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REsSumMO

Os complexos de niquel(ll) das bases de Schiff derivados de cicloalquilaminas
(cicloalquil = ciclopentil 1a, ciclohexil 1b, cicloheptil 1c e ciclooctilo 1d) foram
sintetizados: [Ni"(N-salicilideno-ciclopentilamina)-] 2a, [Ni"(N-salicilideno-
cicloexilamina)z] 2b, [Ni"(N-salicilideno-cicloheptilamina)z2] 2c, e [Ni"(N-salicilideno-
ciclooctilamina)z] 2d. As bases de Schiff 1a-d foram caracterizadas por FTIR, UV-Vis
indice de refracdo e 'H- RMN, e complexos 2a-d foram caracterizados por FTIR, UV-
Vis, andlise elementar, ponto de fusdo, voltametria ciclica e métodos
computacionais. O complexo 2b foi estudado em maior profundidade por
cristalografia de raios X de cristal Unico, que mostra que a geometria ao redor do
atomo metalico € quadrado planar, confirmando os dados espectroscopicos. Por
modular a esfera de coordenacao desses complexos e modificar os efeitos estéricos
e eletronicos oferecidos pelas bases de Schiff, procuramos avaliar se esses efeitos
podem alterar o controle e capacidade dos complexos 2a-d para polimerizacdo de
acetato de vinila (VAc) e metacrilato de metila (MMA) via OMRP. As polimerizacdes
foram iniciadas por azobisisobutironitrila (AIBN) a 55 °C e as melhores conversoes
foram obtidas usando a razdo molar de [Mondmero]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. Em ambas
as polimerizacdes, o aumento linear de massas moleculares com a conversao,
polimeros com baixas polidispersibilidades e a correlacéo linear de In([M]o/[M];) ao
longo do tempo indicaram que a concentracdo de radicais permaneceu constante

durante a polimerizacdo mediada por 2a-d.

Palavras-chave: Base de Schiff; Complexos de Niquel; Acetato de Vinila;
Metacrilato de Metila; OMRP.



ABSTRACT

The nickel(Il) complexes of Schiff bases derived from cycloalkylamines (cycloalkyl =
cyclopentyl 1a, cyclohexyl 1b, cycloheptyl 1¢c and cyclooctyl 1d, were synthesized:
[Ni"(N-salicylidene-cyclopentylamine)z] 2a, [Ni'"(N-salicylidene-cyclohexylamine)z] 2b,
[Ni"(N-salicylidene-cycloheptylamine)2] 2c and [Ni"(N-salicylidene-cyclooctylamine):]
2d. The Schiff bases la—d were characterized by FTIR, UV-Vis, and 'H-NMR, and
complexes 2a-d were characterized by FTIR, UV-Vis, elemental analysis, cyclic
voltammetry and computational methods, while complex 2b was studied in greater
depth by single crystal X-ray crystallography. The X-ray structure analysis of complex
2b shows that the geometry around the metal atom is square planar, confirming the
spectroscopic data. By modulating the coordination sphere of these complexes and
modifying the steric and electronic effects offered by the Schiff bases, we sought to
assess whether these effects can alter the controlling capacity of complexes 2a-d.
The radical polymerization of vinyl acetate (VAc) or methyl methacrylate (MMA)
initiated by azobisisobutyronitrile (AIBN) at 55°C was conducted. The best
conversions were obtained using a ratio of [Monomer]/[AIBN]/[Ni] = 542/3/1. In both
polymerizations, the linear increase of molecular weights with the conversion,
polymers with low polydispersities, and the linear correlation of In ([M]o/[M]t) over time
indicated that the concentration of radicals remained constant during polymerization

as mediated by 2a—d.

Keywords: Schiff base; nickel complexes; vinyl acetate; methyl methacrylate; OMRP.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Bases de Schiff

As bases de Schiff também conhecidas como iminas ou azometinas
pertencem a uma classe de compostos organicos muito alteravel e que possui uma
variedade de substituintes [1-6]. Essas bases e outras iminas tiveram esse nome de
origem em 1864 pelo quimico alemao Hugo Schiff [3-6]. As bases de Schiff possuem
férmula geral R1R2C = NRs3 (Figura 1.1) [7,8], sendo Rz um grupo alquil ou aril, R2 um
atomo de hidrogénio e Ri um grupo aril [3,6,8,9]. Entretanto, também sao
considerados bases de Schiff compostos que possuem em Rz um grupo alquil ou

aromatico [3,8,9].

: Rr! \—® Grupo aril

C=—N—R’|—> Grupo aril ou alquil

‘R? !—» Atomo de hidrogénio

Figura 1.1. Estrutura geral das bases de Schiff.
Fonte: Adaptado de SILVA, C. M. et al., 2011; MATSUMOTO, M. Y., 2013.

As sinteses mais comuns das bases de Schiff envolvem a adicéo nucleofilica
de aminas a um grupo carbonila de aldeido ou cetona sobre condi¢cdes de refluxo

[6]. A reacdo da sintese forma um intermediario carbinolamina, e a eliminacdo de

moléculas de agua, como representado no Esquema 1.1[8,10]:
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o
H, OH N
R ~
R\'/N | H / R
<o CNp R\C/N\R \C/
S\
. HN — — — +H,0

Carbinolamina

Esquema 1.1. Exemplo de mecanismo para formacao de Bases de Schiff.
Fonte: Adaptado de RAGAINI, F.; CENINI, S., 1999.

Estas bases podem ser moderadamente instaveis e facilmente polimerizaveis
guando derivadas de aldeidos alifaticos, ou serem ainda mais estaveis quando
derivadas de aldeidos aromaticos por possuirem um sistema de conjugacéo eficaz
[8,10]. Com isso as bases de Schiff ttm ganhado espaco e importancia na quimica
de coordenacgao [12-16], pois estdo sendo cada vez mais utilizadas como ligantes
para a formacdo de complexos com ions metalicos, principalmente metais de
transicao [2,17,18].

1.2 Complexos Metalicos de Bases de Schiff

Usualmente, os compostos de Schiff sdo classificados como ligantes do tipo
NO, N20: (centro de coordenacdo), onde os atomos de oxigénio podem ser
substituidos por atomos de enxofre ou nitrogénio [6]. Ao inserir no centro de
coordenacao um ion metalico, podem ser formandos diferentes tipos de complexos
metalicos, complexos do tipo mono, bi, tri, tetra, pentadentado, dentre outros [19,20].

Sabe-se que na coordenagcdo com metais os aomos N, O e S sédo
fundamentais [8,21]. Nas bases de Schiff, a presenca do atomo N, mais
precisamente do grupo azometina (C=N), torna essas bases ligantes versateis
capazes de formar complexos muito estaveis e de estabiliza-los em diferentes
estados de oxidagdo [22,23]. Entretanto, o grupo C=N sozinho € insuficiente para
formar complexos estaveis com um ion metalico através do par de elétrons livres.
Dessa forma € necessario que na estrutura do composto possua outro grupo
funcional além do grupo azometina. E preferivel que este grupo seja uma hidroxila

(OH), e que esteja suficientemente préxima ao sitio de complexagédo (C=N), de tal
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modo que possa ser formado um anel de cinco ou seis membros quando reage com
um ion metalico [8,23].

Em geral os complexos metalicos de bases de Schiff se destacam por
possuirem uma rota sintética simples, estabilidade na presenca de oxigénio, elétrons
T conjugados e maleabilidade estérica [6,24,25]. Assim as bases de Schiff oferecem
condicbes para uma melhora da estabilidade de catalisadores, homogéneos ou
heterogéneos [12,26]. Desse modo as bases de Schiff e seus compostos de
coordenacao tém sido tema de grande interesse no campo da catélise, e no caso da
catalise homogénea esses complexos estdo sendo muito utilizados em reacbes de

polimerizacéo [12,15,27].

1.3 Polimerizagcdo Radicalar Convencional versus Polimerizagdo
Radicalar Controlada/viva

O processo de polimerizacdo radicalar convencional é o mais usado
mundialmente na sintese de materiais poliméricos, especialmente a nivel industrial.
Na atualidade este mecanismo é usado para produzir cerca de 100 milhdes de
toneladas de polimeros [28,29]. O método de polimerizagdo radicalar pode ser
adotado a varios monémeros vinilicos, com estrutura do tipo CH2=CR1R2 (R1, R2
varios grupos funcionais) [30,31] permitindo a producdo de polimeros com uma
variedade de propriedades [32]. Além disso, esse processo tem varias vantagens
tais como: solicita condicbes experimentais simples; larga faixa de temperatura; ndo
exige pressfes elevadas; velocidade de reacado rapida; obtencdo de polimeros de
alto peso molecular.

A polimerizacdo radicalar convencional é caracterizado por trés processos
simultaneos (Esquema 1.2) [33]: iniciagdo, propagacdo e terminacdo. A iniciagao
requer um iniciador, geralmente um composto organico com ligacdo sigma fraca que
se decompde por fotoquimica ou de forma térmica, gerando radicais primarios. A
etapa de propagacdo € mais rapida que a de iniciacdo e pode acontecer por adicao,
por recombinacdo ou por transferéncia de cadeia. A etapa de terminacdo pode
ocorrer por combinacdo e desproporcionamento ou por uma série de reacdes de
transferéncia de cadeia[34,35]. A reacdo de propagacdo acontece rapidamente por
gue nesse processo, em média, uma unidade monomérica é adicionada a cada
milissegundo. As cadeias em crescimento como foi citado anteriormente podem

sofrer reacdes de transferéncia de cadeia ou ainda sofrer reacfes de terminacao
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bimolecular (combinacdo e desproporcionalidade) que também s&o reacgdes rapidas.
No entanto, sob condicbes de estado estacionario, a taxa de terminacdo € ~1000

vezes mais lenta que a de propagacao, possibilitando o crescimento de cadeias

longas [36].
R—R > R+ R
Iniciagao
Rl
)
Rl Rl H2C=(.: Rl
. H, | R?
R + H,C=C —>» R—C—(lj' —— WC—?'
—_—
H
R? R2 Propagacio 2 R2
R R! R!
Combinacdo
(" ——— W (C—C—C—Cuv»
Hy, | my Lol b
2 R2 RZ R2
R! > ]
| R! R!
wvwoC—C* |
H, | L » vV (= + HC—Cwvv»
R2 Desproporcionamento H | | H,
R? R?

Esquema 1.2. Reacgdes elementares para a polimerizagao radicalar convencional.
Fonte: Adaptado de KAMIGAITO, M. et al., 2001.

Apesar das vantagens, a polimerizacdo radicalar convencional apresenta uma
limitacdo quanto a arquitetura de polimeros. Por obterem uma elevada concentracéo
de espécies radicalares reativas, ndo ha um controle efetivo da massa molecular e
polidispersidade (IPD), parametros-chaves das estruturas das
macromoléculas[28,37]. Diante disso o campo da pesquisa tem avancado no
desenvolvimento de novas técnicas para o controle da polimerizacdo radicalar
controlada/ “viva” (CRP/LRP Controlled/Living Radical Polymerization) que permitem
um processo de sintese controlada e assim a definicdo de algumas caracteristicas
do polimero, tais como distribuicdo do peso e estrutura molecular, topologia,
composicao e funcionalidade[38,39]. Além disso a polimerizacao radicalar controlada
pode ser alcancada em condi¢cdes brandas e € moderadamente tolerante a presenca

de pequenas impurezas e contaminantes[40].
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Desse modo a polimerizagéo radicalar controlada (CRP) ganhou importancia
a nivel industrial, pois por meio da minimizacdo das reacfes laterais[41], permitiu a
concepcao de novos polimeros (Figura 1.2) [42,43] com uma maior controle das
propriedades macroscopicas permitindo a aplicacdo em diversas areas, por
exemplo, da nanotecnologia, tecnologia de materiais e biomateriais [43-47].

Composicdes

o 1 1 1]

Homopolimeros  Copolimeros em bloco Copolimeros estatisticos Copolimeros graftizados

e ésé;gzm

Linear Estrela Polimero "comb™  Entrecruzado amificado

Funcionalidade <

XY) anannrX A\ annnnn X |]]II]I
Telequélicos  Macromondimeros Estrela Grupos laterais o
homo/hetero Funcionalizado  funcionais Ramificado

multifuncional

Compositos Moleculares

e Gl g i

Biopolimeros Hibridos Coléides funcionais Superficies modificadas

Figura 1.2. Exemplos de estruturas moleculares obtidas pela técnica de

polimerizacéo radicalar controlada (CRP).
Fonte: Adaptado de MATYJASZEWSKI, K., 2002; RIGA ROCHA, B. A., 2017.

Inicialmente para transformar a polimerizagdo convencional em um processo
de polimerizagédo controlada os seguintes condicoes devem ser cumpridas: (I) taxa
de iniciacdo mais rapida que a de propagacédo, de forma que as cadeias se formem
e crescam concomitantemente; (I) baixa concentracdo de radicais ativos, para
diminuicdo das reacdes terminacdo; (lll) alta concentragdo de cadeias de
propagacado, assim somente uma pequena fragdo delas é terminada; (V) sistema de
polimerizagdo suficientemente homogéneo com centros ativos disponiveis [36]. A

ideia oposta de ter, a0 mesmo tempo, uma baixa concentracdo de radicais em
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crescimento e uma alta concentracdo de cadeias de propagacdo aparentemente
entra em conflito, porém esse problema foi resolvido com um equilibrio dinamico e
rapido envolvendo cadeias radicalares crescentes e espécies dormentes [36,48,49].
Esse equilibrio (Esquema 1.3) € usado para reduzir as rea¢des de quebra de
cadeia e garantir uma iniciagcdo quantitativa, sucedendo em um melhor controle da

massa molecular, polidispersidade e funcionalidades finais do polimero formado [41].

Espécie Espécie
dormente i ativa
P—X ——= P*
kg
kp
+M

Esquema 1.3. Equilibrio entre espécies dormentes e ativas.
Fonte: Adaptado de ALLAN, L. E. N. et al., 2012.

O controle da reacdo de polimerizacdo radicalar controlada se baseia no
rapido consumo do iniciador no inicio da reacdo e no equilibrio dindmico entre as
espécies radicalares que podem oscilar entre o estado ativo/dormente que permitem
manter a baixa concentracdo de espécies ativas (esquema 1.4) [37,48-51]. Desse
modo o radical ativo possui um tempo de vida curto e assim todas as cadeias

comegam a crescer ao mesmo tempo com velocidade semelhante [52].

Radical Radical

Iniciador reativo estavel
R—X = - R* 4+ X°
M
Espécie
ativa o kq o
ki . P, ~ RP, X
L ka Espécie
Y 2 p dormente
P,—P, +M

Esquema 1.4. Mecanismo geral de polimerizacéo radicalar controlada.
Fonte: Adaptado de MACHADO, P. M. M., 2015.

Com a cisdo homolitica do iniciador formam-se dois radicais, um reativo e
outro estavel. No inicio da polimerizacéo, a concentracao desses radicais é igual, no

entanto ao longo da reacdo ha um aumento da concentracdo de radicais estaveis na
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forma de espécie dormente, pois o equilibrio € desviado na dire¢cdo da formagéo de
espécies dormentes. Em razdo disso, o radical estavel denominado também de
radical persistente, atua como agente de controle ou mediador, pois € bastante
reativo para reagir rapidamente com as cadeias em propagagao e converter as
mesmas reversivelmente em espécie dormente, evitando dessa forma a terminacéo
ou transferéncia das cadeias[37,52]. Este efeito é chamado de efeito do radical
persistente, uma caracteristica cinética particular que fornece um mecanismo de
autorregulagcéo nas reacg0Oes radicais [36]. Esse fendbmeno foi descrito por Ingold e
por Fischer e é frequentemente referido como o efeito Ingold-Fischer [37].

Idealmente, o processo de polimerizacdo controlada, obtém polimeros com
grau de polimerizacao pré-determinado pela razado de concentracfes de monémero
consumido e concentracao inicial de iniciador (Equacéao (1.1), variacdo de monémero
€ representada pela Equacdo (1.2) [37,43], com polidispersidades proximas a
distribuicdo de Poisson (DPw/DP, = 1 + 1/DPy) e com funcionalizag&o final completa
[37].

DPn=A [M]/[l]o Equacéo 1.1

A[M]=[M]o—[M]=[Mlox o Equagéo 1.2

[M]o = concentragéo inicial do monémero M; [M] = concentragdo do monémero M em

um dado instante e a = conversao do mondmero M.

Experimentalmente, a melhor maneira de analisar esses sistemas de
polimerizacdo € acompanhando a cinética de polimerizacdo, evolucdo dos pesos
moleculares, polidispersidade e funcionalidades com conversdo. A figura 1.3
apresenta graficos que representam situacfes tipicas de polimerizacao radicalar
controlada [37,51].
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Figura 1.3. Representacdo da: (A) evolugcdo de In([M]O/[M]) em funcdo do tempo

para casos diferentes de polimerizacdo (—— - “viva”’; ....... - controlada por
eliminacao; ------ - iniciacao lenta), e; (B) evolucdo do grau médio de polimerizacdo
em funcado da conversao para casos diferentes de polimerizagdo (—— - “viva”; .......
- iniciacao lenta; ----- - controlado por transferéncia de cadeia).

Fonte: Adaptado de MATYJASZEWSKI, K.; DAVIS, T. P., 2002.

Para que uma polimerizacdo seja controlada é necessario apresentar 0s
seguintes critérios: 1) apresentar cinética de primeira ordem; 2) um bom ajuste ao
grau de polimerizagdo predefinido DPn; 3) distribuicAo estreita de massas
moleculares (1,0 < Mn/Mw < 1,5) e 4) cadeias poliméricas ativas a partir das quais
se pode continuar a polimerizacdo com 0 mesmo ou com outro monémero [37,43].

A viabilidade de aplicacao deste processo levou ao desenvolvimento de varias
polimerizagOes diferentes para CRP, algumas delas séo: polimerizacao radicalar por
transferéncia de atomo (ATRP)[36,37,53,54], polimerizacdo mediada por nitréxidos
(NMP)[34,55],
[36,41,56,57],
fragmentacdo de agentes de transferéncia (RAFT) [50,51]. O que todos esses

polimerizacdo radicalar mediada por organometalicos (OMRP),

polimerizagdo controlada por reacfes reversiveis de adicao-
processos de polimerizagdo, e outros que ndo foram citados, tem em comum é o
equilibrio dindmico entre os radicais livres em crescimento e varios tipos de espécies
dormentes. Assim as diferencas entre eles se ddo no mecanismo e na quimica dos

processos de equilibrio/troca [43,58].
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1.4 Polimerizacao Radicalar Mediada por Organometalicos (OMRP)

Este trabalho se concentrou na OMRP, uma polimerizacdo que permite o
controle das reacBes com base na clivagem homolitica reversivel da ligacdo fraca
entre um grupo alquilo e um catalisador de metal de transicao [36,41,59-61]. Vale
destacar que nesses sistemas € preciso uma quantidade estequiométrica das
espécies mediadoras pois todas as cadeias de propagacdo demandam um grupo
final [41,62].

Em 1992 foi relatado o primeiro exemplo de OMRP por Wayland, usando
complexos porfirinicos de rédio (Il) [63], desde entdo a OMRP tem chamado atencao
dos pesquisadores, principalmente quando séo catalisadas por complexos de
coordenacao de Co existindo até uma polimerizacdo especifica para esse metal a
Polimerizacdo Radicalar Mediada por Cobalto (CMRP). Além do cobalto, sistemas
baseados em titanio, ruténio, ferro, vanadio, cromo, molibdénio e niquel também
foram relatados [59,64,65], até mesmo como alternativa de catalisadores mais
baratos para OMRP, apresentando também bons resultados, pois suas
caracteristicas eletrénicas e estéricas podem ser moldadas através da substituicao
dos ligantes na esfera de coordenacéao [66-68].

Na OMRP ocorre o processo de troca radicalar que permite um equilibrio
dindmico entre os radicais livres em crescimento e as espécies dormentes (Esquema
3), porém no caso dessa polimerizacdo o complexo metalico € que atua como
agente dormente no equilibrio de ativacao/desativacdo [51]. Dependendo do tipo de
iniciagdo, mondmero e combinagao de metal/ligante utilizado na OMRP pode ocorrer
através de dois tipos distintos de mecanismo (Esquema 1.5): mecanismo de
terminacao reversivel (RT), o radical que se propaga é protegido e desativado
reversivelmente pelo complexo metdlico e o mecanismo de transferéncia
degenerativa (DT), onde o complexo metalico é transferido de uma cadeia dormente,

desprotegendo-a, para outra em propagacao, protegendo-a [51,62,69].
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[ —»9r° Iniciagiio [>T
I+ M2/ I. ML I'+M®/L v, I-M L
l-l-M Propagacio l +M v
M+@]'l + ML L p ML M+@P; + P oML s===P-M""/L + @4\4
Terminagio Reversivel (RT) Transferéncia Degenerativa (DT)

Esquema 1.5. Mecanismos que podem ocorrer em OMRP: Terminacdo Reversivel

e Transferéncia Degenerativa.
Fonte: Adaptado de MACHADO, P. M. M., 2015.

Primeiramente em ambos 0s mecanismo o0s iniciadores sdo radicais
convencionais, ou seja a iniciacdo (I) acontece com a formacao de radicais primarios
originados pelo iniciador que sofre uma cisdo homolitica por decomposic¢éo térmica
ou fotocatalitica [51,59].

Quando a polimerizacdo segue o mecanismo de Terminacao Reversivel, apds
a etapa de iniciacdo com a decomposicao do iniciador, o radical gerado pode reagir
reversivelmente com o complexo metélico para formar uma espécie adormecida com
uma ligacdo metal-carbono fraca (ll), ou entrar no estadgio de propagacédo (lll)
reagindo com o monémero e dando inicio a polimerizacdo. Na propagacao deve
existir um equilibrio entre as espécies ativas e dormentes, a espécie ativa (I-Pne) vai
se propagar atacando outras unidades monoméricas e ela é desativada
reversivelmente ao reagir com o complexo metélico (Mi™/L), formando a espécie
dormente (Pn-M{™*/L) (lll). A espécie dormente é o proprio complexo metalico, no
seu estado de oxidacdo mais elevado, e este mesmo mantem o equilibrio entre as
espécies ativas e dormentes. Desse modo para haver um controle da reacdo €&
necessario uma baixa concentracdo de radicais em propagacédo, assim o equilibrio
deve ser favorecido no sentido da formacéo da ligacdo metal-carbono, que desativa
reversivelmente e protege a espécie em propagacgéao/ativa [41,51,59,64].

Quando a polimerizacdo segue o mecanismo de Transferéncia Degenerativa,
a velocidade de polimerizacdo € desprezivel até a concentracao de radicais exceder
a concentracao inicial do complexo metalico. O radical gerado na iniciacédo (I) pode
reagir irreversivelmente com o complexo metalico para formar a espécie dormente
(IV), ou dar inicio & propagacdo da cadeia reagindo com o monémero. Em seguida,

ocorre uma troca, um radical ativo substitui o radical ligado ao metal das espécies
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adormecidas (V). Desse modo o controle da reacdo se da pela troca do complexo
metélico, no estado de oxidacdo mais alto, atuando como agente de transferéncia
entre uma espécie dormente (Pm-M™?'/L) e um radical em propagacdo (P°*n)
[41,51,59,64,70].

Nos sistemas OMRP pode acontecer uma reacao lateral chamada de
transferéncia de cadeia catalitica (CCT), acontece apds a formacdo do composto
organometalico e pode interferir no crescimento da cadeia nas polimerizacdes
[36,51,59]. A polimerizacdo CCT (CCTP) (Esquema 1.6) resulta da transferéncia
intermolecular de um hidreto entre o radical propagante e o complexo metalico [59].
Sabe-se que 0 mecanismo envolve uma transferéncia convencional de hidrogénio,
no entanto acredita-se na possibilidade da formacdo de ligacdo seguida de
eliminacao de B-H [41,71]. A abstracdo de hidrogénio a partir do radical polimérico
em crescimento e a transferéncia para outra molécula do monémero inicia uma nova

cadeia radicalar de propagacéo [41,72].

H H
Transferéncia de H
R [ ) + M (. R% _|_ 1Y[n+l
n n
H
R' R' R' R'
re-iniciagao =\
R'
H H
°
R \
n R'

Esquema 1.6. Mecanismo de transferéncia de cadeia catalitica (CCT).
Fonte: Adaptado de ALLAN, L.E.N. et al.,2012.

Sao formados como produtos dessa reagdo um metal-hidreto, um oligbmero
ou um polimero com extremidade insaturada. Dessa forma ao contrario das
polimerizacdes radicalares controladas, o numero de cadeias poliméricas em
crescimento ndo depende da quantidade de iniciador [36,51]. Na OMRP, uma baixa
energia de dissociagcdo da ligagdo M-C ocasiona um aumento relativo da
concentracdo de radicais, assim a concentracdo de catalisador também sera alta, o

que favorece a reagao de abstracédo de B-hidrogénio [41,73].



Capitulo 1 - Introducéo 30

1.5 Niquel

O Niquel pertence ao grupo 10 da tabela periddica, € um metal de transicao
com numero atdmico 28 e possui configuracéo eletronica ([Ar] 3d® 4s2). O elemento
Ni € mais estavel em sua forma i6nica bivalente, mas pode ser encontrado nos
estados de oxidagéo de (-I) a (+IV) [74].

A configuracdo d® do niquel é ideal para formacdo de complexos com
geometria quadrado planar de spin baixo com forte campo ligante e complexo
tetraédrico de spin alto (coordenacao com quatro ligantes), além disso o niquel pode
formar também complexos bipiramidal trigonal, piramidal quadrada (os dois de
coordenacao com cinco ligantes) e octaédricos (coordenagdo com seis ligantes), no
entanto vai depender da forca do ligante envolvido. Esses complexos em geral, séo
verdes na forma tetraédrica e marrom na forma de quadrado planar mas, em solucao
possuem um equilibrio entre essas formas geométricas [6,75].

Essas caracteristicas do niquel possibilitaram a formacao de uma diversidade
de complexos metalicos com bases de Schiff com grande variedade de ligantes de
coordenacao, oportunizando o desenvolvimento ndo somente desta pesquisa mas
de varias possibilidades de aplicacdo desses materiais nos campos inorganicos,
organicos e bioldgicos. Complexos de metais de transicdo derivados de bases de
Schiff sdo muito conhecidos, entretanto foi em 1931 com Pfeiffer et al.[76] que se
obteve um dos primeiros trabalhos de melhor compreensdo sobre uma série de
complexos de bases de Schiff derivados de salicilaldeido.

Alguns sistemas biolégicos apresentam propriedades estruturais analogas as
bases de Schiff [77] por possuirem grupos imina ou azometina que estao presentes
em compostos naturais, derivados naturais e também em compostos nao-naturais
[7]. Com isso complexos derivados de bases de Schiff oferecem notaveis
propriedades herbicidas, pesticidas, [78,79] antitérmica [7,80], antifungicas[81],
antibacterianas[82] e antiviral[83].

Ammar et al. [84] utilizou complexo de Ni (Il), e outros metais de transicao,
derivado de base de Schiff para atividades antimicrobianas contra diferentes tipos de
cepas fungicas e bacterianas, atividades antioxidantes e atividades antitumorais
para células de carcinoma hepéatico humano, obtendo dados resultantes positivos e
promissores para estas atividades pelos complexos e ligantes. IMRAM et al.[85]

também sintetizou complexo de Ni(ll) a base de schiff para atividade antibacteriana,
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porém em seus resultados o complexo apresentou melhor atividade quando
comparado ao ligante. Complexos de Ni (II) contendo ligantes de base de Schiff
apresentam bons resultados para atividade inibitoria contra a uréase [16,21]. Outros
trabalhos com atividades bioldgicas semelhantes usando complexo de Ni(ll) também
séo encontrados na literatura [8,86-88].

Estudos do comportamento eletroquimico de complexos de niquel derivados
de base de Schiff [6,89-93] demonstram a possibilidade de estabilizacdo de Ni(lll) e
Ni(l) em solucéo a partir de complexos contendo Ni(ll). Essa propriedade viabiliza a
aplicacdo de complexos de Ni(ll) em catalises como também nos processos de
polimerizacdo com mecanismos relacionados a um equilibrio redox do complexo.

Complexos de base de Schiff com Ni foram aplicados também para producéo
de hidrogénio a partir da reacéo de hidrolise de NaBHa [2], polimerizacdo de olefinas
em meio homogéneo e heterogéneo [94], polimerizag&o eletroquimica oxidativa [95],
polimerizacdo de monémeros como etileno, estireno e metacrilato de metila [96-99],
polimerizacdo por insercdo migratéria [100-103], esse processo permite a formacgao
seletiva e controlada de ligagdes C-C ou C-X( onde X é um heteroatomo) para
formacao de moléculas lineares ou ciclicas, aqui complexos de niquel apresentaram
boa atividade, controle do peso molecular e da microestrutura do polimero.

O estudo da decomposicéao térmica (ou estabilidade térmica) de complexos de
niquel mostraram que os mesmos foram convertidos em nanoparticulas de 6xidos
metalicos [18,104,105]. A analise térmica € importante pois devido os diferentes
tipos de aplicacdes de complexos metalicos, ela permite determinar o limite superior
de temperatura em que o complexo pode existir sem consideravel degradacao.

A atividade dos complexos em reacfes homogéneas e heterogéneas varia
com o tipo de ligante, dessa maneira podem ter suas estruturas modificadas de
diferentes maneiras para adquirir uma melhor compreenséo sobre o funcionamento
dos sistemas de mediagao e para o desenvolvimento de agentes de controle mais
versateis e eficientes para OMRP.

Em contraste com uma extensa pesquisa feita com complexos metéalicos de
base de Schiff tetradentados com N202 como mediadores na OMRP, relatamos a
sintese e caracterizacdo de uma série de complexos Ni (ll) bidentados de NO
derivados de diferentes cicloalquilaminas e sua aplicagéo na polimerizacédo de VAc e
MMA via mecanismo OMRP.
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1.6 Objetivos

Objetivo geral
Realizar estudos cataliticos da aplicacdo de diferentes complexos de niquel

via OMRP em diferentes mondmeros.

Objetivos especificos

1.

Sintetizar e caracterizar bases de Schiff derivadas de diferentes
cicloalquilaminas: ciclopentil (CyPen-Salen) 1a, cicloexil (CyHex-Salen)
1b, cicloheptil (CyHep-Salen) 1c e ciclooctil (CyOct-Salen) 1d.

Sintetizar e  caracterizar 0s  complexos: [Nill(N-salicilideno-
ciclopentilamina)z] 2a, [Nill(N-salicilideno-cicloexilamina)z] 2b, [Nill(N-
salicilideno-cicloheptilamina)2] 2c, e [Nill(N-salicilideno-ciclooctilamina):]
2d.

Realizar a OMRP de metacrilato de metila e acetato de vinila utilizando
mediadores de Ni em presenca do iniciador AIBN;

Acompanhar a conversdao dos mondmeros por cromatografia gasosa (GC)
e obter dados de distribuicdo de massa molecular por cromatografia por
permeacao em gel (GPC);

Discutir os resultados baseados nas caracteristicas eletronicas e estéricas

dos complexos.
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Capitulo 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Procedimentos Gerais

As sinteses das bases de Schiff, dos complexos e polimerizagBes foram
realizadas em atmosfera de nitrogénio, apds vacuo do reator, com técnicas padrao
de Schlenk para a exclusao de oxigénio e umidade. Os reagentes cloreto de niquel
(I hexahidratado (NiCl2 x 6H20), 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN),
salicilaldeido  (C7Hs0O2), ciclopentilamina, cilohexilamina, cicloheptilamina,
ciclooctilamina, hidroxido de sédio (NaOH), metanol (MeOH), hexafluorfosfato de
tetrabutilamonio (n-BusNPFe) e tolueno (C7Hs) foram adquiridos da Aldrich. Utilizou-
se cloroférmio deuterado de procedéncia Aldrich nas analises de RMN de H e 3C.
Utilizou-se tetraidrofurano (THF) de grau HPLC de procedéncia Aldrich para diluicéo
das amostras e andlise por cromatografia por permeacdo em gel e cromatografia
gasosa. O metacrilato de metila (MMA) e acetato de vinila (VAc) também obtidos da
Aldrich foram lavados trés vezes em solucdo de NaOH 3%, trés vezes com agua
destilada, deixados com sulfato de magnésio anidro sob agitacdo por 24 horas para
secagem e destilados a vacuo com hidreto de calcio ap0s agitacdo prévia de 48
horas. ApoGs a destilacdo foram armazenados sob nitrogénio ha -18°C.

Utilizou-se as seguintes técnicas para caracterizacdo dos ligantes e dos
complexos: espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia de absorcdo na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis), ressonancia
magnética nuclear RMN de *H, voltametria ciclica (CV), andlise elementar-CHN e
difratometria de raio-X (DRX). A conversdao dos mondmeros foi acompanhada por
cromatografia gasosa (GC) e os dados de distribuicdo de massa molecular foram

obtidos por cromatografia por permeacao em gel (GPC).
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2.2 Sinteses

2.2.1 Sinteses das bases de Schiff

Para a sintese das bases de Schiff la-d (Esquema 3.1), adicionou-se
lentamente ao baldo uma solucdo metandlica (10 mL) da respectiva cicloamina
(ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloheptilamina e ciclooctilamina) (4 mmol) a uma
solucdo de salicilaldeido (4mmol) e metanol (5 mL), em seguida a mistura foi
mantida a temperatura ambiente sob agitacdo durante 15 h [12,106-108]. Apés o
tempo de reacdo formou-se um liquido oleoso de coloragdo amarelada (Figura 2.1),
em seguida reduziu-se volume sob vacuo. Todos os outros ligantes foram

sintetizados do mesmo modo utilizando a cicloamina apropriada.

TN N TN TN

Solugdo metanodlica
da amina

Agitacdo magnética
Temperatura ambiente por 15h

Figura 2.1. llustracdo do procedimento experimental para sintese das bases de

Schiff.
Fonte: Elaborada pela autora

2.2.2 Sintese dos complexos 2a-d

12 Etapa: Desprotonacao do ligante

Em um baldo de uma boca de 50 mL foram adicionados NaOH (0,16 mmol) e
15 mL de metanol, a mistura foi agitada até que todo NaOH fosse solubilizado e, em
seguida foi adicionado o ligante (0,30 mmol). A solucédo foi mantida sob agitacéo

magnética e reduziu-se o volume por 2 h (Figura 2.2).
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)

N

Metanol NaOH

=

Mantido sob agitacdo
e desaerado por 2h

Figura 2.2. llustracdo do procedimento para desprotonacéo das bases de Schiff.
Fonte: Elaborada pela autora.

22 Etapa: Sintese do complexo

Apbés a obtencdo dos ligantes desprotonados, os complexos 2a-d foram
sintetizados pela reacdo do ligante (N-Salicilidene-cicloaquil), hidroxido de sédio e
cloreto de niquel(ll) (NiCl2) (Esquema 3.2). Inicialmente realizou-se trés ciclos de
vacuo e gas em um baldo de duas bocas de 50 mL acoplado a um sistema de
refluxo para que todo oxigénio fosse eliminado do sistema. Em seguida, sob fluxo de
N2(g), foi adicionado o cloreto de niquel (0,20mmol). O ligante foi transferido para o
baldo com sistema de refluxo via canula. A solugéo foi deixada sob agitacéo a 65°C
durante 12 horas [24]. ApOs o tempo de reacdo sob fluxo de N2 o composto doi
filtrado. Em seguida o precipitado obtido foi lavado com metanol (3x) e seco sob
vacuo por 2 horas (Figura 2.3). Todos os outros complexos foram sintetizados
utilizando o mesmo procedimento. Os complexos foram obtidos como sélidos com
coloracdo de aspecto verde claro a verde escuro, resultando em um rendimento
meédio de 71-92%.
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Vacuo @1

N3
' ﬁ. N,” 3x O\ I

© )

Metanm Vacuo
“ m

\‘\ Filtragao A 1]
@ via canula

Banho a 65°C
por 12 horas

Figura 2.3. llustracdo dos procedimentos realizados para a sintese dos complexos
[Ni(N-Salicilideno-Cicloaquil)2].
Fonte: Elaborada pela autora.

2.3 Reacdes de polimerizacao

2.3.1 Polimerizacao radicalar mediada por complexos organometalicos —

OMRP via acompanhamento cinético

Inicialmente em um baldo de Schlenk, o iniciador AIBN (diluido em 0,2 de
tolueno) foi secado sob vacuo. Em seguida o complexo foi adicionado ao baldo, o
mesmo foi vedado com um septo e foram feitos trés ciclos de vacuo e gas para
eliminacdo de oxigénio do sistema. Posteriormente, adicionou-se 0,5 mL de anisol e
10 mL de monbémero previamente degaseados (Figura 2.7). As reacbes foram
realizadas a 55 °C durante 12 horas para o VAc e 6 horas para o MMA. As aliguotas
foram retiradas sistematicamente da reacdo apds certos intervalos de tempo e

diluidas em THF. A conversdo do mondémero foi acompanhada por cromatografia
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gasosa (CG) e os dados de distribuicdo de massa molecular foram obtidos através

da cromatografia por permeacao em gel (GPC).

Aliquotas
retiradas
a cada 1h/30min

Anisol e
Monomero

Banho a 55 °C

Figura 2.4. llustracdo do procedimento experimental empregado em reacdes de
OMRP.

Fonte: Elaborada pela autora.

2.4 Instrumentacao e Analises

2.4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada Fourier - (FTIR)

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na regido do
Infravermelho foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da marca Shimadzu
modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula com janela
de KBr para medidas de amostras liquidas, sendo as medidas feitas no intervalo de
400 a 4000 cm™ com resolucédo de 4,0 cm™ e 120 scans. Para todas as analises, as
amostras foram preparadas sob forma de pastilha de brometo de potassio (KBr) na
razdo 1:100 de complexo/KBr - disponivel na central de laboratérios didaticos da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente — FCT/UNESP.

2.4.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)
Os espectros de RMN (*H) foram obtidos em solucdo de cloroférmio
deuterado (CDCIs) a 25 + 0,1 °C, por um espectrofotometro Bruker DRX-400®. Os

deslocamentos quimicos foram expressos em ppm com relacdo ao padrdo



Capitulo 2 — Metodologia Experimental 38

trimetilsilano (TMS). Este equipamento pertence a central analitica do Instituto de
Quimica de Séo Carlos — IQSC/USP.

2.4.3 Espectroscopia de absorc¢édo na regido do ultravioleta-visivel - (UV-
Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solu¢cdées de concentracdes
1x10*mM e 1 x 10°® mM dos compostos em clorofémio (CHCIz). Foram utilizados
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho Optico, na regido espectral de 200 a 700
nm, pelo espectrofotdmetro PerkinElmer Lambda 25 UV/Vis®, pertencente a central
de laboratérios didaticos da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente
Prudente — FCT/UNESP.

2.4.4 Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato Metronm Autolab PGSTAT204®. O eletrodo de trabalho
consiste em um disco estacionario de platina, sendo o contra-eletrodo de fio de
platina e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em solucdo 3 mol L de cloreto de
potassio (KCI). O equipamento foi operado pelo software Nova 1.10. As medidas dos
complexos foram realizadas a uma temperatura de 25°C, sob atmosfera de
nitrogénio. Os analitos estavam a 5 x 103 mol L' em solugdo de diclorometano
(CH2Cl2), com 0,1 mol L* de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs) como
eletrolito suporte. Os valores de E1/2 foram obtidos pela média aritmética dos
potenciais dos picos andédico e catédico (E1/2 = (Epa + Epc) / 2). Os célculos foram
realizados manualmente. Este equipamento pertence a central analitica do Instituto
de Quimica de Sao Carlos — IQSC/USP.

2.4.5 Cromatografia gasosa (CG)

As medidas de conversfes do monémeros nas reacdes de polimerizacdo no
acompanhamento cinético de OMRP foram determinadas a partir da concentracao
de mondmero residual medida por cromatografia gasosa (CG) utilizando um
cromatografo de gas Shimadzu GC-2010 equipado com um detector de ionizacdo de
chama e uma espuma de 30 m (0.53 mm ID, espessura de filme de 0,5 um) Supelco
fundido Coluna capilar de silica. Injetou-se 10 yL de amostra e utilizou-se tolueno

como padrao interno. Condi¢des de analise: temperatura do injector e do detector,
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250 °C; Temperatura ambiente, 40 °C (4 min), 20 °C min! até 200 °C, 200 °C (2
min). Este equipamento pertence ao Laboratorio de Catalise Organometalica e
Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

2.4.6 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC/SEC)

A massa molecular e a distribuicdo da massa molar dos polimeros foram
determinadas por cromatografia de permeacdo em gel usando um cromatdgrafo
liquido Shimadzu Proeminence série 20A®, equipado com uma bomba LC-20AD®,
um degaseador DGU-20A5®, um mddulo de comunicacdo CBM-20A®, um forno
CTO-20A® e um detector RID-10A® conectado a duas colunas PL gel® (5 mm
MIXED-C®: 30 cm, @ = 7.5 mm, com empacotamento de estireno-divinilbenzeno). O
tempo de retencéo foi calibrado com padréo de poliestireno monodisperso, utilizando
THF grau HPLC como eluente, a 40 °C com velocidade de fluxo igual a 1,0 mL min-*.
Para as analises, as amostras dos polimeros foram preparadas por solubilizacdo em
THF (quando formadas por gravimetria) ou retiradas diretamente da reacao para,
entdo, serem diluidas em THF seguindo a propor¢cdo 1:10 analito/solvente. Antes
das injecfes as amostras foram duplamente filtradas em filtros descartaveis de teflon
(@poros = 0,45 um). O volume injetado foi de 20 pL. Este equipamento pertence ao
Laboratério de Catéalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

2.4.7 Difratometria de Raio-X (DRX)

Foram realizadas medidas de difracdo de Raio-X em um cristal obtido do
complexo 2b por recristalizacdo a partir de uma solucdo de MeOH a temperatura
ambiente. A coleta de dados foi realizada com o uso de radiacdo Mo-Ka (A = 71,073
pm) em um difratdbmetro BRUKER APEX Il Duo. Procedimentos padrdo foram
aplicados para reducdo de dados e correcdo de absorgcédo. Solugéo de estrutura e
refinamento foram realizados com SHELXS97 [109] e SHELXL2014 [110]. Todos os
atomos de ndo hidrogénio foram refinados com parametros de deslocamento
anisotrépico com SHELXL2014 [110]. Os atomos de hidrogénio foram calculados em
posicoes idealizadas usando a op¢cdo de modelo de equitacdo do SHELXL2014
[110]. Este equipamento pertence ao Departamento de Quimica da Universidade

Federal do Triangulo Mineiro — UFTM.
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2.4.8 Detalhes Computacionais

A estrutura do complexo 2b foi otimizada usando a estrutura resolvida por
DRX. A optimizacdo foi seguida pelo calculo das frequéncias vibracionais, que
validaram a optimizagcédo, desde que todas as frequéncias geradas eram positivas.
Estes calculos foram executados usando a teoria funcional da densidade (DFT) a
nivel do M06 funcional [111], executado no software 09 Gaussian [112], usando o
jogo da base de DGDZVP [113]. Adicionalmente, a mesma estrutura, solvatada em
cloroférmio, foi aperfeicoada com a aplicagdo do modelo dieléctrico da série continua
de IEFPCM [114]. Esta estrutura foi aplicada na predicdo do espetro eletrénico,
usando um célculo que emprega a aproximacao time-dependent da mesma teoria
(TD-DFT). Para este calculo foram considerados os primeiros trinta singletos no
estado excitado. Foram usados também a mesma combinagédo de base funcional e
atomica.
2.4.9 Ponto de Fuséo

Os complexos foram submetidos a medida de ponto de fusdo em um
Aparelho (Instrutherm) pelo método capilar com objetivo de determinar a pureza dos
mesmos. Cada amostra foi analisada em triplicata, inserindo o capilar contendo a
respectiva amostra no aparelho que foi aquecido até a fusdo da amostra. Verificou-
se a temperatura de fusao, através do termdmetro (Incoterm) com escala interna de -
10 a +310°C. Este equipamento pertence ao Departamento de Quimica e
Bioquimica/ DQB da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

2.4.10 Analise Elementar — CHN

Os dados de analise elementar foram obtidos usando um Analisador
Elementar — Perkin Elmer 2400 séries ii® pertencente a Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de Sao Paulo — IQ/USP. Foram realizadas analises

para os atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio, dos complexos.
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Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sintese e Caracterizacao
Os ligantes foram obtidos por uma rota classica de sintese de compostos
iminicos, através de uma reacdo de adicdo nucleofilica entre uma cicloamina

primaria e um aldeido (Esquema 3.1) [12,108].

R
X NN
R-NH, + O MeOH
Salicilaldeido la-d
a0 O
Ligante=  1a 1b lc 1d

Esquema 3.1. Reacao de formacéo das bases de Schiff 1a-d.
Fonte: AFONSO, M.B.A. et al., 2017.

As a-diiminas foram formadas com facilidade fornecendo compostos de cor
amarelada. Os complexos de niquel inéditos foram sintetizados a partir da reacéo de
complexacdo entre o cloreto de niquel (NIiCl2) e as respectivas aminas
desprotonadas, numa proporcado [NiJ/[L] = 1:2 (Esquema 3.2). Os complexos
apresentaram bons rendimentos. O ponto de fusdo (complexos), indice de refracédo
(ligantes) cores e rendimento dos ligantes e complexos sao apresentadas na Tabela

3.1 a seguir.
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\N/
NiCl, + 2 1. NaOH/MeOH
2. Refluxo 0~ =.
OH N\@

R/
1 a-d 2 a-d
Ligante = la 1b
Complexo = 2a 2b 2¢ 2d

Esquema 3.2. Reacédo de formacdo dos complexos [Ni'(N-Salicilideno-Cicloaquil)2].
Fonte: Adaptado de AFONSO, M.B.A. et al., 2017.

Tabela 3.1. Coloragdes, rendimentos e pontos de fusédo apresentados pelos ligantes
e complexos sintetizados.

indice de refracéo/

Complexo Cor Rendimento Ponto de fuséo
N-Salicilideno- Amarelo 62,24% 1.5626
Ciclopentilamina
N-Salicilideno- Amarelo 74,24% 1.5652
Ciclohexilamina
N-Salicilideno- Amarelo 78,31% 1.5678
Cicloheptilamina
N-Salicilideno- Amarelo 72,56% 1.5697
Ciclooctilamina
[Ni'(N-Salicilideno-  Verde escuro 71,14% 163,75 °C
Ciclopentilamina)z]
[Ni'(N-Salicilideno- Verde claro 88,26% 217,60 °C
Ciclohexilamina)z]
[Ni"(N-Salicilideno- Verde claro 92,24% 228,35 °C

Cicloheptilamina)z]
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[Ni'(N-Salicilideno-  Verde escuro 86,93% 237,50 °C
Ciclooctilamina)z]

Todos os ligantes dos respectivos complexos apresentaram coloragao
amarelada e ao entrar em contato com niquel e ap6s todos processo de sintese do
complexo houve a mudanca de coloragdo de amarelo para verde em tons claro e
escuro. O ponto de fusdo em conjunto com a mudanca de coloracao fornecem os

primeiros indicios da formacéo do complexo.

3.2 Caracterizacdo dos ligantes N-Salicilideno-Ciclopentilamina 1la,
N-Salicilideno-Ciclohexilamina 1b, N-Salicilideno-Cicloheptilamina
1c e N-Salicilideno-Ciclooctilamina 1d

3.2.1 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier — (FTIR)

Os espectros dos ligantes, e dos reagentes salicilaldeido e respectiva amina
foram plotados juntamente com o objetivo de comparar e correlacionar as principais
bandas presentes nos reagentes e nos ligantes, investigando assim se a estrutura
planejada foi obtida. Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos
ligantes la-d estdo representados nas Figuras 3.1 a 3.4 juntamente com o0s
espectros do salicilaldeido e respectiva amina. A Tabela 3.2 apresenta as principais
bandas atribuidas.

Bases de Schiff apresentam bandas muito caracteristicas, as principais
podem ser observadas nas regides de 3400-3300 cm?, atribuidas ao estiramento da
ligacdo O-H; 1300-1000 cm™ que corresponde a ligacdo C-O e bandas na regido de
1600 cm? atribuidas aos grupos funcionais C=N e C=C. Portanto ligantes
pertencentes a essa classe apresentam em seus espectros de absor¢cdo no
infravermelho bandas muito semelhantes [8].

As bases de Schiff sintetizadas nesse trabalho sdo derivadas de aminas que
apresentam em seus espectros FTIR duas bandas de absorcédo caracteristicas
correspondentes ao estiramento N-H, uma banda de absorgédo fraca referente a
deformacéo axial assimétrica e simétrica nas regides entre 3350 e 3273 cm™, e uma
banda de absorcdo larga com intensidade forte referente a deformacdo angular

simétrica no plano entre 1517 e 1643 cm™ [12,85,93,115]. Essas bandas estdo
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presentes nos espectros das aminas primarias e desaparecem nos espectros dos
ligantes 1a-d, indicando assim a auséncia do grupo amina na estrutura dos ligantes.

As aminas também apresentam em seus espectros bandas caracteristicas
da deformacdo axial de C-H que compde a amina ciclica, geralmente séo
observadas entre 2875 e 2952 cm™ [12,115]. Essas bandas foram mantidas nos
espectros dos ligantes la-d e apresentam-se em regides semelhantes das aminas,
entre 2916 e 2961 cm* comprovando que o anel foi preservado e a estrutura do
ligante foi alcangada.

Outro forte indicio da formacao dos ligantes la-d é a auséncia da banda
C=0 que esta presente no espectro do salicilaldeido em 1663 cm™, indicando assim
a auséncia do grupo aldeido nos ligantes [12,85,93,115]. Esse estiramento nessa
regido € atribuido as vibracbes de deformacado, devido a formacao de ligacdo de
hidrogénio intramolecular [115].

No espectro do salicilaldeido, além do estiramento C=0 destaca-se também
uma banda de absorcéo alargada em 2852 cm, muito caracteristica correspondente
ao estiramento O-H. Observa-se que, nos espectros dos ligantes 1la-d essa banda
(entre 2654 e 2743 cm™) possui um menor valor de nimero de onda quando
comparada a banda O-H do salicilaldeido [12,116]. A causa desse deslocamento é a
interacdo que ocorre entre o0 hidrogénio presente na ligacdo O-H e o nitrogénio
presente na ligacdo C=N do ligante livre, formando assim uma ligacao de hidrogénio
com o grupamento imina do ligante, ocasionando o deslocamento da banda para
menor energia [12,115].

Esse deslocamento € outro forte indicio de que os ligantes obtiveram a
estrutura desejada pois de acordo com a literatura, para compostos iminicos, o
estiramento da ligacdo do grupo azometina (C=N) é a vibracdo que fornece maior
indicativo para a formacéo desses ligantes [12,84,117,118]. Todos os ligantes la-d

apresentaram em seu espectro essa banda aproximadamente na mesma regiao.
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Tabela 3.2. Valores e atribuicbes das bandas caracteristicas do espectro de
absorcédo na regiao do infravermelho para os reagentes e ligantes 1a-d. Os valores
estdo representados em nimero de ondas (cm™).

Composto v(N-H)a v(N-H)s v(C=0) v(C-H) v(C=N) v(O-H)

salicilaldeido - - 1663 - - 2852
ciclopentilamina 3355 1573 - 2951 - -
ciclohexilamina 3302 1635 - 2929 - -
cicloheptilamina 3356 1567 - 2953 - -
ciclooctilamina 3350 1579 - 2916 - -

la - - - 2961 1628 2734
1b - - - 2933 1625 2654
1c - - - 2936 1630 2743
1d - - - 2925 1627 2726

3.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — (RMN)

Foram realizados estudos de RMN de 'H das bases de Schiff em CDCIlz, com
0 objetivo de confirmar a estrutura dos ligantes. As Figuras 3.5 a 3.8 mostram os
espectros de RMN de 'H dos ligantes 1a-d e na Tabela 3.3 estdo sumarizados os
valores de deslocamentos quimicos obtidos dos espectros com suas respectivas
atribuicoes.

Em campo baixo a 13,8 ppm, observa-se um singleto que tem uma
ressonancia distinta caracteristica para o préton acido envolvido em uma forte
ligacdo intramolecular de hidrogénio para OH. Foram observados deslocamentos
guimicos em torno de 8,3 ppm como singletos, atribuidos ao préton da azometina (-
N=CH-). O hidrogénio do carbono ligado diretamente ao atomo de N, aparece entre
3,22 — 3,82 ppm. Os sinais como multipletos entre 1,27 - 2,0 ppm, séo atribuidos aos
grupos hidrogénios CH:2 a partir do substituinte N-cicloalquila, como esperado,
observa-se que aparecem mais sinais de hidrogénios a medida que o nimero de
carbonos no ciclo é aumentado. Os sinais entre de 6,84 - 7,32 ppm séo atribuidos

aos protons dos grupos -CH aromaticos do salicilaldeido [12,119].
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Tabela 3.3. Valores dos deslocamentos
representados para os ligantes 1a-d.

quimicos para RMN de

Ligante Grupo 6 'H (ppm)/ (atomo)
CH,, Pentil 1,65 - 1,99 (a-b) (8 H)
CH-N Penti 3,75-3,82(c) (1 H)
1a CH salicil 6,85 - 7,31 (g-f-i-e) (4 H)
CH=N 8,3 (d) (1 H)
OH Salicil 13,8 (h) (1 H)
CH_, Hex 1,27 - 1,87 (a-b-c) (10 H)
CH-N Hex 3,22 - 3,30 (d) (1 H)
1b CH Salicil 6,85 - 7,27 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8,37 () (L H)
OH Salici 13,83 (j) (1 H)
CH_, Hepi 1,50 - 1,90 (a-b-c) (12 H)
CH-N Hepti 3,37-3,46 (d) (1 H)
1o CH Salicil 6,85 - 7,32 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8,3 (e) (1 H)
OH Salicil 13,85 (j) (1 H)
CH, Oct 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H)
CH-N octi 3,40 - 3,45 (e) (1 H)
1d CH Salicil 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H)
CH=N 8,3 () (1H)
O-H Salicil 13,85 (I) (1H)

1H
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3.3 Caracterizacao dos complexos [Ni'(N-Salicilideno-
Ciclopentilamina);] 2a, [Ni'"(N-Salicilideno-Ciclopentilamina);] 2b,
[Ni'"(N-Salicilideno-Ciclopentilamina)z] 2c e [Ni'(N-Salicilideno-
Ciclopentilamina)] 2d

3.3.1 Anélise Elementar — CHN

A determinacdo das porcentagens dos atomos de carbono, hidrogénio e
nitrogénio presentes nos complexos 2a-d foi realizada via analise elementar. As

porcentagens experimentais e tedricas obtidas estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Valores experimentais e tedricos para a analise elementar (CHN) dos
complexos 2a-d.

Formula
Complexo Molecular % Carbono % Hidrogénio 9% Nitrogénio
2a C24H28N2NiO2 56,57 (66,24)" 5,77 (6,49) 5,22 (6,44)
2b C26H32N2NiO2 58,70 (67,41) 6,31 (6,96) 5,07 (6,05)
2c C2sH3sN2NiO2 62,47 (68,45) 6,79 (7,39) 5,22 (5,70)
2d C30H40N2NiO2 62,62 (69,38) 7,00 (7,76) 4,57 (5,39)

*Os valores entre parénteses séo as porcentagens tedricas.

Os resultados da analise elementar permitem dizer que os valores
experimentais estdo proximos dos valores tedricos, confirmando a férmula molecular

apresentada e indicando que ocorreu a coordenacao das bases de Schiff ao Ni.

3.3.2 Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier — (FTIR)

Como foi reportado na caracterizacdo dos ligantes, a classe de compostos
organicos bases de Schiff apresentam bandas muito caracteristicas. Essas bandas
foram identificadas nos ligantes e devem estar presentes nos espectros dos
complexos para confirmagdo da estrutura. Deste modo, realizaram-se medidas de
FTIR dos ligantes isolados e dos complexos. Os espectros foram plotados
juntamente para comparacdo e correlacdo das principais bandas presentes nos
ligantes e complexos, investigando assim a efetividade da reacdo de complexacao

entre os ligantes e o ion metalico. As Figuras 3.9 a 3.12 mostram 0s espectros



Capitulo 3 —Resultados e Discussfes 52

vibracionais na regiao do infravermelho dos complexos 2a-d e a Tabela 3.5
sumariza as principais bandas atribuidas.

Para compostos iminicos, uma das vibragdes que fornece maior indicativo,
tanto da formacé&o dos ligantes quanto da possivel coordenacdo dos nitrogénios ao
centro metélico, é o estiramento da ligacdo do grupo azometina (C=N)
[84,93,117,118,]. Nos espectros dos complexos 2a-d constatou-se o deslocamento
da banda (C=N) de aproximadamente 13 cm™? para um nimero de onda inferior,
evidenciando a coordenacdo do atomo de nitrogénio com o ion metalico. Este
deslocamento para menores valores de numero de onda da banda referente a
ligacdo iminica ocorreu devido a um fenbmeno denominado retrodoacdo, onde ha
uma interagéo entre os orbitais ptr” do ligante e os orbitais d1r do metal, diminuindo a
ordem de ligagdo e a energia envolvida na vibragdo C=N [120].

O estiramento N-C devido a coordenagdo do nitrogénio ao centro metélico
também sofre deslocamento mas, para maiores energias (aproximadamente 45cm-?)
[87]. As bandas caracteristicas da deformacdo axial de C-H dos substituintes
cicloalquilas nas bases de Schiff livres também se encontram nos complexos na
regido entre 2916 e 2961 cm, comprovando que o anel foi preservado.

Outro forte indicio da formagcdo do complexo foi o desaparecimento da
banda de O-H, remetendo a total desprotanacdo do ligante fazendo com que o
oxigénio se coordenasse completamente ao centro metalico. A coordenacdo do
oxigénio fendlico das bases de Schiff ainda é suportada por um aumento na
frequéncia de absor¢do da banda C-O que é observada na regido de 1270-1280cm-*
para os ligantes, enquanto nos complexos encontra-se deslocado para regides de
maiores frequéncias aparecendo entre 1325-1340 cm indicando a coordenacéo
através do atomo de oxigénio fendlico ao niquel [105,118,121].

Outra resposta que pode corroborar com as observagdes feitas
anteriormente e fornecer indicios mais consistentes sobre a complexagdo do grupo
azometina e oxigénio fendlico ao centro metalico niquel, € o aparecimento de
bandas Ni—N e Ni—O que aparecem em regides do espectro abaixo de 605 cm™,
cumpre ressaltar que estas bandas ndo sédo observadas nos espectros dos ligantes
[8,84,121,122].
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Tabela 3.5. Valores e atribuicbes das bandas caracteristicas do espectro de
absorcéo na regido do infravermelho para os complexos 2a-d.

Composto  v(C-0) w(C=N) V(N-C) v(O-H) v(Ni-N) v(Ni-O)

la 1274 1628 1498 2727 - -

2a 1329 1617 1543 - 463 602
1b 1280 1625 1497 2735 . -

2b 1326 1617 1543 - 462 599
1c 1280 1630 1497 2739 . -

2¢ 1330 1612 1539 - 463 601
1d 1280 1627 1497 2728 - -

2d 1338 1613 1541 - 462 600

3.3.3 Difratometria de Raio-X (DRX)

Embora os dados da literatura estejam disponiveis [123], foi medida a

estrutura de cristal do complexo 2b a fim comparar aos valores calculados de

comprimentos de banda e de angulos (ver a tabela 3.7), que mostra uma otima

concordancia com os dados cristalograficos. Os cristais verdes do complexo 2b

foram formados por recristalizacdo a partir de uma solucdo de MeOH a temperatura

ambiente. Mais detalhes sobre determinacédo de estrutura e coleta de dados estédo

resumidos na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Dados cristalinos e refinamento da estrutura para o complexo 2b.

2b

Férmula empirica
Massa molecular

Temperatura (K)

Comprimento de onda (A)

Sistema de cristal
Grupo especial

a (A)

b (A)

Ca26H32N2NiO2
463.24
296(2)
0.71073
Triclinico

P-1

6.4343(3)
7.7951(3)
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c ()

a (°)

B ()

y ()

Vv (R)?

z

Dcaic (g cm3)

Coeficiente de absor¢do (mm-)
Intervalo de 6 para coleta de dados (°)
Faixas de indices

Numero de reflexdes colectadas

Numero de reflexdes independentes /Rint

Max. e min. transmisséo

Dados / restricdes / n® de parametros
indices R final [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)

GOF

Maior diferenca pico e hole (eA)

12.0145(5)
98.8890(10)

101.8740(10)
103.8590(10)

559.21(4)

1

1.376

0.893

1.773 até 26.480
-8<=h<=7,-9<=k<=9,-15<=I<=15
17039

2297/ 0.0259

0.7454 e 0.5687

2297 /0/ 142

R1 =0.0203, wR2=0.0588
R1 =0.0204, wR2 = 0.0589
1.118

0.275 e -0.189

A Figura 3.13 ilustra a estrutura molecular do composto 2b como

representante dos complexos. Comprimentos de ligacdes selecionadas e angulos

para o complexo 2b sdo dados na Tabela 3.7, juntamente com os valores

calculados. O composto cristaliza no grupo espacial Triclinico P-1. A estrutura em

estado solido do complexo 2b apresenta apenas metade da molécula por unidade

assimétrica sendo a outra parte gerada por simetria. A base de Schiff liga-se ao ion

Ni(Il) como um N,O-quelato com desprotonacdo do esqueleto coordenador. O

complexo tem uma geometria de coordenacdo quadrado-planar com o centro de

niquel deitado em um plano aproximado com o0s quatro atomos dadores (Figura

3.14), enquanto as partes restantes do ligante organico estdo acima ou abaixo deste

plano. Os angulos de ligacdo no complexo 2b confirmam que a geometria quadrado-
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planar em torno do &tomo de niquel, com os angulos N(1)-Ni—N(1 ") e O(1)-Ni—O(1"
é igual a 180°. A ligacdo C7-N1 (1.2914 (17) A) esta préxima de uma ligacéo dupla,
em contraste com a C8-N1 (1.4916 (16) A) que pode ser caracterizada como uma
ligagdo simples. Os comprimentos de ligacdo Ni-O e Ni-N observados sé&o
excepcionais e similares aos anteriormente relatados para complexos de Ni (ll)
[93,118,122]. A célula unitaria do complexo 2b (Figura 3.15) contém quatro partes da
molécula que juntas geram uma molécula completa e em cada uma dessas partes

um atomo de niquel ocupa o canto da célula unitéaria.

Figura 3.13. Representacdo ORTEP do complexo 2b com elipsoéides térmicos a 50%
de probabilidade, incluindo o esquema de numeracéo.
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Figura 3.14. Vista lateral do complexo 2b.

Figura 3.15. Célula unitaria do complexo 2b.
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Tabela 3.7. Comprimentos de ligacdo (A) experimentais e teéricos e angulos (°)
selecionados para o complexo 2b.

Experimental Calculado Desvio

Comp. de ligacéo (A)
Ni(1)-O(1) 1.8413(10) 1.81690 -1.33
N(1)-Ni(2) 1.9363(11) 1.93299 -0.17
C(7)-N(2) 1.2914(17) 1.29162 +0.02
C(8)-N(1) 1.4916(16) 1.48022 -0.76
C(1)-O(1) 1.3154(16) 1.27816 -2.83

Agulos de ligacéo (°)
C(7)-N(1)-Ni(1) 122.20(9) 122.443 +0.19
C(8)-N(1)-Ni(1) 119.36(8) 117.936 -1.20
O(1)-Ni(1)-O(1’) 180.00(7) 179.998 -0.005
N(1)-Ni(1)-N(1) 180.0 178.998 -0.56
O(1)-Ni(1)-N(2) 91.61(4) 91.504 -0.12
O(1°)-Ni(1)-N(2) 88.39(4) 88.498 +0.12
C(1)-0(2)-Ni(1) 125.25(9) 128.572 +2.64

*Transformagdes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes: () -X,-y+2,-z+2.

Os espectros eletronicos dos ligantes la-d e seus complexos 2a-d (Figura
3.21 a 3.24) foram registrados na faixa de 200-700 nm em CHCIs, e os dados
correspondentes sdo dados na Tabela 3.8. Os espectros eletrénicos dos ligantes
mostraram fortes bandas de absorcdo na regido ultravioleta de 316 a 318 nm, o que
€ atribuido as transi¢des T—1T* e n—1* nos grupos anel benzeno ou azometina (—
C=N), respectivamente [12]. Nos espectros eletronicos dos complexos, essas
bandas mostraram deslocamentos hipsocromicos em relacdo aos seus ligantes
livres em 256-247 nm (1—1*) e 322-314 nm (n—T1*). O espectro eletrdnico tedrico
calculado para o complexo 2b mostra uma boa concordancia com o experimental
(Figura 3.16 (b)). O maximo de absorcéo intensa a 256 nm no espectro experimental
coincide com a transicdo eletrbnica prevista em 256,85 nm. Essa transicdo é
constituida por cinco configuracbes, sendo que a mais representativa (HOMO-
2—LUMO+3 e HOMO-1-LUMO+2), detém 85% do peso (com 23% e 62%,

respectivamente).  Similarmente ao experimentalmente  sugerido, essas
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configuracbes estédo relacionadas a transigbes T—T1*. No entanto, eles tém uma

forte IL e um caréter discreto LMCT (Figura 3.17).
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Figura 3.16 (a) Espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis para os complexos 2a-d
em CHCIz a 25°C; [Ni] = 1 x 10 M; (b) Sobreposicdo entre os espectros de
absorcao tedricos e experimentais para o complexo 2b.
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Figura 3.17. Configuragdes principais relativas a transicdo m—1* em 256,85 nm,
mostrando um IL forte e uma caracteristica LMCT discreta.

A faixa no intervalo entre 322-314 nm consiste em trés transicoes diferentes.
Os dois mais intensos em 330,96 e 322,74 nm apresentam participagcao
predominante das configuragdes HOMO, LUMO+3 e HOMO-2, LUMO+1 sem carater
n —1* (Figura 3.18).

LUMO+3

HOMO-2 LUMO+1
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Figura 3.18. ConfiguracBes principais relativas as transi¢cdes na escala entre 300 e
350 nm.

Por outro lado, na regido entre 400 e 620 nm, os calculos de TD-DFT sugerem a
ocorréncia de transicdes de baixa intensidade, todas com carater n—1* (Figura
3.19).

HOMO-7 LUMO

Figura 3.19. ConfiguracGes principais/orbitais relativas as transicdes na escala
espectral entre 390 e 620 nm, mostrando carater n—1r*.

Além disso, o espectro tedrico revela a existéncia de duas bandas de
absorcdo acima de 700 nm, sendo a mais intensa HOMO—LUMO, ocorrendo no
infravermelho proximo (1331 nm), relacionada a uma transicdo So—Si1 LMCT com
um forte carater m—1*. O segundo ocorre a 903,36 nm, sendo HOMO-2—LUMO,

também com carater T—1* (Figura 3.20).

HOMO LUMO

Figura 3.20. Orbitais HOMO e LUMO relativos a uma transicdo intensa em 1331 nm,
relativos a trasicdo de So—Si1 LMCT com forte carater T—1r*.
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3.3.4 Espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel — (UV-Vis)

Para a caracterizacdo do estado energético de uma molécula deve ser
considerado a energia eletrdnica e seus estados em relagdo aos movimentos de
vioragdo e de rotagcdo. As energias dos orbitais moleculares diferem
consideravelmente e os tipos de transicdes eletrbnicas dependem das energias
guantizadas que serdo absorvidas [124]. Para caracterizacdo por espectroscopia no
UV-Vis realizou-se a comparacao dos espectros dos ligantes livres e dos complexos
para identificacdo de bandas caracteristicas das transi¢cfes eletronicas dos ligantes,
0 aparecimento de bandas de novas transicOes em efeito da sobreposicdo de
orbitais e o deslocamento das bandas que tem suas energias de absorcao alteradas
guando o ligante se complexa ao metal.

Os espectros electronicos dos ligantes la-d e dos seus respectivos
complexos 2a-d foram registrados no intervalo de 200-700 nm, estéo representados
nas Figuras 3.21 a 3.24 e as bandas e suas respectivas atribuicbes estéao
sumarizadas na Tabela 3.8.

A classe de compostos organicos bases de Schiff apresentam transicdes que
sdo atribuidas aos cromoforos C=N e C=C. Essas transicdes apresentam um
coeficiente de absortividade molar (g), caracteristico para cada complexo, maior que
104 M1 cm? e sdo observados nas regides entre 196-313 nm [125]. E possivel
encontrar dois tipos béasicos de transicdes eletronicas nas bases de Schiff,
transicbes T—T* € n—TT* em que as primeiras possuem maior intensidade podendo
em alguns casos mascarar as transi¢oes n—1*. Normalmente em complexos, estas
bandas sofrem deslocamentos devido a coordenacdo do ligante ao ion metélico e
aparecem absor¢des na regido do ultravioleta proximol/visivel entre 320- 450 nm,
relacionadas as transicdes de transferéncia de carga do metal para o ligante, MLCT
(dTr-11%) [126].

Os ligantes la-d apresentaram fortes bandas de absorcdo na regido
ultravioleta (316 - 318 nm), que podem ser atribuidas as transicdes intraligantes
T—TT* no anel aromatico e n—1* no grupo azometina (-C=N), que no caso destes
ligantes, podem estar encobertas [12,127]. Nos espectros eletrénicos dos complexos
2a-c, essas bandas mostram deslocamentos hipsocromicos em relacdo aos seus
ligantes livres para 256-247 nm (11 — 1*) e 322-314 nm (n — 1*). Esses resultados

indicam a coordenacgé&o dos ligantes com o centro metalico.
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As proximas bandas ndo se encontram nos espectros dos ligantes, se
apresentam na regido do ultravioleta entre ca. 363 e 414 nm e sdo atribuidas a
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), ou seja a coordenacao dos
pares de elétrons ndo-ligantes do nitrogénio da imina ao &tomo metélico central
(Ni<—N) resultante da transi¢do dm—1* [8,127-129].

Na regido entre 410 - 414 nm, as bandas de transicdo d — d s&o atribuiveis

[118,122,130].

>
n»%t* T—=m* Complexo 2a

1,0 Kk
e — Ligante l1a

Absorbancia

0,0 T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.21. Espectros de absor¢cdo na regido do UV-Vis para o ligante la e
complexo 2a em CHCIs a 25 °C; [Ni] = 1x 10° M.
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Figura 3.22. Espectros de absor¢cdo na regido do UV-Vis para o ligante 1b e
complexo 2b em CHClIs a 25 °C; [Ni] = 1x 10 M.
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Figura 3.23. Espectros de absor¢cdo na regido do UV-Vis para o ligante 1c e

complexo 2c em CHCIz a 25 °C; [Ni] = 1x 10° M.
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Figura 3.24. Espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis para o ligante 1d e
complexo 2d em CHCIs a 25 °C; [Ni] = 1x 10° M.

Tabela 3.8. Valores das bandas e atribuicdo caracteristicas do espectro
eletrénico na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes 1a-d e os complexos
2a-d.

Bandas (nm) e Atribui¢cdes

Compostos
Ligante Complexo

256(n—m*) / (n—>n*)

la-2a 317 (n—m*) / (n—n*) 363 (MLCT)
414 (d—d)

253 (n—n*) | (n—m*)

1b-2b 317 (n—n*) | (n—r*) 321 (MLCT)
414 (d—d)

255 (n—n*) | (n—7*)

1lc-2c 316 (n—*) /(n—7*) 318 (MLCT)
410 (d—d)

247 (n—mn*) | (n—*)
1d-2d 318 (n—n*) / (n—1¥) 322 (MLCT)
413 (d—d)
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A Figura 3.25 compara os espectros dos complexos 2a-d, onde observa-se
gue todos os complexos apresentam o mesmo conjunto de bandas (transi¢cdes
intraligantes; de transferéncia de carga do metal para o ligante), o que € esperado ja
gue possuem estruturas semelhantes. Essas atribuicdes corroboram com as
informagBes extraidas dos espectros no infravermelho, indicando que os ligantes

iminicos estdo coordenados ao centro metalico do niquel.

Complexo 2a
Complexo 2b
Complexo 2¢
Complexo 2d

Absorbancia

0,0

T T ! I
200 400 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.25. Comparacao dos espectros de absorcao na regiao do UV-Vis entre os
complexos 2a (verde), 2b (vermelho), 2c¢ (azul) e 2d (roso) em CHCIz a 25 °C; [Ni] =
1x 10° M.

3.3.5 Voltametria Ciclica — (VC)

A voltametria ciclica (VC) é muito usada como ferramenta investigativa na
guimica orgéanica e inorganica para explorar sistemas provaveis de conter espécies
eletroativas. Na quimica de coordenacao é utilizada para determinacao de potencial
redox de complexos, onde através da comparacdo dos valores de potenciais
catédicos e anddicos pode fornecer informacfes sobre a capacidade doadora ou
receptora dos ligantes em um determinado composto, pode também fornecer os
valores de potenciais de meia-onda de sistemas reversiveis e quase-reversiveis
[131]. A eficiéncia mediadora de um complexo no controle da OMRP e de outras

polimerizacdes depende, entre outras propriedades de um par redox de elétrons, por
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isso a importancia do estudo deste por VC [132] pois o equilibrio de
ativacao/desativacdo das espécies participantes do mecanismo da polimerizacao
pode estar diretamente relacionado ao equilibrio redox que o complexo de niquel
sofre ao ir para o estado de oxidacdo Ni®* e voltar para o estado de reducdo Ni?*.

Os filmes dos complexos 2a-d foram eletrodepositados de acordo com o
modelo potenciodindmico. A eletrodeposi¢ao potenciodinamica foi realizada em uma
solucdo em diclorometano contendo 1mmolL~ "' de complexo 2a-d em 0,1 mol L™ de
tetrabutilamonio hexafluorofosfato por ciclagem potencial entre -0,5 e +1,6V vs. Ag /
AgCl a 100mV s~ '. Na figura 3.26 observamos para todos os complexos um
aumento das correntes de pico anddico e catddico com o aumento do numero de
ciclos devido ao crescimento do filme. Constatou-se um crescimento da separacéo
do potencial de pico anddico-catodico (AEp), esse comportamento indica uma
diminuicdo da atividade eletroquimica dos complexos 2a-d que prejudica a formacéao
de camadas subsequentes [133]. Apds o primeiro ciclo foi observado um decréscimo
na corrente de pico, que pode ser avaliado pela diminuicdo da atividade redox dos
filmes dos complexos 2a-d devido a oxidacdo irreversivel do ligante [95,134], a
decomposicdo de solvente ou a outras reacdes de adsorcdo de intermediarios /

dimeros presentes na solugéo [135].
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Figura 3.26. Voltamogramas ciclicos dos complexos 2a-d em CH2Clz a 25 °C. [Ni] =
10 mM; [n-BusNPFe] = 0,1 M. Varredura anddica de -0,5 a 1,6 V e taxa de varredura
de 100 mV s,

O mecanismo de eletrodeposicdo dos complexos 2a-d inicia com a
transferéncia de elétrons de um orbital centrado no ligante. Na primeira varredura em
potencial foi notado uma onda anddica irreversivel equivalente a oxidacdo dos
complexos com formacdo do radical cation e um processo quase reversivel a
potenciais menos positivos, atribuidos ao par redox Ni(Il)/Ni(lll) [136]. Depois da
oxidacdo dos complexos 2a-d, as espécies oxidadas reagem rapidamente
desenvolvendo um depdsito de doador-aceitador sobre a superficie do eletrodo
[95,137]. Foi possivel notar uma deposicdo de um filme verde na superficie do
eletrodo, semelhante a outros complexos de niquel-Schiff na literatura [95,137,138].

Os valores de pico de potencial obtidos no vigésimo ciclo sdo apresentados
na Tabela 3.9. O perfil voltamétrico dos complexos 2a-d apresentam um processo
redox atribuivel ao par redox Ni(Il)/Ni (lll), mas os complexos analisados aqui nao
possuem processos eletroquimicos reversiveis, todos eles sdo considerados como

processos irreversiveis. Essa irreversibilidade pode estar relacionada a
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reorganizagcédo da esfera de coordenacgao, tal como isomerismo de ligagdo, ou uma
mudanca na estrutura do complexo no estado oxidado [139], prejudicando assim a

reversibilidade do processo.

Tabela 3.9. Resultados de voltametria ciclica? para os complexos 2a-d.

Cv
Complexo
Epa (V) Epc (V) Ei2 (V) AEp (V)
2a 0,696 0,521 0,608 0,175
2b 0,723 0,509 0,616 0,214
2c 0,714 0,524 0,619 0,190
2d 0,721 0,553 0,637 0,168

a Condig8es: CH2Cl2, n-BusNPFs (eletrdlito suporte, 0,1 mol L2), [Ni] = 5 mmol L, taxa de varredura = 100 mV s-
1), disco de platina e fio (eletrodo de trabalho e auxiliar), Ag/AgCl (eletrodo de referéncia). E12 € 0 meio potencial
para o complexo; AEp é o pico de separagao catddico-anddico.

3.4 Avaliacdo da atividade catalitica dos complexos na reacdo de
OMRP

Com o objetivo de se entender o comportamento dos complexos frente a
OMRP do acetato de vinila e metacrilato de metila, realizou-se uma otimizagéo dos
procedimentos de catalise em relacdo a razdo mondmero:iniciador:catalisador,
tempo e temperatura de reacdo. Apds as reacdes e analises, foi fixado a razdo molar
escolhida e a dependéncia com conversao versus tempo, logaritimo neperiano de
([Monémero]o/[Monémerolt) versus tempo, além de massa molecular numérica média
versus conversdo, foram estudadas para que maiores informacdes pudessem ser

extraidas a respeito da forma de mediacdo dos complexos 2a-d.
3.4.1 Caracterizacao por GPC e CG de acetato de vinila (VAc)

Estudos sobre a capacidade de controle da polimerizagcdo de VAc para os
complexos 2a-d foram realizados com AIBN como o iniciador sob a razdo molar
[VAC]/[AIBN]/[NIi] de 542/3/1 a 55 °C durante 12 h.
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Figura 3.27. Grafico de conversdo pelo tempo de polimerizagdo OMRP de VAc com
2a (m), 2b (o), 2c (A) e 2d (V); [VAC]/JAIBN]/[Ni] = 542/3/1 com complexo in bulk a
55 °C.

A partir dos dados apresentados na Figura 3.27, a polimerizacdo de VAc
mediada por 2a-c sugere que o0s valores de conversdes sao crescentes e 0
complexo 2c apresenta maior conversao atingindo 85% ao longo de 12 h. O
complexo 2d apresentou menor conversdo. Essa diferenca pode ser explicada no
fato de que o controle da OMRP ¢ realizado através de trocas radicalares que
envolvem a adicdo dos radicais poliméricos ao centro metalico do niquel,
acarretando inevitaveis rearranjos estruturais [139]. Neste sentido, quanto maior for
o tamanho da diimina ligada ao niquel, mais tempo o complexo levara para se
reordenar entre estas estruturas, fazendo com que a troca radicalar seja mais lenta,
contudo os complexos apresentam um comportamento de crescimento linear ao

longo do tempo.
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Figura 3.28. Gréfico de dependéncia do In([VAc]o/[VAc]) pelo tempo de
polimerizagdo OMRP de VAc com 2a (=), 2b (e), 2c (A) e 2d ('V); [VAC]/[AIBN]/[Ni] =
542/3/1 com complexo in bulk a 55 °C.

Os estudos cinéticos de polimerizacdo mediados pelos complexos 2a-d
apresentam uma correlacéo linear de In([VAc]o/[VAc]t) como funcdo do tempo (Figura
3.28), com uma constante de taxa de pseudo-primeira ordem (kobs) igual a 3,47 x
102 s 2a (=), 9,91 x 102 s 2b (e), 1,37 x 10 s* 2c (A) e 5,87 x 102 st 2d (V).
Esse comportamento indica que a concentracdo de monémero pode ser considerada
constante, de modo que a velocidade da polimerizacdo depende apenas da
concentracdo dos radicais que entram na reacao. O perfil linear também indica que
uma concentracdo constante de radicais propagantes ([R¢]) foi alcangada durante o

curso da reacao [139,140].
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Figura 3.29. Dependéncia de Mn com a converséo, cromatogramas de GPC, e IPDs
da reacao para OMRP de VAc com 2a (m), 2b (e), 2c (A) e 2d ('V); [VAC]/[AIBN]/[Ni]
=542/3/1 com complexo in bulk a 55 °C.

O aumento linear da massa molecular com a conversédo (Figura 3.29), em
conjunto com IPDs relativamente baixos (média < 1,3), ilustra um certo nivel de
controle sobre a polimerizagéo utilizando os complexos 2a-d como mediadores. No
entanto os pesos moleculares experimentais foram menores que os valores tedéricos
(Tabela 3.10). As curvas de distribuicdo de peso molecular foram monomodais ao
longo da polimerizacdo (Figura 3.29). Isso pode ser atribuido ao nimero de cadeias
radicalares crescentes que sdo maiores ou menores do que o esperado, resultando
em um aumento/diminuicdo efetivo da concentracdo de monémeros. Apesar dos
complexos apresentarem comportamento semelhante, o complexo 2c foi o melhor
da série pois promoveu maior conversao (85%), menor IPD e peso molecular com

valores proximos dos valores tedricos.
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Tabela 3.10. Mn(th), Mn(exp) e IPD no tempo de reacao para a OMRP de VAc com
0s complexos 2a-d; [VAC]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1 com complexo in bulk a 55°C.

Complexo 2a Complexo 2b
Tempo (h) M, (109  Myp(109)  IPD Tempo(h) M, (109 M, (109  IPD
1 041 8.01 145 A 1 560 L4
2 201 9,03 142 2 655 7,53 1,46
3 2.86 941 140 3 10,00 10,52 1,26
4 3.82 9.58 1,26 4 1222 11,12 1,33
5 4.80 9.80 1,31 5 14,18 11,49 1,35
6 5,54 9.82 1,38 6 16,67 11,70 1,21
7 6,69 10,36 1,22 7 20,10 12,13 1,20
8 7.69 10.47 1.23 8 24,09 12,56 1.29
9 9.15 10.85 1.28 9 26,87 12,76 128
10 10,13 10,98 L19 10 29,09 12.92 116
11 1142 11,38 1.26 1 30;91 13.12 114
12 12,71 11,93 L.16 12 32,71 1335 126
Complexo 2¢ Complexo 2d
Tempo () M, (109 M, (109  IPD Tempo (h) M, (109 M, py(109) IPD
1 19,01 9,11 141 : So1 003 122
2 2442 10,51 131 ) 693 1023 123
3 32,58 11,79 1,28 ; - 1059 123
4 37,57 12,08 134 8,17 10,76 1,17
5 40,65 12,71 1,29 5 9,30 1142 1,25
6 48,94 13,10 1.34 6 10,03 11,56 1,26
7 51,74 13,55 1,25 7 11,24 11,66 1.28
8 56,19 13,65 1,19 § 12,07 11,85 1,30
9 63.56 13,97 127 9 12.80 12,04 1.23
10 69,14 1492 127 10 14,21 12.10 1.2%
11 74,67 15.84 1,22 1 1532 1236 1,28
12 79,08 16,02 1,07 12 16,23 12,99 123

3.4.2 Caracterizagcao por GPC e CG de metacrilato de metila (MMA)

Foram realizados estudos para observar a capacidade de controle dos

complexos 2a-d na polimerizagdo do MMA sob as mesmas condicbes daqueles

utilizados com o VAc, porém aqui o tempo utilizado foi de 6 h. A figura 3.30 mostra
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gue a polimerizacdo de MMA mediada por 2a-d apresenta um nivel de controle e

conversao semelhantes com valores de 20 a 90%.
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Figura 3.30. Grafico de conversdo pelo tempo de polimerizacdo OMRP de MMA
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A cinética de polimerizacdo com 2a-d apresentou uma correlacdo linear In
(IMMA]Jo/[MMA];) como fungéo do tempo (Figura 3.31), com uma constante de taxa
de pseudo-primeira ordem, kobs igual a 3,45 x 10! s 2a (=), 2,81 x 10! s1 2b (e),
2,14 x 101 st 2c (A) e 2,37 x 10 s 2d (V). Deve-se notar que houve um aumento
linear no peso molecular com a conversdo de MMA e valores moderados de IPDs
(as curvas de distribuicdo de peso molecular foram monomodais), o que € indicativo
de polimerizacdo controlada com estes complexos como mediadores (Figura 3.32).
Os pesos moleculares experimentais foram observados como sendo superiores aos
valores tedricos (Tabela 3.11).

Os resultados de IPD com MMA como mondmero ndo indicam um controle
perfeito da reacdo com valores entre 1,4 e 1,5 no entanto, o aumento dos valores de
Mn sugere que os complexos sédo capazes de evitar a quebra da cadeia que poderia
eventualmente dar origem a polimeros com pesos moleculares mais baixos
[139,141]. Vale destacar os complexos 2a e 2b que obtiveram valores de IPD
obtidos entre 1,4 e 1,5, conversao de 90,6% (2a) e 89,97% (2b), e peso molecular
de 32,96 x 10% (2a) e 31,17 x 10* (2b) foram muito préximos, sendo os melhores da
série. A similaridade de comportamento apresentada por essa série de complexos

para o MMA — tanto com relagdo a seus valores de conversdo, quanto com seus
valores de Mne IPD — € uma decorréncia de sua forma de interacdo com os radicais

iniciadores, bem como com os radicais poliméricos [138].
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Tabela 3.11. Mn(th), Mn(exp) e IPD no tempo de reacédo para a OMRP de MMA com

0s complexos 2a-d; [MMA]/[AIBN]/[Ni] = 542/3,25/1 com complexo in bulk a 55°C.

Complexo 2a Complexo 2b
Tempo(min) M, o (104 M, (ﬂp)(lo*‘) IPD Tempo(min) M, (@) (10H M, (ﬂp)(104) IPD
30 7,56 2401 1,49 30 16,84 2426 1,50
60 942 62 149 60 18,79 24,71 1,50
90 12,68 28,60 1,60 90 20,04 25,26 1,53
120 14.47 28.97 1,59 120 21,56 27.28 141
150 16,12 29.06 1,60 150 2275 28,14 142
180 18,43 29,13 1,59 180 23,98 28,76 143
210 21,03 29.85 1,53 210 25.59 29,55 1,41
240 22,84 30.24 1,54 240 26,76 30,25 145
270 2436 31,07 145 270 28.63 30,48 144
300 26,25 31,70 1.49 300 30,31 30,53 145
330 27,94 32,15 148 330 32,79 31,05 1.40
360 29.40 32,96 137 360 3391 31,17 1,38
Complexo 2¢ Complexo 2d

Tempo (min) M, (109 M, (109 IPD Tempo (min) M, 4(10Y) M, (10  IPD
30 10,28 25,01 1,56 30 16,40 30,08 1,57
60 12,15 25.44 1,57 60 17.94 30,19 1,58
90 13,57 25,75 1,50 90 21,32 30,36 1,36
120 14,79 25,85 1,52 120 24.36 30,59 1,60
150 16,18 26,38 1,49 150 27.12 31,20 1,57
180 17,56 2736 1,42 180 28,72 31,65 1,55
210 18,37 27,75 1,41 210 31,68 31,97 1,55
240 19,56 27.81 141 240 35,66 32,79 1,52
270 2143 27.92 141 270 37,19 32,91 1,50
300 22.55 28.16 1,39 300 41,09 3331 1,53
330 24,54 28,51 1,38 330 42,26 33,87 1,49
360 25,82 28,93 1,37 360 45,20 34,45 1,48
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Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS

Os ligantes la-d e seus respectivos complexos 2a-d foram sintetizados com
sucesso. Os complexos de Ni base de Schiff 2a-c foram caracterizados por FTIR,
UV-Vis, RMN de !H, voltametria ciclica e o complexo 2b foi estudado em maior
profundidade por cristalografia de raios X de cristal Unico. A andlise da estrutura de
raios X do complexo 2b mostra que a geometria ao redor do atomo de metal é
guadrado planar, confirmando os dados espectroscépicos. As polimerizacbes de
VAc e MMA mediadas por 2a-d na proporcao ([mondémero] / [AIBN] / [Ni] = 542/3/1 a
55 ° C foram de pseudo-primeira ordem, conforme avaliado pela dependéncia linear.
Na polimerizacdo com VAc os complexos apresentaram bons valores de conversao
com IPDs relativamente baixos, entretanto o complexo 2d foi o menos eficiente da
série apresentando menor conversdao e o complexo 2c foi mais proeminente na
polimerizagdo com VAc. Para a polimerizagdo com MMA, os valores de IPD foram
moderados e 0s complexos 2a e 2b se destacaram adquirindo comportamento

bastante similar, sendo os mais evidenciados nessa polimerizacao.
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