificultaria a sua observagao
experimental. A quebra de simetria no [V(cot)2] em relacdo aos complexos com os
dois ligantes cot> planares causa um aumento no numero de vibragbes de
estiramento, o que é bastante claro no caso das vibragdes de deformacao angular
C-H. Estas sao reportadas em apenas duas regides para os complexos Dsh (880 cm-
" no plano e 750 cm™ fora do plano) e, na TABELA 2, foram atribuidas em toda a
regido entre 915 e 690 cm™'. Ja as bandas calculadas em 422 e 462 cm™' referem-se
as vibragdes de bending, ou seja, o movimento simultdneo dos anéis em relagdo ao
metal. Estas vibracbes também apresentam intensidades baixas para serem

observadas experimentalmente.



82

O complexo [V(cot)2] também foi caracterizado por RPE, conforme a FIGURA
27. No vanadio, o isétopo mais abundante (99,8%) é o %'V, que possui spin nuclear
1=7/2. Quando o momento magnético do spin do elétron desemparelhado do complexo
interage com 0 momento magnético do spin nuclear, ele pode se alinhar de diferentes
maneiras em relagdo ao campo magnético do nucleo, gerando o desdobramento de 8
linhas caracteristico de complexos mononucleares de vanadio(lV) (2/+1=8). Esse
acoplamento é chamado de acoplamento hiperfino; ja o acoplamento do spin
eletrbnico com atomos do ligante que possuem spin nuclear € chamado de
acoplamento super-hiperfino.'®® Os espectros foram registrados em solugdo com
tolueno a temperatura ambiente e em solugao congelada (77 K) e as simulagdes foram
realizadas pelo Prof. Ronny Rocha Ribeiro nas duas temperaturas.

A temperatura ambiente, FIGURA 27a, os valores do tensor g e da constante
de acoplamento hiperfino (A) isotrépicos simulados sdo condizentes com a literatura
(1,985 / 233,06 MHz).83 Ja o espectro em solugdo congelada revelou uma espécie
rombica (embora de rombicidade baixa), diferente do apresentado na literatura,® onde
o complexo foi considerado axial. A diferenga nas magnitudes dos componentes
perpendiculares dos tensores g (gx € gy) € A (Ax e Ay) decorre da simetria
significativamente baixa do composto, que se deve as diferentes hapticidades do cot.

Em concordancia com o relatado para os complexos sanduiche neste trabalho,
o SOMO corresponde ao orbital dz? e é caracterizado como n&o ligante, o que torna
as suas interagdes com os orbitais dos ligantes organicos muito fracas. Isso resulta
em poucas perturbacdes no tensor g axial e em um valor de gz muito préximo ao g do
elétron livre, como no complexo [FluTi(cot)]. Esta caracteristica é relevante para uma
pequena perturbagao do orbital magnético em decorréncia das vibragdes dos ligantes
e, consequentemente, para o aumento do tempo de relaxagéo spin-rede (T1), com

reflexo no tempo de coeréncia.
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FIGURA 27 — ESPECTROS DE RPE (BANDA X) REGISTRADOS PARA UMA SOLUGCAO DE
[V(cot);] EM TOLUENO (2 mmol L"): (a) TEMPERATURA AMBIENTE; (b) 77 K. OS VALORES DOS
PARAMETROS DE RPE FORAM OBTIDOS POR SIMULACAO (LINHA VERMELHA SOBREPOSTA)
DOS ESPECTROS EXPERIMENTAIS
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FONTE: A autora (2023).

No [V(cot)2], alguns tipos de movimentos intramoleculares podem ocorrer em
solugdo, assim como no analogo de titanio discutido na préxima secéo. O primeiro
movimento é a rotagdo do anel n® em torno do eixo da sua ligagdo ao vanadio. Em

relagdo ao anel n*, pode ocorrer o deslocamento (“walking” — FIGURA 28) do metal
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no perimetro do anel, variando os quatro carbonos que fazem a ligagao, o que ja foi
demonstrado para alguns compostos diamagnéticos por RMN, 40 e paramagnéticos
por ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance).®® Este deslocamento pode ser
visto como uma migragao da unidade “M-butadieno” na extensao do anel, e, como os
demais tipos de movimento, tem frequéncia dependente da temperatura. Além destes,
as evidéncias de RMN indicam a existéncia de um terceiro movimento, a
fluxionalidade (interconversao de hapticidade) entre os anéis n* e n® para complexos
bis-ciclo-octatetraeno.83

FIGURA 28 — REPRESENTACAO DO MOVIMENTO DE “WALKING” DOS COMPLEXOS
[V(cot)2] E [Ti(cot)2l. AS LINHAS TRACEJADAS VERMELHAS REPRESENTAM AS NOVAS

LIGACOES FORMADAS, ENQUANTO AS TRACEJADAS CINZAS INDICAM AS LIGAGOES QUE
SERAO DESFEITAS PARA A FORMACAO DAS NOVAS

FONTE: A autora (2024).
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E importante ressaltar que os estudos de RMN da literatura sdo antigos e n&o
apresentam calculos teodricos das barreiras de energia e dos estados de transigao
destas interconversdes moleculares.'#%'4" Estudos de ENDOR realizados para o
[V(cot)2] sugerem que, em solugdo congelada, os movimentos intramoleculares
apresentem uma distribuicdo de energias de ativagédo, as quais dependeriam da
geometria (ndo muito bem definida) da “gaiola” formada pelas moléculas do solvente
na solugao congelada. Um célculo de estado de transigéo, realizado pelo doutorando
Lucas G. Fachini do PPGQ/UFPR, mostrou que o processo da interconversao
(fluxionalidade) n* «<» n® apresenta uma barreira de 11 kcal mol-!, quando simulado no
vacuo (FIGURA 29), que é compativel com a fluxionalidade observada por RMN para
analogos diamagnéticos como o [Ti(cot)2] e [Zr(cot)2] em solugdo a temperatura

ambiente.140.141

FIGURA 29 — ESTADO DE TRANSICAO E BARREIRA DE INTERCONVERSAO DOS ANEIS
n* < 18 PARA O [V(cot)z]. OS CALCULOS FORAM REALIZADOS POR OTIMIZAGAO DO ESTADO
DE TRANSICAO, SEGUIDO DE CALCULO DE IRC (COORDENADA INTRINSECA DE REACAO) NO
NIVEL DE TEORIA wb97xd/def2-qzvp02.142
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FONTE: Lucas G. Fachini (2023).
4.1.4 Sintese e caracterizagéo do [Ti(cot)z2] — analogo diamagnético do [V(cot)2]
A estrutura cristalografica parcial desta molécula foi brevemente documentada

na literatura, sem que dados completos tenham sido apresentados.’? A publicacdo

menciona a obtencdo acidental do [Ti(cot)2] na reagédo de alcéxidos de titdnio com



86

alquilas de aluminio, na presenca de excesso de ciclo-octatetraeno.'4 Neste trabalho,
conduzimos uma sintese equivalente a utilizada para o [V(cot)2], a qual € mais simples
e direta comparada a ja descrita. Durante a sintese, o [TiCls(thf)s] € colocado para
reagir com uma solugdo do ciclo-octatetraeno a qual é adicionado n-butil-litio
equivalente a metade da quantidade necessaria para produzir o cot?. Os elétrons
adicionais necessarios a reducao do cot sdo providos pela oxidagao do titanio(lll) ao
estado de oxidacdo +IV, dando origem ao produto. Os cristais obtidos possuem
formato de agulha e cor castanha-avermelhada e foram analisados por DRX de
monocristal (FIGURA 30 e TABELA 1 DO ANEXO 3).

FIGURA 30 — (a) REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO [Ti(cot);l, COM O ESQUEMA DE
NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES ENGLOBAM 50% DA DENSIDADE DE
PROBABILIDADE ELETRONICA. (b) REPRESENTACAO DA CELA UNITARIA DO COMPLEXO AO
LONGO DO EIXO c. CODIGO DE SIMETRIA (i): X, -y + %, z

a)

FONTE: Francielli S.S. Seckler (2023).

Conforme citado, a estrutura cristalina foi apenas parcialmente descrita na
literatura, num relato de 1969 em que os autores citam a existéncia de desordem
cristalografica e afirmam que o refinamento estava em andamento; porém, néo houve

atualizagdo desses dados posteriormente.’3 Os dados cristalograficos mencionados
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nessa publicagdo (cristalizagcdo no sistema monoclinico Pb(Cs?)) sao bastante
diferentes dos determinados para o monocristal obtido neste trabalho (tetragonal /4).

No caso desta molécula, a estrutura cristalografica € de grande importancia,
pois 0 composto servira como solvente sélido diamagnético para o [V(cot)2]. Para que
ocorra uma boa cocristalizacdo na preparagao da solugao sélida, € preciso que o
complexo paramagnético se aloje da melhor maneira possivel dentro da cela
diamagnética e se dilua na extensdo do cristal, evitando as intera¢des dipolares entre
os centros paramagnéticos. Diferengas significativas no volume das celas unitarias
causaram problemas de cocristalizacdo e consequente piora dos tempos T1 e T2 nos
estudos de coeréncia do [CpTi'l(cot)] (configuragdo d') dissolvido em [CpTi'V(cht)]
(d©).6

Apesar da estrutura molecular analoga, com os anéis do ligante cot em
hapticidades n* e n8, existem diferengas de cristalizagdo do complexo paramagnético
[V(cot)2] e do diamagnético [Ti(cot)z2]. O sistema cristalino e o grupo espacial das duas
moléculas sao distintos (P272121do sistema ortorrdmbico para o vanadio versus I+ do
sistema tetragonal para o titanio). O habito cristalino também varia significativamente,
de placa hexagonal (vanadio) para o formato acicular (agulha) no titanio. Apesar disso,
a quantidade de moléculas que compdem a cela unitaria (8) € a mesma e o volume
também é muito semelhante, 2360,9(3) A3 para o complexo de vanadio e 2368,2(3) A3
para o de titdnio, na mesma temperatura de coleta de dados (100K). A sintese da
solucdo solida, em quantidade necessaria para caracterizacdo e medidas, nao foi
concluida a tempo para a defesa desta tese, mas representa uma importante
continuidade deste trabalho. Isto porque, como sera discutido posteriormente, os
resultados de T1 para o complexo [V(cot)2] foram surpreendentemente bons, tornando
essencial um estudo em temperaturas mais elevadas na solugéo solida.

As distancias de ligacdo Ti-C para o anel n® (média de 2,316 A) sdo
semelhantes as encontradas para V-C no complexo paramagnético (2,287 A na
molécula I; 2,288 A em II). Assim como no [V(cot)2], este complexo apresenta
comprimentos de ligagado incomuns em relagao aos carbonos “terminais” da unidade
“n*-butadieno” (2,434 e 2,495 A), mas que também s&o consideradas ligagbes por
serem menores do que a soma dos raios de van der Waals. Por outro lado, o angulo
de inclinagdo do melhor plano do anel n® em relagdo ao melhor plano dos quatro

carbonos ligados ao metal no anel n* &€ bem maior no caso do complexo com titanio.
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Ou seja, ha um grande desvio da coplanaridade dos anéis neste caso (FIGURA 31),
embora ndo haja diferenca de temperatura, pois ambas as coletas de dados para a
resolucdo das estruturas moleculares foram feitas a 100(2) K. O impacto destas

diferengas de cristalizagao s6 podera ser avaliado apds as analises da solugao sdlida.

FIGURA 31 — ANGULO DIEDRICO ENTRE OS MELHORES PLANOS OBTIDOS PARA OS
LIGANTES n*-cot E ng-cot DO COMPLEXO (a) [V(cot)2] e (b) [Ti(cot)z]
a) b)

16,56°

9,58°

FONTE: A autora (2024).

Um estudo por RMN de '"H de um complexo semelhante contendo tantalo(V),
[Ta(n*-CsHs)(n8-CsHs)(CHa)], mostrou que cada um dos ligantes (n*, n8) apresenta um
pico de ressonancia distinto na faixa de temperaturas de 3 °C até cerca de 30 °C
(FIGURA 32). A menor temperatura empregada nestes experimentos foi de -10 °C,
limitada pelo ponto de fusdo do solvente o-diclorobenzeno (-17,03 °C), pela
viscosidade da solugdo e a solubilidade do complexo. No caso do anel n um sinal
Unico de ressonancia de 'H ja era esperado, uma vez que o movimento de rotagéo do
anel em solugcdo faz com que os spins nucleares experimentem o mesmo campo
magnético externo e produzam apenas um sinal.'#® Porém, para o anel n* esperava-
se inicialmente que outros sinais, referentes aos hidrogénios dos carbonos nao
coordenados e que experimentam um ambiente quimico distinto dos demais, fossem
detectados. Porém, conforme mencionado anteriormente, o movimento de “walking”
pode explicar o unico sinal registrado também para o anel tetra-hapto nas
temperaturas relativamente altas empregadas na analise de RMN.

Com o aumento da temperatura (FIGURA 32), os dois singletos se alargam e
se fundem em um unico sinal com integral 16; ainda, os autores afirmam que este

processo € reversivel. Tal observacao refere-se ao fenbmeno de interconversao
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(fluxionalidade) dos anéis n* e n8-CsHs, conforme discutido para o complexo
[V(cot)2].'#® Os valores de AG de ativagao obtidos experimentalmente para o processo
de inversdao de anel (n*< n® "ring flipping") nos complexos [M(n*-CsHs)(n®-
CsHs)(CH3)], M = Nb (17,5 kcal mol') e Ta (15,7 kcal mol-'), sdo comparaveis ao AG
experimental relatado para [Ti(n*-CsHs)(n8-CsHs)] (16,7 kcal mol™),140145 e ao
calculado como 11 kcal mol' para o [V(cot)2] neste trabalho. Infelizmente, em vista
dos problemas sérios de manutencao dos espectréometros de RMN enfrentados no
DQUI/UFPR, ndo houve tempo habil para a realizagdo de medidas analogas para o
[Ti(cot)2] por RMN de "H com um campo magnético mais forte e em temperaturas mais
baixas, nas quais acreditamos ser possivel observar a resolugdo dos sinais do anel
tetra-hapto e caracterizar experimentalmente o fenbmeno de interconversdo dos
anéis.

FIGURA 32 - ESPECTRO DE RMN DE 1H (100 MHz) COM VARIACAO DE TEMPERATURA
REGISTRADO PARA O COMPLEXO [Ta(n*-CsHs)(n8-CsHs)(CHs)] EM O-DICLOROBENZENO

Y

“M“F‘F — / : et SN 74°
%‘“—

i ]
/
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N L S S
FONTE: Schrock et al. (1976).

Este processo fluxional também foi relatado em 1973, embora muito
brevemente, para o [Ti(cot)2]. Como os dados preliminares da estrutura cristalina,
reportados em 1972, ja mostravam ligagbes metal-anel ndo equivalentes em um anel
CsHs planar e outro “dobrado”, os autores propuseram que o ciclo-octatetraeno

dobrado seria neutro, enquanto o polieno planar seria aniénico (2-). Assim, o metal
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apresentaria um estado de oxidacao formal +1l e a fluxionalidade seria racionalizada
por uma reagao redox intramolecular, na qual ocorreria a transferéncia formal de dois
elétrons de um anel CsHs para o outro, levando a inversédo desses dois anéis.'% No
entanto, tal proposta foi baseada apenas em dados de RMN de 'H similares aos
apresentados na FIGURA 32, sem qualquer evidéncia clara de transferéncia de
elétrons. Ainda, o titdnio é um early-transition metal que, no estado de oxidagao +lI
tem uma alta tendéncia a oxidacao, particularmente para titanio(IV), e a formagao de
metalaciclos na coordenag¢ao com alcenos. Esta tendéncia é pouco compativel com a
manutencio do estado de oxidac&o baixo como sugerido pelos autores.

No presente trabalho, a rota sintética foi projetada para envolver a oxidagao do
titdnio(lll) do material de partida a titédnio(lV) e a concomitante reducdo do ciclo-
octatetraeno a cot?-, uma vez que o n-butil-litio ndo foi adicionado em quantidade
suficiente para suprir todos os elétrons necessarios. Seria possivel supor que, no lugar
da oxidacdo, uma quantidade estequiométrica de n-butil-litio reduzisse o titanio(lll) a
titdnio(ll); consequentemente, a metade das moléculas do ligante permaneceria
neutra. Isto geraria titdnio(ll) no meio reacional, conforme sugerido na literatura.40
Entretanto, a mesma estratégia sintética foi utilizada para o complexo de vanadio e
levou a um produto com o metal no estado de oxidacao formal +IV, confirmado pela
técnica de RPE. Ja no [Ti(cot)2], a RMN e a RPE n&o sdo capazes de distinguir o
estado de oxidagao do titanio, pois, no campo ligante dos complexos-sanduiche, tanto
a configuragdo d° do titanio(lV) quanto a d? do titanio(ll) geram complexos
diamagnéticos. Dados de XPS (espectroscopia fotoeletrénica de raios X) poderiam
contribuir para esta distingdo, e uma investigacdo completa da estrutura destas
moléculas (experimental e tedrica) sera realizada como continuidade deste trabalho,
a fim de contribuir com a elucidacédo destes mecanismos de interconversdo molecular
em solugao.

O espectro de RMN de 'H que registramos em CsDs neste trabalho (FIGURA
33a) foi obtido num espectrometro de 200 MHz a temperatura ambiente. Observamos
dois simpletos em 6,14 e 5,76 ppm, sem resolugao de multipletos em vista do processo
de “walking” citado anteriormente. O sinal em 7,16 ppm deve-se ao solvente e o sinal
em 0,30 ppm a graxa de silicone que é utilizada na vidraria de Schlenk.'® Os sinais
em 2,10 (metila do tolueno do meio reacional) e 5,64 ppm (ciclo-octatetraeno livre)

s3o residuos da sintese. De forma analoga, o espectro de RMN de '3C mostrou sinais
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em 109,11 e 98,79 ppm para carbonos equivalentes em cada um dos ligantes
(FIGURA 33b). Conforme mencionado, n&o tivemos a oportunidade de conduzir o

estudo com variagdo de temperatura para avaliar a coalescéncia ou possivel

separagao desses sinais.

FIGURA 33 - ESPECTRO (a) DE RMN DE 'H (200,11 MHz); (b) DE RMN DE *3C (50,35 MHz)
DO [Ti(cot):] EM CsDs. A REFERENCIA INTERNA UTILIZADA FOI O TETRAMETILSILANO (0,00 ppm)

a)

b)

- A L .1 - o= il

l-'u"ll 160 l!'lu 140 130 110 1'FI.'r. .mu w0 B ™ [1] S50 &0 X ppm
FONTE: A autora (2023).
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O complexo também foi caracterizado por espectroscopia de absor¢cdo na
regiao do infravermelho; porém, devido a similaridade da discusséo apresentada para
o complexo [V(cot)z], o espectro experimental comparado ao do complexo de vanadio
encontra-se na FIGURA 1 DO ANEXO 3. A analise elementar do complexo apresentou
valores proximos ao esperado para a formula molecular (valores tedricos: 75,02%
para C e 6,30% para H, e experimentais: C 72,31% e H 6,04%). Este resultado ainda

precisara ser melhorado na continuidade deste trabalho.

4.1.5 Medidas espectroscopicas de tempos de relaxagao e estudos de deposi¢cao em
Au(111) — complexos [FluTi(cot)] e [V(cot)z]

4.1.5.1 Medidasde T1e T2

As medidas de T1 e T2 com variagdo de temperatura para os complexos
[FluTi(cot)] e [V(cot)z2] foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade
de Torino, na Italia, em solugdes congeladas dos complexos em tolueno deuterado
(1,0 mmol L"). O solvente deuterado foi utilizado para minimizar a interagao spin-spin
entre o elétron desemparelhado nos candidatos a qubit e os nucleos dos atomos de
hidrogénio ("H) no solvente, que contribuem para a diminuigdo do tempo de coeréncia.
Estes estudos poderéo ser expandidos futuramente com a solugao sélida de [V(cot)z]
em [Ti(cot)z]. Apesar desta possibilidade, é relevante lembrar que, nos resultados
obtidos anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa nas solugdes solidas do
[CpTi(cot)] e [CpV"™(cht)] (complexos de ions d'), ambas preparadas por
cocristalizagdo em [CpTi'V(cht)] (d°), os valores de T2 foram mais baixos do que os
medidos nas respectivas solugdes congeladas em tolueno-ds.®! Isso foi atribuido a
interagdo dipolar (intermolecular) entre o spin eletrbnico dos complexos
paramagnéticos e o spin nuclear dos hidrogénios nos anéis do solvente sdlido.

Na cela unitaria da solugéo solida, os nucleos de 'H das moléculas do solvente
[CpTiV(cht)] encontram-se numa distribuicdo de distancias em relagdo aos ions
centrais das moléculas do soluto paramagnético. Nesta distribuicdo, é possivel que
um numero suficientemente alto de nucleos esteja situado a uma distancia eficiente
em causar decoeréncia.®’ Outra dificuldade esta no ajuste da concentragdo da solugéo

sélida, pois os spins eletrbnicos precisam estar suficientemente diluidos para
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minimizar a decoeréncia, mas ainda devem ser detectaveis pela técnica de RPE
pulsada, através da qual as medidas de T+ e T2 s&o feitas. Em outras palavras, ainda
ha muito a ser desenvolvido com relagéo a estes procedimentos de cocristalizagao ou
cossublimacdo para otimizar o acesso a resultados que realmente reflitam as
propriedades de relaxacdo do spin eletrénico “isolado” em temperaturas mais altas
(principal vantagem da solugéo sélida). Os resultados de T1e T2 em solugao com
tolueno deuterado sdo apresentados na FIGURA 34 para os complexos (a) [FluTi(cot)]
e (b) [V(cot)2].

FIGURA 34 — EFEITO DA VARIACAO DE TEMPERATURA NOS VALORES DE T1 E T2 PARA

(a) [FluTi(cot)] E (b) [V(cot)2], DETERMINADOS POR RPE PULSADA EM SOLUCOES 1,0 mmol L-1
EM TOLUENO DEUTERADO
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FONTE: A autora (2023).
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Os valores de T1 para os complexos [FluTi(cot)] e [V(cot)2], comparados aos
obtidos para os outros dois complexos ja sintetizados pelo grupo, [CpTi(cot)] e
[CpV(cht)],®! sdo apresentados na TABELA 3.

TABELA 3: VALORES DE T (5 K) PARA OS COMPLEXOS-SANDUICHE DE INTERESSE DESTE
TRABALHO E NUMEROS DE ONDA DAS VIBRAGOES DE ENERGIA MAIS BAIXA, CALCULADAS
NO VACUO/EM TOLUENO POR DFT. OS RESULTADOS SAO APRESENTADOS PARA AS
MEDIDAS REALIZADAS A 5 K PARA PERMITIR COMPARACAO NAS MESMAS CONDICOES
EXPERIMENTAIS

(a) 177'01511(}50 1_’bending Voutros
Complexo T1 (ms) (cm") (om™) (cmy
[CpTi(cot)] 30 (5 K) 8.9/22.0 115,5/111,0 ]
115,5/115,0
[CpV(cht)] 16 (5 K) 43,2/424 138,2/135,5 i
139,4/138,0
102,1/101,4
i 87,15/83,1 129,4/129,6
FluTi(cot 46 (5K 31,7/31,5 ’ ’
(FluTiteotl ©1 90,17/ 84,7 130,9/130,1
156,0/154,9
79,2/80,5 69,2* / 66,6*
V(cot 105 (5K 8,9/10,1 ’ ’
Vicot 610 140,8 / 140,1 150,7/152,0

@ As temperaturas de medida sdo apresentadas entre parénteses. Concentragdo das solugbes em
tolueno deuterado: 1,0 mmol L.

* Modo vibracional que envolve apenas a “parte dobrada” (ndo coordenada) do anel tetra-hapto.

(b) Qutros modos vibracionais de energia baixa (< 200 cm™).

FONTE: A autora (2024).

Para os complexos [CpTi(cot)], [CpV(cht)] e [FluTi(cot)], os tempos de
relaxacao spin-rede (T1) apresentam a mesma ordem de grandeza. Por outro lado, é
importante destacar o valor medido para o [V(cot)2], que chegou a atingir 140 ms a 4
K. Para o [V(cot)z], o valor encontrado a 10 K (14,8 ms) é superior ao reportado para
o complexo recorde de referéncia, [V(CsSs)s] (10,8 ms), nas mesmas condigbes
experimentais.®” Para este ultimo, [V(CsSs)s], a temperatura de 10 K foi a mais baixa
empregada nas analises publicadas na literatura.

Conforme se pode observar na FIGURA 34, T1 diminui substancialmente com
a elevagcdao da temperatura. O processo de relaxacdo spin-rede parece ser
determinado pelo acoplamento entre o spin eletrobnico do metal e alguns modos
vibracionais de energia baixa (abaixo de 200 cm-") caracteristicos destes complexos
e ativos nas temperaturas de analise. Para o [CpTi(cot)] e o cation ferrocénio,
[Cp2Fe]*, o primeiro destes modos (rotacdo simultdnea dos dois anéis poli-

insaturados) foi identificado como o principal responsavel por este tipo de relaxagéo
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nas temperaturas mais baixas (até 30-50K dependendo do complexo), com
contribuicdo dos modos seguintes a medida que a temperatura aumenta.526! Nas
temperaturas baixas, os estados vibracionais de menor energia sdo os mais
populados e, mesmo que nao possuam um alto coeficiente de acoplamento spin-
fonon, tornam-se os principais responsaveis pela relaxagdo.526' Para ampliar esta
discussdo, comparamos na TABELA 3 os valores medidos de T1 e as energias dos
primeiros modos vibracionais (calculados no vacuo e em tolueno, neste caso pelo
modelo CPCM) para os complexos aqui sintetizados e os obtidos anteriormente pelo
grupo.®’ A magnitude do coeficiente de acoplamento spin-fénon é igual a primeira
derivada da variagao do fator g dos complexos (um dos parametros do Hamiltoniano
de spin) em fungdo do movimento relativo a cada vibragédo molecular.

Num primeiro momento, consideramos que complexos com anéis maiores e
mais pesados, como o do Flu-, apresentariam frequéncias mais altas nos primeiros
modos vibracionais. Isso poderia resultar em T1 também mais alto, pois estes modos
nao estariam populados em temperaturas baixas. Isso foi verdade, mas o aumento
em T1 nao foi significativo. Uma possivel explicagao é que o [FluTi(cot)] apresenta sete
modos vibracionais abaixo de 200 cm!, os quais incluem outros movimentos além dos
rotacionais e de bending dos anéis fluorenila e cot>~, aumentando o nimero dessas
vibragbes em relagdo a molécula do [CpTi(cot)]. Em outras palavras, anéis mais
complexos, como o do Flu-, apresentam um numero maior de vibragdes possiveis, 0
que mostrou que o raciocinio ndo € tao simples.

Para o [FluTi(cot)], as medidas de T+ foram realizadas usando a sequéncia de
pulsos de inversido-recuperagao, como descrito no Experimental. O ajuste da curva
de T1 versus temperatura da FIGURA 34a foi feito com a EQUACAO 3 a seguir, que
foi empregada com o objetivo de identificar as vibragdes da rede cristalina (fonons
Opticos) responsaveis pela relaxagao spin-rede.’”® Os melhores parametros de ajuste
para o [FluTi(cot)] foram bastante semelhantes aos obtidos para o [CpTi(cot)],
especialmente no que se refere a vibragdo de energia baixa, Eopt (29,5 + 0,5 cm™),
cujo valor esta de acordo com a energia calculada de 31,5 cm™' (TABELA 3). Esta
vibragédo corresponde a rotagdo em sentidos opostos dos dois ligantes planares no
[FluTi(cot)], a qual, embora apresente um baixo coeficiente de acoplamento spin-
fonon,®! corresponde a um modo vibracional ativo nas temperaturas em que os dados

da FIGURA 34 foram coletados. As vibragbes subsequentes apresentam energias
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significativamente mais altas, acima de 80 cm™, e ndo influenciam significativamente

os valores experimentais de T1 na faixa de temperaturas investigada.

Na EQUACAO 3, que expressa a dependéncia da taxa de relaxacéo spin-rede
(1/T1) com a temperatura, o parametro a corresponde ao coeficiente de contribui¢cao
do mecanismo de relaxagcdo do tipo direto, enquanto b é o coeficiente para a
contribuicdo do mecanismo Raman, e esta relacionado ao acoplamento spin-fénon.4’
A constante de Boltzmann é representada por kg, € Eopt fornece o numero de onda do
modo 6ptico de menor energia responsavel pela relaxagdo. No ajuste dos dados da
Figura 3, a = 4,01 £ 0,02 s™, b = 7600 + 600 s™ e Eopt = 29,5 £ 0,5 cm™ para o
[FluTi(cot)], valores proximos aos determinados para o [CpTi(cot)] (a = 6,20 + 0,01 s
1 b=15900 £ 50 s'; Eopt=33,0+0,1cm™). No [CpTi(cot)], o acoplamento spin-fénon
€ mais significativo (b maior), o que € compativel com um valor menor de T1 (TABELA
3). Isto indica que, nas duas moléculas, a relaxacédo spin-rede se da pelo mesmo
mecanismo (Raman) através do acoplamento com fénons de energias préximas.

O [V(cot)2], por outro lado, apresentou um valor de T1 muito superior aos dos
demais compostos, mesmo com vibragdes de rotagdo e bending (movimento
simultaneo dos anéis) em frequéncias mais baixas (TABELA 3). Neste caso, é possivel
que, devido a estrutura molecular distorcida do [V(cot)z], o elétron desemparelhado no
SOMO (dz?) seja menos sensivel as vibragdes de baixa energia dos ligantes do que
nos outros complexos-sanduiche. Somado a isto, o segundo modo vibracional de
menor energia, marcado com (*) na TABELA 3, nado inclui significativamente o metal,

envolvendo principalmente a parte ndo-coordenada do anel tetra-hapto (FIGURA 35).
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FIGURA 35 — REPRESENTAGAO DO MODO VIBRACIONAL (DE ENERGIA CALCULADA
69,2 cm' NO VACUO OU 66,6 cm' EM TOLUENO) QUE ENVOLVE PRINCIPALMENTE OS
CARBONOS NAO-COORDENADOS DO ANEL TETRA-HAPTO NO COMPLEXO [V(cot)z]. ESTE
MODO VIBRACIONAL FOI PREVISTO POR CALCULO TEORICO COM O USO DO PROGRAMA
ORCA 5.0.4

SEoe¥

FONTE: A autora (2024).

Como as medidas de T1 e T2 para os complexos descritos nesta tese foram
realizadas em solugbes congeladas com tolueno-ds, investigamos se a presenga do
solvente afetaria a energia dos modos vibracionais da rede e poderia, portanto,
influenciar os tempos de relaxagédo. No estudo anterior do nosso grupo de pesquisa
com os complexos [CpTi(cot)] e [CpV(cht)],?"°! mostramos que os dois complexos
apresentam sensibilidades diferentes a adicao do solvente. Para o [CpTi(cot)], o modo
vibracional de rotagdo dos anéis muda de aproximadamente 9 cm' no vacuo para 22
cm™ com a adigdo do solvente; ja no [CpV/(cht)] ele muda minimamente, de 43,2 cm’
para 42,4 cm™'. Isto mostra que no [CpV'"VY(cht)], que € uma molécula mais compacta
do que a do [CpTi"(cot)] e ja apresenta vibragdes mais energéticas no vacuo (ver
TABELA 3 para exemplos), o efeito do solvente é menos perceptivel. Neste trabalho,
realizamos calculos vibracionais semelhantes para os complexos [FluTi(cot)] e
[V(cot)2] considerando o efeito do campo eletrostatico do solvente, mas concluimos
que as diferencas apresentadas na TABELA 3 ndo permitem racionalizar os valores
altos de T+ registrados para o [V(cot)z2]. Sendo assim, a distor¢gdo molecular continua
sendo a resposta mais coerente para os valores altos do tempo de relaxagéo spin-
rede apresentados pelo [V(cot)2]. Ja os resultados das medidas de T2 (nas mesmas
solugdes empregadas para a determinagao de T+1) foram resumidos na TABELA 4 para
os quatro complexos de interesse do grupo, visando possibilitar uma comparagao

produtiva.
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TABELA 4: VALORES DE T2 E DISTANCIAS M--H INTRAMOLECULARES MEDIAS PARA OS
COMPLEXOS-SANDUICHE DE INTERESSE DESTE TRABALHO

Complexo T2 (us) a 10 K @0®) Distancias M---H médias (A)
. 2,94 (5H)
CpTi(cot 19,5
[CpTi(cot)] 3,04 (8H)
2,89 (5H)
CpV(cht 9,7
[CpV(cht] 2,87 (7TH)
Cs/ 2,979 (1H)
[FluTi(cot)] 10,6 Ce/ 3,882 (2x2H)
Ce/ 4,876 (2x2H)
n8/3,10 (8H) n4/ 3,83 (2H)
[V(cot)s] 11,9 n/ 2,62 (2H) n*/ 4,65 (2H)
n4/2,72 (2H)

@ Valores medidos @ mesma temperatura, para facilitar a comparacgéo.
() Concentragdo das solugdes em tolueno deuterado: 1,0 mmol L.
FONTE: A autora (2023).

No caso de T2 (ou Tm, TABELA 4), a presenga de apenas um hidrogénio no
anel de cinco membros (mais proximo do metal) no [FluTi(cot)] poderia reduzir as
interagdes spin-spin do elétron desemparelhado com o ligante n° em comparagao com
o [CpTi(cot)]. No entanto, este hidrogénio (do anel Cs da fluorenila) esta localizado
dentro da barreira de difusao de spin (fortemente acoplado com o spin eletrénico do
titdnio), n&o possuindo influéncia significativa no tempo de vida util do estado de
sobreposi¢cao quantica, aqui quantificado por T2. Por outro lado, o ligante Flu~
apresenta oito atomos de hidrogénio nos anéis benzénicos conjugados, os quais estéo
mais afastados do ion central. Isto afetou a relaxacéo spin-spin, pois, mesmo que a
ordem de grandeza de T2 tenha sido mantida em relagédo ao [CpTi(cot)] (para o qual
T2 = 19,5 ys a 10 K na solugdo congelada a 1,0 mmol L)%" o valor foi de
aproximadamente a metade no [FluTi(cot)] (10,6 ps na mesma temperatura e
concentragao). Nos valores experimentais de T2, diferengas na decoeréncia induzida
por fébnons podem ser descartadas, uma vez que os espectros vibracionais de baixa
energia do [FluTi(cot)] e [CpTi(cot)] sdo semelhantes, como discutido anteriormente.
De fato, os valores de T2 dos dois compostos tendem a convergir com o0 aumento da

temperatura, onde os fonons tém uma maior influéncia (FIGURA 36).
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FIGURA 36 — VARIAGCAO DOS TEMPOS DE RELAXAGAO T+ E T. COM A TEMPERATURA
EM UMA SOLUGAO 1,0 mmol L-' DE [FluTi(cot)] EM TOLUENO-ds, COMPARADA A DO [CpTi(cot)].
A LINHA SOLIDA PRETA PARA O [FluTi(cot)] CORRESPONDE AOS VALORES DE T+ CALCULADOS
COM A EQUACAO 3. OBSERVAR QUE A ESCALA DA ORDENADA E LOGARITMICA

100000 [FluTi(cot)] [CpTi(cot)]
@ T, o T,
-l 7-2 v T2
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FONTE: A autora (2024).

Para confirmar a origem desta diferenca nos valores de T2 entre o [FluTi(cot)]
e o [CpTi(cot)], calculamos o tempo de coeréncia do [FluTi(cot)] desconsiderando a
importancia da difusdo de spins nucleares de 'H. Tal calculo é descrito em detalhes
na literatura®’ e considera que, das duas contribuigdes para Tm geralmente relevantes
em temperaturas baixas (interagbes spin-spin dipolares e hiperfinas com nucleos
magneticamente ativos), a primeira é desprezivel na solugdo congelada (deuterada)
devido a concentragdo muito baixa do complexo paramagnético. Assim, pode-se
assumir que o tempo de coeréncia € determinado apenas pela interagdo super-
hiperfina entre o spin eletrdnico e os ntcleos de 'H. Para esta ultima, por sua vez, que
depende da distancia na proporgéo 1/r3, na solucdo deuterada apenas os atomos de
hidrogénio pertencentes a propria molécula podem contribuir.

Esta abordagem forneceu valores tedricos de T2 de 59 us e 44 us para
[CpTi(cot)] e [FluTi(cot)], respectivamente. Para este ultimo, o valor experimental (10,6
us) € quatro vezes menor do que o calculado. Esta diminuicdo acentuada de T2 no
[FluTi(cot)] pode ser atribuida com seguranca a presenca de oito atomos de
hidrogénio fracamente acoplados dos grupos benzo (no ligante fluorenila) em

comparag¢ao com os cinco atomos de hidrogénio fortemente acoplados e distribuidos
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de maneira mais uniforme no ligante Cp do [CpTi(cot)]. A maior distancia entre os
atomos de hidrogénio dos anéis benzénicos e o centro paramagnético os coloca no
limite da barreira de difusdo de spin nuclear, diminuindo a protecdo do elétron
desemparelhado do titdnio contra os mecanismos de decoeréncia por difusdo de spin.

Ja no caso dos complexos com vanadio, [CpV(cht)] (T2 = 9,7 ys a 10 K na
solugdo 1,0 mmol L") e [V(cot)2] (T2 = 11,9 us), é provavel que a interagéo hiperfina
com o nucleo magneticamente ativo do %'V tenha causado a diminuigdo de T2. Na
comparagdo dos dois complexos sintetizados anteriormente pelo grupo,®' [CpTi(cot)]
e [CpV/(cht)], que possuem estruturas analogas e nos quais todos os hidrogénios estao
dentro da barreira de difusdo de spin, parece seguro afirmar que a fonte de
decoeréncia no [CpV(cht)] seja a presenga de spin nuclear no vanadio. Neste
contexto, cabe ressaltar que o isétopo 51 do vanadio (/ = 7/2) tem abundancia natural
de 99,8%, enquanto no titanio o is6topo de maior abundancia (73,7%), 48Ti, nao tem
spin nuclear (/ = 0).

Para o [FluTi(cot)], como discutido acima, que possui oito hidrogénios distantes
do nucleo de titdnio (TABELA 4) e no limite da difusdo de spin, a decoeréncia parece
ser causada pela interagao super-hiperfina do spin eletrénico desemparelhado com o
spin nuclear desses atomos de hidrogénio. Porém, no caso do [V(cot)z2], que possui
as duas fontes de decoeréncia, ainda nao foi possivel resolver ou quantificar a
contribuicdo de cada tipo de spin nuclear (>'V ou 'H) na dindmica de spins do
complexo. De qualquer forma, o [V(cot)2] tem um desempenho superior aos
complexos [CpV(cht)] e [FIuTi(cot)], o que ainda precisa ser racionalizado, mas é um
resultado bastante interessante, principalmente considerando a estabilidade ao ar do
complexo [V(cot)2].

Cabe ressaltar que a TABELA 4 apresenta os dados de T2 determinados a 10
K para comparagdo, embora se saiba que valores mais altos sdo obtidos em
temperaturas mais baixas. No caso do [CpTi(cot)], por exemplo, o melhor valor de T,
de 34 us, foi registrado na solugéo congelada (0,5 mmol L") a 4,5 K, da mesma forma
que para o [V(cot)2], o valor maximo de 24,4 us tenha sido atingido a 4 K em
concentragdo mais elevada (1,0 mmol L'). Ou seja, um abaixamento de
aproximadamente cinco graus levou a quase o dobro da constante de tempo da

relaxacao spin-spin nestes complexos.
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Com esses resultados, concluimos que o [CpTi(cot)] possui a melhor
combinagdo das caracteristicas desejaveis para estudos de coeréncia envolvendo
complexos-sanduiche do bloco d (S=1/2). Neste caso, os hidrogénios estdo dentro da
barreira de difusdo de spin nuclear e o titanio ndo tem nucleo magneticamente ativo
abundante. Porém, quando depositado em monocamada sobre uma superficie de
Au(111), ocorreu uma oxidacao de parte das moléculas do complexo, o que limita seu
uso como qubit molecular. Ainda, mesmo valores de T2 de 10-20 us, como os
observados para o [FluTi(cot)] e o [V(cot)z2], s&do bastante atrativos para moléculas
ricas em hidrogénios e que possuem grande potencial para deposigdo em superficie.
Para investigar a aplicagdo destas moléculas como qubits, nos quais o estado de
sobreposi¢cao coerente deve ser criado na molécula depositada num substrato, o
[FluTi(cot)] e o [V(cot)2] estdo sendo testados em diferentes superficies metalicas,
sendo que os resultados para o [FluTi(cot)] em Au(111) ja foram obtidos,’® conforme

a secao a seguir.

4.1.5.2 Deposicao em superficie — [FluTi(cot)] em Au(111)

O estudo da deposicado de candidatos a qubits em superficies tornou-se mais
acessivel devido aos avangos recentes em experimentos de Microscopia de Varredura
por Tunelamento (STM, Scanning Tunneling Microscopy), onde campos de micro-
ondas acoplados a jungéo de tunelamento permitiram tanto a resolugéo de assinaturas
de ressonancia de spin eletrénico (RPE) de atomos e moléculas magnéticas, quanto
o controle de suas propriedades coerentes de spin.'814° Os estudos de deposigdo de
interesse desta tese foram realizados com o complexo [FluTi(cot)], porém, devem
estender-se as outras moléculas conforme ocorra a continuidade do trabalho. Os
resultados aqui obtidos podem ser comparados com os gerados pelo [CpTi(cot)] em
ensaios de deposigdo semelhantes.”? Os experimentos de deposig¢éo do [FluTi(cot)] e
[CpTi(cot)] em Au(111) foram coordenados pela Profa. Giulia Serrano (Universidade
de Florenca, UNIFI), sob a supervisdo da Professora Roberta Sessoli, da mesma
universidade, em colaboragdo com o0 nosso grupo de pesquisa.

A racionalizagdo dos resultados foi realizada através de diversas técnicas
experimentais, incluindo STM, XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), XAS (X-Ray
Absorption Spectroscopy) e XMCD (X-Ray Magnetic Circular Dichroism), além de
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calculos tedricos no nivel da Teoria do Funcional de Densidade em sistemas
periodicos (pDFT) realizados pelo Prof. Matteo Briganti, também da UNIFI. De forma
resumida, a técnica de STM consiste em deslocar uma ponta muito fina (geralmente

composta por um material supercondutor) sobre uma superficie (FIGURA 37).

FIGURA 37 — REPRESENTAGCAO SIMPLIFICADA DA INTERAGAO DA PONTA CONDUTORA
DO MICROSCOPIO STM COM UMA MOLECULA DE [FluTi(cot)] DEPOSITADA EM Au(111)

Fonte: A autora (2024).

A aplicacdo de uma diferenga de potencial entre a ponta e a superficie gera
tunelamento quantico, o que determina um fluxo de elétrons. Movendo a ponta sobre
a superficie é possivel medir as variagdes desse fluxo e obter uma imagem topografica
da superficie como resposta. Isso permite uma analise detalhada da deposicédo de
moléculas, como foi realizado com o [FluTi(cot)] e € apresentado na FIGURA 38. A
alta resolugdo da STM depende da variacdo da corrente de tunelamento com a
distancia entre os dois eletrodos de tunelamento, ou seja, a ponta metélica e a
superficie escaneada. 90,151

O complexo [FluTi(cot)] foi depositado por sublimacao a uma temperatura de
385 K em condi¢des de UHV (Ultra High Vacuum — Ultra Alto Vacuo) sobre um cristal
unico de Au(111), como descrito no Experimental. Com a exposi¢cao do substrato de
Au(111) a um fluxo molecular por 20 minutos, foi observada uma sub-monocamada
(ML, monolayer) com aproximadamente 50% de cobertura da superficie (0,5 ML),
particularmente visivel na FIGURA 38a. Na FIGURA 38b, o perfil de espinha de peixe,

caracteristico da superficie de Au(111), pode ser observado sob a camada molecular.
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Apesar do substrato ter sido resfriado a 35 K para as medidas de STM, a alta
mobilidade das moléculas dificultou a obtengdo de imagens de alta resolugédo. Essa
mobilidade sugere uma interagao fraca com o substrato, o que é corroborado pelos

calculos de DFT.

FIGURA 38 — IMAGENS DE STM (T= 35 K) DE UMA SUBCAMADA (50% DE COBERTURA)
(a-c) E DE UM DEPOSITO DE DUAS MONOCAMADAS (2 ML) (e-g) DO [FluTi(cot)] EM Au(111). (d)

PERFIS DE LINHA OBTIDOS AO LONGO DAS LINHAS TRACEJADAS VERMELHAS NA FIGURA c.
4 ¥ # - . {dj

0.5 ML

1.3 nm

Fmigrt inmi)

o 0%
e

Dislafica (Am)

Em ampliagbes maiores (FIGURA 38c e 38g), as moléculas aparecem
arredondadas e brilhantes na superficie de ouro, sem exibir uma ordem preferencial.
Essa auséncia de organizagcao molecular estd em consonancia com a baixa simetria
do [FluTi(cot)], o que dificulta 0 empacotamento denso e de longo alcance em uma
rede bidimensional, como aconteceu com o [CpTi(cot)]. O perfil de linha de uma unica
molécula e de duas moléculas adjacentes (linhas vermelhas tracejadas na FIGURA
38c) é mostrado na FIGURA 38d. A molécula individual, como observada no perfil de
linha 1, possui uma dimensao lateral de cerca de 1,3 nm, em acordo com a simulagao
de STM via DFT para o [FluTi(cot)] (discutida abaixo), enquanto a distancia entre
moléculas, estimada pelo perfil de linha 2, é de aproximadamente 0,8 nm. Esse valor
€ comparavel as distancias entre as moléculas vizinhas mais préximas no cristal, que
variam entre 0,76 e 0,83 nm (FIGURA 39b).
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FIGURA 39 - (a) REPRESENTAGAO ESTRUTURAL DE [FluTi(cot)], COM O ESQUEMA DE
NUMERAGCAO DOS ATOMOS. (b) REPRESENTACAO DA CELULA UNITARIA AO LONGO DO EIXO
CRISTALOGRAFICO b, COM A DISTANCIA CALCULADA ENTRE OS CENTROS METALICOS

C'I'l c12 ﬂ11

(a)

FONTE: Wisbeck, S. et al. (2024).”

As FIGURAS 38e—g mostram imagens de STM para uma amostra obtida
aumentando o tempo de deposigao para 70 minutos. Em concordancia com as
observagcbes de sub-monocamada, as moléculas empacotam na superficie sem
evidéncias de ordem e com uma distancia média entre moléculas de cerca de 0,8 nm.
Para verificar a ocorréncia ou ndo de transferéncia de carga na interface entre a
molécula e a superficie metalica no caso do [FluTi(cot)], uma camada molecular
depositada em Au(111) foi investigada por espectroscopia XPS. Essa técnica é
baseada no efeito fotoelétrico e utiliza raios X para ejetar elétrons do cerne (de atomos
ou moléculas) presentes na superficie de uma amostra. A energia cinética e o niumero
de elétrons ejetados sdo medidos, fornecendo informagdes detalhadas sobre o
potencial de ionizagdo dos elétrons nos subniveis internos dos atomos, e permitindo
diferenciar os seus ambientes quimicos e estados de oxidagdo (FIGURA 40)."%?

) FIGURA 40 - REPRESENTAQAO SIMPLIFICADA DO PROCESSO DE EJECAO DE
ELETRONS DE NIVEIS INTERNOS DOS ATOMOS DO [FluTi(cot)] PELA TECNICA DE XPS

FONTE: A autora (2024).
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Os espectros gerados pela fotoexcitagao dos subniveis Ti 2p (a) e C 1s (b) sédo
apresentados na FIGURA 41. Os diferentes niveis de ruido nas regides de C 1s e Ti
2p sao decorrentes da baixa quantidade de centros de Ti na sub-monocamada de
[FluTi(cot)] e da baixa razéo Ti/C (1:21) na estrutura molecular. Na FIGURA 41a, o
pico principal do estado Ti 2p32 e 0 componente de acoplamento spin-orbita, Ti 2p1/2,
sdo observados a 455,4 eV e 461,4 eV respectivamente (areas azuis). Esses valores
condizem com as energias de ligagdo de elétrons em espécies de titanio(lll)
apresentadas na literatura.”? Os respectivos picos satélites (areas rosas) aparecem
em energias mais altas e sédo atribuidas a presenca dos centros paramagnéticos de
titanio(lll) em um ambiente organometalico,'31%4 excluindo assim uma alteragéo

redox em quantidade significativa de moléculas.

FIGURA 41 — ESPECTROS DE XPS DE Ti 2p (a) E C 1s (b) DE UMA SUBMONOCAMADA
DE [FluTi(cot)] DEPOSITADA EM Au(111). CORES DOS PICOS: AZUL, PICOS PRINCIPAIS DE Ti';
ROSA, PICOS SATELITE DE Ti"; VERDE, COMPONENTE PRINCIPAL DE C 1s; MARROM,
COMPONENTE SATELITE/SHAKE-UP DE C 1s
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FONTE: Wisbeck, S. et al. (2024).76
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As areas em rosa referem-se aos varios processos de shake-up dos estados Ti
2p32 e Ti 2p1s2, respectivamente. Os picos de shake-up séo observados em espectros
de XPS como sinais satélites, sendo geralmente registrados em energias ligeiramente
superiores (energias de ligagdo maiores) em relacdo aos picos principais de
fotoelétrons. Eles representam transi¢cdes eletrbnicas secundarias no material.
Quando um elétron é ejetado de um atomo, pode haver transferéncia de energia para
outros elétrons, suficiente para excita-los para estados de energia mais altos. O
relaxamento subsequente desses estados pode resultar na emissao de fotoelétrons
adicionais, levando a observacgéo de picos espectrais de shake-up.'% Caso moléculas
com titanio no estado de oxidagao +1V estivessem presentes na camada de moléculas
de [FluTi(cot)] em contato com a superficie, outros picos (principais, componentes de
spin-orbita e shake-up) teriam sido registrados experimentalmente no espectro de
XPS. Isso é observado porque a mudanga no estado de oxidacao altera a energia
necessaria para remover os elétrons do metal, como ocorreu para a molécula do
[CpTi(cot)].”?

O espectro de XPS do nivel C 1s (FIGURA 41b) compreende um componente
em 284,0 eV e um fraco pico de satélite, atribuivel aos atomos de carbono aromaticos,
com uma razao Ti/C de acordo com a estequiometria da molécula. No caso do
complexo [CpTi(cot)], duas caracteristicas distintas na regidao C 1s foram observadas,
o que foi atribuido a uma transferéncia de elétrons das moléculas que possuem o
ligante cot>~ em contato com a superficie, suportada pela presenga de moléculas
vizinhas com geometria de adsorcao alternada. Assim, os espectros de XPS do
[FluTi(cot)] excluem tal processo de oxidagéo seletiva.”®

Para apoiar nossa hipétese e entender o comportamento do [FluTi(cot)] em
superficie, foram realizados calculos periddicos de DFT (pDFT), pelo coorientador
deste trabalho, Prof. Matteo Briganti, visando simular o processo de adsor¢ao de
[FluTi(cot)] em Au(111). A molécula pode ser adsorvida em quatro orientacdes
diferentes: duas verticais, com os anéis cot>" ou Flu~ em contato com a superficie, e
duas horizontais, onde os eixos moleculares estdo quase paralelos a superficie
(TABELA 5).
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TABELA 5: VALORES CALCULADOS DE ENERGIA DE ADSORGAO E DENSIDADE DE SPIN COM
AS RESPECTIVAS ORIENTACOES SIMULADAS DO COMPLEXO [FluTi(cot)] NA SUPERFICIE DE
OURO

Verticalg, Verticalcot Horizontal, Horizontal;
Eads =
(kcal/mol) -32,1 -24.7 -23.8 -24 .4
Densidade
de spin no 1,17 1,16 0,02 0,23
Ti

Fonte: Wisbeck, S. et al. (2024).76

Na configuragao Horizontal, o anel penta-hapto do ligante Flu™ esta em contato
mais préximo com a superficie do que na Horizontalz. Quando a molécula esta em pé
sobre o ligante fluorenila (orientagao Verticalru), a energia de adsorgao é estabilizada
em mais de 7 kcal mol~™' em comparagdo com as outras possibilidades, que, por sua
vez, diferem por menos de 1 kcal mol~'. A magnitude da interagdo dos 13 carbonos
sp? do fluorenil com a superficie Au(111) é aumentada em 12,8 kcal mol™" em
comparagdo com a orientagao Verticalcp analoga no [CpTi(cot)].”®

As imagens de STM simuladas para as diferentes orientagdes moleculares
sobre Au(111) (parte inferior da TABELA 5) mostram que os pontos circulares
regulares detectados experimentalmente sdo esperados apenas para a orientagao
Verticalriu, que também é compativel com a largura aparente de 1,3 nm (FIGURA 38d).
Para a configuragao Verticalcot, uma forma oval/eliptica seria observada, enquanto
uma aparéncia irregular seria esperada para as disposi¢oes deitadas. As energias de
adsorcao calculadas e as imagens de STM simuladas indicam fortemente que a
adsorcao do [FluTi(cot)] sobre Au(111) ocorra predominantemente com o ligante
fluorenila em contato com a superficie.

A juncdo de dados experimentais e calculos mecanico-quanticos tornou

possivel observar que as densidades de carga e spin do atomo de Ti na superficie de
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Au sdo totalmente preservadas na configuragado Verticalru, que é a mais estavel
(dados de densidade de spin na TABELA 5). A orientagdo Verticalcot também
preservaria a densidade de spin da molécula; no entanto, ela é significativamente
menos estabilizada do que a orientacdo Verticalru. Por outro lado, observa-se
deslocalizagdo de spin na superficie de Au para as duas orientacdes horizontais, ao
nivel da molécula isolada. Na configuracdo Horizontal1, o elétron desemparelhado é
completamente deslocalizado na superficie, enquanto na Horizontalz ele é
parcialmente preservado no atomo de Ti. Esse efeito & bastante robusto, e foi
extensivamente confirmado por calculos tedricos. Sendo assim, a auséncia de
evidéncias experimentais de oxidagdo do titdnio na superficie concorda com as
energias de adsor¢do menos favoraveis das moléculas deitadas.

A espectroscopia RPE poderia ser usada para detectar a persisténcia do spin
desemparelhado na superficie de Au(111), mas apenas recentemente foram dados os
primeiros passos para o desenvolvimento de um espectrometro de RPE que opere em
condicdes de UHV. No entanto, o estado de oxidacdo e a densidade de spin do ion
de titanio foram claramente identificados por meio de experimentos de STM e XPS,
com suporte de calculos tedricos, além de experimentos com sincrotron na sub-
monocamada de [FluTi(cot)], como a Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (XAS).
Essa técnica revelou que o perfil observado esta de acordo com estudos anteriores
com titanio(lll) em diferentes materiais. No caso das investigagbes das propriedades
magnéticas por XMCD (Dicroismo Magnético Circular de Raios X), devido a auséncia
de estudos prévios sobre titanio(lll) em sistemas organometdlicos, ndao ha
comparagoes disponiveis na literatura. Mesmo assim, tanto a energia quanto o
formato do espectro de XMCD sao comparaveis aos de TiO2 fotorreduzido, o que
reforca a evidéncia de que uma fracdo significativa de moléculas mantém o spin
desemparelhado no ion metélico na configuragdo de adsorgio.”®

O cenario complexo de adsorgdo para o [CpTi(cot)], com perda parcial da
densidade de spin no atomo de Ti, foi substituido, nesta tese, por um candidato mais
promissor, o [FluTi(cot)]. A substituicdo do Cp pelo ligante fluorenila, mais volumoso,
nao afeta as propriedades vibracionais de baixa energia calculadas, e taxas de
relaxacao spin-rede semelhantes sdo observadas em experimentos de EPR pulsada.
O aumento no numero de prétons e, mais importante, seu acoplamento mais fraco

com o spin do titanio(lll) reduzem a coeréncia de spin nas temperaturas baixas. No
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entanto, essa coeréncia ainda supera a de outros qubits moleculares utilizados para
deposigdo em superficie, como os complexos de ftalocianina ou porfirina de cobre %
e vanadila.f?

A deposicao de [FluTi(cot)] em uma superficie de metal nobre, estudada por
STM e espectroscopia de fotoelétrons, mostrou que o ligante fluorenila determina
apenas uma orientagcao de adsor¢cdo para a molécula sanduiche, gracas a maior
interacdo do anel C13 com a superficie comparada com a do anel Cs do [CpTi(cot)].
Embora a deslocalizacdo de spin calculada por DFT pareca nao estar relacionada a
energia de adsorcao, a configuragao mais estavel preserva o spin dos ions de Ti na
interface molécula-metal, conforme confirmado pela espectroscopia XPS e XMCD,
tornando [FluTi(cot)] um candidato muito promissor para experimentos de spin unico
na superficie.

O notavel progresso no controle de spins individuais ao combinar STM com
micro-ondas atingiu o nivel de operagao em plataformas atémicas de multiplos qubits,
abrindo perspectivas promissoras para qubits de spin molecular na ciéncia quantica
coerente em nanoescala. Para o [FluTi(cot), observou-se que, além do ouro, as
moléculas também aderem a outras superficies como chumbo e 6xido de magnésio.
O resultado de adsor¢gago em MgO é muito relevante, pois foi demonstrado
recentemente que para atomos de Ti em superficie de MgO, é possivel fazer a
manipulacao coerente de um unico spin utilizando um microscopio de tunelamento por
varredura.’ Sendo assim, o [FluTi(cot))] € o primeiro complexo-sanduiche
organometalico que podera ser investigado neste substrato. Como estes resultados
sao muito recentes e precisam de dados adicionais, ndo serao apresentados nesta
tese. Adicionalmente, diferente de outros candidatos a qubits moleculares, o elétron
desemparelhado dos complexos sintetizados neste trabalho esta localizado no orbital
d-?, que € mais propenso a hibridizacdo com a ponta condutora do microscépio de
tunelamento, sendo muito interessante para experimentos de detecg¢ao de spin local.
Esse resultado confirma a possibilidade de modulacédo de propriedades importantes
dos qubits com pequenas mudancgas no design molecular.

Em resumo, a analise dos tempos de relaxagéo T1 e T2, juntamente com os
estudos de deposicdao das moléculas do [FluTi(cot)] realizados até o momento
revelaram que, embora a introducao de um ligante com atomos de hidrogénio fora da

barreira de difusdo de spins possa ter afetado negativamente o tempo de relaxagao
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T2, esta mudanca impactou positivamente as propriedades de deposicdo. Essa
descoberta € um passo no estudo da excitagdo e deteccdo de spins em moléculas
isoladas e na construgdo de dispositivos em que as espécies candidatas a qubits
sejam depositadas em superficies e posteriormente induzidas a coeréncia. Portanto,
o desenvolvimento de complexos-sanduiche com ligantes que favoregam orientagdes
especificas de deposicao apresenta-se como uma estratégia promissora na pesquisa

de possiveis qubits moleculares.
4.1.6 Experimentos em CS2

Um dos trabalhos mais relevantes sobre qubits moleculares foi conduzido por
Danna Freedman e colaboradores,®” e detém o recorde de tempo de coeréncia (= 0.7
ms). Conforme discutido na Revisdo de Literatura desta tese, esse recorde foi
alcancado por um complexo tris-quelato de vanadio(lV), S=1/2 (FIGURAS 9 e 42).
Dada a relevancia do trabalho para a area, tanto a estrutura molecular do complexo
quanto os resultados das medidas de tempo de coeréncia merecem uma analise
detalhada, pois sdo fundamentais para a compreensao dos fatores contribuintes para
o excelente desempenho desse sistema candidato a qubit molecular.
FIGURA 42 — ESTRUTURA DO TRIS-QUELATO ANIONICO [V(CsSs)s]>, QUE DETEM O

RECORDE DE T2. PARA EVITAR A DECOERENCIA CAUSADA PELA INTERAGAO COM SPINS
NUCLEARES DE 'H, AS MEDIDAS DESCRITAS NA LITERATURA FORAM REALIZADAS COM

[PhaP-dz0]* COMO CONTRAION
) 2-
} _ };_, ]

e~ 4 ™

FONTE: Zadrozny, M. J., et al. (2014).35

A molécula em questdo, um complexo aniénico com férmula molecular

[V(CsSs)3]°~, apresentou um tempo de coeréncia de 675 us a 10 K, um valor superior
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ao observado para qualquer outro qubit de spin eletrbnico, incluindo centros de
vacancia de nitrogénio em diamante e atomos de nitrogénio implantados em
fulereno.’® A obtengdo desse resultado elevado foi atribuido ao uso dos ligantes
ditiolenos cujos atomos ndo possuem spin nuclear nos seus is6topos de maior
abundancia natural (/ = =zero), eliminando o acoplamento super-hiperfino
(intramolecular), uma das principais fontes de decoeréncia. Além disso, cations
tetrafenilfosfénio deuterados (Ph4P-d20)* foram utilizados como contraions para evitar
a interagao dipolar do spin eletrénico desemparelhado do vanadio(IV) com os spins
nucleares de 'H nos cations. Ainda, os resultados foram alcangados sob condigbes
bastante especificas, como uma concentragao extremamente baixa de 0,01 mmol L™’
do composto em CS2, um solvente também livre de spin nuclear. Essa diluicdo
permitiu um isolamento ideal do spin eletronico de interagdes dipolares com os spins
eletrénicos de outras moléculas do complexo presentes na solugdo. A concentracao,
possivelmente limitada pela solubilidade do composto idnico no solvente apolar, foi
tdo baixa que até a obtencao de dados de RPE de onda continua foi relatada como
um desafio.%’

Nos estudos de coeréncia em solucdo, as medidas sdo comumente realizadas
em solventes deuterados porque o deutério (°H), apesar de possuir um momento

angular de spin nuclear maior que zero (/=1), tem um momento magnético menor do
que o do H (MD/.HH =0,307)."%® Isso reduz significativamente a perturbagdo do

ambiente do spin eletrénico durante as medidas e ajuda a preservar o estado de
coeréncia quantica. No CS2, no entanto, ndo ha atomos com spin nuclear, o que
elimina esta interferéncia.

Na temperatura mais baixa (10 K), o complexo anidénico alcangou um tempo
de coeréncia de 6,5 uys quando dissolvido (0,5 mmol L-') em DMF/tolueno deuterado,
e de 675 ys em CS2 (0,01 mmol L"). Quando estes resultados sdo comparados com
os dos complexos do tipo sanduiche estudados pelo nosso grupo de pesquisa — 0s
quais possuem um numero consideravel de atomos de hidrogénio nos ligantes —
observa-se que os tempos de coeréncia determinados em tolueno-ds sdo maiores nos
complexos-sanduiche [FluTi(cot)] e [V(cot)2] descritos nesta tese (SECAO 4.1.5 e
FIGURA 34) do que no [V(CsSs)3]*~ em DMF/tolueno-ds.

Diante destas observagdes, decidimos investigar a estabilidade dos

complexos-sanduiche em solugédo com CS2 para viabilizar medidas posteriores de T+
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e T2 neste solvente. Para isso, foi necessario avaliar algumas questdes teodricas e
praticas, que serdo discutidas a seguir. O CS2 é um solvente com elevada toxicidade,
incluindo efeitos agudos, toxicidade sistémica por exposigao repetida (principalmente
no sistema nervoso) e toxicidade reprodutiva, o que exige um manuseio cuidadoso.'®
Além disso, € preciso considerar a solubilidade dos complexos neste solvente, que
costuma ser baixa. Por fim, € fundamental investigar se ha alteracdo na estrutura
molecular e eletrbnica dos complexos apds a dissolugao, considerando a possibilidade
de reagdes redox (como discutido a seguir). Considerando esses fatores, iniciamos
estudos de caracterizacdo dos complexos sanduiche em solucao de CSa.

Para os estudos de coeréncia, o conhecimento da natureza da espécie em
solucao é essencial, uma vez que so6 € possivel racionalizar e interpretar os resultados
quando se conhece o ambiente quimico do spin eletrénico desemparelhado. Por este
motivo, é necessario considerar a possibilidade de reagcdo ou coordenagao do CS2 em
contato com os complexos. Nesse contexto, dentre todos os complexos sanduiche
investigados pelo nosso grupo de pesquisa, os estudos com o [FluTi(cot)] sdo os mais
avangados até o momento.

A dissolugéo do [FluTi(cot)] em CS2 resultou em uma solu¢cdo de cor roxa
intensa, semelhante a observada na dissolugao em tolueno. Como a solubilidade do
complexo se mostrou satisfatoria, foi realizada uma recristalizagao do [FluTi(cot)] (0,52
g) em 20 mL de CS2. Apos filtragdo por Celite e resfriamento a -20°C, os cristais
obtidos foram analisados por difracdo de raios X. Eles apresentaram cor bordd e
formato retangular, em contraste com os losangos de cor violeta observados na
cristalizagao em tolueno. Além da mudancga no habito cristalino, ocorreu também uma
alteracdo na simetria molecular.

A molécula cristalizada em tolueno (grupo espacial Pnma, volume da cela
unitaria 1513,22 A3) possui um plano de simetria que divide o anel de cinco membros
da fluorenila e o ligante cot (FIGURA 43b). Por outro lado, na cristalizagdo em CS2
(FIGURA 43a, grupo espacial Pbca, volume da cela 3000,30 A%) esse elemento de
simetria ndo esta presente. Os dados completos de cristalizacdo podem ser
encontrados na TABELA 1 do ANEXO 4. Fenbmeno semelhante ja foi descrito para o
ferroceno, que cristaliza em sistemas diferentes (triclinico, monoclinico ou
ortorrombico) dependendo da temperatura, com a orientagao relativa dos anéis Cp

variando de eclipsada a (préxima da) alternada, uma vez que a barreira para a rotagéao
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dos anéis em torno das centroides é pequena.’®®16" O complexo [CpTi(cot)] também
foi recristalizado em CS2, mas nesse caso n&o houve alteracédo na estrutura molecular

ou cristalina.

FIGURA 43 - DIFERENCA DE SIMETRIA DO COMPLEXO [FluTi(cot]) QUANDO
RECRISTALIZADO NO SOLVENTE (a) CS: E (b) TOLUENO

a) CS2 b) Tolueno i

FONTE: A autora (2024).

Uma vez que o complexo se manteve praticamente inalterado apos a
recristalizacdo, foi realizado um estudo em solugdo por RPE. O espectro obtido a
temperatura ambiente em CS2 é muito semelhante ao registrado em tolueno, incluindo
os parametros g e A determinados por simulacao (FIGURA 44). A Unica diferenca
observada foi na largura das linhas do espectro, pois as interagdes super-hiperfinas
sdo ligeiramente mais bem resolvidas em tolueno. O perfil espectral e os valores das
constantes de acoplamento super-hiperfino isotropico (Aiso, FIGURA 44) mostram que,
a temperatura ambiente, ndo houve alteracdo no estado de oxidacdo do metal nem
na distribuicdo da densidade de spin (do elétron desemparelhado) em relagao ao

complexo dissolvido em tolueno.
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FIGURA 44 — ESPECTROS DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADOS PARA
UMA SOLUGAO DE [FluTi(cot)] EM (a) TOLUENO E (b) CS2 (1 mmol L-') A TEMPERATRA AMBIENTE.
0OS VALORES DOS PARAMETROS DE RPE FORAM OBTIDOS POR SIMULAGCAO (LINHA
VERMELHA) DOS ESPECTROS EXPERIMENTAIS. O ESPECTRO (c) SERVE PARA COMPARAGAO
ENTRE AS DUAS CONDIGOES DE MEDIDA
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FONTE: A autora (2024).

Os espectros de RPE registrados a 77 K mostraram-se mais complexos, pois
existem diferengas significativas entre os dois solventes (tolueno e CS2, FIGURA 45).
Estas diferengas também foram registradas para os espectros das solugdes
congeladas dos complexos [CpV(cht)] e [V(cot)2], indicando um comportamento
consistente.

O espectro de RPE registrado para o complexo [FluTi(cot)] a 77 K em CS2 é
isotropico (FIGURA 45). Como o espectro de onda continua (continuous wave, CW)
de uma solugcdo congelada é uma soma ponderada de todas as orientagdes
moleculares possiveis, a obtencdo de um espectro isotrépico (gx = gy = gz) — diferente
do perfil levemente rdmbico registrado para o [FluTi(cot)] em tolueno na mesma
temperatura (g: > gy > gx, FIGURAS 22 e 45) — indica a presenca de formas
moleculares isotropicas (octaédrica, tetraédrica, ou outra de simetria relativamente
alta) na solugdo congelada em CS2. No caso dos complexos sanduiche, € possivel
que a coordenacao de ligantes adicionais, resultando num complexo analogo aos
metalocenos dobrados (bent metallocenes, FIGURA 46), contribua para este
resultado.'®? Consistentemente, céalculos DFT (Teoria do Funcional de Densidade)
mostraram que, em complexos Cp2M (M = metal do bloco d), as configuracdes
eletronicas d’ e d? sdo fortemente propensas a formar complexos sanduiche
dobrados. 8% Este processo parece ser reversivel, pois o0 aumento de temperatura da

solugdo (FIGURA 45b) tende a restaurar o espectro observado a temperatura
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ambiente. No entanto, as condicdes de medida destes espectros com variagao de
temperatura no DQUI/UFPR néo séo ideais e levaram a decomposi¢ao gradativa do

complexo a medida que a temperatura foi aumentada.

FIGURA 45 — (a) ESPECTROS DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADOS
PARA SOLUGOES DE [FluTi(cot)] EM TOLUENO E CS2 (1 mmol L") A 77 K. (b) ESPECTROS DE
[FluTi(cot)] (1 mmol L") EM CS2 REGISTRADOS COM VARIAGAO DE TEMPERATURA
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 46 — COMPOSTOS SANDUICHE PODEM SER “DOBRADOS” E APRESENTAR ATE
TRES LIGANTES ADICIONAIS NO LADO ABERTO (MAIS EXPOSTO) DO COMPLEXO. OS TRES
ORBITAIS DE FRONTEIRA ENVOLVIDOS NESTAS LIGACOES SAO DE CARATER “d” DO METAL
E TEM SUA DENSIDADE DE PROBABILIDADE MAXIMA NO PLANO XZ'6

X
N .

FONTE: ChemTube 3D (2024).162

Como a alteragdo no espectro ndo era esperada, pois a solugdo continha
apenas o [FluTi(cot)] e o solvente, foi necessario buscar exemplos na literatura que
pudessem auxiliar na identificacdo da espécie quimica presente na temperatura baixa.
Existem diversos relatos de complexos em que o CSz atua como ligante para metais
de transicdo com dois modos possiveis de coordenagao, ¢ e w, 0S quais podem ser
caracterizados, por exemplo, por espectroscopia na regidao do infravermelho.'63.164

Na coordenacédo sigma, o CS2 liga-se no modo terminal por meio de um dos
atomos de enxofre, agindo como uma base ¢ sem alterar o estado de oxidagao do
metal. Os complexos 5-CSz2 sao relativamente raros e séo formados por reagdes de
substituicdo de ligantes carbonilicos ou fosfinicos. Exemplos de complexos ¢-CS2
incluem metais de transicdo como rodio, iridio, ferro e cromo em estados de oxidacao
baixos, os quais também podem coordenar-se ao CS2 no modo &, em que o ligante
ocupa dois sitios de coordenagdo do metal (FIGURA 47). No caso do iridio, por
exemplo, o complexo [IrCI(PPhs)s] reage com CS2 formando [Ir(PPh3s)s(c-CS2)(n-
CS2)]*."8 Contudo, este sal perde facilmente o CS2 coordenado de forma o a
temperatura ambiente ou sob vacuo leve, resultando no isolamento de um complexo
contendo apenas a coordenacao n. Esse comportamento também foi observado para

os complexos de rédio. 63165
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FIGURA 47 — (a) ESTRUTURA DE RAIOS X DE [Pt(n-CS2)(PPhs)2]'¢. (b) REPRESENTACAO
ESQUEMATICA DO COMPLEXO = PRODUZIDO POR ADIGAO OXIDATIVA DE CS: AO
VANADOCENO.'%7 (c) REAGAO DE [Cp-Ti'(n3-alila)] COM CS 168.169

(b)

FONTE: Baird et al., (1967),%¢ Baird et al., (1967),'%" Klei et al., (1982),788 Klei et al., (1980).16%

No caso de early-transition metals em estados de oxidagao baixos e complexos
de rodio(l) e iridio(l), a coordenagao do tipo rt (n?>-C,S) envolve retroligagéo e a adigao
oxidativa de CS2 ao metal. Um exemplo é o complexo [Cp2V(n-CS2)], em que o produto
da adigdo ao vanadoceno, [Cp2V'], foi caracterizado por RPE como contendo
vanadio(lV), FIGURA 47(b). Tal reatividade é compativel com o carater redutor dos
ions centrais nos complexos de partida dissolvidos em CS2. Os produtos sao
intensamente coloridos devido a transi¢coes de transferéncia de carga.

Inicialmente, os exemplos de coordenagao n estavam restritos a complexos de
platina e paladio, como na sintese de [M(PPhs)2(n-CS2)], FIGURA 47(a), a partir de
[M(PPhs)2] (M=Pd, Pt) e CS2. No entanto, estudos recentes mostram esse tipo de
coordenagao para outros metais de transi¢ao, incluindo iridio, ruténio, manganés,
nidbio, 6smio, vanadio e cobalto. Também ha diversos exemplos com ligantes comuns

da quimica organometalica, como ciclopentadieno e carbonilas.'®
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Ha ainda relatos na literatura envolvendo derivados do titanoceno nos quais a
coordenagéo do CS2 é do tipo n, como no caso de [Cp2Ti(n3-alil)], que reage com CS>
para formar Cp2Ti(n?>-CS2), FIGURA 47(c).'%8'70 Em outros casos, observa-se a
dimerizacao do CS2 e a formacdo de uma ponte entre duas unidades do complexo,
que resulta na oxidagao do centro metdlico devido ao alto grau de retroligagdo.’' O
primeiro exemplo de um composto bimetalico com ponte C2S4 foi o complexo de niquel
[{(n®-CsMes)Ni}2(u-C2S4)].772 De maneira analoga, na reagao de [Ti'(n%-CsHs)2(CO)z2]
com CS2, forma-se o complexo com o ligante C2S4*- coordenado em ponte as duas
unidades Ti(CsHs)2 equivalentes, formando anéis 1,2-ditioquelatos (FIGURA 48).170
Calculos tedricos pela Teoria do Funcional de Densidade reproduzem muito bem a
estrutura experimental desse complexo e dao suporte ao estado de oxidacao formal
do titanio no produto como +IV."”3 O mesmo tipo de complexo se forma com oxigénio
ou nitrogénio como atomos doadores nos ligantes em ponte (no lugar do enxofre). No
entanto, nestes casos nao ocorre a oxidagao do centro metalico, pois o ditioleno é um
receptor © mais eficiente do que oxalatos e amidinatos, o que possibilita a variagcao de
carga da ponte C2S4" de 2- até 4-."# Neste contexto, Harris et al.’”> apresentaram
uma comparagao das caracteristicas magnéticas, eletroquimicas e geométricas
contrastantes do complexo [{(n°-CsMes)Ti}2(u-C2S4)], FIGURA 48) com aquelas dos
complexos eletronicamente equivalentes [{(n°-CsHs)2Ti}2(u-C204)], com ponte oxalato,
e [{(n®-CsHs)2Ti}2(u-C2(NR4)], com ponte tetra-p-toliloxalilamidinato (R = p-MeCeHa).
Os resultados fornecem evidéncias convincentes de configuragdes elétron-localizadas
envolvendo a interagdo do didnion C204> ou C2(NR)4 com dois fragmentos
(CsHs)2Ti* (titanio(lll), d'), enquanto o complexo com enxofre tem uma configuragéo
elétron-deslocalizada que € intermediaria entre um dianion tetratiooxalato, C2S4?-, e
um tetradnion etilenotetratiolato, C2S4*-, interagindo com dois fragmentos (CsHs)2Ti%*
(titanio(1V), d°).

No caso do [FluTi(cot)], & possivel que a deslocalizagéo eletrénica do titanio(lll)
para o ligante C2S4"™ seja geometricamente prejudicada pelo volume maior dos
ligantes fluorenila e cot?>-, contribuindo para a observacdo de uma espécie
paramagnética em toda a faixa de temperatura em que os espectros de RPE foram

medidos.
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FIGURA 48 — ESTRUTURA DE RAIOS X DO COMPLEXO [{(n5-CsMes)Ti}2(u-C2S4)]

FONTE: Adaptado de Harris et al., (2024).171

A natureza binuclear dos complexos de titanio(lll) com oxalato ou amidinato em
ponte € geralmente confirmada pela técnica de RPE.'”® No nosso caso, ndo
encontramos evidéncias claras de dimerizagao nos espectros de RPE em banda X,
como a presenca de uma transi¢cao proibida (S=1) na metade do campo da linha
principal (= 1700 G), tampouco sinais de oxidagao do centro metalico, o que nos leva
a concluir que a interagao do [FluTi(cot)] com CS2 seja menos extensa do que a
relatada até o momento para os outros complexos desta classe. No momento,
estamos trabalhando na otimizagdo da geometria e calculos de estrutura eletrénica da
espécie hipotética [{FluTi(cot)}2(u-C2S4)] para investigar a consisténcia da proposta de
deslocalizagao eletrénica limitada na formagao do dimero.

De acordo com a literatura, seria possivel acompanhar o surgimento das
bandas de estiramento do ligante em ponte por espectroscopia de absorgdo no
infravermelho. No entanto, para os complexos [FluTi(cot)] e [CpTi(cot)], a analise do
estiramento das ligagdes C—S nao € possivel, uma vez que, no estado sdlido, o CS2
nao esta coordenado ao complexo. Esse fato sugere a auséncia de uma interagéao
forte do tipo © entre o CS2 e o titdnio, mesmo nas temperaturas baixas, o que tem
suporte no reisolamento de cristais do complexo mononuclear a partir de uma solucéo
em CSz2, como mostrado na FIGURA 43. Outra possibilidade é a ocorréncia de uma
coordenacgado no modo sigma (o) nas temperaturas mais baixas, pois nesse tipo de
interacdo ndo ha relatos de oxidagao do centro metalico. A recristalizagdo do
complexo e os resultados das analises de RPE realizadas a temperatura ambiente

também s&o compativeis com essa interpretacéo, indicando que a coordenagao c-
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CSz seria facilmente desfeita, como ja observado para os complexos de rédio e iridio.
Ambas as hipéteses (dimerizagdo ou coordenagdo no modo o) levantam a questao
importante de qual seria o efeito da coordenagao do solvente sobre as medidas de T2
e T1 em CS2, as quais sao feitas em temperaturas muito baixas. Isso poderia levar a
mudangas significativas no ambiente quimico do elétron desemparelhado, afetando o
tempo de vida do estado de coeréncia.

Em relagdo aos outros complexos deste trabalho ou do grupo, a solugéo de
[CpTi(cot)] em CS2 possui cor roxa, diferente da verde observada em tolueno; esta
mudanca de coloracdo também é compativel com uma interacdo com o solvente em
moldes semelhantes a observada para o [FluTi(cot)]. Apesar disso, foi possivel
realizar uma recristalizacdo em CS2, e os cristais obtidos foram verdes, sem
alteracdes nos parametros de cristalizagcdo. O complexo [CpV(cht)], que € roxo no
estado solido e em solugcdo em tolueno, produz uma solugcdo amarela em CS2, mas
nao houve tempo suficiente para tentar uma recristalizagdo. No caso do [V(cot)2], a
solugdo em CS2 e tolueno € marrom, mas neste caso a recristalizacdo seria muito
dificil devido a solubilidade muito baixa do complexo. As mudangas de coloragao séo
extensivamente citadas durante os trabalhos,163.16%.171.174.176 jystamente pela labilidade
do ligante, particularmente no modo de coordenagéao c.

Também foram realizados estudos preliminares de RPE a 77K dos complexos
[CpTi(cot)], [CpV(cht)] e [V(cot)2] em CS2. Os espectros das solu¢des congeladas de
[CpV(cht)] e [V(cot)2] (FIGURAS 1 e 2 do ANEXO 5) sao isotrépicos e muito
semelhantes aos do [FluTi(cot)], sugerindo o mesmo tipo de coordenagao. Ja para o
[CpTi(cot)] (FIGURA 3, ANEXO 5), o espectro também difere do registrado em tolueno,
mas n&o apresentou caracteristicas de uma espécie isotrépica, o que sugere outro
tipo de interagdo com o solvente. Um estudo mais completo da variacdo de
temperatura das analises precisa ser realizado para que se possa avangar na
interpretacao destes resultados. Todas estas observagdes experimentais fazem do
[FluTi(cot)] e do [CpTi(cot)] adicbes muito interessantes ao conjunto de dados ja
reportados na literatura, uma vez que nao ha publicacbdes que tratam da interacéo de
complexos sanduiches mistos com CS2 e ha, portanto, muito a elucidar a este
respeito.

Ainda, caso o complexo [CpTi(cot)] permanecga estruturalmente inalterado em

solugdes congeladas com CS2, as medidas experimentais de T2 neste solvente
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poderao validar os resultados de calculos tedricos realizados na Universidade de
Florenga em colaboragdo com o nosso grupo de pesquisa,’® que preveem um tempo
maximo de coeréncia de 58 us para esse complexo (o valor experimental foi de 34
ps). Este limite seria imposto por mecanismos de decoeréncia relacionados a
presenca de nucleos de 'H nos ligantes poli-hapto, algo que n&o se pode evitar nos
complexos sanduiche aqui descritos e que ndo ocorre no complexo com T2 recorde

descrito por Freedman e colaboradores (e ilustrado na FIGURA 42).

4.2 Complexo sanduiche Triple-decker, [Tiz(cot)s]

A ideia de explorar complexos triple-decker como possiveis qubits moleculares
surgiu apos a cristalizacdo do composto binuclear [Ti2(cot)s], ocorrida durante a
sintese do [Ti(cot)z]. Nesta sintese, ja haviamos observado a formagdo de um
subproduto verde, mas ele nao foi investigado (inicialmente) devido a sua pequena
quantidade e facilidade de remoc¢ao da mistura reacional por diferenga de solubilidade.
Em uma das sinteses, no entanto, durante uma etapa de refluxo, observou-se a
cristalizacdo desse subproduto, que teve a sua identidade confirmada por
difratometria de raios X (FIGURA 49). A sintese e a caracterizagao deste complexo
foram realizadas em conjunto com a aluna de iniciagao cientifica Maria Eduarda Cavali
Vieira.

Com a cristalizagdo bem-sucedida do [Ti2(cot)s], compreendemos alguns
problemas que ocorriam na sintese do [Ti(cot)z]. Por exemplo, entendemos o porqué
da etapa de refluxo reduzir o rendimento da sintese, pois pode haver interconversao
entre esses dois complexos.'”” Os poucos relatos existentes na literatura indicam que,
a 60°C e apos 40 horas de reacgéo, o [Ti(cot)z2] é convertido no [Tiz(cot)s] na presenca
de trietilaluminio, o qual provavelmente age como redutor do titanio(IV). No entanto, a
época desses relatos (década de 1960), a estrutura do [Ti(cot)2] ainda ndo havia sido

elucidada, e continua inédita na literatura.
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FIGURA 49 - (a) ESQUERDA: REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO [Tiz(cot)s], COM O
ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES TERMICOS ENGLOBAM 50% DA
DENSIDADE DE PROBABILIDADE ELETRONICA. DIREITA: REPRESENTACAO DA CELA
UNITARIA DO COMPLEXO, VISTA AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO c. (b) INTERACAO =
DO TIPO C-H-Cg (LINHA TRACEJADA ROSA; Cg = ANEL FORMADO PELOS ATOMOS C1 A C8).
CODIGO DE SIMETRIA (1): =x+2, -y, z; (II): x+1/4, —y+1/4, z+1/4; (1Il): -x+7/4, y+1/4, -z+1/4. A
DISTANCIA Ti--Ti NA MOLECULA E IGUAL A 4,354 A

FONTE: Francielli S. S. Seckler (2024)

Ha também informacdes desencontradas sobre a estrutura eletrbnica do
[Ti2(cot)s], particularmente sobre o estado de oxidagédo de metal no complexo. Os
trabalhos originais sugerem que o titénio estaria no estado de oxidacédo +Il nesse

complexo triple-decker, com o ligante cot em ponte assumido como neutro devido a
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sua estrutura dobrada em forma de barco.'””-78 Esses dados foram obtidos entre 1960
e 1980'77-180 ¢ até hoje existe uma lacuna significativa de conhecimento sobre o
produto, inclusive sobre uma possivel sintese racional. A obtengdo do complexo triple-
decker nos permitiu otimizar a sintese do [Ti(cot)2] e, além disso, despertou a
curiosidade sobre uma possivel aplicagdo do [Tiz(cot)s] em estudos de coeréncia
quantica.

Complexos triple-decker homolépticos sdo bastante explorados e tém suas
estruturas eletrénicas bem esclarecidas para os ligantes Cp e benzeno.? Ja para o
ligante cot, os exemplos disponiveis se limitam aos compostos [Crz(cot)s], [W2(cot)s] e
[Moz(cot)s], além do complexo de titanio sintetizado neste trabalho. O tamanho maior
do cot — em relagdo aos ligantes Cp e benzeno — aumenta as possibilidades de
coordenacdo. No caso do complexo [Crz(cot)s], o unico que possui a estrutura
cristalina resolvida, uma coordenagdo no modo cis-y-n°:n° de um dos ligantes cot
(FIGURA 1, ANEXO 6) foi observada, além de uma ligacado metal-metal bastante curta
(2,214 (1) A) que levou a proposi¢édo de uma ordem de ligagéo igual a quatro. 8’
Acredita-se que as estruturas de [W2(cot)s] e [Mo2(cot)s] sejam semelhantes a de
[Crz(cot)s], devido ao aumento da forga da ligagdo metal-metal @ medida que se desce
no grupo da tabela periddica, mas todas elas sao bastante distintas da estrutura do
[Ti2(cot)s] descrita nesta tese.85182

A partir dessas informagdes, o objetivo desta parte do trabalho foi ampliar o
volume de dados estruturais, espectroscopicos e de estrutura eletrbnica disponiveis
para este sistema binuclear8®:87.89.90 para permitir avaliar o seu potencial para estudos
inéditos de coeréncia quantica. Os resultados aqui descritos sdo muito recentes, pois
a identidade do produto sé foi confirmada nas ultimas semanas de trabalho
experimental deste doutorado. Tentativas de racionalizagdo da sintese ainda estao
sendo realizadas, envolvendo o ajuste das proporgdes de redutor, metal e ligante,
além do tempo de refluxo, que € uma etapa chave para a formacéo do complexo triple-
decker. Devido a solubilidade muito baixa deste produto no meio reacional, a sua
cristalizacao se da logo apés o término do refluxo, mesmo na mistura de reagao ainda
quente.

A estrutura cristalina do complexo isolado neste trabalho coincide com a
descrita na literatura,’”” onde os dois anéis cot terminais s&o planares e octahaptos e

o anel intermediario, que € tetrahapto para cada atomo de titanio, apresenta-se
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dobrado (FIGURA 49a).8> Os dados cristalograficos s&do apresentados na TABELA 1
do ANEXO 6. Os atomos de carbono 12 e 12! interagem simultaneamente com os dois
atomos de titanio, enquanto C9 e C9' nao participam de ligagdo com o centro metalico.
Cada um dos dois grupos de quatro atomos de carbono é quase plano e paralelo ao
anel cot externo correspondente (FIGURA 50), com angulos muito pequenos entre os
planos de 3,42° e 1,45°. Esses angulos sdo menores do que os observados (entre os
anéis Cp- e cot*) para os complexos sanduiches [CpTi(cot)], [FluTi(cot)] e
[CpV(cht)].®" No empacotamento cristalino, ha uma interagdo entre o hidrogénio de
um anel planar do cot e a nuvem eletrénica n de outro anel planar na molécula vizinha
(FIGURA 49b).

FIGURA 50 — REPRESENTAGCAO DOS PLANOS ENTRE OS ANEIS PLANARES E O
MELHOR PLANO OBTIDO ENTRE OS QUATRO CARBONOS COORDENADOS NO ANEL TETRA-
HAPTO. ANGULO DOS PLANOS EM VERDE (3,42°), E EM ROSA (1,45°)

FONTE: A autora (2024).

Como ja obtivemos, neste trabalho, complexos com dois ligantes cot como o
[V(cot)2] e o [Ti(cot)2], sendo que neles um anel é octa-hapto e outro tetra-hapto como
ocorre para o produto triple-decker, podemos utiliza-los como auxilio na discusséo do
estado de oxidacdo do centro metalico. Esta informacdao é fundamental para os
estudos de coeréncia quantica e esta inevitavelmente relacionada a carga nos ligantes
cot. Como ja mencionado, em um estudo anterior sobre essa molécula acreditava-se
que os centros metalicos possuiam estado de oxidagao +1l, com os dois ligantes cot
planares (nas extremidades) com carga 2—, e o anel central neutro, gerando uma

molécula neutra.'’”
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No entanto, ao compararmos as distancias de ligacdo C-C apresentadas na
TABELA 6, parece existir o mesmo tipo de ligagao carbono-carbono nos ligantes cot,
tanto nos anéis planares (octahaptos) quanto no anel tetrahapto, pois ndo ha um
desvio significativo de nenhuma das distancias. Sabemos que, no caso dos complexos
mononucleares [V(cot)2] e [Ti(cot)z] (FIGURAS 23 e 30), o anel tetrahapto, apesar de
nao ser planar, possui carga 2— (como a do anel planar), o que garante que as
moléculas sejam neutras e os estados de oxidagdo dos centros metalicos estejam
definidos (+IV em ambos os casos). Sendo assim, podemos estender esse raciocinio
para o [Tiz(cot)s], e sugerir que a carga dos trés ligantes cot da estrutura € a mesma
(2-), independente da planaridade do anel. O fato de todos os anéis cot possuirem

carga 2— é condizente também com a quantidade de redutor adicionado na sintese.

TABELA 6: COMPARACAO ENTRE AS DISTANCIAS DE LIGACAO CARBONO-CARBONO NOS
COMPLEXOS [V(cot)2], [Ti(cot)z] e [Tiz(cot)s]

Complexo Distancia média C-C Maior distancia C-C Menor distancia C-C do
P do ligante ng-cot (A) do ligante n*-cot (A) ligante n*-cot (A)
[V(cot)2] 1,397 1,430 1,363
[Ti(cot)z] 1,403 1,434 1,379
[Tiz2(cot)s] 1,396 1,415 1,372

FONTE: A autora (2024).

A literatura relata brevemente uma tentativa de analise do [Tiz(cot)s] por meio
de RMN de 'H, mas nenhum sinal foi obtido.'® Isso pode ter ocorrido devido a baixa
solubilidade do produto nos solventes deuterados mais comuns, um problema que
também enfrentamos ao realizar experimentos com o complexo. Outra explicagao
seria 0 paramagnetismo do produto, e neste caso a janela espectral utilizada na
analise nao teria sido adequada a deteccdo dos sinais. No mesmo trabalho, uma
medida de suscetibilidade magnética (pelo método de Gouy) indicou um momento
magnético de 2,56 uB. Esse valor é referente a dois elétrons desemparelhados (eff =
2,45 uB para dois centros metalicos de S=1/2 ndo acoplados magneticamente),
indicando o estado de oxidagéo +lIl para os atomos de titanio.'8% Isso concorda com
a proposta de trés ligantes cot de mesma carga (cot?-) no produto, independentemente

do formato dos anéis. Cabe ressaltar que o complexo tem um eixo rotacional proprio
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de ordem 2 passando pelo anel central (FIGURA 51), o que requer, por simetria, que

os dois centros metalicos sejam equivalentes.

FIGURA 51 — MAPA DE CONTORNO DE DENSIDADE ELETRONICA DETERMINADO POR
DIFRACAO DE RAIOS X PARA O [Tiz(cot)s]. EVIDENCIANDO O EIXO ROTACIONAL PROPRIO DE
ORDEM 2 NO ANEL CENTRAL (ELIPSE EM PRETO)

Fonte: Hinrich, V. (1968).184

Hoffmann e colaboradores mencionaram, para um complexo [Tiz(cot)s]
hipotético com trés ligantes cot octa-hapto, a possibilidade de um par degenerado de
orbitais HOMO, cada um ocupado por um elétron, o que seria compativel com dois
centros de titanio(lll). No entanto, os autores nao apresentaram dados adicionais e
mencionaram nao haver explicacdo para a conformacéo especifica do anel central
(obtida experimentalmente) nos cristais do [Tiz(cot)s]. 80185

No presente trabalho, otimizamos a estrutura molecular e realizamos calculos
preliminares de estrutura eletrénica do complexo triple decker por DFT. O menor valor
de energia global para a molécula correspondeu ao estado de oxidagao +lll para cada
centro metalico num sistema dimérico com S=1. Foram testadas também
combinagdes de estados de oxidacao +llI, +lll e +IV; porém, a diferenca de energia
entre as espécies € pequena e nao é suficiente para fazer afirmacdes, apesar de ser
mais um indicativo do estado de oxidacao +lII para cada cation titanio. Este resultado
€ compativel com a estrutura eletrénica dos complexos sanduiche mononucleares de
titanio(lll) descritos nesta tese, os quais apresentam um elétron desemparelhado no
SOMO baseado no d-2. Se o estado de oxidagdo do metal fosse titanio(ll), como
sugerido nos relatos originais da literatura, este orbital estaria preenchido e o

complexo seria diamagnético.
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A solubilidade extremamente baixa do [Tiz(cot)s] em diversos solventes, como
tolueno, benzeno, thf e diclorometano, gerou um desafio para as analises. Além disso,
0 complexo nao sublimou nas condi¢cdes disponiveis em nosso laboratorio. Essas
duas limitagbes poderao, além de dificultar a caracterizagao, prejudicar os estudos de
coeréncia (realizados em solugdo) e a eventual deposi¢gdo do produto dimérico em
superficie. Ainda nao sabemos se ele sublimara sob condi¢des de ultra-alto vacuo
(UHV), da mesma maneira que ocorreu com o [FluTi(cot)], que ndo havia sublimado
em nosso laboratdrio.

O complexo também foi caracterizado por espectroscopia de absor¢cao na
regiao do infravermelho, e o espectro experimental foi comparado ao calculado
teoricamente.

FIGURA 52 — COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO MEDIO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT PARA O

[Tiz(cot)s] NO VACUO (LINHA VERMELHA). NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS
MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORCOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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FONTE: A autora (2024).

Da mesma maneira que nos complexos [M(cot)2] (bis-cot, M = Ti, V) deste
trabalho, a simetria da molécula faz com que poucas bandas sejam observadas no
espectro. Novamente, a correspondéncia entre os dois resultados (experimental e
calculado) foi observada, mesmo sem a aplicagdo de nenhum fator de correcéo as

energias calculadas. As atribuicbes das absor¢gdes mais intensas do espectro
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calculado sao apresentadas na TABELA 7, na qual os numeros de onda listados
diferem levemente em relagdo aos apresentados na FIGURA 52 devido a
aproximagao gaussiana utilizada no formato das bandas. Os espectros experimental
e calculado completos (4000 a 400 cm') estédo apresentados na FIGURA 2 do ANEXO
6.

TABELA 1: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [Tiz(cot)]s

Frequéncia Frequéncia Intensidade Atribuigdo

calculada (cm™) | experimental (cm™) | (calculada)*
409,62 398 128,43 Respiracéo do anel, breathing (cot)
726,74 723 20,68 8(C—H) simétrica fora do plano (u-cot)
755,43 739 288,62 8(C—-H) simétrica fora do plano (u,n*,n8-cot)
798,61 762 32,97 v(C-C) simétrica no plano (cot)
819,58 804 74,75 8(C-H) antissimétrica fora do plano (n8-cot)
837,26 842 26.12 3(C-H) antissimétric(a:lc;c;ra do plano (u,n*ng-
949,00 909 30,60 3(C—H) antissimétrica no plano (n8-cot)
1182,75 1261 5,64 3(C—H) antissimétrica no plano (n*-cot)

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transigao.
FONTE: A autora (2023).

As pequenas diferencas observadas entre as frequéncias calculadas e
experimentais sdo usuais, pois o0s calculos séo realizados no vacuo, enquanto os
experimentos sdo conduzidos no estado solido. Os modos vibracionais caracterizados
incluem vibragdes de estiramento e de deformagao angular, tanto simétricas quanto
antissimétricas, das ligacbes C—H e C-C nos anéis cot planares e no anel em ponte.

Os experimentos de RPE foram realizados em thf, solvente no qual o complexo
apresenta uma solubilidade levemente mais alta do que nos demais solventes
testados (FIGURA 53a). A espécie detectada em solugdo é paramagnética, o que
exclui a presencga de titanio(IV), uma hipotese que ja seria remota devido as cargas
dos ligantes. Para investigar se esta espécie paramagnética era realmente o complexo
e nao alguma impureza dissolvida, também registramos o espectro de RPE no estado
sélido (FIGURA 53b).
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FIGURA 53 — ESPECTROS DE RPE DE ONDA CONTINUA (BANDA X) REGISTRADOS A 77
K PARA (a) UMA SOLUCAO DE [Tix(cot)s] EM THF; (b) COMPLEXO NO ESTADO SOLIDO. NAO FOI
OBSERVADO NENHUM SINAL ADICIONAL EM TODA A FAIXA DE VARREDURA DO CAMPO
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FONTE: A autora (2024).

As linhas espectrais das FIGURAS 53(a) e (b) séo intensas, isotropicas e

estreitas, indicando um ambiente de simetria relativamente alta para os dois centros
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metalicos e uma interacéo dipolar fraca entre as espécies paramagnéticas no solido
pulverizado ou na solugdo congelada. A auséncia de um sinal pouco intenso na
metade do campo da linha principal (cerca de 1700 G), que poderia ser atribuido a
uma transicdo proibida da espécie binuclear (S = 1 no caso de dois centros de
titanio(lll), por exemplo) sugere pouca ou nenhuma interagdo magnética
intramolecular.

Nas notas de uma breve carta ao editor do Journal of the American Chemical
Society em fevereiro de 1978, Kolesnikov e colaboradores reportam a observacao de
um sinal forte, sem divisdo hiperfina (3298 G; 9,035 GHz; g = 1,95538)'83 para o
[Ti2(cot)s] em solugdo com thf, ou seja, um resultado compativel com o apresentado
na FIGURA 53(a). Os autores também reportam que o complexo pode ser reduzido
com potassio metalico, também em solu¢cdo com thf, para produzir uma solugao verde
limpida do produto diamagnético que eles formulam como [Tiz(cot)s]>~ com base no
diamagnetismo, na analise elementar, e na presenga de um unico simpleto agudo no
espectro de RMN de 'H, compativel com trés ligantes cot?- equivalentes (FIGURA 54).
Este resultado também concorda com um estado de oxidacéo +lll para o titanio no
complexo original, paramagnético, que se tornaria +ll no complexo reduzido

[Ti2(cot)s]>~ diamagnético.

FIGURA 54 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PRODUTO DA REDUGAO DO
[Tiz(cot)s] PROPOSTO POR KOLESNIKOV E COLABORADORES"82

Fonte: Kolesnikov, P. S. (1977).

A definicdo do estado de oxidacdo do metal e da magnitude da interacéo

magnética entre os centros metalicos desempenha um papel crucial na compreenséo
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e aplicacao desses complexos, especialmente no caso da coeréncia quantica. Sendo
assim, os resultados obtidos até o momento precisam de aprofundamento, incluindo
calculos tedricos detalhados para que seja possivel elucidar a estrutura eletrénica do

complexo e avaliar as suas implicagoes.

4.3 Estudos com vanadoceno (vanadio(lll), S=3/2)

4.3.1 Sintese do vanadoceno, [Cp2V]

Na literatura, os estudos relacionados ao vanadoceno utilizam frequentemente
o composto comercial.'®-188 No entanto, no Laboratério de Magnetismo Molecular da
Universidade de Florenga, que atua em colaboragdo com o0 nosso grupo de pesquisa,
tentativas de realizagdo de medidas magnéticas utilizando o vanadoceno comercial
constataram que o grau de pureza nao era satisfatério. Por esta razao, realizamos a
sintese do complexo no nosso laboratério. A inclusdo do vanadoceno entre os
complexos-sanduiche de vanadio do nosso grupo, ou seja, [CpV(cht)], [V(cot)2] e
[Cp2V], permitira comparagdes entre sistemas quimicos que, embora tenham
estruturas  semelhantes, apresentam numeros diferentes de elétrons
desemparelhados. Isso € importante para a sistematizacdo das propriedades
eletrdnicas e estruturais envolvidas nos processos de decoeréncia.

Na sintese realizada neste trabalho, uma solugdo de [VCIs(thf)s] em thf foi
resfriada e recebeu a adicdo de ciclopentadienilsddio e de n-butil-litio. O n-butil-litio foi
adicionado estequiometricamente para reduzir o vanadio(lll) para vanadio(ll), uma vez
que a ciclopentadienila ja foi adicionada a mistura reacional na sua forma
desprotonada (sal NaCp). Durante a sintese, observamos a alta sensibilidade do
produto ao ar, 0 que exigiu o0 uso extensivo da glove-box em todas as ocasides em
que a mistura reacional precisou ser manipulada. Apds 18h de reagao, o solvente foi
evaporado a vacuo até a secura e o residuo solido foi sublimado, resultando em
cristais do produto com um rendimento aproximado de 60%. Apds a retirada do
vanadoceno da mistura reacional, uma segunda sublimagdo foi realizada, em
temperatura mais alta, e o complexo de vanadio(lll) [Cp2VCI] foi isolado. A produgéo
de [Cp2VCI] é compativel com a utilizacdo de vanadio(lll) no material de partida da

sintese, [VCIs(thf)s], e evidencia a auséncia de contaminagéo por oxigénio em todas
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as etapas de sintese. Além disso, esse composto € de interesse para o nosso trabalho,
pois serve como precursor para o [CpV/(cht)].

Os cristais roxos obtidos por sublimagao foram caracterizados por difratometria
de raios X em monocristal (FIGURA 55 e Tabela 1 do ANEXO 7) e confirmaram a
formulagcdo do produto [Cp2V]. O complexo cristaliza no grupo espacial P2+/n do
sistema monoclinico. As distancias entre o ion metalico e os planos dos anéis dos
ligantes s&o uniformes, como esperado, e, no que se refere aos dados cristalograficos

do vanadoceno, os resultados deste trabalho corroboram os relatos de literatura. 88

FIGURA 55 — (a) REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO [Cp2V], COM O ESQUEMA DE
NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES TERMICOS ENGLOBAM 50% DA DENSIDADE DE
PROBABILIDADE ELETRONICA. (b) REPRESENTACAO DA CELA UNITARIA DO COMPLEXO AO
LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a. CODIGO DE SIMETRIA (I): X, -y + 1/2, z

FONTE: A autora (2022).

O vanadoceno € um metaloceno classico que apresenta o ion metalico no
estado de oxidagao +ll e cujo estado fundamental tem S=3/2. Na sua estrutura
eletronica, a pequena diferenga energética entre os orbitais dx?y?/dxy (simetria E2g no
grupo Dsn) e d2? (A1g) faz com que o sistema apresente trés elétrons desemparelhados.
Novamente, em virtude das (in)compatibilidades energéticas e de simetria entre os
orbitais do metal e os SALCs dos anéis Cp, o orbital ndo-ligante d-? é o orbital
molecular semipreenchido de energia mais alta.'®

O complexo foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FIGURA 1 do ANEXO 7), que evidenciou as principais vibracoes
conforme amplamente conhecidas na literatura.®® A analise elementar, por sua vez
(valores calculados: C 66,31; H 5,56%, valores obtidos: C 65,40; H 5,69%), mostrou
teores bastante proximos aos esperados para a formulagdo C1oH10V, com erros de

1,37% e 0,54% para as proporgdes de carbono e hidrogénio, respectivamente. Os
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cristais submetidos a analise foram obtidos a partir da sublimagcdo da mistura
reacional.

A pureza do produto foi confirmada principalmente por espectroscopia de RPE.
Novamente, a manipulagdo do complexo exigiu a utilizagdo de uma atmosfera
estritamente inerte para evitar a oxidagcdo do centro metalico. A pureza foi
demonstrada nos espectros registrados em solugédo com tolueno e na solugao solida
com ferroceno como solvente, uma vez que nenhum sinal atribuivel a presenca de
vanadio(lV) — que tem um perfil espectral bastante tipico na RPE — foi detectado.
Segundo Jackson et al., '8 o composto [V(O)Cp2] é formado rapidamente na presenca
de Oz, sendo claramente ativo na RPE (S='%2). A sua auséncia nas amostras confirmou
0 sucesso da manipulagao sob Na.

O espectro de RPE da solugao congelada do [Cp2V] em tolueno, registrado a 77
K, esta ilustrado na FIGURA 56. O perfil € caracteristico de uma espécie axial com
S=3/2 em que o parametro de desdobramento de campo zero (D = +2,836(2)

cm™1)186.1%0 & muito maior do que a energia dos fétons empregados na excitagdo do
_ 1 _ .
espectro de RPE (banda X, neste caso, v = Zcm 1).191 Assim, o que se observa no

espectro registrado em solugéo congelada ou solugao soélida sao as 16 linhas, bem
resolvidas, dos espectros anisotropicos de espécies quimicas estritamente axiais com
S’ = 2. Nesta condig&o, a diferenca entre os valores de g, (muito préximo ao g do
elétron livre) e g, é evidenciada pela grande separagédo entre as oito linhas do
espectro perpendicular, mais intensas, e o espectro paralelo (linhas fracas centradas
em 3400 G).

Neste caso em que S’ = /4, as transi¢cdes observadas ocorrem entre os estados
de spin eletrénico que apresentam ms=+%2 € ms=-'2 acoplados aos estados mi de spin
nuclear (I = 7/2) do V. Os valores dos parametros de EPR (g e A) obtidos na
simulacao coincidem de maneira satisfatéria com a literatura. Mais uma vez, esse
resultado é compativel com uma configuracao eletrénica para o complexo em que o
orbital magnético (que contém o elétron desemparelhado) tem um alto carater do

orbital dz? (ndo ligante) do metal.
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FIGURA 56 — ESPECTRO DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADO PARA UMA
SOLUCAO DE [Cp2V] (2 mmol L) EM TOLUENO A 77 K. OS VALORES DOS PARAMETROS DE
RPE FORAM OBTIDOS POR SIMULAGAO (LINHA VERMELHA) DO ESPECTRO EXPERIMENTAL.
O ESPECTRO (b) E UMA AMPLIACAO DO ESPECTRO PARALELO EM (a)
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FONTE: A autora (2022).

4.3.2 Preparagao da Solugao Solida Cp2V@Cp2Fe

Conforme a discusséo feita na Revisdo de Literatura desta tese, uma das
maneiras de minimizar os efeitos de decoeréncia decorrentes de acoplamentos spin-
spin é a diluigdo das amostras paramagnéticas em matrizes diamagnéticas sodlidas. O

uso de solventes congelados, como tolueno deuterado, limita a realizagdo de medidas
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em temperaturas “altas” (acima da temperatura de congelamento do solvente), o que,
por outro lado, € possivel em solugdes sélidas. A matriz sélida diamagnética utilizada
para o vanadoceno foi o ferroceno (ferro(ll), d® spin baixo, S = 0). Uma ilustragéo
tentativa da diluicdo magnética do [Cp2V] em [CpzFe] é apresentada na FIGURA 57,
onde a seta preta representa o paramagnetismo do vanadoceno, neste caso isolado
de outros centros de vanadio pelas moléculas diamagnéticas do ferroceno.

FIGURA 57 — REPRESENTAGAO SIMPLIFICADA DA DILUIGAO MAGNETICA DO [Cp2V] EM
[Cp2Fe]

—K“_,Vt—s i“‘—~ fur ~

FONTE: A autora (2024).

As primeiras tentativas da obtencdo da solucdo sélida foram realizadas por
cocristalizacdo de uma mistura de [Cp2V] e [Cp2Fe] em tolueno, resfriada a -20°C. A
expectativa era de que a cocristalizag&o fosse viavel nestas condi¢des, considerando
que os compostos sdo isoestruturais em fase cristalina. Entretanto isso néo ocorreu,
provavelmente por causa da alta solubilidade dos dois metalocenos em tolueno.
Partiu-se, entdo, para a estratégia da cossublimagdo, em que, apds diversas
adaptacgdes, a diluicdo funcionou.

A técnica utilizada para confirmar a presencga de vanadio(ll) na matriz sélida do
ferroceno foi novamente a RPE de onda continua em banda X. Os cristais castanhos
foram pulverizados e o solido policristalino resultante foi congelado em nitrogénio

liquido a 77K; o espectro é apresentado na FIGURA 58.
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FIGURA 58 — ESPECTROS DE RPE (BANDA X) EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E
SIMULADO (LINHA VERMELHA) PARA UMA SOLUCAO SOLIDA DE [Cp2V] EM [CpzFe] A 77 K
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FONTE: A autora (2022).

Devido ao diamagnetismo do ferroceno, ele é silencioso (ndo gera sinal) na RPE
e 0 espectro apresenta as mesmas caracteristicas do espectro do [Cp2V] registrado
na solugdo com tolueno a 77 K. Portanto, o sinal apresentado na FIGURA 58 é
exclusivamente do complexo de vanadio(ll), que novamente € compativel com uma
espécie quimica axial de S’ = 1/2, com gper € gpar Claramente identificaveis.

A analise da solucdo solida por DRX de monocristal revelou uma cela unitaria
compativel com a depositada no CCDC'%? para o ferroceno, o que mostra que o
empacotamento ndo foi alterado com a inser¢éo do vanadoceno. Interessantemente,
a medida mostrou uma pequena diferenga entre os volumes das celas unitarias do
vanadoceno (414,54 A3), do ferroceno (395,2 A3), e da solugdo sdlida (406,44 A3),
todas a 100 K, a qual corrobora a obtencdo de uma cela intermediaria. O volume de
cela é um parametro importante, uma vez que diferengas grandes podem dificultar a
obtencao de uma solugao solida verdadeira, gerando “ilhas” do soluto paramagnético
no solvente diamagnético. Nestas “ilhas”, a interagdo entre os spins eletrbnicos das
espécies paramagnéticas pode resultar em decoeréncia, como observado no caso do
[CpTi(cot)] disperso na matriz diamagnética do [CpTi(cht)].®"

Antes da sublimagdo, a mistura dos sdlidos foi feita em uma proporgcéo que
buscava uma concentragcao de 1% em mol de vanadoceno em ferroceno, mas nao

havia como controlar essa concentracao por meio da sublimacédo. Duas fragdes da
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solucao solida (A e B) foram entdo submetidas a uma analise elementar que incluiu a
dosagem dos metais. Os resultados revelaram teores de carbono e hidrogénio
proximos aos esperados para os metalocenos, enquanto a analise de metais mostrou
a concentragao real de ferro e vanadio nas solugdes. A fracdo A contém 1,2% de
[Cp2V] e 98,8% de [Cp2aFe], e a fracdo B apresenta 0,9% de [Cp2V] e 99,1% de [Cp2Fe].
Em outras palavras, os teores nos sublimados s&o bastante compativeis com a
proporcdo em que os dois solidos foram misturados antes da sublimacéo. A solucao
sélida foi também caracterizada por espectroscopia na regido do infravermelho, porém
o espectro obtido é basicamente o espectro do ferroceno,’® uma vez que a
concentragédo de vanadoceno € muito baixa.

Infelizmente, as medidas de T1 e T2 por RPE pulsada na solugdo congelada de
[Cp2V] em tolueno-ds (1,0 mmol L-') geraram resultados muito baixos mesmo nas
temperaturas mais baixas de medida. A 3,8 K, T1 é igual a 10 us (versus 16 ms para
o [CpV(cht)] a 5 K, TABELA 3), e caindo para 1 us a 10 K, enquanto T2 a 3,8 K é igual
a 180 ns para o vanadoceno, comparado a 9,7 us a 10 K para o [CpV(cht)] (TABELA
4). Este resultado inesperado provavelmente se deve um desdobramento de campo
zero pequeno, ou seja, uma diferenca de energia (2D) de 5,6 cm™" entre os dubletos
de Kramers com Ms = +1/2 e Ms = +3/2 no complexo.'® Com esta pequena diferenca,
o estado de energia mais alta oferece uma via de relaxagéo acessivel termicamente
para a relaxagdo spin-rede por mecanismos Orbach e Raman, reduzindo T1 e
limitando, consequentemente, o valor de T2. As medidas na solugdo soélida ndo foram
conclusivas, gerando espectros de RPE spin-eco (electron spin eco EPR
spectroscopy, ESE-EPR) pouco resolvidos. E possivel que a concentragdo do
paramagneto na solugéo solida (cerca de 1% em mol) ainda tenha sido muito alta para
minimizar a interagao dipolar entre os centros paramagnéticos na amostra, alargando
os sinais e prejudicando a medida. Estes resultados, juntamente com os obtidos para
os demais complexos-sanduiche de vanadio, [CpV(cht)] e [V(cot)2], ainda estao sendo

racionalizados para fundamentar a publicagdo em conjunto.

4.4 Silametalocenofanos — Derivatizagao ansa (S=1/2)

Considerando os complexos [CpTi(cot)] e [CpV(cht)] sintetizados anteriormente

pelo grupo,® embora o primeiro tenha apresentado valores mais altos de T1 e T2 em
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solugdo congelada, o complexo de vanadio(lV) oferece algumas vantagens
significativas para estudos de coeréncia como a estabilidade ao ar e a possibilidade
de emprego de um solvente diamagnético isoestrutural, o [CpTi(cht)]. Levando essas
vantagens em consideragdo, ampliamos nossos estudos para incluir
silametalocenofanos derivados do [CpV'"V(cht)] (d') e de seu analogo diamagnético,
[CpTi'V(cht)] (d°). Estes compostos apresentam uma ligagdo interanular que conecta
os dois ligantes planares (FIGURA 16, Revisao de Literatura), reduzindo-lhes a
mobilidade e podendo afetar significativamente o processo de relaxagao spin-rede.

Conforme discutido na Revisao de Literatura deste trabalho, sabemos que, no
caso do [CpTi(cot)], a limitagdo na magnitude de T+ foi atribuida a operagédo de um
mecanismo de relaxagado spin-rede do tipo Raman, que opera através de vibracdes
moleculares de energia baixa (< 200 cm™).8" A relaxacdo ocorre devido ao
acoplamento entre o spin eletrébnico do titanio(lll) e esses modos vibracionais
(FIGURA 15, Revisao de Literatura). A mesma observagao também foi feita para o
cation ferrocénio, onde atribui-se a relaxagdo ao movimento de rotagcdo simultanea
dos dois anéis planares.>?

Para o [CpTi(cot)], a magnitude do acoplamento spin-fénon foi estimada e os
calculos revelaram que as duas vibragcbes (degeneradas) de bending sao até oito
vezes mais eficientes no processo de relaxagao spin-rede do que o modo de rotagéo
do anel, que tem energia mais baixa (primeiro modo vibracional).6' Este resultado
concorda com o fato de que o SOMO da molécula é um orbital ndo ligante dz?, cuja
interagdo com os ligantes planares nao é significativamente afetada pela rotagdo dos
anéis devido a simetria desta vibracdo. Porém, nas temperaturas mais baixas de
medida, este primeiro modo vibracional (rotacdo) € o mais ativo na relaxacéo,
afetando o valor de T1. Isso ocorre porque os modos vibracionais de frequéncias mais
altas ndo estéo populados nas temperaturas de analise.%?

Nos estudos com silametalocenofanos, esperamos que a introdugdo de uma
ligacdo interanular reduza os movimentos simultdneos dos anéis, permitindo
identificar e minimizar as contribuicdes das vibracbes de baixa energia para a
relaxagao spin-rede. Isso nos ajudara a estimar a magnitude da contribuicdo do modo
de rotagdo para o tempo de relaxagdo spin-rede (T1), separando-a dos efeitos
causados pelas demais vibragdes de baixa energia. A introdugao desta ponte também

podera afetar T2, pois os hidrogénios dos anéis serdo menos méveis. Por outro lado,
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o0 ganho em T2 (com a redugédo da mobilidade dos anéis) pode ser perdido devido a
adicdo de mais atomos de hidrogénio (os da ponte), sendo que essa alteragao
estrutural também permitira um aprofundamento de estudos sobre os fatores que
afetam To.

A estrutura diferenciada dessas moléculas em relagcdo aos complexos
sanduiche de partida afeta as suas propriedades espectroscépicas, magnéticas e
redox. Para os nossos objetivos de coeréncia quantica, isso implica na possibilidade
de modular ainda melhor as caracteristicas desejadas no design das moléculas em
estudo. Nos metalocenofanos, ou ansa-complexos, a inclinagdo relativa dos anéis
planares depende de qual substituinte € escolhido para formar a ponte e afeta as
propriedades eletrbnicas que, por sua vez, determinam as propriedades

magnéticas.%4

FIGURA 59 — NOS METALOCENOFANOS, A INCLINACAQ DOS ANEIS E REPRESENTADA
POR a E A DISTORCAO MOLECULAR E QUANTIFICADA PELO ANGULO B

FONTE: Paganelli, F. et al (2003).

A extensdo da tensao molecular depende de uma série de parametros, como a
natureza do centro metalico, o niumero de atomos na ponte e 0s seus raios covalentes.
Em nossos estudos, o raio covalente consideravelmente grande do silicio (em relagéo
ao carbono), permite o alongamento das ligagdes e, consequentemente, o alivio da
tensdo causada pela ponte, possibilitando uma disposi¢ao energeticamente mais
favoravel dos anéis da estrutura (a mais paralela possivel).’® Nos complexos
derivatizados a partir de [CpM(cht)], os anéis continuam coordenados nos modos n°e
n’, mesmo nas pontes que geram tensdes maiores.""®

Além da tensao molecular, a outra mudanca inevitavel — o aumento do numero
de spins nucleares de '"H — devido as metilas ligadas aos atomos de silicio, deve
reduzir T2, como observado recentemente para o [FluTi(cot)].”® Conforme ja discutido,
0s spins nucleares dentro da barreira de difusao estao fortemente acoplados ao spin

eletrénico e ndo induzem a decoeréncia. Esse fendmeno € a razado pela qual um spin
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nuclear pode estar presente em uma molécula sem afetar negativamente o T2, como
no caso dos hidrogénios dos ligantes planares no [CpTi(cot)] e [CpV(cht)] (distancia
M.--H de aproximadamente 3 A). A barreira de difusdo de spins foi calculada
teoricamente (para nucleos de 'H) em torno de 4 A73'5 e observada
experimentalmente na faixa de 4-6 A para outros sistemas moleculares com S="5.
Mais recentemente, apds o trabalho concluido com o complexo [FluTi(cot)], que possui
hidrogénios distantes do metal a 3,9 e 4,9 A, sabemos que pelo menos uma dessas
distancias foi suficiente para reduzir o tempo de coeréncia em trés vezes em relacao
ao [CpTi(cot)].”

Neste contexto, com a adi¢gao dos hidrogénios nas pontes, teremos respostas
adicionais sobre a magnitude da barreira de difusdo de spin (distancia M---H) para os
complexos do tipo sanduiche. Nas TABELAS 8 e 9, apresentamos as distancias
(obtidas no cristal/calculadas no vacuo) entre o centro metalico e os hidrogénios das
metilas nos complexos [(n°-CsHa4)Si2Mes(n’-C7He)V] e [(n°-CsHa)SiMez(n’-C7Hs)V],
aqui chamados de [CpV(cht)]_Si2Me4 e [CpV(cht)]_SiMez2, respectivamente. No caso
do complexo com um atomo de silicio em ponte, as distancias apresentadas no
cristal sdo para o complexo que contém titanio(IV) como centro metalico, pois o

analogo paramagnético de vanadio(lV) ndo possui estrutura relatada na literatura.

TABELA 8: DISTANCIAS INTERNUCLEARES ENTRE O ATOMO DE VANADIO E OS ATOMOS DE
HIDROGENIO DAS METILAS NO [CpV(cht)]_SizMes. AS DISTANCIAS FORAM OBTIDAS A PARTIR
DOS DADOS DE DRX DE MONOCRISTAL OU CALCULADAS ATRAVES DA OTIMIZACAO DE
GEOMETRIA

Complexo E?is.téncia a_lté o] Distancia

vanadio no cristal (A) | calculada (A)
H1 5,171 5,027
H2 4,588 4,247
H3 5,546 5,454
H4 5,196 5,501
H5 5,642 5,907
H6 4,741 5,096
H7 4,665 5,025
- ! H8 5,191 5,465
& |\ o 2 H 5,503 5,871
- ® @ "2 H10 5,509 5,566
' e H11 4,678 4,439
- - H12 5,196 5,081

FONTE: A autora (2024).
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TABELA 9: DISTANCIAS INTERNUCLEARES ENTRE O METAL E OS ATOMOS DE HIDROGENIO
DAS METILAS NO [CpV(cht)]_SiMe2. AS DISTANCIAS FORAM OBTIDAS A PARTIR DOS DADOS
DE DRX DE MONOCRISTAL (LITERATURA)'® OU CALCULADAS ATRAVES DA OTIMIZACAO DE
GEOMETRIA

Complexo Distancia até o Distancia até o
metal no cristal (A) | vanadio calculada (A)
H1 4,236 4,250
H2 4,825 5,043
H3 4,941 5,000
@\ © " H4 4,825 5,043
| 6
« @ & - H5 4,236 4,250
@ Y
- H6 4,941 5,000

FONTE: A autora (2024).

Como observado nas tabelas, as distancias variam de aproximadamente 4,5 a
5,5A no complexo com dois atomos de silicio, e de 4,2 a 5,0 Ano complexo com um
atomo de silicio em ponte. Assim, a espécie com apenas um atomo de silicio
apresenta a vantagem de mesmo os hidrogénios mais distantes estarem em uma faixa
semelhante a observada no [FluTi(cot)], onde o tempo de coeréncia mostrou valores
consideraveis.

Outra caracteristica que pode ser explorada nos complexos ansa baseados em
complexos sanduiche é a composicao dos orbitais moleculares. Durante o
desenvolvimento desta tese, realizamos calculos tedéricos que identificaram que, no
[CpV(cht)], o SOMO possui 79,6% de contribuigdo do orbital d-?> do metal, enquanto
este valor cai ligeiramente para 74,3% no derivado com a ponte disilano,
[CpV(cht)]_Si2Mea. Isto concorda com o relatado em outros trabalhos''>'%* nos quais
a adicao de pontes interanulares com dois atomos de silicio ndo altera
significativamente os orbitais de fronteira; isso preserva as caracteristicas do SOMO
(ndo-ligante) necessarias para a realizago dos estudos de coeréncia. A medida que
a distor¢gao molecular aumenta, como no caso do [CpV(cht)]_SiMe2 com apenas um
silicio na ponte, a porcentagem de carater de d-? cai para 45,5%. Sendo assim, estes
dois derivados do [CpV(cht)] permitirdo avaliar os efeitos da limitagdo no movimento
de rotagdo, a magnitude experimental da barreira de difusdo de spin nuclear, e o

quanto o carater nao ligante do orbital SOMO influenciara os resultados de coeréncia.
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Em contrapartida a diminuicdo do carater ndo-ligante do SOMO, o espectro
vibracional calculado para as moléculas (TABELA 10) revela que o [CpV(cht)]_SiMe:2
apresenta um potencial mais promissor em relagao ao [CpV(cht)]_Si2Mes na limitagéo
das vibragdes de energia baixa, uma vez que a maior parte destes modos vibracionais
sdo relativos as metilas. E preciso ressaltar que ainda sdo necessarios calculos
tedricos mais extensivos para avaliar o acoplamento spin-fénon entre o vanadio(IV) e
os modos vibracionais provenientes das metilas, para verificar se havera influéncia

nos tempos de relaxacao.

TABELA 10: COMPARAGCAO ENTRE OS MODOS VIBRACIONAIS NO INFRAVERMELHO
CALCULADOS POR DFT NO VACUO, ATE 200 cm, PARA O [CpV(cht)] E OS COMPLEXOS
DERIVADOS COM PONTE INTERANULAR

[CpV(cht)] [CpV(cht)]_SiMe2 [CpV(cht)]_Si2Me4

46,13 (rotacao) 91,97 (rotagao) 27,15 158,35
138,19 (bending) 106,33 75,98 159,54
139,36 (bending) 132,59 107,77 (rotagao) 169,56
135,32 112,69 174,39
148,86 (bending) | 126,46 (bending) 184,38
166,18 (bending) | 131,59 (bending) 191,73

182,44 146,73

190,12 151,13

197,62 157,38

FONTE: A autora (2024).

No caso do [CpV(cht)], o HOMO-1 e HOMO-2 correspondem a dois pares de
orbitais moleculares degenerados. Ja nos complexos com as pontes contendo silicio,
esses orbitais perdem a sua degenerescéncia em fungdo da distor¢do estrutural,
embora permanegam energeticamente proximos. A quebra de degenerescéncia se
repete nos orbitais LUMO, por sua vez também degenerados no [CpV(cht)]. No
entanto, ja observamos essa quebra de degenerescéncia em outros complexos, como
[FluTi(cot)] e [V(cot)z], e ndo houve influéncia significativa nos tempos de coeréncia.

Assim, as mudancas estruturais nessa classe de compostos fornecem
informacdes acerca de diversos parametros que podem ser relevantes para o design
de qubits moleculares, e por isso precisam ser analisadas no ambito tedrico e pratico.
Esses derivados foram sintetizados, assim como os analogos diamagnéticos com
titdnio(1V), mas nem todos foram caracterizados por todas as técnicas disponiveis. A
caracterizacao desses produtos foi dificultada porque eles sdo muito soluveis em
solventes ndao coordenantes e a sua cristalizacdo em quantidade significativa so

ocorre em temperatura muito baixa (-80 °C), o que dificultou a obtengdo de
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monocristais na pureza desejada. Os complexos com dois atomos de silicio em
ponte foram completamente caracterizados e o complexo paramagnético ja foi
enviado para as medidas de T1 e T2. No caso dos complexos (paramagnético e
analogo diamagnético) com apenas um atomo de silicio em ponte, a caracterizagao
ainda é bastante inicial e precisa ter continuidade apds o término deste trabalho, para
que possa ser empregado nas medidas de coeréncia.

4.4.1 Consideragdes sobre a sintese dos complexos ansa de V'V (d') e Ti'V (d°)

As sinteses dos derivados com ponte interanular foram iniciadas pela
funcionalizagdo do complexo diamagnético [CpTi(cht)] (titanio(lV), d°), denominado
“troticeno” na literatura, uma vez que a preparacao deste complexo de partida € muito
mais simples do que a do “trovaceno”, [CpV(cht)] (vanadio(lV), d'). Apds testarmos
diferentes metodologias descritas na literatura, uma rota sintética unica foi
estabelecida para todos os complexos ansa aqui descritos. A primeira etapa consiste
na remogao de um dos hidrogénios de cada anel planar do complexo de partida pelo
carbanion da n-butila; as cargas negativas no produto dianibnico séao
contrabalangadas por cations litio. Nesta etapa, o n-butil-litio é utilizado na presencga
de uma amina bidentada (N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina, tmeda) para aumentar a
reatividade do carbanion. As condi¢cdes de sintese podem determinar o numero de
atomos de hidrogénio removidos dos anéis, pois existem relatos na literatura da
tetrametalacgao seletiva do ferroceno, por exemplo.'"3

Alguns autores aconselham a separagao do composto dilitiado (insoluvel) por
decantagé&o a partir da mistura reacional, antes de utiliza-lo em reagbes subsequentes.
No entanto, constatou-se que esse passo € desnecessario, uma vez que o composto
dilitiado reage com o halosilano mais rapidamente do que o n-butil-litio residual. A
reacado funciona em equilibrio de solubilidade — a medida que o produto dilitiado &
formado, ele precipita e o reagente (complexo-sanduiche) entra em solugao, reagindo
para formar mais produto.

Como os hidrogénios dos anéis nos complexos sanduiche tém um carater sé
fracamente acido, a adicdo de aminas terciarias, como € o caso da tmeda, acelera a
litiacdo (coordenando o litio) e promove a dissociacdo das estruturas agregadas

(polinucleares) do reagente organolitio em solugao, potencializando a sua reatividade.
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Os compostos de coordenagédo formados entre o reagente organolitio e a amina
terciaria sao consideravelmente mais reativos do que o n-butil-litio comercial, uma vez
que ocorre uma interagdo da diamina com os orbitais sp? vazios do cation litio. Esse
processo diminui a deficiéncia eletrénica do Li* e aumenta a polaridade da ligagao
carbono-litio a ponto de tornar o carbanion Bu~ um nucledfilo mais potente, permitindo
a metalacao de anéis com hidrogénios fracamente acidos. A presencga da diamina nao
afeta as reagdes subsequentes. '

A segunda etapa de sintese envolve a reagao de eliminagdo de sal entre o
composto dilitiado e o halosilano (ou halodisilano) em um solvente alifatico nao polar,
resultando nos metalocenofanos correspondentes. Os silanos halogenados reagem
vigorosamente com agua residual no meio de reacdo, formando HCI gasoso e
derivados alquilados do 6xido de silicio, que tém a aparéncia pastosa do “silicone”.
Apos diversas dificuldades sintéticas, essa observacado revelou-se um marco na
sintese dos compostos. Em decorréncia desta decomposicédo parcial dos silanos —
mesmo nas melhores condigdes possiveis de manipulagdo em atmosfera inerte — e
da sua volatilidade, alteramos a propor¢ao dos reagentes (em relagdo a descrita na
literatura) para garantir halosilano suficiente no meio reacional. Apos esta mudanca,
com a adicao de dois equivalentes dos silanos por equivalente do complexo de partida,
foi possivel obter os produtos desejados. Os rendimentos das sinteses correspondem
aos relatados na literatura,113.115,194,197-201

A alta solubilidade dos complexos na maioria dos solventes organicos prejudica
o processo de cristalizacdo, resultando na formacao de pouquissimos cristais a -20°C,
mesmo apos tentativas com varios solventes como hexano, tolueno, pentano e THF,
ou suas combinacoes. A separacgao de solido microcristalino em quantidade adequada
para completar as analises so foi possivel a -80°C, temperatura que pode precipitar
quantidades pequenas de impurezas presentes na solugdo. Estas condigdes
permitiram a cristalizagao satisfatéria apenas do complexo [CpV(cht)]_Si2Me4, que foi
entdo analisado por DRX de monocristal. O derivado diamagnético (com Ti'V) deste
produto com dois atomos de silicio, por sua vez, foi caracterizado por DRX de po, além
de técnicas espectroscopicas.

Por outro lado, a caracterizagdo dos complexos com um atomo de silicio em
ponte ainda esta incompleta, o que representa um aspecto crucial na continuidade

deste estudo. O complexo paramagnético (de vanadio) com apenas um atomo de
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silicio ainda ndo possui estrutura relatada na literatura, e as informagdes disponiveis
sdo de que o material se apresenta como um oleo a temperatura ambiente.’'® Em
nossos experimentos foi possivel obter um sélido microcristalino, mas com tamanho
insuficiente para difracdo de raios X de monocristal. Devido a estas dificuldades, a
solugéo sélida dos complexos também nao foi preparada a tempo. E importante
ressaltar que as sinteses e a caracterizagao dos complexos com um atomo de silicio
em ponte foram realizadas em conjunto com a aluna de iniciagao cientifica Maria

Eduarda Cavali Vieira.

4.4.2 Andlise do complexo diamagnético com dois atomos de silicio
[CpTi(cht)]_Si2Me4 por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C

Os dados espectroscépicos de RMN de 'H e '8C obtidos para o
[CpTi(cht)]_Si2Me4 sao apresentados nas FIGURAS 60 e 61, e correspondem aos
relatos publicados na literatura.?%? A insercao da ponte silila é faciimente identificavel
nos espectros, pois, enquanto cada um dos anéis C7H7 e CsHs gera apenas um sinal
de ressonancia nos espectros de RMN de 'H e '3C do [CpTi(cht)], a introducédo da
ponte Si2Me4 produz um padréo espectral bem distinto, como relatado abaixo.

Para o anel Cp, os hidrogénios humerados como 19 e 25 possuem ambientes
quimicos equivalentes, assim como os hidrogénios 21 e 23. Esses sinais foram
registrados em 5,03 e 5,40 ppm. Para o ligante cht, a equivaléncia ocorre para os
hidrogénios 6 e 16; 8 e 14; e 10 e 12. Teoricamente, os sinais 8, 10, 12 e 14 deveriam
ser pseudotripletos, mas, em vista da resolucgao relativamente baixa do espectrobmetro
de 200 MHz utilizado na medida, eles foram registrados como dois multipletos em 5,60
e 5,74 ppm. As areas das integrais destes hidrogénios aromaticos tém somatoria baixa
(7,34 H versus 10 H esperados), especialmente se comparada com as integrais dos
hidrogénios metilicos (12,41 H versus 12H) registrados em 0,28 e 0,50 ppm.2%? Apesar
disso, ndo ha outros sinais no espectro do produto, 0 que sugere uma pureza
relativamente alta. Para solucionar este problema, foi realizado um segundo
experimento utilizando tolueno como solvente (sinais proximos a 2 e 7 ppm no
espectro, FIGURA 1, ANEXO 8). Neste caso, foi possivel observar o numero correto
de hidrogénios aromaticos (10 H). No entanto, um dos sinais correspondentes as

metilas do complexo n&o pode ser integrado, pois esta sobreposto ao sinal da graxa
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de silicone usada nas sinteses (6 = 0,3 ppm em tolueno-ds). O outro sinal relativo as

metilas foi entdo utilizado como referéncia para as integra¢des, permitindo confirmar
0 numero de hidrogénios aromaticos presentes.

FIGURA 60 — ESPECTRO DE RMN DE 'H (200,11 MHz) DO COMPOSTO [CpTi(cht)]_SizMes

REGISTRADO EM CsDs. A REGIAO DE RESSONANCIA DOS HIDROGENIOS AROMATICOS FOI
AMPLIADA NO INSERTO

FONTE: A autora (2024).
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No espectro de RMN de *C do mesmo produto, apresentado na FIGURA 61,
os sinais dos atomos de carbono 17 e 4 foram observados em 6 = 112,91 ppm (CsHa)
e 94,36 ppm (C7Hs), confirmando a formacgédo do produto. Além disso, o espectro
apresenta os sinais de ressonancia esperados para os atomos de carbono
equivalentes 18 e 24; 20 e 22 (100,45 e 104,72 ppm), e trés sinais para os atomos
equivalentes 5 e 15; 7 e 13; 9 e 11 (88,22; 90,30 e 91,94 ppm). Os dois sinais
registrados em 6 = -2,50 e -2,32 ppm referem-se aos carbonos metilicos equivalentes
34 e 38; 26 e 30. Estes deslocamentos quimicos negativos sao conhecidos na
literatura e s&o tipicos de metilas em silanos substituidos.?°?> Também neste caso, a
auséncia de sinais adicionais (intensos) no espectro sugere um produto relativamente

puro.

FIGURA 61 — ESPECTRO DE RMN DE "3C (50,32 MHZ) DO COMPOSTO [CpTi(cht)]_SizMea
REGISTRADO EM CesDs
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FONTE: Eduardo Mariano lwaya (2023).

4.4.3 Caracterizacdo do complexo diamagnético [CpTi(cht)]_Si2Mes por

espectroscopia de absorgéo na regiao do infravermelho

A FIGURA 62 compara o espectro experimental registrado para o produto
[CpTi(cht)]_Si2Me4 na regido do infravermelho e o espectro calculado pela Teoria do
Funcional de Densidade para a molécula isolada no vacuo. Estes resultados também

dao suporte a formagao do produto, uma vez que as vibragdes referentes as ligagdes
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da ponte Si2Me4 foram bem caracterizadas, de acordo com a TABELA 11. O espectro
completo encontra-se na FIGURA 2 do ANEXO 8.

) FIGURA 62 — ESPECTROS DE FTIR EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO NO
VACUO (LINHA VERMELHA) PARA O COMPLEXO [CpTi(cht)]_Si.Mes. AS BANDAS MARCADAS
COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORGOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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FONTE: A autora (2024).

TABELA 11: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [CpTi(cht)]_Si2Me4

Frequéncia Freqyenma Intensidade o
calculada experimental - Atribuicao
(cm™) (cm™) (calculada)
422,17 406 2,11 "tilting" inclinagdo dos anéis em relagéo ao metal (**)
460,73 470 10,08 "tilting" (**)
607,90 581 5,24 8(C—-C) fora do plano (Cp)
652,60 652 3,00 3(C-H(Me)) antissimétrica no plano
671,38 671 31,37 3(C-H(Me)) antissimétrica no plano
727,81 726 11,04 8(C—-H(Me)) antissimétrica no plano
753,25 741 2,58 3(C—-H(Me)) simétrica no plano
766,83 761 56,58 8(C—-H(Me)) antissimétrica no plano
795,82 794 46,19 8(C—-H(Me)) simétrica no plano
864,66 862 59,98 3(C—-H(Cp e cht)) antissimétrica fora do plano
894,95 893 5,87 8(C—H(cht)) antissimétrica fora do plano
1052,94 1012 7,89 3(C-H(Cp)) antissimétrica no plano
1062,14 1036 34,57 3(C-H(cht)) antissimétrico no plano
1212,92 1162 18,93 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano
1254,39 1248 63,47 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transigéo.

(**) Neste caso, diferentemente do bending, ndo existe deformacao das ligacées C-C dos anéis durante
o movimento de inclinagao.

FONTE: A autora (2023).
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4.4.4 Analise do complexo diamagnético [CpTi(cht)]_Si2Mes por DRX de pé

A difratometria de raios X em monocristal € uma técnica muito poderosa para
a determinagao de estruturas moleculares. No entanto, a exigéncia de obtengao de
cristais com tamanho e qualidade adequados nem sempre pode ser atendida. No caso
de solidos policristalinos, que ndo podem ser analisados por difragcdo em monocristais,
a difracdo de raios X de po apresenta-se como uma alternativa viavel.?%® Neste
trabalho, diante da dificuldade de cristalizacido dos complexos-sanduiche com ponte
interanular mencionada anteriormente, optou-se por analisar este produto por meio da
técnica de difragcao de raios X de po.

O objetivo da andlise foi comparar o difratograma de pd (experimental)
registrado para o produto (linha preta na FIGURA 63) com o difratograma calculado a
partir dos dados de DRX de monocristal reportados na literatura. O grupo espacial de
cristalizagao do [CpTi(cht)]_Si2Mes € o Pbca (sistema ortorrémbico), diferente dos
analogos de cromo(lV) e vanadio(lV), que cristalizam no grupo P2; (sistema
monoclinico). Essa discrepancia ndo é observada nos complexos sanduiche de
partida [CpM(cht)] (M = Ti, Cr, V), os quais cristalizam todos no mesmo grupo espacial
(ortorrdmbico Pnma), independentemente da mudanga do atomo metalico.

O resultado da analise de raios X de po revelou a necessidade de se utilizar
dois grupos espaciais bastante similares, os quais sao gerados simplesmente pela
troca entre os eixos cristalograficos a, b, ¢; Pbca e Pcab, para obter um bom ajuste
(“fitting”) do difratograma experimental com os calculados para estes dois grupos
tomados em conjunto (FIGURA 63, linha vermelha). Nao encontramos registros dessa
situagdo na literatura e acreditamos que essa diferengca de padréo cristalografico
tenha ocorrido durante a cristalizacao rapida do produto a -80 °C, condi¢cao que nao &
empregada usualmente para estes complexos. Apesar da jungcdo dos dois grupos
espaciais, o produto pode ser bem caracterizado e nenhum pico de impureza foi

encontrado.



151

FIGURA 63 — DIFRATOGRAMAS DE PO (EXPERIMENTAL E CALCULADO) PARA O
PRODUTO [CpTi(cht)]_Si:Mes. OS PICOS EXPERIMENTAIS SAO REPRESENTADOS PELOS
CIRCULOS VAZADOS E OS PICOS TEORICOS PELA LINHA CONTINUA EM VERMELHO. OS
DIFERENTES PADROES DE DIFRACAO GERADOS PELO COMPLEXO NOS GRUPOS pbca E pcab
SAO APRESENTADOS NOS TRACOS PRETOS E VERMELHOS NA PARTE INFERIOR DA FIGURA,
CONFORME O INSERTO
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FONTE: A autora (2023).

4.4.5 Caracterizagao do complexo paramagnético [CpV(cht)]_Si2Me4

No caso do complexo ansa paramagnético de vanadio(lV) com dois atomos
de silicio em ponte, foi possivel obter cristais adequados para analise por DRX de
monocristal (FIGURA 64). A cristalizagao ocorreu em dois grupos espaciais distintos,
um deles nao quiral (centrossimétrico, P-7), obtido por recristalizagdo em pentano, e,
posteriormente, um grupo espacial quiral (P21), obtido por recristalizagdo em heptano.
A comparacao entre esses grupos espaciais € apresentada na TABELA 12, com os
dados completos de cristalizagao disponiveis nas TABELAS 1 e 2 do ANEXO 9. A
obtencdo de cristais adequados para analise de DRX em monocristal ocorreu em
solugdes muito diluidas do complexo em pentano ou heptano a -20°C. E importante
ressaltar que a quantidade de cristais obtida € muito pequena. Apds esse resultado
recente, acreditamos que € possivel obter cristais adequados também para os outros

complexos ansa discutidos nesta tese.
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FIGURA 64 — (a) REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO COMPLEXO [CpV(cht)]_SizMex,
COM O ESQUEMA DE NUMERACAO DOS ATOMOS. OS ELIPSOIDES TERMICOS ENGLOBAM
50% DA DENSIDADE DE PROBABILIDADE ELETRONICA. (b) REPRESENTACAO DA CELA
UNITARIA DO COMPLEXO AO LONGO DO EIXO CRISTALOGRAFICO a. CODIGO DE SIMETRIA (i):
X, -y +1/2,z

.. .ﬁ'{....

ov

FONTE: A autora (2024).

oS

TABELA 12: COMPARAGCAO DOS DADOS CRISTALOGRAFICOS OBTIDOS NAS DUAS
CRISTALIZACOES DO COMPLEXO [CpV(cht)]_Si:Me4

Frequéncia calculada
(ecm™)

Grupo Espacial Nao-quiral

Grupo Espacial Quiral

Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensoes da cela

100
Triclinico
P-1
a= 13,6608 o= 68,636°
b= 15,8916 [=76,149°
c= 16,2980 vy=86,540°

100
Monoclinico
P2,
a=6,5941 a=90°
b= 13,0631 p=104,492°
c=9,4344 y=90°

Volume (A3) 3197,8 786,82
N° de moléculas na cela 8 2
Forma do cristal Placa lilas Bloco violeta
Solvente de Cristalizagdo Pentano Heptano

FONTE: A autora (2024).

Dos silametalocenofanos com dois atomos de silicio em ponte descritos na

literatura, os complexos com vanadio(lV) e cromo(IV) cristalizam nos grupos espaciais

P21 e Pbca, respectivamente. Sendo assim, o relato do sistema triclinico, obtido na

cristalizacao em pentano, € inédito.

O produto também foi caracterizado por espectroscopia de absorgéo na regiao

do infravermelho. Os espectros experimental e calculado (DFT para a molécula

isolada no vacuo) do complexo [CpV(cht)]_Si2Mes4 sdo comparados na FIGURA 65.



FIGURA 65 -
INFRAVERMELHO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT PARA O

COMPLEXO [CpV/(cht)]_Si2Mes (LINHA VERMELHA). NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS
MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORGOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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FONTE: A autora (2023).

TABELA 13: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_Si2Mes

Frequéncia Freqyenma Intensidade o
calculada experimental - Atribuicao
(cm™) (cm") (calculada)
466,06 439 0,27 "tilting"/ inclinagdo dos anéis em relagdo ao metal
571,12 553 4,48 3(Si-C(cht)) fora do plano
585,11 582 0,52 8(C-C) fora do plano (Cp)
661,19 651 1,24 3(C-H(Me)) antissimétrica no plano
664,16 671 3,49 8(C-H(Me)) antissimétrica no plano
766,06 725 46,82 8(C-H(Me)) antissimétrica no plano
793,83 759 66,67 8(C-H(Me)) simétrica no plano
810,51 785 3,51 8(C—-H(cht)) antissimétrica fora do plano
836,12 825 20,58 3(C-H(Cp) simétrica fora do plano
861,53 866 3,64 3(C-H(Cp e cht)) antissimétrica fora do plano
903,49 891 0,11 8(C—H(cht)) antissimétrica fora do plano
1035,61 1018 0,37 3(C—-H(Cp)) antissimétrica no plano
1061,59 1037 4,01 8(C—H(cht)) antissimétrico no plano
1206,08 1161 46,76 8(C—-H(Me)) simétrica fora do plano
1254,95 1246 12,87 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transi¢éo.

** Neste caso, diferentemente do bending, nao existe deformacéo das ligagbes C-C dos anéis durante
o0 movimento de inclinagao.

FONTE: A autora (2023).

O espectro vibracional da suporte a obtengdo do produto, uma vez que as

deformagdes angulares referentes as ligacbes C—H (metilas) e Si—C (cht) foram bem
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caracterizadas, de acordo com a TABELA 13 e FIGURA 65. O espectro teorico foi
comparado ao espectro experimental apenas no intervalo de 2000 a 400 cm', pois as
absorgbes na regido de 3000 cm' sdo sobrepostas pelas bandas do meio de
dispersao Nujol. Os espectros (calculado e experimental) completos e a comparagao
entre os espectros do produto ansa e do complexo de partida [CpV(cht)] sdo
apresentados nas FIGURAS 1 e 2 do ANEXO 9.

O complexo também foi caracterizado por RPE, conforme apresentado na
FIGURA 66. Por causa da similaridade entre as estruturas eletrénicas (natureza dos
orbitais moleculares e extensao das contribuicdes dos orbitais atdbmicos para os
orbitais moleculares, particularmente o SOMO), o [CpV(cht)] e o silametalocenofano
com dois atomos de silicio apresentam espectros de RPE muito semelhantes em
banda X (frequéncia de micro-ondas 9,75 GHz), impossibilitando a diferenciagao dos

dois complexos por meio dessa técnica.

FIGURA 66 — ESPECTRO DE EPR EM BANDA X REGISTRADO PARA O COMPOSTO
[CpV(cht)]_SizMes A 77 K EM SOLUCAO COM TOLUENO
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FONTE: A autora (2023).

Em contrapartida, eles diferem substancialmente em banda Q (33,8 GHz);"®
entretanto, esta banda nao esta disponivel no Departamento de Quimica da UFPR. O

espectro experimental obtido em banda X para o [CpV(cht)]_Si2Mes revelou uma
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espécie rombica, o que é compativel com a simetria baixa do complexo. Ainda assim,
o valor do parametro gz obtido por simulagdo do espectro (e de acordo com a
literatura)''® é préoximo ao g do elétron livre (2,0023). Isso confirma que, neste
complexo, o estado fundamental também é o d-2.

O resultado da analise elementar do complexo ansa de vanadio(lV) com dois
atomos de silicio (valores calculados: 59,78 % para C e 6,90 % para H, valores
obtidos: 59,20 e 6,79%, respectivamente) apresentou teores compativeis com a
formulagcdo do produto e confirmou a sua pureza. Conforme ja mencionado, este
complexo foi enviado para analise dos tempos de coeréncia na Universidade de Torino
(Italia), mas o espectrometro de RPE pulsada tem apresentado problemas de
manutengado desde o ultimo més de setembro (2024) e, infelizmente, ainda néo foi

possivel realizar as medidas.

4.4.6 Caracterizagao do complexo diamagnético com um atomo de silicio
em ponte: [CpTi(cht)]_SiMe:2

O complexo foi caracterizado por espectroscopia de absor¢céo na regiao do
infravermelho e, como os demais produtos nesta tese, seu espectro foi comparado ao
espectro tedrico calculado por DFT. A comparagao é apresentada na FIGURA 67, com
as bandas atribuidas na TABELA 14. O espectro completo pode ser encontrado na
FIGURA 1 do ANEXO 10.

Da mesma forma que nos ansa-complexos com dois atomos de silicio na ponte
interanular, foram identificadas as bandas referentes a introdugéo da ponte, como as
deformagbes angulares C—H nas metilas e as deformacgbdes C-Si, que nao estéo
presentes no complexo sanduiche de partida. Apesar do alargamento das bandas no
espectro experimental em comparagéo

com o espectro calculado, observou-se uma boa correspondéncia entre eles

em termos de frequéncia e intensidade.

FIGURA 67 - COMPARAGCAO ENTRE OS ESPECTROS DE ABSORGCAO NO
INFRAVERMELHO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT PARA O
COMPLEXO [CpTi(cht)]_SiMe2z (LINHA VERMELHA). NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS
MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORCOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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TABELA 14: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [CpTi(cht)]_SiMe2

Frequéncia Frequéncia .

calch:uIada expeqrimental Inten3|dad3 Atribuigao
(cm™) (cm™) (calculada)
398,49 405 13,85 "tilting" / inclinagdo dos anéis em relagdo ao metal**
412,65 458 03,14 "tilting"**
437,72 495 06,79 bending dos anéis
469,08 532 05,22 “tilting”
609,30 618 10,82 3(C-Si(Cht)) fora do plano
655,82 677 36,60 8(C-Si) simétrica fora do plano
757,96 751 61,03 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano
771,10 789 63,15 3(C-H(Cp, Cht)) simétrica fora do plano
785,70 789 34,63 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano
815,08 803 113,30 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano
824,34 825 12,85 d(C—-H(Cht)) simétrica fora do plano
838,08 825 02,79 3(C-H(Cp)) antissimétrica fora do plano
866,36 825 23,88 8(C—-H(Cp)) antissimétrica fora do plano
884,32 854 05,52 8(C—H(Cht)) antissimétrica fora do plano
918,16 877 03,26 3(C—H(Cht)) antissimétrica fora do plano
978,54 975 41,65 8(C—H(Cht)) antissimétrica no plano
1017,90 1030 40,00 8(C—-H(Cp)) antissimétrica no plano
1140,21 1098 21,21 Breathing Cp
1213,83 1260 38,34 8(C—-H(Me)) simétrica fora do plano
1301,15 1314 05,21 d(C-H(Cp)) antissimétrica no plano

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transicéo;

(**) Neste caso, diferentemente do bending, n&o existe deformacao das ligacdes C-C dos anéis durante
o movimento de inclinagao.

FONTE: A autora (2024).



157

Os dados espectroscopicos de RMN de 'H e 'C para o composto
[CpTi(cht)]_SiMe2 sdo apresentados nas Figuras 68 e 69. Na regido correspondente
aos hidrogénios aromaticos, observa-se uma baixa separacao/definicao dos sinais,
resultando em multipletos e sinais alargados em vez de picos bem resolvidos, o que
evidencia a presenga de impurezas na amostra. Ainda assim, foi possivel identificar
os 10 hidrogénios aromaticos presentes no complexo. Neste caso, devido a presenca
de apenas um atomo de silicio, o numero de grupos metila foi reduzido para 2,
resultando em 6 hidrogénios nesta regido do espectro, em vez dos 12 observados
anteriormente. Mais uma vez, a presenca de multipletos referentes aos sinais dos
hidrogénios aromaticos (sinal uUnico para cada anel no complexo de partida),
juntamente com a quantificagdo desses hidrogénios e dos hidrogénios das metilas,
confirma a formagao do produto esperado. No entanto, devido ao grau de dificuldade
da sintese e a limitacdo de tempo, o unico espectro registrado também apresentou

contaminacgao pela graxa de silicone utilizada na vidraria durante a sintese, visivel em
6= 0,3 ppm.
FIGURA 68 — ESPECTRO DE RMN DE 'H (200,11 MHz) DO COMPOSTO [CpTi(cht)]_SiMe:

REGISTRADO EM C¢Ds. A REGIAO DE RESSONANCIA DOS HIDROGENIOS AROMATICOS FOI
AMPLIADA NO INSERTO

FONTE: Eduardo Mariano Iwaya (2024).
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No espectro de 3C, o tempo de analise nao foi suficiente para registrar os sinais
dos carbonos 3 e 7 (FIGURA 69), devido ao seu tempo de relaxagdo mais longo. Isso
geralmente requer varias horas de analise dependendo da concentragdo da amostra.
Apesar disso, os atomos de carbono identificados confirmam a formagao do produto.
Os carbonos equivalentes 23 e 8 foram registrados em 86,19 ppm, enquanto os
carbonos 24 e 9 aparecem em 88,35 ppm. No ligante cht, as duplas de carbonos
equivalentes 4 e 19, 5 e 20, 6 e 22 foram caracterizadas em 99,29, 99,63 e 99,81 ppm,
respectivamente.

FIGURA 69 — ESPECTRO DE RMN DE '3C (50,32 MHZ) DO COMPOSTO [CpTi(cht)]_SiMe2
REGISTRADO EM CeDs

|
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FONTE: Sarita Wisbeck (2024).

4.4.7 Caracterizagao do complexo paramagnético com um atomo de silicio
em ponte: [CpV'"V(cht)]_SiMe2

Da mesma forma que seu analogo diamagnético, o complexo foi caracterizado
por espectroscopia na regidao do infravermelho e comparado ao espectro tedrico
(FIGURA 70). As bandas atribuidas sdo apresentadas na TABELA 15; ja os espectros



159

experimental/calculado completos, de 4000 a 400 cm™', pode ser encontrado na

FIGURA 2 do ANEXO 10.

FIGURA 70 — COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E CALCULADO POR DFT PARA O
COMPLEXO [CpV/(cht)]_SiMez (LINHA VERMELHA). NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS BANDAS
MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM AS ABSORCOES DO OLEO MINERAL (NUJOL)
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FONTE: A autora (2024).

TABELA 15: ATRIBUICOES DAS BANDAS MAIS INTENSAS DO ESPECTRO VIBRACIONAL
CALCULADO POR DFT PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_SiMe2

Frequéncia Frequéncia .
: Intensidade I

calculada experimental - Atribuicao
(cm™) (cm") (calculada)
408,32 409 01,98 "tilting"/ inclinagdo dos anéis em relagdo ao metal**
437,09 433 03,87 bending dos anéis
463,87 450 02,85 “tilting”
609,87 663 06,77 8(C-Si(Cht)) fora do plano
659,38 723 37,28 8(C-Si) simétrica fora do plano
757,39 784 59,32 8(C—-H(Me)) simétrica fora do plano
770,01 803 60,13 8(C—-H(Cp, Cht)) simétrica fora do plano
786,12 817 59,18 8(C—-H(Me)) simétrica fora do plano
815,41 850 51,28 8(C—-H(Me)) simétrica fora do plano
865,42 959 109,12 3(C-H(Cp)) antissimétrica fora do plano
977,20 1014 43,94 3(C-H(Cht)) antissimétrica no plano
1015,92 1109 47,01 3(C-H(Cp)) antissimétrica no plano
1141,08 1172 37,97 Breathing Cp
1210,97 1261 55,27 3(C-H(Me)) simétrica fora do plano

(*) Intensidade estimada pelo valor do quadrado do momento de dipolo da transigéo;
(**) Neste caso, diferentemente do bending, ndo existe deformacdo das ligagbes C-C dos anéis

planares.
FONTE: A autora (2024).
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Da mesma forma que nos outros casos, foram identificadas as bandas
referentes a introdugcao da ponte, como as deformagdes angulares C—H das metilas e
a deformacao C-Si, que nao estao presentes no complexo sanduiche de partida. O
espectro € muito semelhante ao do seu analogo diamagnético, mas com um
alargamento menor das bandas. Realizou-se também uma analise de estabilidade por
FTIR, com o objetivo de avaliar como este complexo paramagnético (contendo apenas
um atomo de silicio), que apresenta uma distorg¢ao estrutural maior do que o analogo
com ponte SizMes, responde a exposi¢cao ao ar, pois uma maior distor¢cao tende a
facilitar a oxidagao do metal. Conforme observado na Figura 66, o complexo mostrou
resisténcia significativa, mantendo a integridade das bandas por até 10 minutos de

€exposicao ao ar.

FIGURA 71 — COMPARAGAO DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
REGISTRADOS PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_SiMe2 COM VARIACAO NO TEMPO DE
EXPOSIGAO AO AR
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FONTE: A autora (2024).

Foi realizada também uma comparacio entre os espectros de infravermelho
simulados do complexo de partida e do derivado com um atomo de silicio na ponte
interanular, bem como com o espectro experimental deste ultimo. Observou-se um

aumento no numero de bandas no ansa-complexo, o que esta em concordancia com
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o0 espectro simulado e ndo era observado no complexo sanduiche de partida. A
comparacgao dos espectros é apresentada na FIGURA 3 do ANEXO 10.

Na analise elementar do complexo, os valores tedricos de porcentagem de
carbono e hidrogénio sao 63,86% e 6,12%, respectivamente, enquanto os teores
encontrados foram 65,83% e 5,62%. Esses resultados indicam que a pureza do
complexo ainda ndo € adequada para prosseguir com a determinag¢ao dos tempos de
relaxagdo. Embora a cristalizagéo deste complexo de vanadio(lV) n&o esteja descrita
na literatura, mesmo com varios exemplos dessa classe cristalizados (outros metais e
outros atomos em ponte), € essencial cristalizar tanto o complexo diamagnético
quanto o paramagnético. Isto porque, como ja mencionado, € necessario conhecer
precisamente o ambiente do spin eletrdbnico para conseguir uma interpretagao

confiavel dos resultados de coeréncia.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho, integrando resultados experimentais e de calculos teodricos,
forneceu informagdes importantes que podem orientar caminhos racionais para a
aplicacdo de complexos organometalicos do tipo sanduiche — e de outras classes —
em coeréncia quantica. Além disso, os avancgos obtidos na sintese e caracterizagao
estrutural dos compostos aqui descritos oferecem contribuicdes para a quimica
organometalica, tanto no desenvolvimento de novas rotas sintéticas quanto na
elucidacdo de estruturas inéditas e na correcdo de dados incompletos (ou
equivocados) reportados na literatura.

Entre os resultados, destaca-se a deposicdo controlada do complexo
[FluTi(cot)] na superficie de Au(111), alinhada aos objetivos racionalmente
estabelecidos para essa molécula, como o aumento da area superficial e da massa
molar do ligante em relacdo ao [CpTi(cot)]. Os resultados obtidos para o complexo
permitiram avaliar a influéncia do distanciamento dos ntcleos de 'H em relagéo ao
centro metalico no tempo de coeréncia e, assim, estimar experimentalmente a barreira
de difusdo de spin nuclear para esta classe de complexos. Na superficie de ouro
metalico, Au(111), o complexo apresentou (i) uma orientagéo Unica de deposicao, (ii)
a preservagao da integridade estrutural e (iij) a manutengao do estado de oxidagao
formal do titanio em +lll, avangos significativos em relagdo ao complexo de referéncia
[CpTi(cot)].

Apesar da redugdo no valor de T2 em comparagdo com o [CpTi(cot)], as
caracteristicas do [FluTi(cot)] o posicionam como a molécula com o maior tempo de
coeréncia entre os potenciais qubits moleculares (que mantém o estado de oxidagao)
depositados em superficie. Com base nestes achados, estudos futuros de excitagao
dessa molécula por RPE em microscépio STM poderao ser realizados. Esta técnica
utiliza o campo elétrico na jungéo de tunel e uma ponta STM polarizada por spin para
excitar coerentemente o spin de atomos e moléculas individuais (depositadas em
superficie). Por fim, resultados preliminares (ndo mencionados nesta tese) de
deposigao do [FluTi(cot)] e do [CpTi(cot)] em outros substratos, como chumbo
metalico e MgO, também apontam um grande potencial para avangos futuros.

Embora ndo tenha sido possivel obter uma solugéo soélida para o complexo

[FluTi(cot)], as tentativas realizadas geraram insights valiosos para a otimizagdo de
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condicdes experimentais como o controle do tempo, temperatura, ordem de adi¢cao de
reagentes e escolha de solventes. Em vista do objetivo de se estudar a molécula em
superficie, os experimentos nao foram impedidos pela falta do analogo diamagnético.

Os resultados das medidas dos tempos de relaxagao para o [V(cot)z2] foram
inesperados e promissores, pois, apesar da presenga de spin nuclear (/ = 7/2) no
vanadio e de atomos de hidrogénio mais distantes do ion metalico do que no
[CpTi(cot)] ou [CpV(cht)], a valor de T2 é o dobro do obtido para o [CpV(cht)] e
[FluTi(cot)]. Além disso, o tempo de relaxagao spin-rede T1 € quase 5 vezes maior do
que para o [CpTi(cot)], o complexo-sanduiche de referéncia. Com os resultados
obtidos até a etapa atual deste trabalho, ainda n&o foi possivel afirmar quais as causas
desse desempenho surpreendente, apesar da distorcdo molecular ser uma hipétese
bastante coerente. Estudos tedricos sobre a influéncia das vibragdes dos ligantes no
orbital d-? poderao esclarecer os resultados obtidos para este sistema. Neste caso, o
analogo diamagnético [Ti(cot)2] foi sintetizado, mas ndo houve tempo habil para o
preparo da solucao soélida. Especialmente neste caso, o preparo da solugao sdlida é
muito importante para completar este trabalho, uma vez que a influéncia das vibracdes
moleculares no tempo de coeréncia podera ser estudada em temperaturas mais
elevadas do que em solugdes liquidas congeladas.

Quanto aos resultados obtidos para o [FluTi(cot)] em CS2, as hipdteses
propostas até o momento sugerem que ocorra (i) uma ligagdo no modo end-on
(terminal) entre o CS2 e o metal em temperaturas baixas, ligacdo esta que seria
desfeita com o aumento da temperatura, ou (ii) a dimerizagao reversivel do complexo
com formagdo de uma ponte tetratioleno, C2S4", a luz de resultados descritos na
literatura para o [Cp2Ti(CO)z2] no mesmo solvente. A primeira hipdtese preservaria o
estado de oxidagado do metal, sendo compativel com os resultados das medidas por
RPE.

Em qualquer um dos dois casos, medidas do tempo de coeréncia em CS2
seriam prejudicadas pelas mudancgas estruturais no [FluTi(cot)] (e outros complexos-
sanduiche descritos nesta tese) nas temperaturas baixas. Por outro lado, prosseguir
na investigagdo das estruturas presentes nestas solugbes certamente trara
contribui¢des relevantes para a quimica dos organometalicos. No caso do [CpTi(cot)],
o espectro de RPE a 77 K em CS2 é anisotropico, diferente do observado com o

[FluTi(cot)] e o [CpV(cht)], mas a natureza da espécie quimica gerada nestas
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condi¢cbes ainda requer elucidacdo. Caso a medida do tempo de coeréncia do
[CpTi(cot)] em CS2 seja possivel, ela podera confirmar os resultados dos calculos
tedricos que revelaram um valor limite de 58 us para T2 no [CpTi(cot)];’® tal limite se
deveria a presenga de nucleos de 'H na vizinhanga do centro paramagnético de
titanio(lIl).

A obtengao do complexo triple-decker [Ti2(cot)s] como subproduto durante as
sinteses do [Ti(cot)z2], além de viabilizar a otimizagdo da rota sintética da espécie
mononuclear, abriu a oportunidade de exploragédo de um novo grupo de complexos
em coeréncia quantica. Embora haja diversos estudos das propriedades magnéticas
de compostos ftriple decker na literatura, aplicagbes em coeréncia quantica
permanecem inexploradas. Por se tratar de um resultado recente, ainda é necessario
otimizar a rota sintética, além de esclarecer, tanto experimental quanto teoricamente,
a estrutura eletrénica e o estado de oxidagdo dos centros metalicos, bem como
investigar a existéncia (ou auséncia) de comunicacao intermetalica. Os resultados ja
obtidos com este complexo, apesar de incompletos, reforcam o numero de
possibilidades a serem exploradas nos complexos do tipo sanduiche, representando
uma nova frente de investigagdo como fruto deste trabalho.

Em relagdo ao vanadoceno (S=3/2) e sua solugao solida em ferroceno, os
resultados permitiram avaliar o impacto da baixa magnitude do desdobramento de
campo zero (zero-field splitting) sobre os tempos de relaxagcdo T1 e T2. Combinados
aos resultados prévios obtidos pelo grupo, foi possivel isolar, neste caso, a influéncia
de estados do momento magnético de spin eletrénico (proximos em energia) como a
principal causa da relaxacédo spin-rede, a qual limita o tempo de coeréncia. Isto
porque, no vanadoceno, todos os nucleos de 'H estdo dentro da barreira de difuséo
de spin nuclear, e a contribuigdo do acoplamento hiperfino com o nucleo do %'V (/ =
7/2) ja havia sido previamente avaliada para o [CpV(cht)] em comparagédo com o
[CpTi(cot)].

As sinteses dos complexos ansa representam um passo importante e inédito
nos estudos da dinamica do spin eletrbnico em complexos organometalicos do tipo
sanduiche. Os resultados experimentais, somados aos calculos tedricos aqui
apresentados, demonstram a variedade de propriedades que poderao ser estudadas
com modificagdes estruturais, como a barreira de difusao de spin nuclear, a influéncia

dos modos vibracionais abaixo de 200 cm™' sobre o acoplamento spin-fénon, e a
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influéncia do carater ndo-ligante do SOMO nas propriedades magnéticas. Para esta
parte do trabalho, as dificuldades sintéticas e de cristalizacdo geraram um atraso na
obtencgao dos tempos de coeréncia, mas o ansa-complexo com dois atomos de silicio
na ponte interanular ja foi enviado para as analises e resultados devem ser obtidos
em breve.

Esperamos que as investigagdes realizadas neste trabalho, assim como
aquelas que vierem a derivar dele, contribuam para a compreensao dos mecanismos
de decoeréncia em qubits organometalicos — e de outras classes de qubits
moleculares. Finalmente, considerando o extenso trabalho sintético desenvolvido,
esperamos que os conhecimentos adquiridos por meio de muitas tentativas e ajustes
sirvam como ponto de partida para o desenvolvimento de novas rotas de preparacao

dessa classe de compostos.
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ANEXOS
ANEXO 1 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O COMPLEXO [FluTi(cot)]

FIGURA 1 — REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA MOLECULAR DA 9,9'-BIFLUORENILA

FONTE: Wisbeck et al., (2024).76

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [FluTi(cot)]
[FluTi(cot)]

Foérmula molecular Co1H17Ti

Massa molar (g mol') 317,24

Sistema cristalino Ortorréombico

Grupo espacial Pnma

a=8,3693(5)A a=90°
b = 15,9237(8) A B = 90°

Parametros reticulares
¢ =11,3545(6) Ay = 90°

Z / Volume da cela unitaria (A3) 4/1513,22(14)
Densidade calculada (Mg m-) 1,393
Temperatura (K) 100(2)
Cor e forma dos cristais Losangos violetas
0,558 / 660

Coeficiente de absorgdo (mm-') / F(000)

Faixa de coleta de dados, 6 2,2a27,5°
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-10=sh<10
Faixa de coleta de dados, hkl -20<k=20
-14<1<14
Reflexdes coletadas / Reflexdes independentes 33264 / 1805 [R(int) = 0,029]
Reflexdes com | > 20 (1) 1679
Numero de parametros 144
1,048

Goodness-of-fit em F2

R+ [l > 201], wR2 [ > 201] R+ = 0,029, wR2 = 0,070

R1, wR2 (todos os dados) R1=0,032, wR2 = 0,071

Densidade eletronica residual (e A-3) 0,85 e -0,48, proxima ao atomo de Ti

Distancias (A) de ligagdo que envolvem o ion central no [FluTi(cot)]

Ti-C(8) 2,301(2) Ti-C(12) 2,323(2)
Ti-C(9) 2,3098(15) Ti-C(1) 2,3413(18)
Ti-C(10) 2,3141(15) Ti-C(2) 2,3836(12)
Ti-C(11) 2,3187(15) Ti-C(7) 2,4008(12)
Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [FluTi(cot)]
Ti-C(1)-C(2)-C(3) 113,41(15) C(1)-C(2)-C(7)-Ti 61,97 (10)
Ti-C(1)-C(2)-C(7) -63,43(9) C(3)-C(2)-C(7)-Ti -115,35(11)
C(2)#1-C(1)-C(2)-Ti 67,24(12) Ti-C(8)-C(9)-C(10) -39,9(2)
Ti-C(2)-C(3)-C(4) -88,30(14) C(9)#1-C(8)-C(9)-Ti 41,3(2)
C(5)-C(6)-C(7)-Ti 87,00(14) Ti-C(9)-C(10)-C(11) -39,62(18)
Ti-C(2)-C(7)-C(6) 116,46(11) C(8)-C(9)-C(10)-Ti(1) 39,8(2)
Ti-C(2)-C(7)-C(7)#1 -64,34(3) Ti-C(11)-C(12)-C(11)#1 -38,8(2)
Ti-C(10)-C(11)-C(12) -40,12(19) C(10)-C(11)-C(12)-Ti 40,33(19)
C(9)-C(10)-C(11)-Ti 39,51(18)
Distancias (A) entre o metal e os anéis aromaticos
Ti---CsHs 1,42 Ti---C13Ho 2,044

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 2 — COMPARACAO ENTRE O ESPECTRO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E O
ESPECTRO CALCULADO POR DFT (LINHA VERMELHA) NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
MEDIO (4000 A 400 cm-') PARA O [FluTi(cot)] NO VACUO. NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS
BANDAS MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM A ABSORCOES DO NUJOL

*

\ LM
| T
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“ i‘m
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 3 — ESPECTROS SELECIONADOS DE RPE EM BANDA X DO [FluTi(cot)]

REGISTRADOS DURANTE O DESCONGELAMENTO LENTO DE UMA SOLUGAO 1,0 mmol L™' EM
TOLUENO

4x105
77K

f;é 2%10° - 180-190 K
g 200-210 K
S 0-
Z 250-260 K
Q
——
£ el 273 K

4%10°

3300 3350

3400 3450

3500
Campo Magnético (G)

FONTE: A autora (2024).



ANEXO 2 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O COMPLEXO [V(cot)2]

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [V(cot)2]

[V(cot)2]

Formula molecular
Massa molar (g mol-)
Sistema cristalino

Grupo espacial
Parametros reticulares

Z / Volume da cela unitaria (A3)
Densidade calculada (Mg m-)
Temperatura (K)

Cor e forma dos cristais
Coeficiente de absorgédo (mm-') / F(000)

Faixa de coleta de dados, 6
Faixa de coleta de dados, hkl

Reflexdes coletadas / Reflexdes independentes
Reflexdes com | > 20 (1)
Numero de parametros
Goodness-of-fit em F?
R1 [l > 201], wR2 [| > 201]
R+, wRz (todos os dados)

Densidade eletronica residual (e A-3)

CieH16V
259,23
Ortorrémbico
P212124
a=8,2008(5)A a=90°
b=11,3948 (8) AB =90°
c =25,2642(18) Ay = 90°
8/2360,9(3)
1,459
100(2)
Placas hexagonais / roxo escuro
0,811/1080
2,407 a 25,199°
-9<h<9
-13<k<13
-30<I<30
94617 / 4251 [R(int) = 0,051]
4163
302
1,166
R1=0,049, wR2 = 0,123
R1=0,051, wR2=0,124

1,01 e -0,82, proxima ao atomo H17

Distancias (A) de ligagdo no [V(cot);]

V(1)-C(11) 2.152(6)
V(1)-C(10) 2.172(6)
V(1)-C(3) 2.241(7)
V(1)-C(4) 2.257(7)
V(1)-C(7) 2.279(7)
V(1)-C(2) 2.288(7)
V(1)-C(8) 2.296(7)

C(4)-C(5) 1.407(12)
C(5)-C(6) 1.406(11)
C(6)-C(7) 1.374(12)
C(7)-C(8) 1.389(12)
C(9)-C(16) 1.420(9)
C(9)-C(10) 1.421(8)
C(10)-C(11) 1.407(9)



V(1)-C(6)
V(1)-C(5)
V(1)-C(1)
V(1)-C(12)
V(1)-C(9)
V(2)-C(26)
V(2
V(2
V(2
V(2
V(2

)-
)-
)-
)-
)-
)-
V(2)-C(19)
V(2)-C
V(2)-
V(2)-C
V(2)-C
)-C

V(2

C(3)-C(4

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [V(cot),]

C(11)-V(1)-C(10)
C(11)-V(1)-C(3)
C(10)-V(1)-C(3)
C(11)-V(1)-C(4)

C(10)-V(1)-C(4)
C(3)-V(1)-C(4)

C(11)-V(1)-C(7)

C(10)-V(1)-C(7)
C(3)-V(1)-C(7)
C(4)-V(1)-C(7)

C(11)-V(1)-C(2)

1.389(11)
1.403(12)
1.402(11)
1.403(12)

38.0(2)
109.4(2)
100.1(3)
99.9(2)
114.7(3)
36.3(3)
136.6(2)
148.9(3)
107.4(3)
96.2(3)
128.7(2)

C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
C(17)-C(24)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)

C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(32)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
C(21)-C(22)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
C(31)-C(32)

1.420(9)
1.422(9)
1.373(9)

1.415(10)

1.363(10)
1.397(9)
1.410(9)
1.406(9)

1.405(10)

1.397(10)

1.405(10)

1.401(10)

1.407(10)

1.416(10)
1.373(10)
1.402(11)
1.384(10)
158.9(2)
132.3(2)
90.0(2)
88.8(2)
144.2(3)
106.7(2)
68.9(2)
95.5(2)
67.9(2)
35.1(2)
35.2(2)
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C(10)-V(1)-C(2)
C(3)-V(1)-C(2)
C(4)-V(1)-C(2)
C(7)-V(1)-C(2)

C(11)-V(1)-C(8)

C(10)-V(1)-C(8)

C(2)-V(1)-C(8)
C(11)-V(1)-C(6)

C(10)-V(1)-C(6)

C(2)-V(1)-C(6
C(11)-V(1)-C(5)

C(10)-V(1)-C(5)

C(3)-V(1)-C(5)
C(4)-V(1)-C(5)
C(7)-V(1)-C(5)
C(2)-v(1)-C(5)
C(8)-V(1)-C(5)
C(6)-V(1)-C(5)

C(11)-V(1)-C(1)
C(10)-V(1)-C(1)

C(3)-v(1)-C(1)
C(4)-v(1)-C(1)
C(7)-v(1)-C(1)
C(2)-v(1)-C(1)
C(8)-V(1)-C(1)
C(6)-V(1)-C(1)
C(5)-v(1)-C(1)

152.2(2)
128.4(3)
96.3(3)
107.3(3)
35.3(3)
68.6(3)
118.7(2)
155.6(2)
95.5(3)
69.2(3)
34.9(3)

104.4(3)

C(25)-V(2)-C(28
C(18)-V(2)-C(28
C(2)-C(1)-V(1

C(8)-V(1)-C(6
C(1)-C(2)-V(1
C(3)-C(2)-V(1
C(2)-C(3)-V(1
C(4)-C(3)-V(1

C(3)-C(4)-V(1
C(5)-C(4)-V(1

C(4)-C(5)-V(1
C(7)-C(6)-V(1

C(5)-
C(6)-C(7)-V(1

6)-V(1

C(8)-
C(7)-C(8)-V(1

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
7)-V(1)
)
)

(1
(
(
(
(
(
(
C(6)-C(5)-V(1
(
(
C(
(
C(
(
(

C(1)-C(8)-V(1

C(16)-C(9)-V(1)
C(10)-C(9)-V(1)

C(11)-C(10)-V(1)

93.1(2)
103.9(2)
161.7(2)
66.4(2)
34.6(2)
116.6(2)
147.0(2)
113.7(3)
93.6(2)
90.9(2)
143.9(2)
171.8(2)
82.9(2)
84.1(2)
71.3(4)
67.5(3)
73.6(4)
70.1(4)
73.8(4)
72.4(4)
71.2(4)
74.3(4)
71.7(5)
69.8(4)
71.7(4)
72.8(5)
73.4(4)
73.0(4)
71.7(4)
73.1(4)
111.0(4)
62.9(3)
70.2(3)
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C
Cc

11)-V(1)-C(12)

~ =X

10)-V(1)-C(12)
C(3)-V(1)-C(12)
C(4)-V(1)-C(12)
C(7)-V(1)-C(12)
C(2)-V(1)-C(12)
C(8)-V(1)-C(12)
C(6)-V(1)-C(12)
C(5)-V(1)-C(12)
( )-C(12)
C(11)-V(1)-C(9)
C(10)-V(1)-C(9)

C(3)-V(1)-C(9

C(1)-v(1

C(7)-V(1)-C(9
C(8)-C(1)-V(1
C(26)-V(2)-C(20)
C(27)-V(2)-C(20)
C(24)-V(2)-

)- )
C(4)-V(1)-C(9)
)- )

)

C(23)-V(2)-
C(26)-V(2)-

20)
17)
C(27)-V(2)-
C(24)-V(2)-
C(23)-V(2)-

(
(
(
(
C(
(
(20)
(
(
(17)
(17)
(17)
(17)
(

C(26)-V(2)-C(19)
(19)
(19)
(19)
(19)
C(17)-V(2)-C(19)

C(26)-V(2)-C(21)

(
(
(
(
(
(
(
(
C(20)-V(2)-
(
C(27)-V(2)-
C(24)-V(2)-
C(23)-V(2)-
C(20)-V(2)-
(
(
(

C(27)-V(2)-C(21)

36.3(2

)
68.5(2)

87.3(2)
89.6(2)
156.3(3)
67.6(2)
35.6(2)
112.5(3)
142.8(3)
117.2(3)
71.5(4)
141.6(2)
146.7(3)
107.3(2)

96.4(3)

153.6(2)
124.3(2)
96.2(2)
107.7(2)
35.5(2)
68.4(2)
122.7(2)
158.1(2)

C(9)-C(10)-V(1)
C(10)-C(11)-V(1)
C(12)-C(11)-V(1)
C(11)-C(12)-V(1)

C(2)-V(1)-C(9)
C(8)-V(1)-C(9)
C(6)-V(1)-C(9)
C(5)-V(1)-C(9)
C(1)-V(1)-C(9)
C(12)-V(1)-C(9)

-V(2)

81.5(4)
71.8(4)
79.8(3)
63.9(3)
90.7(3)
93.1(3)
147.9(3)
172.2(3)
83.5(3)
84.0(2)
37.9(2)
105.8(2)
100.4(2)
98.7(2)
117.0(2)
36.4(2)
73.1(4)
73.0(4)
71.6(4)
72.4(4)
69.8(4)
72.2(4)
74.5(4)
71.5(4)
72.1(4)
74.2(4)
64.9(3)
68.2(2)
106.7(2)
141.0(2)
69.0(3)
35.7(3)
68.5(3)
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C(24)-V(2)-C(21) 95.4(2) C(17)-V(2)-C(22) 94.1(2)
C(23)-V(2)-C(21) 69.1(3) C(19)-V(2)-C(22) 94.5(3)
C(20)-V(2)-C(21) 35.3(3) C(21)-V(2)-C(22) 35.3(3)
C(17)-V(2)-C(21) 104.5(2) C(26)-V(2)-C(25) 36.1(2)
C(13)-C(12)-V(1) 109.5(4) C(27)-V(2)-C(25) 68.3(2)
C(14)-C(13)-H(13) 112.3 C(24)-V(2)-C(25) 128.7(2)
C(12)-C(13)-H(13) 112.3 C(23)-V(2)-C(25) 102.4(2)
C(16)-C(15)-C(14) 130.9(6) C(20)-V(2)-C(25) 106.0(2)
C(15)-C(16)-C(9) 136.0(6) C(32)-C(25)-V(2) 106.4(4)
C(18)-C(17)-V(2) 73.6(3) C(25)-C(26)-V(2) 79.0(4)
C(24)-C(17)-V(2) 69.7(3) C(27)-C(26)-V(2) 72.3(4)
C(17)-C(18)-V(2) 71.4(3) C(26)-C(27)-V(2) 69.8(3)
C(19)-C(18)-V(2) 71.6(4) C(28)-C(27)-V(2) 85.4(4)
C(20)-C(19)-V(2) 71.5(4) C(29)-C(28)-V(2) 112.1(5)
C(18)-C(19)-V(2) 73.2(4) C(27)-C(28)-V(2) 60.0(3)

FONTE: A autora (2024).

FIGURA 1 — COMPARACAO ENTRE O ESPECTRO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E O
ESPECTRO CALCULADO POR DFT (LINHA VERMELHA) NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
MEDIO (4000 A 400 cm-') PARA O [V(cot):] NO VACUO. NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS
BANDAS MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM A ABSORCOES DO NUJOL
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FONTE: A autora (2024).



ANEXO 3 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O COMPLEXO [Ti(cot)2]

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [Ti(cot)]

Formula molecular
Massa molar (g mol)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Z / Volume da cela unitaria (A3)
Densidade calculada (Mg m-)
Temperatura (K)

Cor e forma dos cristais
Coeficiente de absorgdo (mm-) / F(000)

Faixa de coleta de dados, 6

Faixa de coleta de dados, hkl

Reflexdes coletadas / Reflexdes independentes
Reflexdes com | > 20 (1)
Numero de parametros
Goodness-of-fit em F?
R1 [l > 201, wRz2 [ > 201]
R+, wRz (todos os dados)

Densidade eletronica residual (e A-3)

[Ti(cot)2]

CisH16Ti
256,19
Tetragonal
-4

a=18,7297(9) A a =90°
b =18,7297(9) A B = 90°
c=6,7509(4) A y=90°

8/2368,2(3)
1,437
100(2)
Paralelepipedos / vermelhos
0,694 / 1072
3,1a27,5°

-24<hs<24
-24<k<24
-8<1<8

39591/ 2714 [R(int) = 0,072]
2550
154
1,046
R1=0,048, wR2 = 0,122
R1=0,052, wR2 = 0,125

1,70 e -0,37, proxima ao atomo de Ti

Distancias (A) de ligagao no [Ti(cot):]

Ti(1)-C(11) 2.179(5)
Ti(1)-C(10) 2.182(5)
Ti(1)-C(3) 2.296(5)
Ti(1)-C(2) 2.297(5)

Ti(1)-C(7) 2.310(5)

C(2)-C(3) 1.401(7)
C(3)-C(4) 1.399(7)
C(4)-C(5) 1.402(7)
C(5)-C(6) 1.398(7)
C(6)-C(7) 1.417(7)



Ti(1)-C(6)

Ti(1)-C(4)

Ti(1)-C(5)

Ti(1)-C(8)

Ti(1)-C(1)

Ti(1)-C(9)
Ti(1)-C(12)
C(1)-C(8)

C(1)-C(2)

C(11)-Ti(1)-C(10)
C(11)-Ti(1)-C(3)
C(10)-Ti(1)-C(3)
C(11)-Ti(1)-C(2)
C(10)-Ti(1)-C(2)

C(3)-Ti(1)-C(2)
C(11)-Ti(1)-C(7)
C(10)-Ti(1)-C(7)

C(3)-Ti(1)-C(7)

C(2)-Ti(1)-C(7)
C(11)-Ti(1)-C(6)
C(10)-Ti(1)-C(6)
C(3)-Ti(1)-C(6)
C(2)-Ti(1)-C(6)
C(7)-Ti(1)-C(6)
C(11)-Ti(1)-C(4)
C(10)-Ti(1)-C(4)
C(3)-Ti(1)-C(4)
C(2)-Ti(1)-C(4)
C(7)-Ti(1)-C(4)
C(6)-Ti(1)-C(4)

2.313(5)
2.322(5)
2.326(5)
2.329(5)
2.338(5)
2.434(5)
2.495(5)
1.399(7)

1.417(7)

C(7)-C(8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(16)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)

Angulos (°) de ligagdo no [Ti(cot)z]

37.9(2)
111.01(19)
122.69(18)
124.3(2)
110.45(18)
35.51(18)
139.96(19)
126.20(19)
105.75(17)
94.99(18)
124.0(2)
141.36(18)
94.75(17)
105.80(17)
35.71(18)
106.8(2)
139.0(2)
35.25(18)
68.09(18)
94.09(16)
67.98(17)

C(8)-Ti(1)-C(9)
C(1)-Ti(1)-C(9)
C(11)-Ti(1)-C(12)
C(10)-Ti(1)-C(12)
C(3)-Ti(1)-C(12)
C(2)-Ti(1)-C(12)
C(7)-Ti(1)-C(12)
C(6)-Ti(1)-C(12)
C(4)-Ti(1)-C(12)
C(5)-Ti(1)-C(12)
C(8)-Ti(1)-C(12)
C(1)-Ti(1)-C(12)
C(9)-Ti(1)-C(12)
C(8)-C(1)-Ti(1)
C(2)-C(1)-Ti(1)
C(3)-C(2)-Ti(1)
C(4)-C(3)-Ti(1)
C(2)-C(3)-Ti(1)
C(3)-C(4)-Ti(1)
C(5)-C(4)-Ti(1)
C(6)-C(5)-Ti(1)

1.393(7)
1.391(8)
1.409(8)
1.415(9)
1.403(10)
1.434(10)
1.388(9)
1.390(8)

1.379(8)

83.36(19)
92.25(18)
34.1(3)
66.2(2)
116.45(18)
147.2(2)
113.4(2)
90.0(2)
92.88(17)
82.42(19)
144.1(2)
173.85(16)
81.69(17)
72.2(3)
70.6(3)
72.2(3)
73.4(3)
72.3(3)
71.4(3)
72.6(3)
72.0(3)
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C(11)-Ti(1)-C(5) 111.8(2) C(4)-C(5)-Ti(1) 72.3(3)
C(10)-Ti(1)-C(5) 148.5(2) C(5)-C(6)-Ti(1) 73.0(3)
C(3)-Ti(1)-C(5) 68.15(18) C(7)-C(6)-Ti(1) 72.0(3)
C(2)-Ti(1)-C(5) 94.13(17) C(8)-C(7)-Ti(1) 73.2(3)
C(7)-Ti(1)-C(5) 68.08(17) C(6)-C(7)-Ti(1) 72.3(3)
C(6)-Ti(1)-C(5) 35.07(17) C(7)-C(8)-Ti(1) 71.8(3)
C(4)-Ti(1)-C(5) 35.12(17) C(5)-Ti(1)-C(8) 92.83(16)
C(11)-Ti(1)-C(8) 149.7(2) C(11)-Ti(1)-C(1) 141.7(2)
C(10)-Ti(1)-C(8) 114.0(2) C(10)-Ti(1)-C(1) 108.0(2)
C(3)-Ti(1)-C(8) 94.03(18) C(3)-Ti(1)-C(1) 68.20(18)
C(2)-Ti(1)-C(8) 68.34(18) C(2)-Ti(1)-C(1) 35.58(18)
C(7)-Ti(1)-C(8) 34.95(17) C(7)-Ti(1)-C(1) 67.69(19)
C(6)-Ti(1)-C(8) 67.88(17) C(6)-Ti(1)-C(1) 93.68(18)
C(4)-Ti(1)-C(8) 103.50(17) C(4)-Ti(1)-C(1) 93.08(16)
C(5)-Ti(1)-C(1) 103.39(17) C(10)-C(9)-Ti(1) 62.8(3)
C(8)-Ti(1)-C(1) 34.90(19) C(16)-C(9)-Ti(1) 109.2(3)
C(11)-Ti(1)-C(9) 66.4(2) C(9)-C(10)-Ti(1) 82.7(3)
C(10)-Ti(1)-C(9) 34.5(2) C(11)-C(10)-Ti(1) 71.0(3)
C(3)-Ti(1)-C(9) 144.97(19) C(12)-C(11)-Ti(1) 85.4(3)
C(2)-Ti(1)-C(9) 114.65(18) C(10)-C(11)-Ti(1) 71.2(3)
C(7)-Ti(1)-C(9) 91.98(19) C(11)-C(12)-Ti(1) 60.5(3)
C(6)-Ti(1)-C(9) 116.01(19) C(13)-C(12)-Ti(1) 110.5(4)
C(4)-Ti(1)-C(9) 173.11(19) C(13)-C(14)-C(15) 132.2(5)
C(5)-Ti(1)-C(9) 146.72(19) C(16)-C(15)-C(14) 133.6(5)
C(1)-C(8)-Ti(1) 72.9(3)

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 1 — COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS EXPERIMENTAIS DO [V(cot)2] E
[Ti(cot)] NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (4000 A 400 cm™), REGISTRADOS EM
EMULSAO COM OLEO MINERAL (NUJOL)

Intensidade

— [Ti(cot),]
V — [V(cot),]

I T I I T I

— T T — T T T ' ™1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Ndmero de onda / cm™’
FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 4 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O [FluTi(cot)] EM CS2

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [FluTi(cot)] EM CS>
[FluTi(cot)] em CS;

Formula molecular
Massa molar (g mol)
Sistema cristalino

Grupo espacial
Parametros reticulares

Z / Volume da cela unitaria (A3)
Densidade calculada (Mg m-3)
Coeficiente de absorgdo (mm-) / F(000)
Temperatura (K)

Cor e forma dos cristais

C21H47Ti
317.24
Ortorrébmbico
Pbca
a=8.0788(10) A, a=90°
b=31.781(4)A, B =90°
c=11.6856(12) A, y = 90°
8 /3000.3(6)
1.405
0.563 mm-'/ 1320
100(2) K

Prisma vermelho escuro

Faixa de coleta de dados, 6 3.1a27.8°
Faixa de coleta de dados, hkl -10<h<10,-41<k<41,-15<1<15
Numero de parametros 267
Goodness-of-fit em F2 1.166
Reflexdes coletadas / Reflexdes independentes 41028 / 3552 [R(int) = 0.061]
Reflexdes com | > 20 (I) 2574
R1 [l > 201], wR2 [ > 20]] R, =0.046, wR, = 0.119
R1, wR2 (todos os dados) R, =0.084, wR, = 0.144

Distancias (A) de ligagdo no [FluTi(cot)]

Ti-C(16) 2.313(2) C(8)-C(9) 1.420(3)
Ti-C(15) 2.315(2) C(8)-C(13) 1.441(3)
Ti-C(17) 2.320(2) C(9)-C(10) 1.366(3)
Ti-C(14) 2.321(3) C(10)-C(11) 1.423(4)
Ti-C(18) 2.325(3) C(11)-C(12) 1.368(4)
Ti-C(19) 2.325(2) C(12)-C(13) 1.423(3)
Ti-C(20) 2.327(2) Ti-C(2) 2.382(2)
Ti-C(21) 2.328(2) Ti-C(13) 2.386(2)

Ti-C(1) 2.341(2) Ti-C(8) 2.399(2)



C(1)-C(2)
C(1)-C(13)

1.427(3)
1.430(3)
1.431(3)
1.435(3)
1.369(4)
1.418(4)
1.373(3)
1.417(3)
1.445(3)

C(14)-C(15)
C(14)-C(21)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)

(

(

(

(

C(17)-C(18)

C(18)-C(19)

C(19)-C(20)

C(20)-C(21)
(

C(21)-H(21)

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [FluTi(cot)]

Ti-C(15)
C(16)-Ti-C(17
C(15)-Ti-C(17
C(16)-Ti-C(14
C(15)-Ti-C(14
C(17)-Ti-C(14
C(16)-Ti-C(18
C(15)-Ti-C(18
C(17)-Ti-C(18
C(14)-Ti-C(18
C(16)-Ti-C(19

C(14)-Ti-C(19
C(18)-Ti-C(19
C(16)-Ti-C(20
C(15)-Ti-C(20
C(17)-Ti-C(20
C(14)-Ti-C(20
C(18)-Ti-C(20
C(19)-Ti-C(20

)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
C(15)-Ti-C(19
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
)-Ti-C(
C(16)-Ti-C(21
)-Ti-C(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
C(17)-Ti-C(19)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

C(15)-Ti-C(21

35.26(9)
35.48(9)
68.31(9)
67.98(9)
35.27(9)
94.02(9)
68.18(9)
94.24(9)
35.14(9)
104.72(9)
93.84(9)
104.70(9)
67.75(9)
93.91(9)
35.14(9)
104.43(9)
94.05(9)
93.60(9)
68.10(9)
67.85(9)
35.11(9)
93.68(9)
68.03(9)

C(6)-C(7)-Ti
C(2)-C(7)-Ti
C(8)-C(7)-Ti
C(9)-C(8)-Ti
C(13)-C(8)-Ti
C(7)-C(8)-Ti
C(12)-C(13)-Ti
C(1)-C(13)-Ti
C(8)-C(13)-Ti
C(14)-T
C(14)-T

C(15)-
C(21)-
C(17)-Ti-C(21)
C(14)-Ti-C(21)
C(18)-Ti-C(21)
C(19)-Ti-C(21)
C(20)-Ti-C(21)
C(16)-Ti-C(1)
C(15)-Ti-C(1)

C(17)-Ti-C(1)

C(18)-Ti-C(1)

(

(

(

C(14)-Ti-C(1)

(

C(19)-Ti-C(1)
(

C(20)-Ti-C(1)

121.19(15)
71.84(12)
72.43(12)
120.10(16)
71.96(12)
72.53(12)
119.22(15)
70.69(12)
72.98(12)
72.10(14)
72.62(14)
104.26(9)
35.26(9)
93.71(9)

9)
35.20(9)

67.82

113.50(9)
98.86(9)
135.61(9)
97.43(9)
156.12(9)
152.63(9)
130.42(9)
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C(21)-Ti-C(1)
C(16)-Ti-C(2)
C(15)-Ti-C(2)
C(17)-Ti-C(2)
C(14)-Ti-C(2)
C(18)-Ti-C(2)
C(19)-Ti-C(2)
C(20)-Ti-C(2)
C(21)-Ti-C(2)
C(1)-Ti-C(2)
C(16)-Ti-C(13)
C(15)-Ti-C(13)
C(17)-Ti-C(13)
C(1)-C(2)-Ti
C(3)-C(2)-Ti
C(7)-C(2)-Ti
C(15)-C(16)-Ti
C(17)-C(16)-Ti
Ti-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-Ti
C(16)-C(17)-Ti
Ti-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-Ti
C(14)-C(15)-Ti
Ti-C(15)-H(15)
C(14)-Ti-C(13)
C(18)-Ti-C(13)
Ti-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-Ti
C(19)-C(18)-Ti
Ti-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-Ti

FONTE: A autora (2024).

109.68(9)
95.75(8)
101.97(8)
103.67(8)
120.09(9)
122.34(8)
145.81(8)
159.79(8)
143.68(9)
35.16(8)
148.69(9)
127.46(9)
155.64(8)
70.84(12)
119.13(16)
73.24(12)
72.44(14)
72.53(14)
130.1(17)
72.64(14)
)

71.99(14

C(19)-Ti-C(13)
C(20)-Ti-C(13)
C(21)-Ti-C(13)
C(1)-Ti-C(13)
C(2)-Ti-C(13)
C(16)-Ti-C(8)
C(15)-Ti-C(8)
C(17)-Ti-C(8)
C(14)-Ti-C(8)
C(18)-Ti-C(8)
C(19)-Ti-C(8)
C(20)-Ti-C(8)
C(21)-Ti-C(8)
C(1)-Ti-C(8)
C(2)-Ti-C(8)
C(13)-Ti-C(8)
C(2)-C(1)-Ti
C(13)-C(1)-Ti
Ti-C(1)-H(1)
C(18)-C(19)-Ti
Ti-C(19)-H(19)
C(19)-C(20)-Ti
C(21)-C(20)-Ti
Ti-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-Ti
C(14)-C(21)-Ti
Ti-C(21)-H(21)
Ti-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-Ti
C(18)-C(19)-Ti
Ti-C(19)-H(19)

117.43(9)
102.60(8)
99.41(8)
35.20(8)
57.75(8)
145.64(9)
157.43(9)
123.43(8)
142.45(9)
105.30(8)
97.81(8)
103.62(8)
120.65(8)
58.93(8)
58.03(8)
35.05(8)
74.00(12)
74.11(13)
122.3(17)
72.42(14)
129.5(18)
72.39(14)
72.43(14)
130.0(19)
72.36(14)
72.12(14)
131(2)
134(2)
72.50(14)
72.42(14)
129.5(18)
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ANEXO 5 - DADOS DOS OUTROS COMPLEXOS EM CS:

FIGURA 1 — ESPECTRO DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADO PARA UMA
SOLUCAO DE [CpV/(cht)] EM CS2 (1 mmol L) A 77 K

FIGURA 2 -

1x10° S
N —— [CpV(cht)]
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FONTE: A autora (2024).

ESPECTRO DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADO PARA UMA
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 3 — ESPECTRO DE RPE (ONDA CONTINUA, BANDA X) REGISTRADO PARA UMA
SOLUCAO DE [CpTi(cot)] EM CS2 (1 mmol L) A 77 K
2,0 — [CpTi(cot)]
1,5 4
1,0 4

0,5+

Intensidade (u.a)

0,0

0,5

_1’0_

T T T T T T T T T T T 1
3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450
Campo Magnético (G)

FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 6 — DADOS COMPLEMENTARES PARA O COMPLEXO [Tiz(cot)s]

FIGURA 1 — ESTRUTURA DO COMPLEXO cis-p-n5:n® - [Cra(cot)s]

FONTE: Brauer et al., (1976).182

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [Tiz(cot)s]

Férmula molecular
Massa molar (g mol)
Temperatura
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Z / Volume de cela unitaria (A3)
Densidade calculada (Mg/m?)
Coeficiente de absor¢do (mm-1) / F(000
Cor e forma dos cristais
Faixa de coleta de dados, 6
Faixa de coleta de dados, hkl
Reflexdes coletadas/ Reflexdes independentes
Reflexdes com | > 20 (1)
Numero de parametros
Goodness-of-fit on F?

R1 [l > 201], wR2 [| > 20]]

R1, wR2 (todos os dados)

[Tiz(cot)s]

(CgHs)aTi2
408.23
100(2) K
Ortorrdbmbico

Fdd2
a=14.1784(9) A, a = 90°
b =35.600(3) A, B =90°
c=7.1699(5) A, y=090°
8/3619.0(4)
1.498
0,887 / 1696
Bloco metalico verde-escuro
3.1a26.4°
-17<h<17,-44<k<44,-8<1<8
24564 / 1836 [R(int) = 0.095]
1578
118
1.183
R; =0.042, wR, = 0.097
R; = 0.065, wR, = 0.109
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Densidade eletrénica residual (e A-3) 1.20 A préximo ao H6

Distancias (A) de ligagdo que envolvem o ion centra no [Tix(cot)s]

Ti-C(11) 2.269(6) C(1)-C(2) 1.405(10)
Ti-C(5) 2.318(6) C(2)-C(3) 1.395(10)
Ti-C(4) 2.318(6) C(3)-C(4) 1.396(12)

Ti-C(12) 2.321(6) C(4)-C(5) 1.388(11)
Ti-C(8) 2.334(6) C(5)-C(6) 1.403(10)
Ti-C(3) 2.337(6) C(6)-C(7) 1.393(11)
Ti-C(1) 2.339(6) C(7)-C(8) 1.396(12)
Ti-C(7) 2.341(6) C(9)-C(9)#1 1.372(17)
Ti-C(6) 2.342(6) C(9)-C(10) 1.380(12)
Ti-C(2) 2.348(6) C(10)-C(11) 1.376(14)

Ti-C(10) 2.440(7) C(11)-C(12) 1.415(13)

Ti-C(12)#1 2.501(7) C(12)-C(12)#1 1.404(19)

C(1)-C(8) 1.391(10)

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [Tiz(cot)3]

C(11)-Ti-C(5) 105.7(3) C(7)-Ti-C(10) 160.7(3)
C(11)-Ti-C(4) 95.6(2) C(6)-Ti-C(10) 160.2(3)
C(5)-Ti-C(4) 34.8(3) C(2)-Ti-C(10) 91.6(2)
C(11)-Ti-C(12) 35.9(3) C(11)-Ti-C(12)#1 65.4(3)
C(5)-Ti-C(12) 95.2(2) C(5)-Ti-C(12)#1 103.8(3)
C(4)-Ti-C(12) 106.7(3) C(4)-Ti-C(12)#1 130.6(3)
C(11)-Ti-C(8) 160.7(2) C(12)-Ti-C(12)#1 33.6(4)
C(5)-Ti-C(8) 92.7(2) C(8)-Ti-C(12)#1 104.9(3)
C(4)-Ti-C(8) 103.0(2) C(3)-Ti-C(12)#1 161.4(3)
C(12)-Ti-C(8) 138.3(3) C(1)-Ti-C(12)#1 131.4(3)
C(11)-Ti-C(3) 100.4(3) C(7)-Ti-C(12)#1 88.1(2)
C(5)-Ti-C(3) 67.1(3) C(6)-Ti-C(12)#1 87.6(2)
C(4)-Ti-C(3) 34.9(3) C(2)-Ti-C(12)#1 162.3(3)
C(12)-Ti-C(3) 128.5(3) C(8)-Ti-C(2) 66.7(2)

C(8)-Ti-C(3) 92.1(2) C(3)-Ti-C(2) 34.6(2)
C(11)-Ti-C(1) 140.3(3) C(1)-Ti-C(2) 34.9(3)
C(5)-Ti-C(1) 103.4(2) C(7)-Ti-C(2) 91.8(2)
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C(4)-Ti-C(1) 93.0(3) C(6)-Ti-C(2) 102.2(2)
C(12)-Ti-C(1) 159.9(2) C(11)-Ti-C(10) 33.7(3)
C(8)-Ti-C(1) 34.6(3) C(10)-Ti-C(12)#1 83.0(2)
C(3)-Ti-C(1) 67.2(2) C(8)-C(1)-Ti 72.5(3)
C(11)-Ti-C(7) 150.7(3) C(2)-C(1)-Ti 72.9(3)
C(3)-Ti-C(7) 67.2(3) C(3)-C(2)-Ti 72.2(3)
C(4)-Ti-C(7) 92.4(2) C(1)-C(2)-Ti 72.2(3)
C(12)-Ti-C(7) 114.9(3) C(2)-C(3)-Ti 73.1(3)
C(8)-Ti-C(7) 34.7(3) C(4)-C(3)-Ti 71.8(4)
C(3)-Ti-C(7) 102.2(2) C(5)-C(4)-Ti 72.6(4)
C(1)-Ti-C(7) 66.9(3) C(3)-C(4)-Ti 73.3(4)
C(11)-Ti-C(6) 126.6(3) C(4)-C(5)-Ti 72.6(4)
C(5)-Ti-C(6) 35.0(3) C(6)-C(5)-Ti 73.4(3)
C(4)-Ti-C(6) 67.2(3) C(7)-C(6)-Ti 72.7(4)
C(12)-Ti-C(8) 98.7(3) C(5)-C(6)-Ti 71.5(3)
C(8)-Ti-C(6) 66.9(3) C(6)-C(7)-Ti 72.7(4)
C(3)-Ti-C(6) 92.2(2) C(8)-C(7)-Ti 72.4(4)
C(1)-Ti-C(6) 92.4(2) C(1)-C(8)-Ti 72.9(3)
C(7)-Ti-C(6) 34.6(3) C(7)-C(8)-Ti 72.9(4)
C(11)-Ti-C(2) 117.3(3) C(11)-C(10)-Ti 66.3(4)
C(5)-Ti-C(2) 92.4(2) C(9)-C(10)-Ti 102.7(4)
C(4)-Ti-C(2) 67.1(3) C0)-C(11)-Ti 80.0(4)
C(12)-Ti-C(2) 153.1(3) C12)-C(11)-Ti 74.0(4)
C(5)-Ti-C(10) 131.7(3) C12)#1-C(12)-Ti 80.3(5)
C(4)-Ti-C(10) 106.5(3) C(11)-C(12)-Ti 70.1(4)
C(12)-Ti-C(10) 64.3(3) C(12)#1-C(12)-Ti# 66.1(5)
C(8)-Ti-C(10) 132.4(3) C(11)-C(12)-Ti#1 106.2(5)
C(3)-Ti-C(10) 91.3(2) Ti-C(12)-Ti#1 129.1(3)
C(1)-Ti-C(10) 106.9(3)

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 2 — COMPARACAO ENTRE O ESPECTRO EXPERIMENTAL (LINHA PRETA) E O
ESPECTRO CALCULADO POR DFT (LINHA VERMELHA) NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
MEDIO (3250 A 400 cm') PARA O [Tix(cot)s] NO VACUO. NO ESPECTRO EXPERIMENTAL, AS
BANDAS MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM A ABSORCOES DO NUJOL
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— Calculado

T T T T T T T T T T T
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FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 7 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O COMPLEXO [Cp2V]

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [Cp2V]

[Cp2V]
Férmula molecular CioH10V
Massa molar (g mol) 181,12
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
a=5,7240(14) A a=90°
Parémetros reticulares b= 8,208(2) A 3=90,996(8)°
c=(8,824(2) A y=90°
Z / Volume da cela unitaria (A3) 2/414,54(19)
Densidade calculada (Mg m-) 1,451
Temperatura (K) 100(2)

Cor e forma dos cristais
Coeficiente de absorgdo (mm-) / F(000)

Faixa de coleta de dados, 6

Faixa de coleta de dados, hkl

Reflexdes coletadas/ Reflexdes independentes
Reflexdes com | > 20 (1)
Numero de parametros
Goodness-of-fit em F?
R1 [l > 201], wRz [I > 201]

R1, wR2 (todos os dados)

Prismas purpuras
1,120/186
4,6 a 24,4°
-6<h<6,
-9<k<9,
-10=I=10
12486 / 677 [R(int) = 0.093]
577
52
1,359
R1=0.054, wR2=0.115

R1=0.067, wR2 = 0.122

Distancias (A) de ligagdo que envolvem o ion central no [Cp2V]

V-C(4)
V-C(4)#1
V-C(5)
V-C(5)#1
V-C(3)#1
V-C(3)
V-C(1)#1
V-C(1)
V-C(2)#1

2.254(4)
2.254(4)
2.258(4)
2.258(4)
2.258(4)
2.258(4)
2.267(4)
2.267(4)
2.274(4)
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V-C(2) 2.274(4)

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [Cp2V]

C(4)-V-C(4)#1 180.0 C(5)-V-C(2)#1 119.96(16)
C(4)-V-C(5) 36.40(18) C(5)#1-V-C(2)#1 60.04(16)
C(4)#1-V-C(5) 143.60(18) C(3)#1-V-C(2)#1 36.16(15)
C(4)-V-C(5)#1 143.60(18) C(3)-V-C(2)#1 143.84(15)
C(4)#1-V-C(5)#1 36.40(18) C(1)#1-V-C(2)#1 35.99(16)
C(5)-V-C(5)#1 180.00(16) C(1)-V-C(2)#1 144.01(16)
C(4)-V-C(3)#1 143.98(17) C(4)-V-C(2) 60.10(16)
C(4)#1-V-C(3)#1 36.02(17) C(4)#1-V-C(2) 119.90(16)
C(5)-V-C(3)#1 119.68(16) C(5)-V-C(2) 60.04(16)
C(5)#1-V-C(3)#1 60.32(16) C(5)#1-V-C(2) 119.96(16)
C(4)-V-C(3) 36.02(17) C(3)#1-V-C(2) 143.84(15)
C(4)#1-V-C(3) 143.98(17) C(3)-V-C(2) 36.16(15)
C(5)-V-C(3) 60.32(16) C(1)#1-V-C(2) 144.01(16)
C(5)#1-V-C(3) 119.68(16) C(1)-V-C(2) 35.99(16)
C(3)#1-V-C(3) 180.0 C(2)#1-V-C(2) 180.00(14)
C(4)-V-C(1)#1 119.72(16) C(5)-C(1)-V 71.6(2)
C(4)#1-V-C(1)#1 60.28(16) C(2)-C(1)-V 72.3(2)
C(5)-V-C(1)#1 144.00(17) C(1)-C(2)-V 71.8(2)
C(5)#1-V-C(1)#1 36.00(17) C(3)-C(2)-V 71.3(2)
C(3)#1-V-C(1)#1 60.25(16) C(4)-C(3)-V 71.8(2)
C(3)-V-C(1)#1 119.75(16) C(2)-C(3)-V 72.5(2)
C(4)-V-C(1) 60.28(16) C(3)-C(4)-V 72.1(3)
C(4)#1-V-C(1) 119.72(16) C(5)-C(4)-V 71.9(3)
C(5)-V-C(1) 36.00(17) C(1)-C(5)-V 72.4(2)
C(5)#1-V-C(1) 144.00(17) C(4)-C(5)-V 71.7(3)
C(3)#1-V-C(1) 119.75(16) C(4)-V-C(2)#1 119.90(16)
C(3)-V-C(1) 60.25(15) C(4)#1-V-C(2)#1 60.10(16
C(1)#1-V-C(1) 180.0(2)

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 1 — ESPECTRO EXPERIMENTAL DO [Cp2V] NA REGIAO DO INFRAVERMELHO,
EM REGIAO AMPLIADA (2000 A 400 cm'') PARA MELHOR VISUALIZACAO DAS BANDAS. AS
BANDAS MARCADAS COM ASTERISCOS CORRESPONDEM A ABSORCOES DE OLEO MINERAL
(NUJOL). ATRIBUICOES: 722-780 cm-' v(C-H), 1008-1073 cm-" §(C-H), 1108 cm-! v(C-C), 1262-1303
cm™ v(C-C)

% Transmitancia

* (780)

2,4 4

2,2 — T T T T T T T T T T T " 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Ndmero de onda / cm™

FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 8 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO [CpTi(cht)]_SizMe4

FIGURA 1 — ESPECTRO DE RMN DE 'H (200,11 MHz) DO COMPOSTO [CpTi(cht)]_Si2Mes
REGISTRADO EM C;Ds. A REGIAO DE RESSONANCIA DOS HIDROGENIOS AROMATICOS FOI

AMPLIADA NO INSERTO DO GRAFICO

FONTE: Eduardo Mariano lwaya (2024).

FIGURA 2 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COMPLETO, DE 4000 A 400
cm', REGISTRADO PARA O COMPLEXO [CpTi(cht)]_SizMes, COMPARADO COM O RESPECTIVO

ESPECTRO CALCULADO POR DFT

M ”Wm f F“‘ ‘m
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
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Numero de onda / cm”
FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 9 - DADOS COMPLEMENTARES PARA O ANSA-COMPLEXO
[CpV(cht)]_SizMes

TABELA 1: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_Siz2Mes NO
SISTEMA ESPACIAL MONOCLINICO

[CpV(cht)]_Si:Me4

Férmula molecular C16H22Si2V
Massa molar (g mol") 321.45
Temperatura 97(2) K
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,
a=6.5941(5) A a=90°
Parametros reticulares b =13.0631(9) A B =104.492(3)°
c=9.4344(8) A y =90°
Z / Volume da cela unitaria (A3) 2/786.82(11)
Densidade calculada (Mg m-3) 1.357

Coeficiente de absorgdo (mm-) / F(000)

Cor e forma dos cristais

Faixa de coleta de dados, 6

Faixa de coleta de dados, hkl

Reflexdes coletadas/ Reflexdes independentes

Reflexdes com | > 20 (I)
Numero de parametros
Goodness-of-fit em F?
R1 [l > 201], wRz2 [I > 20]]

R1, wR2 (todos os dados)

0.767 mm™ /338
Blocos violetas
2.7a26.7°
-8<h<8,-16<k<16,-11<1<11
25854 / 3351 [R(int) = 0.070]

2980
178
1.174

R, =0.058, wR, = 0.158

R, =0.072, wR, = 0.176

Distancias (A) de ligagdo no [CpV(cht)]_Si.Me,

V-C(1) 2.270(8)
V-C(2) 2.267(8)
V-C(3) 2.276(8)
V-C(4) 2.259(8)
V-C(5) 2.251(8)
V-C(6) 2.192(6)
V-C(7) 2.184(8)

V-C(8) 2.196(8)

Si(1)-Si(2) 2.354(3)
Si(2)-C(6) 1.893(8)
Si(2)-C(15) 1.873(8)
Si(2)-C(16) 1.876(8)
C(1)-C(2) 1.428(11)
C(1)-C(5) 1.435(11)
C(2)-C(3) 1.424(11)
C(3)-C(4) 1.415(12)



V-C(9)
V-C(10)
V-C(11)
V-C(12)
Si(1)-C(1)
Si(1)-C(13)
Si(1)-C(14)

C(4)-C(5)
C(6)-C(7)
C(6)-C(12)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)

1.421(12)
1.432(10)
1.439(9)
1.412(11)
1.420(11)

(

(

1.409(12)

1.412(11)
(

1.424(11)

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [CpV(cht)]_Si:Me

V-C(12

)
)
)
)
)
)
-V-C(11)
)

C(9)-V-C(11

C(12)-V-C(11)

C(7)-V-C(10)
C(6)-V-C(10)
C(8)-V-C(10)
C(9)-V-C(10)

C(12)-V-C(10)
C(11)-V-C(10)

C(7)-V-C(5)
C(6)-V-C(5)
(

C(8)-V-C(5)

C(11)-V-C(3)

C(10)-V-C(3)

C(14)-Si(1)-C(13)
C(14)-Si(1)-C(1)
C(13)-Si(1)-C(1)
C(14)-Si(1)-Si(2)
C(13)-Si(1)-Si(2)
C(1)-Si(1)-Si(2)
C(15)-Si(2)-C(16)
C(15)-Si(2)-C(6)
C(16)-Si(2)-C(6)
C(15)-Si(2)-Si(1)
C(16)-Si(2)-Si(1)
C(6)-Si(2)-Si(1)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-Si(1)
C(5)-C(1)-Si(1)
C(2)-C(1)-V
C(5)-C(1)-V
Si(1)-C(1)-V

137.5(3)
114.3(3)
61.0(3)
36.4(3)
36.5(3)
61.7(3)
108.8(4
108.4(4
108.7(4
112.1(3
113.4(3
105.2(3

108.0(4

)
)
)
)
)
)
)
111.2(3)
108.7(3)
113.1(3)
112.5(3)
103.2(2)
105.8(7)
127.0(6)
126.8(6)
71.6(5)
70.8(4)
117.0(4)

200
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C(9)-V-C(5) 150.4(3) C(3)-C(2)-V 72.1(4)
C(12)-V-C(5) 100.0(3) C(1)-C(2)-V 71.8(4)
C(11)-V-C(5) 104.6(3) C(4)-C(3)-V 71.2(4)
C(10)-V-C(5) 124.0(3) C(2)-C(3)-V 71.4(4)

C(7)-V-C(4) 159.9(3) C(3)-C(4)-V 72.5(4)

C(6)-V-C(4) 148.7(3) C(5)-C(4)-V 71.3(4)

C(8)-V-C(4) 138.4(3) C(4)-C(5)-V 72.0(5)

C(9)-V-C(4) 115.2(3) C(1)-C(5)-V 72.2(4)
C(12)-V-C(4) 125.1(3) C(6)-V-C(2) 113.3(3)
C(11)-V-C(4) 107.2(3) C(8)-V-C(2) 102.5(3)
C(10)-V-C(4) 103.4(3) C(9)-V-C(2) 121.2(3)

C(5)-V-C(4) 36.7(3) C(12)-V-C(2) 140.4(3)

C(7)-V-C(2) 99.4(3) C(11)-V-C(2) 165.2(3)
C(10)-V-C(2) 148.6(3) C(7)-C(6)-Si(2) 115.5(5)

C(5)-V-C(2) 60.7(3) C(12)-C(6)-Si(2) 116.2(5)

C(4)-V-C(2) 60.7(3) C(7)-C(6)-V 70.6(4)

C(7)-V-C(1) 104.5(3) C(12)-C(6)-V 71.3(4)

C(6)-V-C(1) 94.6(3) Si(2)-C(6)-V 119.9(4)

C(8)-V-C(1) 128.3(3) C(8)-C(7)-V 71.7(4)

C(9)-V-C(1) 157.6(3) C(6)-C(7)-V 71.2(4)
C(12)-V-C(1) 106.7(3) C(7)-C(8)-V 70.7(4)
C(11)-V-C(1) 131.7(3) C(9)-C(8)-V 71.3(4)
C(10)-V-C(1) 161.0(3) C(10)-C(9)-V 71.5(4)

C(5)-V-C(1) 37.0(3) C(8)-C(9)-V 71.0(4)

C(4)-V-C(1) 61.8(3) C(9)-C(10)-V 71.2(4)

C(2)-V-C(1) 36.7(3) C(11)-C(10)-V 71.3(4)

C(7)-V-C(3) 125.4(3) C(10)-C(11)-V 71.4(4)

C(6)-V-C(3) 149.7(3) C(12)-C(11)-V 71.1(4)

C(8)-V-C(3) 106.8(3) C(11)-C(12)-V 71.2(4)

C(9)-V-C(3) 101.9(3) C(6)-C(12)-V 70.4(4)
C(12)-V-C(3) 160.5(3)

FONTE: A autora (2024).
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TABELA 2: PRINCIPAIS DADOS CRISTALOGRAFICOS PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_Siz2Mes NO

SISTEMA ESPACIAL TRICLINICO

[CpV(cht)]_SizMes

Férmula molecular
Massa molar (g mol)
Temperatura
Sistema cristalino

Grupo espacial
Parametros reticulares

Z / Volume da cela unitaria (A3)
Densidade calculada (Mg m-3)
Coeficiente de absorgdo (mm-) / F(000)
Cor e forma dos cristais
Faixa de coleta de dados, 6
Faixa de coleta de dados, hkl
Reflexdes coletadas/ Reflexdes independentes
Reflexdes com | > 20 (1)
Numero de parametros
Goodness-of-fit em F?

R [I > 201], wR2 [I > 201]

R1, wR2 (todos os dados)

Ci6H22Si2V
321.45
100(2) K
Triclinico
P-1
a=13.6608(9) A, a = 68.636(2)°
b =15.8916(9) A, B = 76.149(2)°
c=16.2980(9) A, y = 86.540(2)°
8/3197.8(3)
1.335
0.755/1352
Placas violetas claras
25a24.0°
-15<h<15,-18<k=<18,-18<1<18
89857 / 10044 [R(int) = 0.158]
6712
701
1.093
R; =0.069, wR, = 0.188
R; =0.121, wR, = 0.212

Distancias (A) de ligagdo no [CpV(cht)]_Si-Me,

V(1)-C(7) 2.173(7)
V(1)-C(12) 2.183(7)
V(1)-C(6) 2.189(7)
V(1)-C(8) 2.192(8)
V(1)-C(11) 2.203(7)
V(1)-C(10) 2.209(8)
V(1)-C(9) 2.213(8)
V(1)-C(3) 2.233(8)
V(1)-C(2) 2.240(7)
V(1)-C(4) 2.256(8)

V(1)-C(5) 2.260(7)

C(27)-C(28) 1.407(10)
V(3)-C(44) 2.174(7)
V(3)-C(39) 2.179(7)
V(3)-C(43) 2.179(6)
V(3)-C(40) 2.180(7)
V(3)-C(42) 2.186(7)
V(3)-C(38) 2.190(6)
V(3)-C(41) 2.200(7)
V(3)-C(34) 2.249(6)
V(3)-C(37) 2.251(7)
V(3)-C(36) 2.261(7)
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V(1)-C(1) 2.276(7) V(3)-C(35) 2.263(7)
Si(1)-C(13) 1.869(8) V(3)-C(33) 2.271(7)
Si(1)-C(1) 1.872(7) Si(5)-C(33) 1.862(7)
Si(1)-C(14) 1.877(7) Si(5)-C(46) 1.874(8)
Si(1)-Si(2) 2.332(3) Si(5)-C(45) 1.875(7)
Si(2)-C(16) 1.878(7) Si(5)-Si(6) 2.353(3)
Si(2)-C(15) 1.885(7) Si(6)-C(48) 1.857(7)
Si(2)-C(6) 1.901(7) Si(6)-C(38) 1.878(7)
C(1)-C(5) 1.446(10) Si(6)-C(47) 1.885(7)
C(1)-C(2) 1.462(10) C(33)-C(34) 1.420(9)
C(2)-C(3) 1.443(12) C(33)-C(37) 1.441(9)
C(3)-C(4) 1.444(14) C(34)-C(35) 1.403(10)
C(4)-C(5) 1.462(13) C(35)-C(36) 1.416(10)
C(6)-C(7) 1.411(9) C(36)-C(37) 1.396(10)
C(6)-C(12) 1.414(9) C(38)-C(39) 1.424(9)
C(7)-C(8) 1.396(10) C(38)-C(44) 1.444(9)
C(8)-C(9) 1.377(11) C(39)-C(40) 1.402(10)
C(9)-C(10) 1.428(10) C(40)-C(41) 1.402(10)
C(10)-C(11) 1.374(11) C(41)-C(42) 1.413(9)
C(10)-H(10) 9.500 C(42)-C(43) 1.401(9)
C(11)-C(12) 1.402(10) C(43)-C(44) 1.409(10)
V(2)-C(22) 2.175(7) V(4)-C(60) 2.173(6)
V(2)-C(28) 2.179(6) V(4)-C(55) 2.176(7)
V(2)-C(23) 2.181(7) V(4)-C(56) 2.177(7)
V(2)-C(27) 2.182(7) V(4)-C(59) 2.185(6)
V(2)-C(24) 2.186(7) V(4)-C(54) 2.195(7)
V(2)-C(25) 2.192(7) V(4)-C(57) 2.200(7)
V(2)-C(26) 2.192(7) V(4)-C(58) 2.202(7)
V(2)-C(18) 2.251(6) V(4)-C(50) 2.253(6)
V(2)-C(21) 2.264(7) V(4)-C(53) 2.263(7)
V(2)-C(17) 2.264(6) V(4)-C(51) 2.264(7)
V(2)-C(20) 2.268(7) V(4)-C(49) 2.264(6)
V(2)-C(19) 2.272(7) V(4)-C(52) 2.271(7)
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Si(3)-C(29) 1.859(7) Si(7)-C(61) 1.855(7)
Si(3)-C(30) 1.873(7) Si(7)-C(49) 1.870(7)
Si(3)-C(17) 1.879(7) Si(7)-C(62) 1.874(8)
Si(3)-Si(4) 2.343(3) Si(7)-Si(8) 2.349(3)
Si(4)-C(31) 1.874(8) Si(8)-C(63) 1.869(7)
Si(4)-C(32) 1.875(7) Si(8)-C(64) 1.874(7)
Si(4)-C(22) 1.893(7) Si(8)-C(54) 1.885(7)
C(17)-C(18) 1.426(10) C(49)-C(53) 1.426(9)
C(17)-C(21) 1.439(10) C(49)-C(50) 1.427(10)
C(18)-C(19) 1.422(10) C(50)-C(51) 1.407(10)
C(19)-C(20) 1.416(11) C(51)-C(52) 1.391(11)
C(20)-C(21) 1.430(10) C(52)-C(53) 1.422(10)
C(22)-C(23) 1.414(9) C(54)-C(55) 1.417(9)
C(22)-C(28) 1.423(10) C(54)-C(60) 1.437(9)
C(23)-C(24) 1.421(10) C(55)-C(56) 1.427(10)
C(24)-C(25) 1.408(10) C(56)-C(57) 1.401(10)
C(25)-C(26) 1.420(10) C(57)-C(58) 1.409(10)
C(26)-C(27) 1.401(10) C(58)-C(59) 1.410(10)

C(59)-C(60) 1.415(9)

Angulos (°) de ligagdo que envolvem o ion central no [CpV(cht)]_Si:Me,

C(7)-V(1)-C(12) 70.3(2 C(44)-V(3)-C(39

C(7)-V(1)-C(6) 37.7(2 C(44)-V(3)-C(43

C(12)-V(1)-C(6) 37.7(2 C(39)-V(3)-C(43

C(7)-V(1)-C(8) 37.3(3 C(44)-V(3)-C(40

C(12)-V(1)-C(8) 91.7(3 C(39)-V(3)-C(40

C(6)-V(1)-C(8) 71.2(3 C(43)-V(3)-C(40

C(12)-V(1)-C(11) 37.3(3 C(39)-V(3)-C(42

C(6)-V(1)-C(11) 70.9(3 C(43)-V(3)-C(42

C(8)-V(1)-C(11) 90.6(3 C(40)-V(3)-C(42

C(7)-V(1)-C(10) 91.0(3 C(44)-V(3)-C(38

(2) (44) (39) 3)
2) (44)- (43) 3)
2) (39) C(43) 3)
3) (44) (40) 3)
3) (39) (40) 3)
3) (43) C(40) 3)
C(7)-V(1)-C(11) 90.9(3) C(44)-V(3)-C(42) 71.4(3)
3) (39) C(42) (3)
3) (43)- (42) (2)
(3) (40) C(42) (2)
3) (44)- (38) 2)
C(12)-V(1)-C(10) 69.7(3) C(39)-V(3)-C(38) (2)
C(6)-V(1)-C(10) 92.4(3) C(43)-V(3)-C(38) 2)
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C(8)-V(1)-C(10) 69.8(3) C(40)-V(3)-C(38) 71.7(3)
C(11)-V(1)-C(10) 36.3(3) C(42)-V(3)-C(38) 94.8(2)
C(7)-V(1)-C(9) 69.6(3) C(44)-V(3)-C(41) 93.2(3)
C(12)-V(1)-C(9) 91.7(3) C(39)-V(3)-C(41) 71.0(3)
C(6)-V(1)-C(9) 92.6(3) C(43)-V(3)-C(41) 70.7(2)
C(8)-V(1)-C(9) 36.4(3) C(40)-V(3)-C(41) 37.3(3)
C(11)-V(1)-C(9) 69.7(3) C(42)-V(3)-C(41) 37.6(2)
C(10)-V(1)-C(9) 37.7(3) C(38)-V(3)-C(41) 94.4(3)
C(7)-V(1)-C(3) 128.1(3) C(44)-V(3)-C(34) 139.1(3)
C(12)-V(1)-C(3) 160.3(3) C(39)-V(3)-C(34) 100.6(3)
C(6)-V(1)-C(3) 153.4(3) C(43)-V(3)-C(34) 163.4(3)
C(8)-V(1)-C(3) 107.5(3) C(40)-V(3)-C(34) 104.7(3)
C(11)-V(1)-C(3) 135.3(3) C(42)-V(3)-C(34) 149.3(3)
C(10)-V(1)-C(3) 112.5(3) C(38)-V(3)-C(34) 112.9(2)
C(9)-V(1)-C(3) 101.3(3) C(41)-V(3)-C(34) 122.9(2)
C(7)-V(1)-C(2) 100.6(3) C(44)-V(3)-C(37) 99.5(3)
C(12)-V(1)-C(2) 143.5(3) C(39)-V(3)-C(37) 140.2(3)
C(6)-V(1)-C(2) 115.7(3) C(43)-V(3)-C(37) 103.0(2)
C(8)-V(1)-C(2) 101.5(3) C(40)-V(3)-C(37) 165.0(3)
C(11)-V(1)-C(2) 167.5(3) C(42)-V(3)-C(37) 121.5(2)
C(10)-V(1)-C(2) 146.8(3) C(38)-V(3)-C(37) 113.3(3)
C(9)-V(1)-C(2) 118.9(3) C(41)-V(3)-C(37) 148.7(3)
C(3)-V(1)-C(2) 37.6(3) C(34)-V(3)-C(37) 60.4(2)
C(7)-V(1)-C(4) 162.9(3) C(44)-V(3)-C(36) 124.6(3)
C(12)-V(1)-C(4) 123.0(3) C(39)-V(3)-C(36) 160.8(3)
C(6)-V(1)-C(4) 147.4(3) C(43)-V(3)-C(36) 106.4(3)
C(8)-V(1)-C(4) 140.9(4) C(40)-V(3)-C(36) 138.3(3)
C(11)-V(1)-C(4) 106.1(3) C(42)-V(3)-C(36) 101.9(3)
C(10)-V(1)-C(4) 103.5(3) C(38)-V(3)-C(36) 149.2(3)
C(9)-V(1)-C(4) 117.3(3) C(41)-V(3)-C(36) 114.5(3)
C(3)-V(1)-C(4) 37.5(3) C(34)-V(3)-C(36) 60.6(3)
C(2)-V(1)-C(4) 62.3(3) C(37)-V(3)-C(36) 36.0(3)
C(7)-V(1)-C(5) 136.2(3) C(44)-V(3)-C(35) 159.6(3)



C(12)-V(1)-C(5)
C(6)-V(1)-C(5)
C(8)-V(1)-C(5)

C(11)-V(1)-C(5)

C(10)-V(1)-C(5)

C(12)-V(1)-C(1)
C(6)-V(1)-C(1)
C(8)-V(1)-C(1)

C(11)-V(1)-Cc(1)

C(10)-V(1)-C(1)

C(13)-Si(1)-C(1)
C(13)-Si(1)-C(14)
C(1)-Si(1)-C(14)
C(13)-Si(1)-Si(2)
C(1)-Si(1)-Si(2)
C(14)-Si(1)-Si(2)
C(16)-Si(2)-C(15)
C(16)-Si(2)-C(6)
C(15)-Si(2)-C(6)
C(16)-Si(2)-Si(1)
C(15)-Si(2)-Si(1)
C(6)-Si(2)-Si(1)
C(5)-C(1)-C(2)

103.9(3)
108.3(3)
95.1(2)
126.7(3)
134.4(3)
163.4(3)
155.8(3)
63.6(3)
37.8(3)
63.1(3)
37.2(3)
110.0(4
111.0(4
108.6(3
112.1(3
105.7(2

109.3(3

(4)
(4)
3)
3)
2)
3)
108.9(3)
110.4(3)
111.1(3)
110.9(3)
111.9(2)
103.6(2)

(7)

105.8(7

C(33)-Si(5)-C(46)
C(33)-Si(5)-C(45)
C(46)-Si(5)-C(45)
C(33)-Si(5)-Si(6)
C(46)-Si(5)-Si(6)
C(45)-Si(5)-Si(6)
C(48)-Si(6)-C(38)
C(48)-Si(6)-C(47)
C(38)-Si(6)-C(47)
C(48)-Si(6)-Si(5)
C(38)-Si(6)-Si(5)
C(47)-Si(6)-Si(5)

C(34)-C(33)-C(37)

125.6(2)
137.6(3)
107.7(3)
114.6(3)
149.0(2)
102.8(3)
36.2(2)
60.4(3)
36.5(3)
105.4(3)
106.3(3)
129.8(2)
130.8(2)
158.5(2)
94.7(2)
159.4(2)
36.6(2)
37.1(2)
61.7(3)
61.4(3)
108.3(3)
108.0(3)
111.9(4)
105.5(2)
112.7(3)
110.0(2)
110.5(3)
106.6(3)
111.7(3)
113.8(3)
103.3(2)
111.0(3)
104.6(6)
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C(5)-C(1)-Si(1)
C(2)-C(1)-Si(1)
C(5)-C(1)-V(1)

)
1)
C(3)-C(2)-V(1

C(2)-C(1)-V
Si(1)-C(1)-

C(1)-C(2)-vV(1

(1
V(
(
)- V(
C(2)-C(3)-V(1
C(4)-C(3)-V(1
C(3)-C(4)-V(1
C(5)-C(4)-V(1
)- V(
(

C(5)-
C(4)-C(5)-V(1

c(1 1

)
)
)
)
)
)
)
)
C(7)-C(6)-Si(2)
C(12)-C(6)-Si(2)
C(7)-C(6)-V(1)
C(12)-C(6)-V(1)
Si(2)-C(6)-V(1)
C(8)-C(7)-V(1

C(9)-C(8)-V(1

C(7)-C(8)-

V(
(
C(6)-C(7)-v(1
(
V(1

)

)

)

)
C(8)-C(9)-V(1)
C(10)-C(9)-V(1)
C(11)-C(10)-V(1)
C(9)-C(10)-V(1)
C(10)-C(11)-V(1)
C(12)-C(11)-V(1)
C(11)-C(12)-V(1)
C(6)-C(12)-V(1)
C(22)-V(2)-C(23)
C(28)-V(2)-C(23)
C(22)-V(2)-C(27)

C(34)-C(33)-Si(5)
C(37)-C(33)-Si(5)
C(34)-C(33)-V(3)
C(37)-C(33)-V(3)
Si(5)-C(33)-V(3)
C(35)-C(34)-V(3)
C(33)-C(34)-V(3)
C(34)-C(35)-V(3)

C(37)-C(36
3)

V(3)
C(33)-C(37)-V(3)

-V
-V

)-C(34)-
)-C(34)-
)-C(35)-
C(36)-C(35)-V(3)
)-C(36)-
C(35)-C(36)-
)-C(37)-

(

(

(

(

( @)
(

C(36)-C(37

(

C(39)-C(38)-Si(6)
C(44)-C(38)-Si(6)
C(39)-C(38)-V/(3)
C(44)-C(38)-V(3)
Si(6)-C(38)-V/(3)
C(40)-C(39)-V(3)
V(3)
V(3)
V(3)

V(3)
Y
Y

C(38)-C(39
C(39)-C(40
C(41)-C(40
C(40)-C(41
3)
3)
V(3)
C(42)-C(43)-V(3)

V(3)
C(43)-C(44)-V(3)

C(43)-C(42

(40)-C(39)-
(38)-C(39)-
(39)-C(40)-
(41)-C(40)-
(40)-C(41)-
C(42)-C(41)-
(43)-C(42)-
C(41)-C(42)-
(42)-C(43)-
C(44)-C(43)-

(43)-C(44)-
C(38)-C(44)-V(3)
C(60)-V(4)-C(56)
C(55)-V(4)-C(56)
C(60)-V(4)-C(59)
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126.9(5)
128.1(5)
70.8(4)
70.7(4)
116.8(3)

117.1(5)
115.3(5)
70.6(4)
70.1(4)
119.7(3)
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C(28)-V(2)-C(27) 37.6(3) C(55)-V(4)-C(59) 93.0(2)
C(23)-V(2)-C(27) 92.8(3) C(56)-V(4)-C(59) 92.3(3)
C(22)-V(2)-C(24) 71.8(3) C(60)-V(4)-C(54) 38.4(2)
C(28)-V(2)-C(24) 92.7(3) C(55)-V(4)-C(54) 37.8(2)
C(23)-V(2)-C(24) 38.0(3) C(56)-V(4)-C(54) 72.2(3)
C(27)-V(2)-C(24) 92.1(3) C(59)-V(4)-C(54) 72.4(2)
C(22)-V(2)-C(25) 94.5(3) C(60)-V(4)-C(57) 92.7(3)
C(28)-V(2)-C(25) 93.3(3) C(55)-V(4)-C(57) 71.4(3)
C(23)-V(2)-C(25) 71.7(3) C(56)-V(4)-C(57) 37.3(3)
C(27)-V(2)-C(25) 70.9(3) C(59)-V(4)-C(57) 70.4(3)
C(24)-V(2)-C(25) 37.5(3) C(54)-V(4)-C(57) 94.2(2)
C(22)-V(2)-C(26) 94.3(3) C(60)-V(4)-C(58) 71.4(2)
C(28)-V(2)-C(26) 71.1(3) C(55)-V(4)-C(58) 93.5(2)
C(23)-V(2)-C(26) 93.4(3) C(56)-V(4)-C(58) 70.8(3)
C(27)-V(2)-C(26) 37.4(3) C(59)-V(4)-C(58) 37.5(2)
C(24)-V(2)-C(26) 70.9(3) C(54)-V(4)-C(58) 94.8(2)
C(25)-V(2)-C(26) 37.8(3) C(57)-V(4)-C(58) 37.3(3)
C(22)-V(2)-C(18) 112.3(3) C(60)-V(4)-C(50) 140.6(3)
C(28)-V(2)-C(18) 139.2(3) C(55)-V(4)-C(50) 99.9(3)
C(23)-V(2)-C(18) 98.7(3) C(56)-V(4)-C(50) 102.9(3)
C(27)-V(2)-C(18) 165.1(3) C(59)-V(4)-C(50) 164.7(3)
C(24)-V(2)-C(18) 102.7(3) C(54)-V(4)-C(50) 113.6(2)
C(25)-V(2)-C(18) 121.7(3) C(57)-V(4)-C(50) 121.5(3)
C(26)-V(2)-C(18) 149.6(3) C(58)-V(4)-C(50) 147.9(3)
C(22)-V(2)-C(21) 114.3(2) C(60)-V(4)-C(53) 99.9(3)
C(28)-V(2)-C(21) 101.1(3) C(55)-V(4)-C(53) 137.9(2)
C(23)-V(2)-C(21) 139.8(3) C(56)-V(4)-C(53) 163.3(3)
C(27)-V(2)-C(21) 104.3(3) C(59)-V(4)-C(53) 104.4(3)
C(24)-V(2)-C(21) 163.5(3) C(54)-V(4)-C(53) 112.2(3)
C(25)-V(2)-C(21) 148.2(3) C(57)-V(4)-C(53) 150.6(3)
C(26)-V(2)-C(21) 122.1(3) C(58)-V(4)-C(53) 123.5(3)
C(18)-V(2)-C(21) 60.8(3) C(50)-V(4)-C(53) 60.4(3)
C(22)-V(2)-C(17) 95.2(2) C(60)-V(4)-C(51) 159.7(3)
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C(28)-V(2)-C(17) 106.2(2) C(55)-V(4)-C(51) 126.1(3)
C(23)-V(2)-C(17) 105.5(3) C(56)-V(4)-C(51) 107.2(3)
C(27)-V(2)-C(17) 130.5(3) C(59)-V(4)-C(51) 136.9(3)
C(24)-V(2)-C(17) 129.9(3) C(54)-V(4)-C(51) 149.9(3)
C(25)-V(2)-C(17) 158.5(3) C(57)-V(4)-C(51) 102.7(3)
C(26)-V(2)-C(17) 159.1(3) C(58)-V(4)-C(51) 113.8(3)
C(18)-V(2)-C(17) 36.8(2) C(50)-V(4)-C(51) 36.3(3)
C(21)-V(2)-C(17) 37.1(3) C(53)-V(4)-C(51) 60.5(3)
C(22)-V(2)-C(20) 151.0(3) C(60)-V(4)-C(49) 106.5(2)
C(28)-V(2)-C(20) 127.0(3) C(55)-V(4)-C(49) 104.7(2)
C(23)-V(2)-C(20) 159.1(3) C(56)-V(4)-C(49) 128.9(3)
C(27)-V(2)-C(20) 108.1(3) C(59)-V(4)-C(49) 131.4(2)
C(24)-V(2)-C(20) 136.2(3) C(54)-V(4)-C(49) 94.7(2)
C(25)-V(2)-C(20) 113.2(3) C(57)-V(4)-C(49) 158.1(3)
C(26)-V(2)-C(20) 102.2(3) C(58)-V(4)-C(49) 160.2(3)
C(18)-V(2)-C(20) 61.0(3) C(50)-V(4)-C(49) 36.8(2)
C(21)-V(2)-C(20) 36.8(3) C(53)-V(4)-C(49) 36.7(2)
C(17)-V(2)-C(20) 62.1(2) C(51)-V(4)-C(49) 61.5(3)
C(22)-V(2)-C(19) 148.6(3) C(60)-V(4)-C(52) 125.0(3)
C(28)-V(2)-C(19) 161.7(3) C(55)-V(4)-C(52) 159.9(3)
C(23)-V(2)-C(19) 123.8(3) C(56)-V(4)-C(52) 138.2(3)
C(27)-V(2)-C(19) 139.0(3) C(59)-V(4)-C(52) 107.1(3)
C(24)-V(2)-C(19) 105.6(3) C(54)-V(4)-C(52) 148.6(3)
C(25)-V(2)-C(19) 101.4(3) C(57)-V(4)-C(52) 115.6(3)
C(26)-V(2)-C(19) 114.8(3) C(58)-V(4)-C(52) 102.9(3)
C(18)-V(2)-C(19) 36.6(3) C(50)-V(4)-C(52) 60.1(3)
C(21)-V(2)-C(19) 60.8(3) C(53)-V(4)-C(52) 36.6(3)
C(17)-V(2)-C(19) 61.7(2) C(51)-V(4)-C(52) 35.7(3)
C(20)-V(2)-C(19) 36.3(3) C(49)-V(4)-C(52) 61.4(2)

C(29)-Si(3)-C(30) 110.6(4 C(61)-Si(7)-C(49 108.5(3)

C(30)-Si(3)-C(17) 107.9(3 C(49)-Si(7)-C(62

(4) )

C(29)-Si(3)-C(17) 108.2(3) C(61)-Si(7)-C(62) 109.8(4)
(3) ) 106.8(4)
3)

C(29)-Si(3)-Si(4) 112.3(3 C(61)-Si(7)-Si(8) 112.1(3)



C(30)-Si(3)-Si(4)

C(17)-Si(3)-Si(4)
C(31)-Si(4)-C(32)
C(31)-Si(4)-C(22)
C(32)-Si(4)-C(22)
C(31)-Si(4)-Si(3)
C(32)-Si(4)-Si(3)
C(22)-Si(4)-Si(3)
c(1
c(21
C(18)-C(17)-V(2)
C(21)-C(17)-V(2)

8)-C(17)-Si(3)
)-C(17)-Si(3)

Si(3)-C(17)-V(2)
C(19)-C(18)-V(2)
C(17)-C(18)-V(2)
C(20)-C(19)-V(2)
C(18)-C(19)-V(2)
C(19)-C(20)-V(2)
C(21)-C(20)-V(2)
C(20)-C(21)-V(2)
C(17)-C(21)-V(2)

C(2

C(2
C(23)-C(22)-V(2)
C(28)-C(22)-V(2)

C(22)-Si(4)

OOOO

)-
)-C(22)-Si(4)

Si(4)-C(22)-V(2)
C(22)-C(23)-V(2)
C(24)-C(23)-V(2)

C(25)-C(24)-V(2)

C(24)-C(25)-V(2)

C(26)-C(25)-

(

V(

(
C(23)-C(24)-V(2)

(

V(2)

(

C(27)-C(26)-V(2)

111.9(2)
105.6(2)
109.2(4)
111.0(3)
109.4(3)
112.1(3)
111.9(2)
103.1(2)
128.4(5)
125.4(5)
71.1(4)

71.5(4)

114.8(5)
71.3(4)
71.0(4)
119.7(3)

C(49)-Si(7)-Si(8)
C(62)-Si(7)-Si(8)
C(63)-Si(8)-C(64)
C(63)-Si(8)-C(54)
C(64)-Si(8)-C(54)
C(63)-Si(8)-Si(7)
C(64)-Si(8)-Si(7)
C(54)-Si(8)-Si(7)
C(53)-C(49)-Si(7)
C(50)-C(49)-Si(7)
C(53)-C(49)-V(4)
C(50)-C(49)-V(4)
Si(7)-C(49)-V(4)
C(51)-C(50)-V(4)
C(49)-C(50)-V(4)
C(52)-C(51)-V(4)
C(50)-C(51)-V(4)
C(51)-C(52)-V(4)
C(53)-C(52)-V(4)
C(52)-C(53)-V(4)
C(49)-C(53)-V(4)
C(55)-C(54)-Si(8)
C(60)-C(54)-Si(8)

C(55)-C(54)-V(4)

(55
C(60)-C(54)-V(4)
Si(8)-C(54)-V(4)
C(54)-C(55)-V(4)
C(56)-C(55)-V(4)

C(57)-C(56)-V(4)

C(56)-C(57)-V(4)
C(58)-C(57)-V(4)

(54)-C(55)-
(56)-C(55)-
(57)-C(56)-
C(55)-C(56)-V(4)
(56)-C(57)-
(58)-C(57)-
C(57)-C(58)-V(4)

105.8(2)
113.5(3)
108.3(3)
110.4(3)
110.5(3)
112.2(2)
112.5(3)
102.8(2)
127.1(5)
127.0(5)
71.6(4)
71.2(4)
116.6(3)

116.7(5)
115.5(5)
70.4(4)
70.0(4)
119.9(3)
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C(25)-C(26)-V(2)
C(26)-C(27)-V(2)
C(28)-C(27)-V(2)
C(27)-C(28)-V(2)

71.1(4)
71.7(4)
71.1(4)
71.3(4)
70.8(4)

C(59)-C(58)-V(4)
C(58)-C(59)-V/(4)
C(60)-C(59)-V(4)
C(59)-C(60)-V(4)
C(54)-C(60)-V(4)

C(22)-C(28)-V(2)
FONTE: A autora (2024).

70.6(4)
71.9(4)
70.6(4)
71.5(4)
71.6(4)
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FIGURA 1 — COMPARACAO DOS ESPECTROS CALCULADOS (DFT) DOS COMPLEXOS

[CpV(cht)] E [CpV(cht)]_Si2Mes
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 2 — ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (4000
A 400 cm') REGISTRADO PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_SizMes, E COMPARACAO COM O
RESPECTIVO ESPECTRO CALCULADO POR DFT
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FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 10 - DADOS COMPLEMENTARES PARA OS ANSA-COMPLEXOS COM
UM ATOMO DE SILICIO EM PONTE

FIGURA 1— ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (4000
A 400 cm) REGISTRADO PARA O COMPLEXO [CpTi(cht)]_SiMe2, E COMPARAGAO COM O
RESPECTIVO ESPECTRO CALCULADO POR DFT
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 2 — ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (4000
A 400 cm) REGISTRADO PARA O COMPLEXO [CpV(cht)]_SiMe2, E COMPARAGCAO COM O
RESPECTIVO ESPECTRO CALCULADO POR DFT
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 3 — COMPARACAO DOS ESPECTROS DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
OBTIDOS PARA OS COMPLEXOS [CpV(cht)]_SiMe: (EXPERIMENTAL), [CpV(cht)] E
[CpV(cht)]_SizMes (CALCULADOS POR DFT)
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FONTE: A autora (2024).
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ANEXO 11 - DISCIPLINAS

TABELA 1: DISCIPLINAS CURSADAS DURANTE O DOUTORADO E APROVEITAMENTO DE
CREDITOS DO CURSO DE MESTRADO EM QUIMICA

Disciplinas internas Conceito Créditos

QUIM-7007: Espectroscopia vibracional e eletrbnica A 4

QUIM-7046: Tépicos especiais em quimica Il -
Lantanideos: quimica de coordenagéo, propriedades e A 4
aplicagdes

QUIM-7045: Tépicos especiais em quimica | - Electronic
properties in isolated and extended structures: A 2
computational studies

QUIM-7046: RMN em sistemas inorganicos A 4
QUIM-7012: Introdugéo a quimica de organometalicos A 4
QUIM-7038: Seminarios D1 B 1

QUIM-7039: Seminarios D2 A 1

QUIM-7046: Topicos especiais em quimica Il -

= : A 4
Introdugédo ao magnetismo molecular
QUIM-7024: Pratica de docéncia em quimica: A 1
Compostos organometalicos e clusters
QUIM-7045: Topicos especiais em quimica | — Métodos A 2
computacionais ab initio para a quimica quantica
QUIM-7045: Topicos especiais em quimica | — Materiais A 2
moleculares magnéticos
TOTAL 29
Aproveitamentos Universidade Créditos

Quimica inorganica avangada UFSC 4

Cristalografia UFSC 4

Andlise organica UFSC 4

Uso pratico de programas de calculo de
. . UFSC 4
estrutura eletrbénica e propriedades
Estagio docéncia: _melca inorganica UFSC y
experimental
Seminarios UFSC 1
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