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RESUMO

O complexo [Mn''(py-mesetilmidazol)2](PFs)2 foi sintetizado a partir do NHC, py-
mesetilimidazol, e posteriormente caracterizado. O ligante imidazdlico py-mesetil foi
caracterizado por FTIR, UV-Vis, espectroscopia de fluorescéncia e RMN de *H e o complexo
[Mn"'(py-mesetilmidazol)2](PFe)2 por FTIR e UV-Vis, voltametria ciclica, MALDi-TOF e
espectroscopia de fluorescéncia. O complexo foi ainda estudado fotofisicamente na presenca
dos aditivos da polimerizacdo em 365 nm, tendo sido calculada a constante de Stern-Volmer
(Ksv = 0,387 M1). Além disso, o comportamento do complexo obtido frente a irradiagdo em
365 nm, e sua sensibilidade ao ar também foram avaliados. O complexo sintetizado mostrou-se
ativo como fotocatalisador na CRP2 do acrilato de metila (MA), utilizando a-bromofenilacetato
(EBPA), como iniciador, e a trietilamina (TEA), como doadora de elétrons. Os polimeros
obtidos apresentaram massas uniformes com b < 2. A melhor condi¢éo para a fotocatalise foi
na razdo molar de [MA/EBr/Mn'/TEA] = 200/1/0,12/1 com Mn = 160000 gsmol! e b = 1,4
com 73% de conversdo. A mesma razdo foi utilizada no acompanhamento cinético da
polimerizacdo do acrilato de metila, mostrando que o complexo além de catalisar uma reacédo
de pseudo-primeira ordem (Kobs= 2,1x10 min!) mantém o sistema moderadamente

controlado.

Palavras-chave: Carbenos N-heterociclicos. Manganés(Il). Fotocatalisador. CRP2




ABSTRACT

The [Mn"(py-mesethylimidazole)2](PFe)2 complex was synthesized from the NHC,
pymesethylimidazole, and further characterized. The py-mesethyl imidazole ligand was
characterized by FTIR, UV-Vis, fluorescence spectroscopy and 1H NMR and the complex
[Mn"'(py-mesethylimidazole)2](PFe)2 by FTIR and UV-Vis, cyclic voltammetry, MALDi-
TOF and fluorescence spectroscopy. The synthesized complex was additionally studied
photophysically in the presence of polymerization additives at 365 nm, and where the Stern-
Volmer constant (KSV = 0.387 moL L was estimated. The behaviour of the complex obtained
was also monitored against irradiation at 365 nm, and its sensitivity to air. The synthesized
complex was active as a photocatalyst in methyl acrylate (MA) CRP2, using a-
bromophenylacetate as initiator and triethylamine (TEA) as electron donor. The obtained
polymers exhibited uniform masses with B < 2. The best condition for the photocatalysis was
in the molar ratio of [MA/EBr/MnIl/TEA] = 200/1/0.12/1 with Mn = 160000 g-mol-1 and b =
1.4 with 73% conversion. The same ratio was used in the kinetic monitoring of the
polymerization of methyl acrylate, showing that the complex, in addition to catalysing a
pseudo-first order reaction (kobs= 2.1x10~* min!), keeps the system moderately controlled.
Keywords: N-heterocyclic carbenes. Manganese(ll). Photacatalyst. CPR2
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1. Introducgéo
1.1. Reagdes de Fotopolimerizacao

As reacOes de fotopolimerizacdo sdo aplicadas em varios setores industriais, por
exemplo, cura por radiagdo (revestimentos, adesivos, tintas, artes gréficas, compositos, etc.),
microeletronica, tecnologia de imagem direta a laser, de processamento, placa de computador
impressdo 3D através da estereolitografia, fabricacdo de elementos Opticos, entre outros.[1-10]
Além disso, a area de fotopolimerizacdo apresenta importantes vantagens econdmicas e
ambientais, pois este processo nao requer o uso de solventes, tem baixo consumo de energia, e
é realizado a temperatura ambiente com tempos muito curtos de reacdo. O processo de
fotopolimerizacdo € induzido por um fotoiniciador (PI) ou um sistema de fotoiniciacdo, do
inglés photoinitiating system (PIS), que, sob irradiacdo, gera espécies ativas que iniciam a
polimerizagdo de acordo com um mecanismo radicalar ou cationico, ou raramente, anionico
(Esquema 1).[10]

Esquema 1. Mecanismo de fotopolimerizacdo tipo Il e o potencial uso de um
fotossensibilizador (PS). Onde: PS= fotossensibilizador; Pl= fotoiniciador; DH= doador de

prétons.

Bonardi, A.-H.; Dumur, F.; Noirbent, G.; Lalevée, J.; Gigmes, D. Beilstein J. Org. Chem. 2018, 14, 3025-3046.
doi:10.3762/bjoc.14.282

Uma reacgéo de fotopolimerizagéo pode ser iniciada através de diferentes caminhos. Para
sistemas bastante classicos, o Pl pode produzir a espécie radicalar ativa através de (i) uma
clivagem da ligacdo homolitica para fotoiniciadores tipo | ou (ii) através de abstragdes de
hidrogénio com doadores de hidrogénio (também chamados co-iniciadores) para
fotoiniciadores tipo Il. A sensibilizacdo do fotoiniciador através do uso de um
fotossensibilizador (PS) também € possivel e pode ser um processo interessante para mudar a
absorcéo de luz e propriedades do sistema PS/Pl em comparagdo com o Pl sozinho. [11]

Os fotoiniciadores tipo | ou tipo 11 geram espécies radicais que geralmente reagem nas

ligacGes duplas dos mon6émeros vinilicos e iniciam a polimerizacao radicalar. No entanto, 0s
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sistemas de dois componentes do tipo Il sdo geralmente caracterizados por uma reatividade
bastante moderada devido as numerosas limitacGes (reagdes bimoleculares, transferéncia de
elétrons, recombinacao radical e producdo paralela de radicais que terminam as cadeias
poliméricas em crescimento) e, portanto, ndo podem substituir o sistema tipo | usado em luz
uVv.

Para superar essas restricdes, componentes adicionais foram introduzidos no sistema.
De fato, sistemas multicomponentes aumentam a quantidade de radicais iniciadores
convertendo radicais de terminacdo (geralmente PIHC, Esquema 2) em novas especies
iniciadoras. Geralmente, um sistema de iniciador de trés componentes consiste em um
fotoiniciador PI, um doador de elétron/préton (DH), e um aceptor de elétrons (A; um agente
classico séo os sais de iodbnio). O aceptor de elétrons é responsavel por aumentar a cinética da
fotopolimerizagdo por consumir os radicais inativos, assim gerando outro A’, regenerando o Pl

inicial e limitando a producéo de radicais ineficientes. [10-12]

DH
hv

pr ) Y o pr+) 2 (piH D°

@ e
onomero
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Esquema 2. Exemplo de um sistema de trés componentes com PI/DH/A. Onde: PS=

fotossensibilizador; P1= fotoiniciador; DH= doador de prétons e A= aceptor de protons.
Bonardi, A.-H.; Dumur, F.; Noirbent, G.; Lalevée, J.; Gigmes, D. Beilstein J. Org. Chem. 2018, 14, 3025-3046.
doi:10.3762/bjoc.14.282

Além disso, uma melhoria significativa pode ser feita nesses sistemas de trés

componentes, quando os PIS sdo regenerados durante o processo de polimerizacdo
consequentemente se comportam como fotocatalisadores (PC). Eles sdo bastante Uteis para
acessar sistemas muito eficientes conforme o PC é regenerado no ciclo fotocatalitico, havendo
um aumento na fotosensitividade do sistema. Um fotocatalisador deve possuir um grupo
cromoforo responsavel por absorver a luz (fétons) e consequentemente converter a molécula
em espécies ativas (radicais, por exemplo), que sdo capazes de iniciar a reacdo de
polimerizagdo.[11,12]

1.1.1. Caracteristicas dos sistemas fotoiniciadores com PCs

Para que o processo de fotopolimerizacdo seja eficiente existem propriedades dos

fotocatalisadores que sdo decisivas: absorcdo da luz, potencial redox e um logo tempo de vida




15

no estado excitado. Os fotocatalisadores séo caracterizados por um espectro de absorcdo em
que a faixa de comprimento de onda UV, visivel ou infravermelho muito proximo (NIR)
correspondente a transicGes eletronicas, em particular HOMO — LUMO. Essas transicdes
normalmente ocorrem apds absor¢éo de fotons, e também podem ser denominadas como Single
Eletron Transference (SET). Primeiro, o espectro de absor¢do de um PC deve apresentar a
melhor correspondéncia com o espectro de emissdo da fonte de luz e os maiores valores de €
(emax). Portanto, a escolha do PC esta fortemente conectada com a fonte de luz necessaria (por
exemplo, dispositivos convencionais ou novas fontes de irradiacdo como light-emitting diodes
LEDs).[12]

Considerando muitos sensibilizadores, baseados em complexos metélicos, a excitacao é
realizada como uma transferéncia de carga de metal para ligante (MLTC), pela qual um elétron
se move do metal (por exemplo, orbital d para um orbital localizado nos ligantes, por exemplo
o orbital m * de um ligante aromatico). O estado eletronico excitado inicial relaxa para o estado
excitado singlete de energia mais baixa por meio da conversao interna, um processo em que a
energia e dissipada como energia vibracional em vez de radiacdo eletromagnética. Este estado
excitado singlete pode relaxar ainda mais por dois processos distintos: o catalisador pode ter
fluorescéncia, irradiando um féton e retornando ao estado fundamental singlete, ou pode mover-
se para 0 estado excitado triplete de energia mais baixa (um estado em que dois elétrons
desemparelhados tém o mesmo spin) por um segundo processo ndo radiativo denominado

cruzamento intersistema.[12,13] (Figura 1).
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Figura 1. Diagrama de Jablonski ilustrando os estados eletronicos durante a fotoexcitagéo.

Fonte: adaptado de S. Telitel, F. Dumur, S. Telitel, O. Soppera, M. Lepeltier, Y. Guillaneuf, J. Poly, F. Morlet-Savary, P. Fioux,
J.-P. Fouassier, D. Gigmes, J. Lalevée, Polym. Chem. 2015, 6, 613-624.

Atualmente, observa-se que a fotopolimerizacdo pode ocorrer sob condigdes de

irradiacdo mais brandas (como luz UV ou luz visivel). Fontes de luz UV e visivel sdo as mais
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utilizadas juntamente com fontes (quase) monocromaticas (por exemplo, 385, 405, 455, 470,
477, 635 nm, etc.) usando LEDs até de luz policromatica (amplo espectro). Esses dispositivos
de irradiacdo (principalmente LEDs) possuem baixo consumo de energia. Inimeros métodos
tém sido usados para reduzir o gap entre HOMO-LUMO e consequentemente aumentar a
absorcdo de fétons menos energéticos, em outras palavras, para absorver a luz em maiores
comprimentos de onda. Entre eles, a elaboracdo de compostos organometalicos, sistemas 7w
altamente conjugados, permitiram obter fotocatalisadores que exibem absorcdo na faixa do
visivel com altos coeficientes de extingédo. [12,13]

1.1.2 Fotocatalisadores redox

Os catalisadores fotoredox tém sido amplamente estudados dentro da quimica organica
nas ultimas décadas. Além da fotocatalise, esses compostos possuem ainda outras aplicacfes
importantes como separacgdo de &gua, armazenamento de energia solar, transferéncia de elétrons
acoplada a prétons ou de maneira fotovoltaica. Os complexos com metais de transicdo devem
apresentar algumas caracteristicas fundamentais para que possam ser empregados como
catalisadores fotoredox (PC). Em primeiro lugar, é necessario que o complexo tenha absorcéo
maxima na regido do visivel (aproximadamente 450 nm) para que possa ser excitado através de
luz visivel. A formacdo de um estado excitado estavel, com tempo de vida moderado (t~ 1100
ns) é fundamental para que possa haver interacfes quimicas a partir do estado excitado. O PC
no estado excitado deve apresentar um eficiente carater redutor e oxidante, uma vez que pode
atuar como mediador em reacGes de transferéncia de elétrons com moléculas organicas, como
0s mondmeros.[8,14-17] O estado excitado formado a partir da excitacdo dos complexos de
metais de transicdo coordenados a ligantes insaturados apresenta caracteristicas intrinsecas
devido a deslocalizacdo eletronica da molécula. A estabilidade moderada induzida no estado
excitado € responsavel por interagdes bimoleculares, que podem interagir na transferéncia de
energia/elétrons com moléculas néo excitadas. [16,17]

A primeira geracgdo dos complexos organometalicos utilizados como fotocatalisadores
sdo de complexos de Ru?* e Ir** (Figura 2-a)), que foram aplicados em reacOes de
polimerizacdo, células solares e OLEDs (do inglés organic light-emitting device).*
Considerando o alto custo desses metais para obtencdo dos fotocatalisadores, iniciou-se 0
estudo com metais mais baratos e mais abundantes tal como Fe e Cu (Figura 2-b). Esses
complexos puderam ser identificados como PCs eficientes em rea¢Oes mediadas pela luz tanto

quanto os complexos de Ru e Ir. [17]
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Figura 2. Estrutura dos fotocatalisadores a) da primeira geracédo e b) segunda geracao.

Fonte: Bonardi, A.-H.; Dumur, F.; Noirbent, G.; Lalevée, J.; Gigmes, D. Beilstein J. Org. Chem. 2018, 14, 3025—
3046. doi:10.3762/bjoc.14.282

Nesses casos, 0 catalisador fotorredox, usado como PS, absorve a luz e vai para o estado
excitado. Entdo, ha duas possibilidades: o catalisador fotoredox pode reagir através de uma via
oxidativa ou redutiva. Os mecanismos envolvidos em sistemas de PC baseiam-se basicamente
nos ciclos de oxidacéo e redugio com PC */PC ~! (via redutora) ou PC * / PC *! (via oxidativa)
(Esquema 3). Nesse tipo de reacdo, a regeneracdo do PC é um fator importante, além dessa
possibilidade, isso deve ser feito de forma que a alta eficiéncia seja mantida. Existem trés fatores
que sdo importantes para os PC: i) um tempo de vida longo do estado excitado (PC*) para
favorecer as reacdes de supressédo PC * / A ou PC */D; ii) potenciais redox apropriados para
reacOes de transferéncia de elétrons eficientes nos ciclos cataliticos apresentados no Esquema
8; e iii) uma boa reversibilidade do processo redox para minimizar a degradacdo do PC ™ e

C-, possibilitando a regeneracao do catalisador. [10]
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A - Aceptor de elétrons
D - Doador de elétrons

% PC - Fotocatalisador
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Esquema 3. Mecanismo de polimerizacdo da CRP2, que pode seguir tanto a via oxidativa

quanto a redutiva.

Fonte: adaptado de S. Telitel, F. Dumur, S. Telitel, O. Soppera, M. Lepeltier, Y. Guillaneuf, J. Poly, F. Morlet-Savary, P. Fioux,
J.-P. Fouassier, D. Gigmes, J. Lalevée, Polym. Chem. 2015, 6, 613-624.

Como ilustrado no ciclo oxidativo, o fotocatalisador no estado excitado (PC*) reage
primeiro com um aceptor de elétrons (A), que gera as espécies PC “e A~. O PC pode ser
regenerado por um doador de elétrons (D) por uma reacdo redox. Dentro do ciclo redutivo, ap6s
ser excitado, o PC* reage com D, levando a formacdo do PC~ e D*. Entdo, o PC pode ser
regenerado com um agente de oxidacdo (A). Tanto espécies radicalares quanto catiénicas sdo
geradas nesses ciclos. Como pode ser observado, este processo oferece a possibilidade de
regenerar o catalisador. Consequentemente, a quantidade de PC usada para a transformacéo
fotoquimica ¢ adicionada apenas em quantidade catalitica (=0,05% m/m) e recuperada apos a
reacdo. Dentro desse sistema existem quatro tipos de compostos que podem ser utilizados
juntamente com o PC. Como agente de reducédo, usa-se silanos como tris(trimetilsilil)silano
((TMS)3SiH), aminas como etil 4-(dimetilamino)benzoato (EDB) ou derivados de carbazol
como 9-vinilcarbazol (NVK). J& como oxidante, é possivel usar um sal de iodénio como o
difeniliodénio (Ph2I"). [17] A interacdo dos agentes oxidante/redutor com o PC no estado

excitado esta ilustrada na Figura 3.
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Figura 3. Representacdo da interacdo eletrbnica entre os agentes oxidante/redutor com o
fotocatalisador no estado excitado (PC*).

Fonte: adaptado de: Dietlin, C., Schweizer, S., Xiao, P., Zhang, J., Morlet-Savary, F., Graff, B., Lalevée, J.
Polymer Chemistry, 6(21), 3895-3912. (2015).

Assim, os complexos de metais de transicdo da primeira linha sdo considerados
promissores para serem usados como fotocatalisadores. InUmeros complexos de metais de
transicdo, como complexos de V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, e Zn foram explorados como
fotocatalisadores. Com os avancos recentes, 0 manganés (Mn) se apresentou como um valioso
metal de transicdo em reacdes induzidas por luz visivel 6. A catélise usando o Mn promovida
pela luz visivel evoluiu recentemente como uma ferramenta altamente versatil para promover
uma ampla gama de transformacdes organicas, sendo entdo capaz de induzir reacdes organicas
via transferéncia de elétron fotoinduzida. [16,17]

Ainda vale ressaltar que nosso grupo de pesquisa LaCOM ja vem se dedicando na
investigacdo da atividade mediadora de diferentes complexos de metais de transi¢do (manganés,
niquel, cobalto) coordenados a ligantes a-diiminas [18,19] ou a ligantes bases de Schiff [20-
22], por meio da clivagem térmica ou fotolitica[22-24] (Figura 4) para serem aplicados como
mediadores nas reacdes de Polimerizacdo radicalar mediada por organometélicos (OMRP)
.Portanto, com o conhecimento adquirido durante o desenvolvimento de complexos de cobalto,
manganés e niquel mediadores em reacfes de OMRP iniciadas termicamente e
fotoquimicamente estamos propondo a continuidade dos estudos, sendo cada vez mais
aguerridos cientificamente, introduzindo uma nova reacdo de fotopolimerizagéo radicalar

controlada (CRP2) nos estudos. Onde agora o uso dos fotocatalisadores organometalicos,
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usando NHCs como ligantes tem apresentado uma boa atividade catalitica tanto em reacdes de

polimerizagdo quanto em sinteses organicas.
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Figura 4. Linha do tempo dos trabalhos publicados pelos alunos do LaCOM.

1.2. Carbenos

De acordo com a literatura, um carbeno ¢ uma molécula que contém um atomo de
carbono neutro com dois elétrons compartilhados e dois ndo compartilhados. A formula geral
para os carbenos é R-(C:)-R' ou R=C:. Além disso, 0s carbenos sdo definidos como espécies
que contétm um carbono divalente e que podem apresentar reatividade nucleofilica ou
eletrofilica dependendo de como os elétrons estdo desemparelhados (carbeno tripleto) ou

emparelhados (carbeno singleto), como representado na Figura 5.[25]

N “
\\‘\\\\\\ \\\\\\\\\

Y
Singleto Tripleto

Figura 5. Representacao dos carbenos singleto e tripleto.
Fonte: adaptado de: Irikura, K. K.; Goddard, W. A.; Beauchamp, J. L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 48.

Assim, os complexos de metal-carbeno podem ser classificados de maneira muito
similar, baseados na sua reatividade frente a espécies eletrofilicas ou nucleofilicas. A Figura 6
mostra as estruturas de ressonancia para o carbeno, e a carga formal indica a reatividade deste.
[25,26]
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N
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= aquila/arila
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[M]=C< = [M]_é\ === [M]—Ci/ Carbeno de Fischer
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X= heteroatomo n-doador

Figura 6 - Representacdo da ressonancia nos carbenos de Schrok e Fischer.
Fonte: Irikura, K. K.; Goddard, W. A.; Beauchamp, J. L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 48.

Os carbenos que possuem uma caracteristica nucleofilica sdo denominados de carbenos
de Schrock, e esses contém um carbeno substituido com fragmentos arila ou alquila. O quimico
Schrock reportou o primeiro complexo desse tipo em 1974, como representado na Figura 7,
juntamente com o catalisador de Grubbs da primeira geracdo, que esta ligado a trés grupos
triciclohexilfosfina, cloretos e um carbeno de Schrock (=CHPh). Os carbenos de Schrock
conferem carga ao metal, pela ligacdo dupla metal-carbeno, como representado no catalisador

de Grubbs de primeira geracéo.

%6 luloy Cl—Ruj
Cy T\Cy
CF3

Cy
CF;

Schrock, 1974 Grubbs, 2004

Figura 7. Representagdo de dois complexos ligados a Carbenos de Schrock.

Fonte: F. Wang, L.-j. Liu, W. Wang, S. Li and M. Shi, Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 804-853.

J& os carbenos de Fischer possuem um carbono eletrofilico, ligado a um substituinte
heteroatomo doador 7.[26] Este tipo de carbeno é doador 6 e aceptor 7, ¢ a retrodoagdo 7 do
metal é geralmente fraca. O primeiro complexo desse tipo foi reportado por Fischer em 1964
(Figura 8).2” O complexo reportado por Fischer tem um atomo de tungsténio ligado a um
carbeno e a cinco carbonilas. As distingdes nucleofilo-eletréfilo/Schrock-Fischer tém sido
extremamente Uteis ao longo do desenvolvimento da quimica de metal-carbeno porque, assim,

ha uma maneira de classificar carbenos metalicos e racionalizar seu padrdo de reatividade. [28]
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Fischer, 1964

Figura 8. Estrutura do complexo de tungsténio ligado a um carbeno e cinco grupos carbonila

que foi primeiramente reportado por Fischer.
Fonte: F. Wang, L.-j. Liu, W. Wang, S. Li and M. Shi, Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 804-853.

1.2.1. Carbenos N-Heterociclicos

Além desses carbenos, observa-se tambem na literatura, os carbenos N-Heterociclicos
(NHC, termo que vem do inglés N-heterocyclic Carbenes), que tém sido muito utilizados
recentemente, gracas as suas propriedades eletronicas, por ser um forte doador o ¢ receptor =,
dependendo dos substituintes nos atomos de N-imidazolicos. [29-31] Os NHCs séo
considerados como carbenos de Fischer visto que eles formam uma Unica ligagdo metal-
carbono. No entanto, suas propriedades particulares motivam seu estudo separadamente de
outros carbenos. NHCs sdo amplamente definidos como compostos heterociclicos que contém
um carbono bivalente e pelo menos um nitrogénio dentro do anel.[32] Eles agem como espécies
neutras de dois elétrons e sdo frequentemente usados como analogos da fosfina, embora com
ligagOes metal-ligante mais fortes devido as suas maiores habilidades de doagdo o, e retroagido
n.[33] A estabilidade cinética desses ligantes é auxiliada por substituintes volumosos adjacentes
ao carbeno, enquanto o(s) substituinte(s) dos nitrogénios estabilizam eletronicamente o orbital

p vazio do carbeno por meio de ressonancia conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Estrutura do carbeno N-heterociclico e sua estabiliza¢do pela populacédo do orbital p

vazio pelos eletréns do &tomo de N.
Fonte: Julio C. Pastre, Carlos R. D. Correia. « Quim. Nova 31 (4) 2008

Um NHC também é denominado de carbeno persistente visto que demonstra
estabilidade particular, alem de existir sob a forma de um singleto. [32] Essa classe de ligante
foi inicialmente reportada por Arduengo em 1991, que isolou o primeiro NHC livre conforme
representado no Esquema 4. [32] Os diaminocarbenos sdo bastante comuns e possuem férmula
geral (R2N)2C:, em que as quatro grupos R sdo tipicamente grupos alquila/arila. Os grupos
podem estar ligados para gerar carbenos heterociclicos, tais como os derivados de imidazol,

imidazolideno, tiazol ou triazol. [33]

H
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\—i -
Cle RT

cat. DMSO \—/

Esquema 4. Sintese do N,N'-diadamantil-imidazol-2-ilideno.

Fonte: Arduengo, A.J.; Harlow, R.L.; Kline, M. (1991). "A stable crystalline carbene". J. Am. Chem. Soc. 113 (1): 361-363.
doi:10.1021/ja00001a054

Os orbitais moleculares dos carbenos N-heterociclicos que podem interagir com o
orbital d do metal estéo representados na Figura 10, organizados de acordo com a hibridizagédo
do atomo de carbono: sp?. Na Figura 10, observa-se que o orbital molecular 1 (OM1) possui
um par de elétrons emparelhados de menor energia, considerando os orbitais p dos atomos de
carbono e nitrogénio que estdo todos na mesma fase (I6bulos brancos para cima). A segunda
representacdo para 0 OM2 considera os elétrons emparelhados dos orbitais p dos atomos de N,
e 0 OM3 representa o par de elétrons emparelhados no orbital p do carbeno e o orbital OM4
estd vazio. Como pode ser observado (Figura 10), apenas 3 orbitais atbmicos p do anel de 5
membros sdo necessarios para descrever as interacdes de orbitais moleculares com os orbitais
d do metal. [34]
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Figura 10. Orbitais do NHC que estdo envolvidos na ligagcdo com o orbital d do metal.
Fonte: adaptado de Julio C. Pastre, Carlos R. D. Correia. Quim. Nova 31 (4) 2008

Inicialmente, os NHCs eram considerados doadores ¢ puros através de uma interagdao
p—~>d conforme representado na Figura 11 a). O efeito de retrodoacéo do tipo p foi por muito
tempo negligenciada devido a competicdo pela sobreposicdo com os orbitais ricos em elétrons
dos atomos de nitrogénio adjacentes. Contudo, estudos mais recentes baseados em calculos
tedricos vém mostrando que os ligantes NHCs ndo sdao meros doadores 6, uma vez que os
orbitais p e p* no anel podem estar profundamente envolvidos na formacéo e estabilizacdo da
ligacdo NHC-metal, interagindo com orbitais d com simetria adequada do centro metalico,

como representado na Figura 11 b). [35]

/ Doacdo ¢ do orbital OM3

C)‘ 1| . I,’l d * e do NHC para o d do metal
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C 4&— * Retroagdo n do orbital d do metal
> para o p vazio do carbeno OM4

J

Figura 11. a) Doag¢do 6— d, do NHC para o centro metalico; b) Retrodoacdo d—m*.

Fonte: adaptado de Julio C. Pastre, Carlos R. D. Correia. propriedades, sinteses, aplicacdes e comparagdo com outros ligantes.
Revisdo * Quim. Nova 31 (4) 2008




25

A éarea na qual os NHCs mais obtiveram destaque foi como ligante com vérios centros
metalicos, impactando na quimica de compostos organometalicos bem como suas aplicagoes,
especialmente na catalise homogénea.[36-40] Os complexos de NHC com metais exibem uma
ligacdo M-C inerte que resulta em um aumento na estabilidade desses complexos, levando ao
desenvolvimento de véarios complexos robustos com NHCs que podem possuir
atividade/seletividade aumentada na catélise. A Figura 12 representa os complexos sintetizados

por Grubbs, fazendo uso de NHCs como ligantes robustos substituindo as fosfinas.[37-40]

Grubbs, 2* Geracao Hoyveda-Grubbs

Figura 12. Catalisador de Grubbs de segunda geracdo e Hoyveda-Grubbs de segunda geracao,

usado na metatese de alcenos.
Fonte: R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 3760-3765.

1.3. Manganés

O manganés é um metal de transicdo localizado no grupo 7 da tabela periédica com
configuracdo eletrénica [Ar] 3d° 4s?, seu nlmero e massa atdmica sdo respectivamente 25 e
54,93 u. Ele existe em apenas uma espécie atdmica, >>Mn e é 0 12° elemento mais abundante
na crosta terrestre, cerca de 1 g kgt. O Brasil tem a 22 maior reserva de manganés do mundo
cerca de 5,7 x108 t. E um metal cinza escuro, duro e quebradico, bastante reativo. Quando na
forma de po, se oxida lentamente pelo oxigénio atmosférico. Reage com agua em temperatura
ambiente, assim como se dissolve facilmente em solugdes acidas, dando origem ao fon Mn?*.

O manganés exibe a particularidade de apresentar 11 estados de oxidacao, que vao de -
3 a 7+, sendo encontrado mais facilmente na forma de Mn?* e Mn’*. Sua configuragdo eletronica
[Ar] 3d° 4s?, com a remocao dos elétrons do orbital 4s, produz um ion com configuragéo final
d®, o orbital 3d semipreenchido é de grande estabilidade, sendo assim, o jon Mn?* é estéavel
tanto no estado sélido quanto em solucdes acidas.[41] Age como acido de Lewis forte quando
nos estados de oxidagdo Mn?* e Mn’*, deste modo, tende a formar ligantes com espécies
doadoras de elétrons, bases de Lewis, como € o0 caso do nitrogénio, enxofre e ligantes 0xidos.

A natureza do ligante tem a capacidade de mudar o potencial de forma ampla dentro do estado
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de oxidacdo formal, assim o ambiente exerce grande influéncia nas tendencias redox do
manganés. O estado de oxidacdo também influencia a geometria dos complexos, quando nos
estados, 2+, 3+ e 4+, pode-se coordenar a 5 ou 6 ligantes, dando origem a complexos
octaédricos ou piramides quadraticas. Ou ainda quando em 2+, da origem a complexos
tetraédricos. Os complexos formados sdo invariavelmente de spin alto. O Mn?* de spin alto,
possui 5 elétrons desemparelhados ocupando cada um dos orbitais d. [41]

1.3.1- Complexos de Carbenos N-Heterociclicos com Manganés.

Historicamente e até hoje, a coordenacdo de NHCs aos metais de transicao, grupos 3-7
da tabela periddica, que sdo centros metalicos tipicamente oxofilicos e eletropositivos, tem sido
menos reportadas na literatura, do que os metais dos grupos 8-12 que possuem uma maior
caracteristica carbofilica; a ligacdo nesses casos se mostra mais estavel.[42] Sabendo que os
NHCs s3ao doadores o excepcionais, eles também aumentam a estabilidade dos centros
metalicos mais oxofilicos e deficientes em elétrons, como aqueles que fazem parte dos grupos
3-7, incluindo 0 manganés. Os NHCs sao pobres receptores de elétrons t devido a retrodoagao
dos atomos de nitrogénio adjacentes ao carbeno e, portanto, sdo capazes de coordenar até metais
deficientes em elétrons. [43-47] Além das questdes eletrdnicas dos NHCs, o design apropriado
desses ligantes, como sua propriedade de ser quelante, é crucial para que o complexo seja
estavel e robusto, principalmente para aqueles metais que sdo oxofilicos.[47] A partir de 2014,
houve um aumento no desenvolvimento desses complexos e suas aplicacGes desde catalise até
aplicacdes medicinais. [48]

Nos Gltimos anos, os ligantes NHC bidentados foram de longe os mais estudados com
centros de metais de transicdo dos grupos 3-7. Tornando possivel a sintese de complexos M-
NHC robustos para os metais de transicdo destes grupos. Entre eles, os ligantes bidentados
normalmente incorporam um doador duro aniénico (geralmente baseado em O/N), ancorando
o ligante ao centro metélico oxofilico, para promover a coordena¢do do NHC através dos

ligantes, conforme representados no Esquema 5. [49]
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Esquema 5. Sintese de um NHC assimétrico bidentado com contra-ion PFe

Fonte: Hong, Y. et al. (2021) “Chiral-at-iron catalyst for highly enantioselective and diastereoselective hetero-Diels-Alder
reaction,” Chemistry (Weinheim an der Bergstrasse, Germany), 27(33), pp. 8557-8563. doi: 10.1002/chem.202100703.

Os complexos metéalicos ligados a NHC normalmente exibem uma ligagdo M-NHC
resultando em uma maior estabilidade do complexo metalico, levando ao desenvolvimento de
varios e numerosos compostos robustos que possuem ligantes NHC na sua esfera de
coordenacao, com o intuito de aumentar a atividade/seletividade na catalise. Esses complexos
envolvem os metais de transi¢do e 0s metais representativos.

Os complexos de Mn'-NHC sédo importantes devido as suas aplicacdes em sintese
orgénica e catalise tém sido estudados extensivamente. O uso do manganés se mostra
interessante devido a sua abundancia na Terra, bem como seu baixo custo e baixa toxicidade.
Sabe-se que 0 manganés no estado de oxidacdo 2+ apresenta um comportamento quimico
diferente na quimica organometalica do que outros metais de transicdo no mesmo estado de
oxidacdo. Isso se deve particularmente a uma consideravel contribuicéo idnica para a ligacao
Mn'!-carbono.[50] Até hoje, poucos exemplos de complexos Mn'-NHC s&o conhecidos. Ha
pouco mais de uma década, Cowley, Jones e colaboradores relataram a sintese dos primeiros
complexos desta categoria.[51] Ao reagir o complexo manganoceno com os ligantes IMes
(mesetilimidazol), e seu relativo para-brometo substituido, a temperatura ambiente em THF
por 24 h, obtiveram os respectivos compostos com rendimentos entre 70% e 90%. Os produtos,
gue se apresentavam como cristais incolores, eram altamente sensiveis tanto ao ar quanto a
umidade e, lentamente, mudaram sua cor para marrom em poucos dias, mesmo sob argonio,
indicando a decomposicao.

Em 2009, o grupo de Chen descreveu duas possiveis sinteses para a preparagdo do
complexo Mn(Il) contendo um ligante bis-NHC tetradentado (Figura 13). A primeira sintese
consistiu na formacéo in situ do complexo Ag-NHC correspondente, seguido por sua reagdo
com o Mn (procedimento conhecido como transmetalagéo). [52]
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Figura 13. Estrutura do complexo de Mn'' com ligante NHC tetradentado.

Fonte: Liu, B., Xia, Q. and Chen, W. (2009) “Direct synthesis of iron, cobalt, nickel, and copper complexes of N-heterocyclic
carbenes by using commercially available metal powders,” Angewandte Chemie, 48(30), pp. 5513-5516. doi:
10.1002/anie.200901850x

Mais recentemente, Tonzetich e colaboradores relataram uma série de complexos de
manganés(I1) (Figura 14) [50,52] que podem ser usados como precursores para complexos com
ligantes alquila e arila. O terceiro complexo, evidenciado em roxo, apresenta dois ligantes NHC
na sua esfera de coordenacgdo, promovendo maior estabilidade ao complexo de Mn'. Eles
também testaram o complexo em acoplamento cruzado, mas os resultados ndo foram

satisfatorios.
/R
(\N R/” e = Y Q
N Cl Cl
/ W a p W A
: c1/ \Cl/\Mnj//N/ (1\“ U O\ \c1 R /MHYN/
N N_R /N\)

R=2,6-iPr,C¢H3, 2,4,6-Me;CgH, R =2,6-iPr,C¢H; R =2,4,6-Me;CgH, R =2,6-iPr;C¢H3,
R' = Bn, o-tolyl, Ph

Figura 14. Série de complexos de Mn'" reportados por Tonzetich, no qual o terceiro complexo

apresenta dois ligantes NHC coordenados e esta evidenciado em roxo.
Fonte: Vanden Broeck, S. M. P. and Cazin, C. S. J. (2021) Polyhedron, 205(115204), p. 115204.

Os complexos de Mn' ligados a dois ligantes NHC’s bidentados conferem maior
estabilidade para o metal no seu estado de oxidagdo 2+, como aqueles mostrados nas Figuras
14. No complexo apresentado na Figura 13, observa-se dois PFs~ como contra-ions, que
contribuem para estabilidade do complexo, e também para retirar os cloretos da esfera de

coordenagdo quando 0s mesmos estdo presentes no sal precursor da sintese. [52]
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2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar novos complexos de Mn" como

fotocatalisadores redox da CRP2.

X/
L X4

Para alcancar o objetivo geral, foram cumpridos os seguintes objetivos especificos:
Sintetizar e caracterizar os carbenos N-heterociclicos para serem utilizados como
ligantes bidentados nos complexos de Mn'".

Sintetizar e caracterizar os complexos metalicos de Mn' coordenados aos ligantes
NHCs planejados.

Avaliar as propriedades fotoquimicas, eletrénicas e eletroquimicas dos complexos de
Mn'' bem como as interagdes dos sistemas Mn'//Amina/ Etil-a-bromofenilacetato.
Avaliar a atividade fotocatalitica do complexo de Mn'" sintetizado na CRP2 do Acrilato
de Metila.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Procedimento geral

Todas as manipulacdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio seguindo técnicas
de Schlenk. Para as caracterizagbes dos ligantes foram empregadas principalmente
espectroscopia de FTIR, UV-Vis, e RMN de H. O diclorometano (CH2Cl.) foi seco com sulfato
de sodio (NaSOg) e destilado em um bal&o de fundo redondo acoplado a um sistema de refluxo
e vidraria Dean Stark. O THF também foi seco em um sistema semelhante, porém com sodio
metélico e benzofenona. Para analises de RMN de H foi utilizado cloroférmio deuterado de
procedéncia Aldrich e como padréo interno foi utilizado trimetilsilano (TMS). As propriedades

dos reagentes utilizados estdo descritas na Tabela 1.




Tabela 1. Teor e Propriedade dos reagentes utilizados.
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Reagente M.M Estrutura/formula Pureza P.E/P.F D
(9/mol) (°C)  (g/mL)
2,4,6-trimetilanilina 135,21 NH, 98 108- 0.963
110
Acido fosforico 98,00 H3sPO4 85 158 1,685
Glioxal 58,04 /\/O 40 51 1,270
O
p-formaldeido 30,03 - 95 120- 0,88
HO/f\O%n 170
Cloreto de aménio 53,491 NH4CI 97 338 1,530
2-bromopiridina 158,00 A 99 192 1,657
)
Hexafluorofosfato de 184,065 KPFe 99 575 2,750
potéassio
Cloreto de Mangéanes 203,30 MnCl,.6H>0 99 714 2,32
Carbonato de Césio 352,82 Cs2CO3 99 610 4,072
Acrilato de Metila 86,09 O 99 80 0,956
\)j\o/
Etil-a- 243,10 0 97 89-92 1,389
bromofenilacetato Q\’)‘\O/\
Br
Trietilamina 101,19 \ 99,5 88,8 0,726
SIS
Brometo de fenacila 199,047 \)‘k@ 99 50
Etil-4- 193,24 99 63,9

dimetilaminobenzoato
(EDB)

I
/ Y
o




32

3.2. Instrumentacao e andlises.

3.2.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho - (FTIR)

As medidas de FTIR dos precursores, do ligante e do complexo bem como o
acompanhamento cinético de CRP2 foram realizadas utilizando o espectrdmetro PerkinElmer
FTIR Spectrometer Frontier, pertencente ao Laboratorio de Catalise Organometalica e
Materiais — LaCOM- Laboratério de Catalise Organometélica. A espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier em tempo real (FTIR) é uma técnica ndo-destrutiva
que esta sendo amplamente utilizada nos Gltimos anos para 0 acompanhamento da cinética de
fotopolimerizagdo. Visto que a absorcdo no infravermelho é proporcional a concentracdo de
mondmero, 0 monitoramento das bandas de absor¢do no infravermelho do monémero e/ou do
polimero permite 0 acompanhamento rapido e continuo do processo de fotopolimerizagdo. O
grau de conversdo, a, € definido pela seguinte equagao. [22-24]

a=((Ag—A4;) ~4p) X100 (Equagéo 1)

Em que Ao é a absorbancia inicial da frequéncia escolhida e A: é o valor da absorbancia no

tempo t.

3.2.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - (RMN)

Os espectros de RMN de *H foram obtidos usando um equipamento da marca Bruker
DRX-400. Para as anélises, as amostras foram preparadas sob atmosfera inerte usando CDCls
a 25,0 £ 0,1°C e transferidas via canula para tubos de RMN. Este equipamento encontra-se na
Central de Analises Quimicas (CAQUI) do Instituto de Quimica de So Carlos - USP e 0s
estudos foram realizados em colaboracdo com o Prof. Dr. Benedito dos Santos Lima-Neto.

3.2.3. Espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel - (UV-Vis)
Os espectros de UV-Vis foram obtidos a partir de solucdes de concentragdo

1,0 x 10~*mol L' dos compostos em diclorometano (CH2Cl,) em cubetas de quartzo com 1 cm

de caminho Optico, na regido espectral de 800 a 200 nm utilizando um espectrofotdmetro UV-
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Vis, Shimadzu, UV2600. O equipamento encontra-se no Laboratério de Catélise
Organometalica e Materiais — LaCOM - Departamento de Quimica e Bioquimica, FCT/UNESP.

3.2.4. VVoltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT204 com modulo de impedancia, operando no software Mestre Nova 2.1.3. Os
experimentos foram realizados em CH>Cl> como solvente e concentragdo dos complexos de
1,0 x 10~ mol-L?, sob atmosfera de nitrogénio, utilizando uma célula eletroquimica de 40 mL
com um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de trabalho: disco de platina com didmetro
de 2 mm; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de referéncia: Ag/AgCl em solugéo
aquosa saturada de KCI, hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (n-BusPFe) (0,1 mol-L!) foi
utilizado como eletrolito suporte. Este equipamento pertence ao Laboratério de Catélise
Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.

3.2.5. Estudos computacionais

A estrutura dos compostos em estudo foi otimizada e suas frequéncias vibracionais
calculadas usando a teoria da densidade funcional (DFT) no nivel do MO06 funcional®,
implementado em Gaussian 09, * usando o conjunto de base DGDZVP. As estruturas foram
resolvidas usando o modelo IEFPCM . A partir da analise dos pardmetros termodinamicos

obtidos pela analise do espectro vibracional do complexo, niveis de HOMO e LUMO, e band

gap.

3.2.6. Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia foram realizados em um Espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo RF-6000, equipado com lampada de Xendnio pulsante para andlise de
Fluorescéncia e de Fosforescéncia de 9,9 Watts de poténcia com excitagdo no intervalo de 200
a 800 nm e emisséo no intervalo de 200 a 900 nm com comando de ordem zero selecionavel e
também uma fotomultiplicadora R928 PMT disponivel para toda a escala e sincronicidade de
varredura com comprimento de onda constante. As amostras foram analisadas em solucéo de
CH:Cl>. Os espectros de excitacdo séo corrigidos automaticamente, com disperséo de excitagao

variavel de 2,5 nm até 15 nm e dispersdo da emissdo de 2,5 nm até 20 nm em 0,1 de incremento.
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As velocidades da varredura podem ser selecionadas em incrementos de 1 nm entre as
velocidades de 10 a 1500 nm/minuto. Esta também equipado com uma roda de filtros controlada
por software no monocromador de emissdo, com filtros de 48 interrup¢des em 290 nm, 350 nm,
390 nm, 430 nm e 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruido. Este
equipamento pertence ao Laboratorio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP

3.2.7. Cromatografia de permeacédo em gel (GPC/SEC)

As massas moleculares e a distribuicdo da massa molecular dos polimeros foram
determinadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando um sistema Shimadzu
Prominence LC equipado com uma bomba LC-20AD, um degaseador DGU-20A5, um modulo
de comunicagdo CBM-20A, um forno CTO-20A a 40 °C e um detector RID-10A equipado com
duas colunas Shimadzu (GPC-805: 30 cm, @ = 8,0 mm). O tempo de retengéo foi calibrado
com poliestireno monodisperso padrdo utilizando THF de grau HPLC como eluente a 40 °C
com um fluxo de 1,0 mL-min~1. As curvas de calibragéo utilizadas foram de poliMMA para 0s
polimeros de poliMA obtidos. Para anélises, as amostras dos polimeros retiradas diretamente
da reacdo foram solubilizadas em THF e pré-filtradas em filtros descartaveis de teflon (0,45
pum) antes de serem injetadas para a andlise. Este equipamento pertence ao Laboratério de
Catalise Organometélica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT —
UNESP.

3.3. Sintese dos NHCs assimétricos (py-NHCs)

As sinteses dos ligantes NHCs assimétricos foram realizadas em duas etapas:
Inicialmente, o anel imidazélico monossubstituido foi obtido pela reagdo entre glioxal,
paraformaldeido e a 2,4,6-Trimetilanilina, seguido do acoplamento ao segundo nitrogénio do
anel imidazdlico monossubstituido por um anel piridinico (py-NHC).

3.3.1. Sintese dos anéis imidazdlicos mono-substituidos

A fim de sintetizar os anéis imidazélicos mono-substituidos duas rotas sintéticas foram
utilizadas. A primeira (Sintese 01) foi reportada por Gridnev (1994) e é utilizada para sintese
de anéis imidazélicos com alquilaminas. Essa sintese tem sido aplicada ao mesetilimidazol pela

reatividade de sua amina de partida, 2,4,6-trimetilamina. J& para as sinteses do dietilimidazol e
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diisopropilimidazol usou-se 0 método reportado por Wang et al, (2019), devido ao impedimento

estérico.

« Sintese 01- Mesetilimidazolio

Uma solucgéo de cloreto de amonio (28 mmol em H>0) foi adicionada gota a gota ao
longo de 30 min a uma solucdo de paraformaldeido (27 mmol), sal da respectiva amina
(preparado a partir da adicdo de acido fosférico a 2,4,6-Trimetilanilina (27 mmol) em H,O até
atingir o pH 2) e glioxal (42 mmol) em uma mistura H.O/1,4-dioxano (1:1) a 100 °C sob intensa
agitacdo. A solucéo foi mantida a 100 °C por mais 2 horas e depois resfriada em um banho de
gelo. KOH solido foi adicionado a 0 °C até se obter o pH 11 e a formac&o de uma segunda fase.
H>O (40 mL) foi adicionada & mistura reacional e o produto formado foi extraido com a adi¢éo
de hexano (4 x 50 mL). Posteriormente, adicionou-se MgSOs anidro ao combinado das
extracOes para secagem, a solucdo foi filtrada e evaporada para a obtencdo do produto final em
pentano. (Esquema 6). Ambas as etapas que envolvem pH foram acompanhadas com um

pHmetro.
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Esquema 6. Sintese do mesetilimidazol
Fonte: Autoria propria

3.3.2. Acoplamento da 2-bromopiridina

Para a sintese do ligante py-NHCs, uma mistura de 2-bromopiridina (1 mmol) e 1-
imidazol (mesetil, dietil ou diisopropil), (1,2 mmol) foi mantida pura a 160 °C por 12 h. Apés
o resfriamento, o solido formado foi purificado por precipitacdo repetitiva a partir de uma

mistura de CH2ClI2/Et,0. O produto foi seco sob presséo reduzida. (esquema 7) Rendimento:

20%.
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2-bromopiridina

Esquema 7. Representacédo da sintese do py-NHC.
Fonte: Autoria propria

A sintese foi repetida com aumento de temperatura utilizando um banho de areia, de
acordo com a literatura °” provocando um maior aumento no rendimento da sintese. (=~ 75%

de rendimento).

3.3.1. Troca do contra ion Br ~ para PFg~

Em um bal&o de uma boca, foram adicionados NHC (2,00 mmol) e KPFs (4,00 mmool)
em etanol. A solucédo resultante ambar foi agitada por 5 h em temperatura ambiente. O solvente
foi removido a vacuo, e o produto resultante foi solubilizado em CHCl; e lavado com H20
destilada. Apos ser separado no funil de separacdo a fase organica foi recolhida e seca em
MgSOa4 por meia hora. A solucéo foi filtrada e o solvente removido a vacuo. O precipitado
marrom claro resultante foi recristalizado em uma mistura de CH2ClI»/Et,O na propor¢éo de 1:3

v/iv.
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3.4. Sintese dos complexos de Mn(11)

Sintese 01

O ligante Py-mesetilimidazol(Br) (1,0 mmol) juntamente com Cs,CO3 (1,5 mmol) foram
adicionados a um Schlenk (100 mL). Apos a aplicacdo de trés ciclos de vacuo/gas no Schlenk,
CHCI> seco (50 mL) foi adicionado e deixado sob agitacdo por 2 h para o processo de

desprotonacao e geracdo do carbeno. ( Esquema 8).

Esquema 8. Desprotonagédo do Carbeno Py-mesetilimidazol(Br).
Fonte: Autoria prdpria

Sintese do complexo [Mn(py-Mesetilimidazol),](PFe)2 ou [Mn''(py-mesetil).](PFe)2

O sal precursor de MnCl, (0,5 mmol) foi adicionado em outro Schlenk (100 mL) e
realizado 3 ciclos de vacuo/gas. Posteriormente, CH.Cl> seco foi transferido via canula para o
baldo contendo o sal precursor. Apos a completa dissolugdo, um filtro de placa porosa com
Celite® foi acoplado ao Schlenk que contém a solugdo do precursor (para reter o sal formado
da desprotonacdo do NHC). Em seguida, a solucéo do ligante py-Mesetilimidazol desprotonado
(carbeno) foi transferida via canula por filtragdo para o Schlenk com o sal precursor, MnCl e
o sal KPFs, a qual foi mantida sob agitacdo por 24 h. Apds reduzir o volume para 3 mL,
adicionou-se 10 mL de hexano, para precipitacdo do complexo. Um precipitado amarelo palido

foi formado, e lavado com hexano (3x). Rendimento: 35%. (Esquema 11)
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— —12PF¢

py-mesetilmidazol
livre em CH,Cl,

24 h, T. amb.

—>

Esquema 9. Sintese do complexo [Mn(py-mesetil)2](PFe)2.

Sintese 02

Desprotonacéo dos ligantes NHCs

O ligante Py-mesetilimidazol(PFs) (1,0 mmol) juntamente com Cs>COz (1,5mmol)
foram adicionados a um Schlenk (100 mL). Apos a aplicacdo de trés ciclos de vacuo/gas no
Schlenk, CH2Cl; seco (50 mL) foi adicionado e deixado sob agitacdo por 2 h para o processo

de desprotonacao e geracdo do carbeno. (Esquema 10).

VAR Cs,CO; [\
/ NN -/ NN N
CH,Cl, Y
=N PFq~ —=N

Esquema 10. Desprotonacéo do Carbeno Py-mesetilimidazol(PFs).
Fonte: Autoria propria
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Sintese do complexo [Mn(py-Mesetilimidazol),](PFe)2 ou [Mn''(py-mesetil).](PFe)2

O sal precursor de MnCl2 (0,5 mmol) foi adicionado em outro Schlenk (100 mL) e
realizado 3 ciclos de vacuo/gas. Posteriormente, CH.Cl> seco foi transferido via canula para o
baldo contendo o sal precursor. Apos a completa dissolugdo, um filtro de placa porosa com
Celite® foi acoplado ao Schlenk que contém a solugdo do precursor (para reter o sal formado
da desprotonacdo do NHC). Em seguida, a solucéo do ligante py-Mesetilimidazol desprotonado
(carbeno) foi transferida via canula por filtracdo para o Schlenk com o sal precursor, a qual foi
mantida sob agitacdo por 24 h. Apos reduzir o volume para 3 mL, adicionou-se 10 mL de
hexano, para precipitagdo do complexo. Um precipitado amarelo pélido foi formado, e lavado
com hexano (3x). Rendimento: 35%. (Esquema 11)

—12PF¢

py-mesetilmidazol
livre em CH,Cl,

24 h, T. amb.

—>

Esquema 11. Sintese do complexo [Mn(py-mesetil)2](PFs)-.
Fonte: Autoria prépria

3.5. Procedimento geral para a CRP2

Para as reacOes de CRP2, foram realizados diversos ensaios de fotopolimerizagdo além
de estudos por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e estudos
de luminescéncia. Foram também realizados diferentes ensaios a fim de estudar qual a melhor
proporcao estequiomeétrica a ser seguida visando garantir um melhor controle na polimerizacao
aliado a uma boa conversdo. Em um frasco de Schlenk contendo uma barra magnética,

adicionou-se o complexo, vedou-se o frasco com uma rolha de vidro e realizou-se trés ciclos de
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vacuo/N2 para retirada total de qualquer residuo de agua e oxigénio do sistema reacional. Na
sequéncia, adicionou-se 0 mondmero MA, trietilamina e EBPA que foram previamente
desoxigenados. O frasco foi, entdo, vedado e colocado no fotoreator. Os ensaios de
fotopolimerizacdes foram realizados a temperatura ambiente, em fotoreator usando LEDs UV
(365 nm). Foram retiradas aliquotas de 0,1 mL do meio reacional no tempo inicial (TO) e apds
o término da reacdo, elas foram diluidas em 1 mL de THF e posteriormente analisadas por
FTIR, para os calculos das conversdes e GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel), a fim de
determinar suas massas molares e indices de polidispersidade. O esquema geral de CRP2 do
MA utilizando como fotoiniciador o EBPA, a TEA e como fotocatalisador o complexo
[Mn'!(pymes)2](PFs): esta representado no Esquema 12.

Vacuo/N, s
Sy
[

Acrilato de Metila

[Mn'(py-mestil),](PFy),

Esquema 12. Procedimento geral para a CRP2 do acrilato de metila catalisada pelo complexo

[Mn'!(py-mestil)2](PFs)2, usando o EBr como iniciador e a TEA como co-catalisador, usando
LEDs de 365 nm.

Fonte: Autoria propria
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4. Resultados e Discussao

4.1. Sintese e caracterizagéo dos ligantes e do complexo de Mn'',

O imidazol foi preparado por uma rota classica. Para a sintese do 1-Mesetilimidazol a
rota mais adequada é a proposta por Gridnev (1994)[59]. A fim de obter o mesetilimidazol, a
reacao partiu do sal da mesetilanilina com glioxal, em meio acido, usando paraformaldeido e
cloreto de amdnio para ciclizar o imidazol. Para resultar no produto puro o0 mesmo foi extraido
em hexano, precipitado e recristalizado em uma mistura de CH2Cl, e Et.O, como pode ser

observado os cristais marrons claros apresentados na Figura 11.

Figura 11. Foto dos cristais obtidos ao recristalizar o produto mesetilimidazol.

1) Mesetilimidazol
Na Figura 13 esta sendo apresentado o espectro no infravermelho para o glioxal,

mesetilanilina e para o mesetilimidazol, e a Tabela 2 apresenta os principais estiramentos.
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Figura 13. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho para o composto

Mesetilimidazol e seus reagentes de partida, glioxal e mesetilanilina.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 2. Valores dos modos vibracionais caracteristicos do espectro de absor¢do na regido do

infravermelho para o mesetilimidazol.

Mesetilimidazol NUmero de onda Atribuicdo[60]
cm!
3100-2877 Cc-C
1648 C=N
1644 C=C
1230 Deformagéo C-N
995-895 Deformagéo C=C

Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 13, pode-se observar que para o glioxal ha uma banda em 1644 cm!
que pode ser atribuida ao vC=0, ao comparar com o espectro do mesetilimidazol nota-se
auséncia dessa banda, dando indicios da formacdo do mesmo. Além disso, a banda referente ao
estiramento N—H presente na Mesetilanilina também ndo é encontrada no espectro do imidazol
sintetizado. O estiramento em 1648 cm~! que pode ser observado no espectro do

Mesetilimidazol indica a formagéo da ligacdo azometina (C=N) pela reacdo entre o glioxal e a
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mesetilanilina, sendo um indicio da formagdo do imidazol. Ainda, pode-se observar 0s
estiramentos referentes as ligages C=C em 1644 cm e o dobramento das ligagdes C=C no

produto obtido com niimero de onda entre 995-895 cm. [60]

4.1.2. Ligantes NHC dissubstituidos

Os ligantes NHC’s substituidos foram obtidos a partir da reacdo in bulk do respectivo
imidazol com a 2-bromopiridina por 20 h & 160 °C. A reac&o foi realizada em banho de areia,
apos observar que com banho de glicerina, a temperatura ndo era mantida fazendo com que

houvesse um baixo rendimento da reacao.

a) Py-mesetilimidazol
A Figura 16 apresenta os espectros de absor¢do no infravermelho para a 2-
bromopiridina, mesetilimidazol e py-mesetilimidazol, e a Tabela 3 apresenta as atribui¢fes

principais bandas para o NHC sintetizado.

o
: vC-H
I 3118-
! 2993
—— Br-piridirfa

N

1
— mesetilimidazol

— py-mesetilimidazol v C-H 1400
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros vibracionais de absor¢édo na regido do infravermelho para o composto py-

mesetilimidazol(Br) e seus reagentes de partida, mesetilimidazol e 2-bromopiridina.

Fonte: Autoria propria.

Ao comparar 0s espectros obtidos para a 2-bromopiridina, mesetilimidazol e o py-

mesetilimidazol(Br), é notavel o alargamento das bandas entre 3118 e 2993 cm™' que sdo
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referentes aos estiramentos C—H, bem como uma intensificacdo e deslocamento do pico
referente a0 v C=N em 1604 cm'. Os indicios da segunda substituicdo no mesetilimidazol séo
observados em 611 cm™! através da banda referente a ligagdo C-Br, proveniente da 2-

bromopiridina que ndo é observada no espectro do py-mesetilimidazol.®°

Tabela 3. Valores das bandas caracteristicas do espectro de absorcdo na regido do

infravermelho para o py-mesetilimidazol(Br).

py- NUmero de onda Atribuicdo[60]
mesetilimidazol(Br) cm™!

3118-2993 C-H

1604 C=N

1618 C=C

1400 Deformagdo C-H

(metilas)
1235 Deformacédo C-N

Fonte: Autoria propria.

Apos os indicios da obtencdo do composto py-mesetilimidazol(Br), o produto foi
solubilizado em etanol juntamente com o KPFs a fim de realizar a trocar o contra ion Br~ por
PFs~, que confere maior estabilidade ao complexo final, além de ajudar a remover os cloretos
do meio. A Figura 17 apresenta os espectros de maneira comparativa entre 0 KPFe, 0 py-
mesetilimidazol(Br) e o py-mesetilimidazol(PFs). Os estiramentos estdo apontados na Tabela
7.
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Figura 17. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho para o composto py-

mesetilimidazol(PFe) e seus reagentes de partida, py-mesetilimidazol(Br) e py-mesetilimidazol.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 4. Valores dos modos vibracionais caracteristicos do espectro de absorc¢ao na regido do

infravermelho para o py-mesetilimidazol(PFe).

Py-mesetilimidazol (PFe)

NUmero de onda

Atribuicao[60]

cm!

3118-2993 C-H

1608 C=N

1618 C=C

1400 Deformagdo C-H
(metilas)

1235 Deformagéo C-N

842 PFe

558 PFe~

Fonte: Autoria propria.

O maior indicio da substituicdo do contra ion Br~ por PFe é visivel nas bandas

intensificadas em 842 e 558 cm™! que s&o apresentadas na Figura 17. Isso ocorre pois 0 ion PFe~

livre tem simetria On e as vibrag¢des v3 e va sdo ativas no infravermelho nos nimeros de onda

destacados. [61-62]
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4.1.3. Complexo [Mn'(py-mesetilimidazol),](PFs). ou [Mn'!(py-mesetil)]
A sintese do complexo seguiu o procedimento descrito na literatura [62], a partir da
desprotonacdo do ligante py-mesetilimidazol(PFe) usando Cs2COs, a fim de gerar o carbeno

livre conforme apresentado no Esquema 13.

Esquema 13 - Esquema para desprotonacdo do NHC, a fim de gerar o carbeno livre usando
Cs2CO0as.

Fonte: Autoria propria.

Apds o carbeno livre ser gerado, a solucdo foi transferida pela coluna de Celite® para o
Schlenk contendo o MnCl.,. A Figura 15 e Tabela 3 apresenta os espectros de infravermelho
para o complexo [Mn"(py-mesetilimidazol)2](PFs)2, para o ligante py-mesetilimidazol(PFs) e
para o sal precursor, MnClo.

1
v C-H 1 v C=N
3118- ! 1604 ~—
2993 :

— py-mese%tilimidazol(PFa)

—— Mncl,

Mn-N

—— [Mn"(py-mesetilimidazol),](PF,), 1239 pg-

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho para o composto

[Mn'!(py-mesetil)], e seus reagentes de partida, MnCl. e py-mesetilimidazol(PFe).
Fonte: Autoria propria.
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Tabela 5 - Valores das bandas caracteristicas do espectro de absorcdo na regido do
infravermelho para o [Mn'!(py-mesetilimidazol)2](PFe)..

[Mn'!(py-mesetil)] Numero de onda  Atribuicéo [60]
cm!
3118-2993 C-H
1604 C=N
1618 C=C
1400 Deformagédo C-H
(metilas)
1235 Deformagéo C-N
842 PFs-
558 PFs-
417 Mn—N

Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 15, é possivel observar que as bandas referentes ao ligante Py-
mesetilimidazol(PFs) se mantiveram no complexo, no entanto as bandas referentes ao
estiramento C—H ficaram encobertas por uma banda alargada que aparece em 3500 cm!. Nota-
se um deslocamento no estiramento referente a ligacdo da azometina, de 1608 — 1604 cm™,
indicando a coordenacdo do N da piridina com o centro metélico de Mn'". As bandas referentes
as vibracoes relacionadas ao ion PFs~ livre ainda podem ser observadas em torno de 842 e 558
cm~'. Naregido de 417 cm™!, observa-se o aparecimento de uma banda referente ao estiramento
da ligagdo Mn—N.[60,63]

4.2. Espectro RMN de *H

A fim de investigar se o produto obtido era o imidazol de interesse, a amostra foi enviada

para fazer analise de RMN de 'H, conforme apresentado na Figura 16.




49

.\,
—————

.,

Ln L
Dol mimems Cuilnikg

Figura 16. Espectro de RMN de *H para o mesetilimidazol em CDCls

Fonte: Autoria propria.

Ao observar o espectro apresentado na Figura 16, nota-se que os 6 hidrogénios
referentes as metilas orto posicionadas no substituinte mesetil aparecem com um sinal bem
intenso em 1,96 ppm, enquanto os 3 H referentes a metila para posicionadas aparecem com um
sinal em 2,34 ppm. Ja os hidrogénios referentes a ligacdo C—H no imidazol aparecem em 6,89
ppm e para o anel aromatico da mesetil aparecem em 6,97 ppm. Enguanto os sinais referentes
aos H-C=C-H do imidazol sdo encontrados em 7,23 e 7,43 ppm.

A segunda etapa para a sintese do NHC di-subistituido pode ser confirmada por RMN
de 'H em CDCls, conforme apresentado na Figura 17. A partir do espectro de RMN de H é
possivel observar que o pico referente ao hidrogénio A aparece em 11,50 ppm enquanto no
espectro do imidazolmonosubstitido (Figura 20) o mesmo é encontrado entorno de 6,95 ppm.
O deslocamento é observado devido a adi¢cdo da bromopiridina ao imidazol, que é um grupo
retirador 7 e torna o hidrogénio mais acido. [63,64]. Também é possivel observar o surgimento
de mais picos relacionados aos hidrogénios do anel piridinico, em torno 9,25 - 7,20 ppm. Ainda
comparando com o espectro ilustrado na Figura 16, observa-se que os H referentes as metilas
orto e meta posicionadas estdo com 0s mesmos valores de ppm. Em torno de 2,00 ppm foi

obseravado um pico, atribuido a lavagem do tubo com acetona.
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Figura 17 - Espectro de RMN de H para o py-mesetilimidazol em CDCls.

Fonte: Autoria propria.

4.3. Espectro de MALDI-TOF para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFe)2
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As analises por espectrometria de massas MALDI-TOF do complexo [Mn''(py-

mesetil)2](PFs)2 foram realizadas em CH:Clz> e os dados do ion metalico detectados séo

mostrados na Figura 18. O espectro do complexo mostra o jon molecular esperado [M?*] com

sinal em 291,8654 m/z, considerando a razdo de m/2z. O pico de maior intensidade encontrado

proximo de 264,5678 m/z é referente ao carbeno livre. Os picos mais distantes estéo

relacionados com a matriz Acido alfa-ciano-4-hidroxicinamico (HAAC).
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Figura 18. Espectro de MALDI-TOF para o complexo [Mn''(py-mesetil)2](PFs)2.

4.4. Espectro de absorcdo no UV-Vis

4.4.1- py-mesetilimidazol(PFs) e [Mn'!(py-mesetil)]
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A caracterizagdo inicial do ligante py-mesetilimidazol(PFe) do respectivo complexo

[Mn'!(py-mesetilimidazol);](PFs). por espectroscopia na regido do UV-Vis constituiu em

observar a diferenca entre as bandas de absorcdo do complexo sintetizado em compara¢do com

0 ligante NHC previamente preparado. Para uma melhor visualizagdo dessas tem-se o0s

espectros dos dois compostos e as respectivas atribui¢cbes encontram-se conjunto na Figura 19

e na Tabela 6.
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Figura 19. Espectro de UV-Vis para 0s compostos py-mesetilmidazol(PFe) € 0 seu respectivo
complexo [Mn'(py-mesetil)].

Fonte: Autoria propria.

A partir do espectro do ligante py-mesetilmidazol(PFe), observa-se duas bandas
relacionadas as transigdes eletronicas T—>7n* e n—>7* em 245 ¢ 266 nm, respectivamente.[61]
Comparando com o complexo de Mn' sintetizado, observa-se um deslocamento hipsocrémico
da banda em © —>7* de 245 para 240 nm, e para a banda em 266 nm nota-se um deslocamento
batocrémico para 271 nm. Além dessas bandas deslocadas, observa-se o aparecimento de um
ombro em 312 nm relacionado com as transi¢des n—n*, ¢ uma banda em 365 nm atribuida as

transicdes MLCT.
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Tabela 6. Atribuicdo das principais bandas no espectro de UV-Vis para 0s compostos py-

mesetilmidazol(PFs) e 0 seu respectivo complexo [Mn''(py-mesetil)]

Composto Comprimento de onda  Atribuicéo
(nm)
245 n—*
Py-mesetilimidazol 266 N—>7c*
[Mn''(py-mesetil)] 240 o
271 ¥
312 n—m*
365 MLCT

Fonte: Autoria propria.

Apds algum tempo, observou-se que a solu¢do do complexo mudou de cor, amarelo

claro para verde, indicando que o mesmo pudesse ter sofrido oxidacgdo. Para isso, foi feito um

novo espectro de UV-Vis, apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Espectro de UV-Vis para o complexo de [Mn'(py-mesetil)2](PFs)2 antes e apos

sofrer oxidagé&o.
Fonte: Autoria propria.

Analisando os espectros apresentados na Figura 2020 observa-se que a banda em 240

nm sofre um deslocamento hipsocromico para 230 nm, e um deslocamento hipocrémico na

banda de 271 nm. O ombro observado em 312 nm também sofre um deslocamento batocromico

seguido de um hipocrémico. No entanto, a banda antes observada em 365 nm desapareceu,
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visto que ao ser oxidado o metal perde elétrons, deixando de ser um bom doador de elétrons,
diminuindo a intensidade das transicbes MLCT. Também é possivel notar duas novas bandas
em 518 nm e 699 nm, relacionadas as transi¢cdes d—d do metal. [61]

A partir de uma andlises mais detalhada do comportamento espectral do complexo
[Mn"(py-mesetil)2](PFs) via calculos teéricos, foi possivel realizar a atribuicdo das principais
bandas presentes no espectro eletrdnico do complexo. Observa-se uma boa concordancia com
0s espectros experimentais em CH.Cl, (Figura 21). A concordancia entre 0s espectros
experimentais e calculados fornece confianca na anélise das estruturas teoricamente previstas.
Nos espectros de absorcdo normalizados do complexo, as linhas verticais correspondem as
transicOes eletronicas permitidas So—Sn com intensidades de oscilador superiores a 0,001, na
faixa entre 200 e 800 nm. Os espectros de absor¢ao teoricos foram plotados usando o software

GaussSum 3.0, mostrando as linhas de transigéo eletronicas.
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Figura 21. Sobreposicdo do espectro experimental para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFe)

com as forcas osciladoras em CH.Cl;
Fonte: autoria propria.

A partir da Figura 21, pode-se observar que a transicdo tedrica em 212,31 nm
corresponde a experimental em 240,0 nm, indicando um desvio de cerca de 12,87%. J& a para
a transicao tedrica em 254,03 nm observa-se uma correspondente em 273,750 nm com cerca de
7,66% de desvio. Enquanto para a transicéo tedrica em 380,64 nm observa-se cerca de —5,64%

de desvio, e a transi¢do experimental se encontra em 360 nm.
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Com esses dados, os niveis HOMO e LUMO foram calculados teoricamente, onde
observa-se as configuragdes na Figura 22 que confirmam uma carga intraligante e uma MLCT,
com os orbitais dos anéis aromaticos contribuindo com os orbitais HOMO e o centro metalico
de Mn" com uma maior contribuicéo para o LUMO. O valor encontrado para o band gap teorico
entre os niveis de HOMO — LUMO foi de 3,81 eV. (Figura 22)

.._______________

T T T T T T """ ''"S»"S"S"S'S5US5U'Ss=s

Figura 22. Representacdo dos orbitais HOMO e LUMO para complexo [Mn''(py-mesetil)]?*.

Fonte: autoria propria.

A partir de uma analise mais detalhada do comportamento espectral destes complexos
empregando calculos tedricos, foi possivel realizar as atribuicdes das principais bandas presentes
no espectro eletrénico do complexo de Mn'" (Figura 23). Uma anélise dos orbitais moleculares
envolvidos na banda IL mais energética (no caso do espectro obtido teoricamente, entre 212 e 254
nm) sugere que as transi¢oes eletronicas sdo transi¢cbes =—n* combinadas com a transferéncia de
carga do sistema-m das estruturas aromaticas dos anéis aromaticos do NHC ¢ do centro metalico
(LMCT). Como sugerem os calculos, as combinacBes de orbitais moleculares, nesta regido,
responsaveis pelas transi¢des eletronicas que compdem o espectro eletrénico destes compostos, sédo
bastante complexas, sendo constituidas pela combinagdo linear de um ndmero considerdvel de

configuracBes envolvendo orbitais ligantes e antiligantes.
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Figura 23. Representacdo dos orbitais com maior contribuicdo para as transi¢des eletrénicas

apresentadas no espectro de UV-vis.
Fonte: autoria propria.

Na Figura 22 observa-se uma transicdo centrada no metal, deslocalizando carga para o
ligante, sendo indicada como MLCT. Para a segunda transi¢éo, observa-se uma transferéncia
de carga do ligante para o centro metalico. As duas transicdes em 254,03 e 212,63 nm sao

intraligantes e mais energéticas.

4.5. Voltamograma ciclico para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFe)2

O comportamento eletroquimico para o complexo [Mn''(py-mesetil)2](PFe)2 foi
avaliado por voltametria ciclica, na faixa de potencial de —0,5 a 2,0 V em solucdo de CH,Cl;
com velocidade de varredura de 100 mVs™!, contendo 0,1 M de n-BusNPFs como eletrdlito de
suporte, conforme apresentado na Figura 24. Voltamograma ciclico do complexo [Mnll(py-
mesetil)2](PF6, em CH2CI2. Velocidade de varredura de 100 mV.s™'; janela de potencial

variando de —0,5 a 2,0 V; [Mn] = 4,0 mmol L!; eletrélito suporte [n-Bu4NPF6] = 0,1 moleL"
1.
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Figura 24. Voltamograma ciclico do complexo [Mn"(py-mesetil)2]J(PFs)2 em CHCl..

Velocidade de varredura de 100 mV.s™'; janela de potencial variando de —0,5a 2,0 V; [Mn] =

4,0 mmol L; eletrdlito suporte [n-BusNPFg] = 0,1 moleL".

Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 25, observa-se 0s processos referentes aos nitrogénios do ligante NHC

entorno de 1,57 e 1,03 V. E possivel verificar que em 100 mV o processo de transferéncia de

elétrons entre Mn?* e Mn®* é bastante lento. A reversibilidade do complexo foi avaliada

variando as velocidades de varredura (Figura 25). Os voltamogramas ciclicos apresentados séo

voltamogramas tipicos obtidos para um processo reversivel controlado por difusao.
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Figura 25. Voltamograma ciclico do complexo [Mn"(py-mestil)2](PFs)2 em CH.Cl, a 25 °C.
[Mn]=1,0 x 10 mole-L"; eletrdlito suporte [n-BusNPFs] = 0,1 mol-L™!, corrente anddica
iniciando em —0,5 V até 2,0 V nas velocidades de 100, 200, 300, 400, 500 ¢ 600 mVes'.

Fonte: autoria propria.

No entanto, observa-se que a 100 mV o processo de transferéncia de elétrons é lento. O
pico atribuido ao Mn?* aparece em 6,4x10 V acima de 200 mV, e o pico referente a0 Mn>* é
detectado entorno de —2,5x107 V. Observa-se aumento de corrente para todos os picos quando

aumenta a velocidade de varredura, de 100 até 600 mV.

4.6. Determinagado do nivel de HOMO e LUMO para o complexo de Mn"

Para determinar o nivel de HOMO e LUMO, necessita-se calcular o Bandgap
Optico.[66] Para tanto usa-se a relacdo de Tauc,[67] que relaciona a parte imaginaria da

constante dielétrica (e,=2nk) e a energia dos fotons incidentes. Através dessa relagdo pode-se

tambem escrever o coeficiente de absorgéo, de acordo com a e¢hv= (hv — E g)r (Equacdo 2).
ahv = (hv — Eg)" (Equacéo 2)

Onde Eg é o gap Optico corresponde a transi¢éo indicada, r depende do tipo de transicéo.
Tracando o grafico de ahv vs hv em energias proximas aos maximos da banda de absorgéo e
fazendo uma extrapolacédo da reta até o zero de absorc¢éo, para entéo calcular o gap optico.

Para o espectro de absorcdo da solucdo do complexo [Mn"(py-mesetil)2](PFs)2 em

CH.ClI; a dependéncia de ahv tracada em relacdo a energia foi feita usando r = 2. O caminho
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optico foi de 1 cm, utilizado para calcular a. O valor de energia correspondente as transigdes

energéticas foi de 3,1158 eV conforme apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Ajuste da curva (ahv)?-hv em energia proxima ao maximo de absorcéo, para calculo

de gap energético envolvido nas transicdes energéticas para a solugdo de [Mn''(py-

mesetil)2](PFes)2em CH2Clo.

Fonte: autoria propria.

A fim de determinar o nivel de HOMO para o complexo, realizou-se uma medida de
voltametria ciclica com uma janela de —0,5 a 2,0 V em solu¢do de CH2Cl> com velocidade de
varredura de 100 mV-s™!, contendo 0,1 mol-L™' de n-BusNPFs como eletrélito de suporte
(Figura 27). Onde o on set foi tragado no pico em 1,6°V, referente ao ligante NHC EHOMO =
—Eox+5,1eV (Equacéo 3).

EHOMO = —(Eox + 5,1)eV (Equagéo 3)




60

I (nA)

-0.5 00 05 10 15 2.0
E (V vs. Ag/AgCI)

Figura 27. Voltamograma ciclico para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFs)2em CH2Cl; a
100 mV.

Fonte: Autoria propria.

Por meio da tangente on set tracada, determina-se valor de energia da banda referente
ao HOMO do complexo, que pode ser diretamente comparavel com o valor de band gap 6ptico
obtivo no UV-Vis. ELUMO=(EHOMO-Eg) (Equacdo 4) Para o [Mn"(py-mesetil)2](PFs)20
valor obtido foi de —6,59 eV. Substituindo os valores de HOMO e do Eg na equacédo 4 obtém-
se 0 valor estimado para a energia do nivel LUMO, equivalente a —3,58 eV. Com esses valores
obtém-se o diagrama apresentado na Figura 27.

ELUMO = (EHOMO — Eg) (Equagéo 4)

HOMO
= t
oL I
o |
g . Eg= J.11ed
€3] |
+
LUMO

Figura 28. Diagrama de energia proposto para os orbitais HOMO e LUMO para o complexo
[Mn"(py-mesetil)2](PFes)-.

Fonte: autoria propria.
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Convertendo o valor obtido para Eg em cm™!, obtém-se o valor de 25084 ¢cm!. Tal valor é
equivalente a 398,66 nanémetros, sugerindo que utilizando um LED nesse comprimento de onda seja
possivel excitar os elétrons do LUMO-HOMO.

4.7. Optimizagao da estrutura para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFs)

A estrutura do composto em estudo foi otimizada usando a teoria do funcional da
densidade (DFT) no nivel do hibrido funcional M06,%° implementado no Gausian 09, em
combinagdo com a base triple-zeta definida def2-TZVP.%” As otimizacdes e o calculo das
frequéncias vibracionais foram feitos sem quaisquer restri¢cdes de simetria. Como o complexo
Mn'' em estudo é um composto pseudo-tetraédrico de spin alto (S = 5/2), todos os calculos
foram feitos considerando uma multiplicidade igual a 4, as simulagdes envolvendo esses
compostos também foram feitas sob a condicdo de solvatacao. Para isso, a estrutura anterior foi
reotimizada usando o método IEFPCM® para construir um dielétrico continuo com as
caracteristicas do diclorometano, em um procedimento de campo de reacdo autoconsistente. A
estrutura otimizada do complexo [Mn''(py-mesetil)2]** esta apresentada na Figura 29 e seus
comprimentos e angulos de ligacao selecionados estéo listados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros geométricos para o complexo [Mn"(py-mestil)]** em CH2Cl>
Distancia de ligacéo (A)

Mn(1) — C(2) 2,0914
Mn(1) — C(7) 1,9858
Mn(1) — N(12) 1,8219
Mn(1) — N(45) 2,0003
C(2) - N(21) 1,3387
C(2) - N(22) 1,3838
C(7) — N(43) 1,3398
C(7) — N(44) 1,3587
N(12) — C(13) 1,3238
N(12) — C(14) 1,2776
N(45) — C(46) 1,3481
N(45) — C(47) 1,3421

Angulo de Ligacao (°)
C(2)—Mn—C(7) 158.059




C(2) -~ Mn — N(12)
C(2) — Mn — N(45)
N(12) — Mn — N(45)
N(21) - C(2) — N(22)
N(43) — C(7) — N(44)
C(13) — N(12) — C(14)
C(46) — N(45) — C(47)
C(7) — Mn — N(45)

70.569
100.534
95.900
104.463
105.324
133.903
117.857
79.754

Fonte: autoria propria
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Conforme sugerido pelos dados teoricos, esses complexos foram estabilizados em uma

coordenacao pseudo-tetraédrica com os dois atomos C e N na configuracéo trans, com angulos
diagonais C-Mn-C (158,059%) e N-Mn-N (95,900°) em torno do atomo de Mn'. Os
comprimentos de ligacdo metal-ligante estavam em acordo razodvel com distancias de titulos

semelhantes relatadas na literatura,®® com os comprimentos de Mn—C muito proximos aos

comprimentos de ligagdo Mn—N, como esperado. A ligagdo Mn—-C e Mn—N comprimentos
estimados teoricamente foram 2,0914 e 1,9858A para Mn—-C2 e Mn—C7, e 1,8219 e 2,0003A
para Mn—N12 e para Mn—N45, respectivamente.

Figura 29. Estrutura optimizada para o complexo [Mn'!(py-mesetil)2]%*.

Fonte: autoria propria.
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4.8. Espectro de Emisséo de Fluorescéncia

Os resultados de espectroscopia de luminescéncia estdo apresentados na Figura 30, em
que podemos observar o espectro de emissdo e excitacdo em 320 e 365 nm para 0 complexo
[Mn''(py-mesetil)2](PFs)2 em CH2Cl.. Os resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia
mostraram que o complexo sintetizado apresentou uma banda de baixa intensidade com 1=401
nm, além de observa-se um deslocamento de Stokes com 136 nm em relacdo ao espectro de

excitacdo.

350000 —— Emisséo
—— Excitacao
300000 -

250000 -
200000 -
150000 A

100000 -

Intensidade (u.a)

50000

04
T T T
200 300 ) 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Excitacéo 365
Emissdo

o
o
1

Intensidade (u.a)
o
N~

o
)
1

0.0+

W Fmprmenhe o o0
Figura 30. Espectro de emisséo e excitacdo do para o complexo [Mn'!(py-mesetil)2](PFs)2 em
320 e 365 nm.

Fonte: Autoria propria.

A fim de comparar a emissdo do complexo de Mn'' com a do ligante py-mesetil frente
0 comprimento de onda utilizado na polimerizacdo (365 nm), a medida de emisséo foi feita nas
mesmas condi¢des do complexo, e estd apresentada na Figura 31. Assim, é possivel observar
que a emisséo do ligante é pouco intensa e tem um maximo de emissédo em 450 nm. Apos a

complexacédo do Mn'! ao ligante, nota-se uma diminuigdo da intensidade relativa de emissao.
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Figura 31. Espectros de emissdo para o ligante pymestil e para o complexo [Mn'!(py-
mesetil)2](PFes)2.

Fonte: Autoria propria.
Com a intencdo de melhor avaliar o comportamento luminescente do complexo

[Mn'(py-mesetil)2](PFe)2 frente a solventes de diferentes polaridades, foram feitas 4 medidas

de fluorescéncia, conforme apresentado na Figura 32.

1.0 4 Acetonitrila
—— Acetona
- —— Diclorometano
20.8 1 Metanol
N
©
€06
o
C
S
50.4 =
e}
‘®
[
30.2 1
=
0.0 +
T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 32. Espectro de emissdo para o complexo [Mn'(py-mesetil)2](PFs)2 em diferentes

solventes em 320 nm.
Fonte: Autoria propria.

O estudo de solvatocromismo foi realizado em quatro solventes distintos, acetonitrila,

acetona, diclorometano e metanol. Pode-se observar que os espectros de emissao em
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diclorometano e acetona obtiveram o perfil semelhante com um pequeno deslocamento entre
0s maximos de absorcao, em 415 e 426 respectivamente. J& 0 espectro em metanol apresentou
seu maximo de absorcdo em torno de 352 nm. Por fim, o ultimo solvente estudado foi
acetonitrila que apresenta duas bandas de emissao, uma em 360 e outra em 430 nm. Essas
diferengas nos espectros estdo atreladas a polaridade dos solventes, e também com a
capacidade coordenante da acetonitrila. [69] Além disso, podemos observar ainda que 0s
solventes diclormetano, acetona e acetonitrila sdo polares aporoticos. A ordem das constantes
dielétricas organizadas de maneira crescente €:

diclorometano < acetona < metanol < acetonitrila

Para estudar melhor o comportamento do complexo frente a polimerizacao, foram feitos
estudos de fluorescéncia com os aditivos adicionados a reacdo (TEA). A Figura 33 mostra o
comportamento obtido no espectro do complexo [Mn''(py-mesetil)2](PFs)2 apds adicOes

sucessivas de TEA.
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Figura 33. Espectro de fluorescéncia para o complexo de [Mn'(py-mesetil)2](PFs)2 na

presenca de diferentes concentracGes de TEA com a excitacao fixada em 365 nm.
Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 32, observa-se um comportamento de supressdo, havendo uma
diminuicdo da intensidade da emissdo com a adi¢do de aliquotas de TEA. A luminescéncia de

uma molécula pode ser suprimida por uma série de processos fotofisicos/fotoquimicos, ou até




66

mesmo pela presenca de solventes/reagentes que levam a desativacdo por um processo radiativo
ou n&o radiativo.%® A supressio é definida como sendo um processo que compete com a emissdo
espontanea de forma que o tempo de vida no estado excitado seja reduzido, diminuindo a
intensidade de emissdo por transferéncia de energia/elétron. Muitas vezes ha a formacao de um
exciplexo entre o supressor e a molécula de interesse. Assim, a supressdo pode ocorrer por
supressao colisional, onde o supressor difunde até o fluor6foro, durante o tempo de vida no
estado excitado, resultando numa colisdo bimolecular. A supressao € estudada pela equacéo de
Stern-Volmer, (equacéo 5)

%f =1+ ks, [Q] Equacéo 5

Onde, Ksv € a constante de Stern-Volmer, [Q] € a concentragdo de supressor, ¢f € ¢@fo S0
rendimentos quéanticos de fluorescéncia na auséncia de supressor. O termo do rendimento
quéntico pode ser igualado a:

ofo _lo

of 1
A partir dos valores de intensidade obtidos na Figura 33 e da concentracdo de TEA

usada, é possivel construir o grafico de Stern-Volmer ([supressor] vs. lo/lt), apresentado na
Figura 34.[69]
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Figura 34. Gréfico de cinética de Stern-Volmer para o complexo [Mn''(py-mesetil)2](PFs)2 na
presenca de TEA.

Fonte: Autoria prépria.
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A partir da inclinacdo da reta obtida na Figura 34, é possivel calcular o valor de Ksy.
Para o complexo [Mn"(py-mesetil)2](PFs)2 na presenca de TEA, obteve-se Ksv = 0,387 M.
O valor obtido é menor do que o encontrado na literatura para complexos de transicdo com
outros centros metalicos. A constante de Stern-Volmer ainda indica a sensibilidade de um
fluoréforo a um supressor, se o fluoroforo estiver livre em solucdo, 0 mesmo apresentara

menores valores de Ksy.

4.9. Fotopolimerizacdo Radicalar Controlada 2 (CRP2)

Para avaliar a atividade catalitica do complexo [Mn''(py-mesetil)], alguns experimentos
iniciais foram realizados. O primeiro teste foi realizado sem a presenca de luz, usando o Acrilato
de Metila (MA) como mondmero, o a-bromofenilacetato (EBr) como iniciador, o complexo de
Mn como fotocatalisador e a trietilamina (TEA) como doador de elétrons, seguindo a via
redutiva, usando as razGes molares [200/1/0,02/1], respectivamente, porém nao houve a
polimerizacdo. O segundo teste foi feito na presenca de luz (LED de 365 nm) sem o complexo
de Mn", na qual também ndo se verificou a formagcdo de polimero. Por fim, a fotopolimerizacéo
de MA em CH:Cl, usando o Mn'"/EBr/ TEA foi realizada a 365 nm por 90 minutos a 25 °C. Ao
fim da irradiacdo tirou-se uma aliquota para calcular a conversdo e, posteriormente, a amostra

foi solubilizada em THF, filtrada e injetada no GPC para obter os valores de M, e D.(Tabela 8)

Tabela 8. Estudos preliminares da CRP2 do MA fotocatalisado pelo [Mn''(py-mesetil)2](PFs)2
em CHCls.

Entrada [MA/EBr/Mn''/TEA] Tempo (h) Conversao (%)
1 200/1/0/0 12 -
2 200/1/0/1 12 30
3 200/1/0,02/1 1,5 35
4 200/1/0,02/0 3 20
5 200/0/0,02/0 12 4

Fonte: Autoria propria.
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Figura 35. Espectro vibracionais de absorc¢do na regido do infravermelho obtido a partir do
acompanhamento da polimerizagdo no fotoreator utilizando o complexo [Mn''(py-
mesetil)2](PFs)2 como fotocatalisador, na razdo de [200/1/0,02/1] de [MA/EBr/Mn'/TEA]52

por 90 minutos a 25 °C.
Fonte: Autoria propria.

A conversdo foi observada pela técnica de espectroscopia de infravermelho, na qual os
espectros obtidos em absorbancia do tempo inicial e do tempo final foram comparados. Na
Figura 35 foi observada a diminuicdo da banda em torno de 1631 cm~! comparando o espectro
do inicial TO, que ndo havia sido irradiado, e o do T1, que foi retirado com 90 minutos. O
calculo de conversdo (equacdo 1) mostrou que 35% de polimero havia sido formado. Essa
aliquota foi injetada no GPC, ap0s filtracdo, e apresentou M, = 144000 g.mol! ¢ P=1,5. Desta
forma, a partir dessa condicdo, e em busca de uma condicdo ideal alguns parametros foram

variados e estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Condicées de fotopolimerizacdo catalisada pelo complexo [Mn'(py-
mesetil)2](PFs)2

Entrada [MA/EBr/Mn'/TEA] Tempo  Conversdo Mn,cpc 1))
(h)
1 200/1/0,02/1 3 70 104000 15
2 200/1/0,02/0,75 2 36 104000 1,8
3 200/1/0,02/0,50 12 70 160000 2,0
4 200/1/0,02/0,25 24 5 -- --
5 200/1/0,02/0,10 24 -- -- --
6 200/1/0,04/1 6 40 110000 1,5
7 200/1/0,06/1 6 70 170000 1,6
8 200/1/0,08/1 5 65 140000 1,7
9 200/1/0,10/1 4,5 55 130000 1,6
10 200/1/0,12/1 4 73 190000 1,4
11 400/1/0,02/1 24 10 50000 2,0
12 600/1/0,02/1 48 -- -- --

Fonte: Autoria propria.

Observando as entradas de 1-5, nas quais foram variados a concentracdo de TEA, nota-
se que com diminuicdo da concentracdo da espécie doadora de elétrons ha um aumento no
tempo que a reacdo leva para ocorrer, sendo a [TEA]=1 (entrada 1) a melhor para o sistema
estudado. Isso pode ser relacionado com a disponibilidade dos elétrons para formar um
fotoproduto da reacdo do fotocatalisador com a TEA[38,73]. Além disso, pode-se pontuar que
houve um melhor controle nos sistemas com maior concentracdo de TEA, isso esta relacionado
com a influéncia da TEA na diminuicédo da intensidade de emissdo do complexo, o que interfere
na fotocatalise. Nas entradas 1 e 6-10 a razdo do complexo [Mn''(py-mesetil)2](PFe)2 foi
variada de 0,02 até 0,12 em relacdo ao [MA]. Comparativamente, observa-se que ao aumentar
a [Mn'"] ha um aumento na velocidade da reagdo com conversdo mais alta e menores valores
de B, como observado na Tabela 13. Os valores de D variam entorno de 1,4-1,7 o que indica
um sistema levemente controlado, cujo aumento do controle estd diretamente associado a
maiores concentragdes do fotocatalisador. [38] Comparando as entradas 11 e 12 com a 1, pode-
se dizer que quanto maior a concentragdo de mondémero ha um maior descontrole da

polimerizagéo.
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4.10. Cinetica de polimerizacao para o sistema MA/EBPA/Mn/TEA

O acompanhamento cinético da fotopolimerizacdo do MA foi realizado na razdo de
200/1/0,12/01 no sistema [MA/EBPA/Mn/TEA] com Leds em 365 nm, que apresentou
melhores resultados nos testes realizados anteriormente. A fotopolimerizag¢ao foi acompanhada
por 330 minutos, onde aliquotas foram retiradas a cada 30 minutos e analisadas por FTIR a fim
de calcular a conversédo para cada ponto. O célculo de conversao foi feito como reportado na
literatura. [23,24] Os valores de conversdo, Mn, os valores de conversao (%), massas molares
(Mn) e indices de polidispersidade (p) obtidos no acompanhamento cinético estdo resumidos
na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de conversdo, massa molar e polidispersidade obtidos na CRP2 do MA,
na razéo de 200/1/0,12/1 a 25°C.

Entrada Tempo (min) Conversdo  Mn,cpc-10° )
1 0 - - -
2 30 2 -- --
3 60 13 20 2,25
4 90 23 45 2,25
5 120 28 90 2,20
6 150 30 105 2,17
7 180 38 110 2,14
8 210 41 120 1,80
9 240 42 130 1,70
10 270 a7 140 1,60
11 300 49 170 1,50
12 330 53 180 1,40

Fonte: Autoria propria.

Conforme apresentado na Tabela 10 observa-se que a CRP2 do MA fotocatalisada pelo
complexo [Mn'!(py-mesetil),](PFs). alcancou uma conversio maxima de 55% em 350 minutos
com um indice de polidispersidade de 1,4 e Mn de 180.000. Também cabe ressaltar que nesta
razdo molar houve um curto tempo de inducdo de aproximadamente 30 minutos visto que
durante os primeiros minutos ndo foi observada conversao significativa (%~ 5). Quanto aos

valores de Mn nota-se que a rea¢do seguiu um padrdo comportamental além de apresentar indice
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de polidispersidade acima de 1,5 indicando um descontrole no meio reacional. Porém, os
valores de D diminuem com o avango da reacéo.

Na Figura 36 nota-se a conversdao de monémero em funcdo do tempo de irradiacao, no
qual, a partir dos valores de conversdo € possivel estabelecer a ordem da reacdo. O gréafico

inserido contem a dependéncia de In([MA]o/[MA]:) também em funcdo do tempo de reagéo.
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Figura 36. Dependéncia da conversdo com a variacao do tempo para CRP2 do acrilato de metila
com o complexo [Mn"(py-mesetil)2](PFs)2 na razdo molar [MA)/[EBPA]/[MnlI]/[TPO] de
200/1/0,12/1 a 25°C por 360 minutos.

Fonte: Autoria propria.

A dependéncia de In([MA]o/[MA]:) em funcéo do tempo de irradiacdo( Figura 36) indica
que existe uma dependéncia linear entre In([MA]o/[MA]:) e o tempo de polimerizagdo. Este
comportamento mostra que a reagdo obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Isto e,
a concentracao de monémero pode ser dada como constante, considerando que a velocidade da
polimerizacdo depende apenas da concentragdo de radicais no meio reacional. O coeficiente
angular indica a constante de polimerizagio observada para este sistema de Kops = 2,1x1073
min-1,

Realizando-se a derivada da curva de conversdo em funcao do tempo de reacéo (Figura
36), obtém-se a dependéncia da velocidade de polimerizacdo em funcdo da conversdo de

mondmero, representado na Figura 37.
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Figura 37. Dependéncia da velocidade de polimerizacdo (Rp) em func¢édo da conversdo do

acrilato de metila.
Fonte: Autoria propria.

De acordo com a curva obtida na Figura 37 observa-se que nos minutos iniciais ocorre
um rapido aumento na velocidade de polimerizagdo visto que as reacdes de terminacdo sao
controladas por difusdo. Este fenémeno é denominado como autoaceleragdo (a). Em seguida,
as reacOes de propagacdo também passam a ser controladas por difusdo levando a
autodesaceleracdo (b). Entretanto, a alta viscosidade no meio polimérico dificulta a terminacéo
dos macrorradicais por movimento seguimental (c). Consequentemente, ocorre o crescimento
da cadeia radicalar por meio de sua propagacdo com o mondmero que ainda nao reagiu até
encontrar uma segunda cadeia radicalar ocorrendo, assim, a terminacdo. Neste caso, prevalecem
as reacdes de terminacgédo controladas por difuséo. (d). [22-24]

A partir da Figura 38, pode-se observar um comportamento quase linear entre o aumento
da massa molar com 0 aumento da converséo, como é esperado para sistemas similares [22-24].
Durante a fotopolimerizacdo é observado também uma diminuicdo dos valores do indice de

polidispersidade, de 2,3 para 1,4, indicando uma possivel habilidade no controle do sistema.
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Figura 38. A) Dependéncia dos valores de Mngpc € B com a conversdo para a polimerizagéo
do MA. B) Cromatogramas obtidos a partir da anélise de GPC.

Fonte: Autoria propria.

4.11. Cinética de polimerizacdo no UV-Vis e possiveis mecanismos de polimerizacdo

A fim de analisar o comportamento do complexo [Mn'!(py-mesetil)2](PFs)2 enquanto

fotocatalisador redox, propds-se um experimento baseado na literatura, no qual é feita a

simulacdo da polimerizacdo que é acompanhada por espectroscopia de UV-Vis. Para isso,

preparou-se uma solugédo contendo o fotocatalisador, 0 monémero Acrilato de Metila (MA), e

o iniciador (EBr), conforme apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Espectro de UV-Vis obtido a partir da simulacdo da polimerizacdo no fotoreator
utilizando o complexo de [Mn"'(py-mesetil)2](PFs)2 como fotocatalisador.

Fonte: Autoria propria.
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O espectro representado em roxo claro é aquele antes da irradiacao, é possivel observar
que a banda referente a transicdo MLCT do complexo ficou encoberta. Apoés 5 minutos de
irradiacdo, observa-se um deslocamento hipercromico para todas as bandas, sugerindo que
houve uma interacio da luz com o fotocatalisador.®® O LED utilizado para irradiar foi no
comprimento de 365 nm. Apds esses 5 minutos, a cubeta foi recolocada no fotoreator e a cada
um minuto a solucédo foi novamente medida no UV-Vis, até completar 10 minutos de irradiacgéo,
porém ndo houve alteragcdes no espectro. Em seguida, adicionou-se 5 uL de trietilamina (TEA),
a fim de estudar o comportamento do fotocatalisador na presenca da mesma. Assim, observou-
se que as bandas em 320 e 280 nm diminuiram, indicando o consumo da espécie formada, além
de que a banda em 210 nm continuou aumentando até estabilizar com absorbéncia igual a 3,48.
E possivel notar a formagc&o de um ponto isoshéstico no espectro em 250 nm.

A interacio do complexo de Mn'' com a TEA pode formar um exciplexo no estado
excitado, de acordo com 0 mecanismo proposto para os fotocatalisadores redox,® conforme

representado nas Figura 40 e 41.

TEA
Mn-H'
TEAT
Mn* ~
TEA ‘
m@
N
MI\{“
Mn* 7

Haleto de alquila/arila

) DN

Figura 40. Mecanismo proposto para a interacdo entre a TEA e o complexo de Mn'"' frente a

excitacdo do mesmo por uma fonte de luz, pela via redutiva.
Fonte: Autoria propria.
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De acordo com o mecanismo proposto na Figura 40, observa-se que o complexo de Mn'!
é excitado ao absorver fotons. A espécie excitada, Mn* interage com a amina (TEA), que é o
agente redutor, responsavel por doar um elétron para 0 Mn", gerando assim a espécie Mn'"™. A
espécie formada Mn'", podera reagir com a amina, abstraindo um préton da mesma, ou ent3o
reagir com o haleto de alquila/arila, formando a espécie Mn'™*/Br-, de acordo com os
mecanismos propostos na literatura para sistemas parecidos. ' Quando o prdton da amina é
abstraido pelo complexo, ha a formacéo de um cation radical, denominado aminoaquil radical,
que pode ser um iniciador da polimerizacao, gerando cadeias laterais. A partir da interacdo do
Mn"™ com o R-Br, 0 complexo retorna ao estado fundamental, reiniciando o ciclo fotocatalitico.
Dentre as possibilidades, o complexo Mn* ainda pode interagir com o radical monomeérico.

No entanto, 0 mecanismo também pode ocorrer pela via oxidativa (Figura 41), no qual
o Mn'" ao ir para o estado excitado, interage com o haleto de arila/alquila gerando o Mn'""*, que
sera reduzido pela TEA, regenerando o Mn'!, no estado fundamental. Isso faz com que o ciclo
fotocatalitico seja reiniciado.

Mn**
o+
TEA
‘ i e
Haleto de (\N O
alquila/arila N\ér \N
‘Mn!
v
Mn* / I\i y\ N
_) A
TEA

) DN

Figura 41. Mecanismo proposto para a interagdo entre a TEA e o complexo de Mn'! frente a

excitacdo do mesmo por uma fonte de luz, pela via oxidativa.
Fonte: autoria propria.
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5 Conclustes

O ligante imidazol monossubstituido 1-H-mesetilimidazol foi sintetizado de acordo com
a literatura e caracterizado por FTIR, UV-Vis e RMN de H. A reacdo de acoplamento com a
2-bromopiridina ocorreu e o ligante final foi caracterizado por FTIR, UV-Vis e RMN de 'H
satisfatoriamente. O complexo de Mn'!" [Mn'"(py-mesetil)2](PFe)2 foi sintetizado e
caracterizado inicialmente por FTIR, UV-Vis, voltametria ciclica, espectroscopia de
fluorescéncia e calculos de DFT. O voltamograma ciclico mostra os picos de oxidacéo referente
ao ligante NHC em 1,07 e 1,57 V, enquanto o par redox Mn''/Mn'!" se mostra acessivel em
velocidades acima de 100 mV, em aproximadamente 6,4x103 e —2,5x1073 V, respectivamente.
A espectroscopia de fluorescéncia indica uma emissdo bastante modesta para o complexo
[Mn''(py-mesetil)2](PFe)2, que se torna mais intensa com a adicdo de TEA sugerindo a
formacdo de fotoprodutos. Os valores encontrados para o gap Optico, e niveis de HOMO e
LUMO foram 3,11, — 6,59 e — 3,58 eV, respectivamente. O band gap teérico ficou bastante
préximo do experimental, cerca de 3,81 eV. Os calculos tedricos sugeriram que 0 complexo
possui geometria de um pseudo-tetraedo. Os estudos de fotocatalise mostraram que o complexo
[Mn"(py-mesetil)2](PFs)2 possui uma boa atividade catalitica, sendo capaz de polimerizar o
MA em um sistema de trés componentes na CRP2, usando TEA como co-iniciador, EBr como
iniciador, in bulk com massas molares em torno de 10° g.mol™! com b > 1,4. O complexo
[Mn'(py-mesetilmidazol)2](PFe)2 foi estudado fotofisicamente na presenca dos aditivos da
polimerizacdo em 365 nm, onde foi possivel calcular a constante de Stern-Volmer (Ksy = 0,387
M1). Os valores de D encontrados indicam uma reagio com certo controle. A polimerizagio
foi simulada no UV-Vis usando CH>Cl> como solvente, os espectros resultantes sugerem a
interacdo da TEA com o [Mn'!(py-mesetil)2](PFs)2, bem como a formagéo e consumo de novas
espécies no meio. A polimerizacdo do MA com o complexo Mn"(py-mesetil)2](PFe)2 foi
realizada na razdo molar de 200/1/0,12/1 com acompanhamento cinético da polimerizacéo do
acrilato de metila, mostrando que o complexo alem de catalisar uma reacdo de pseudo-primeira
ordem (Kobs= 2,1x1073 min~!) mantém o sistema moderadamente controlado numa reagéo
acompanhada por aproximadamente seis horas com 56% de conversdo, Mn = 170000 e IPD =
14.




77

REFERENCIAS

1- FEDERICO B., Roberta B. J. of Photochem. and Photobio. C: Photochemistry Reviews,
16, 1-21.(2013)

2- MADO, C., Mingjiang, Z., and Johnson, J. A.. Chem. Rev. 116, 17, 10167-10211 (2016).

3- ANDRZEJEWSKA E, Grajek K. MOJ Poly Sci. 2017;1(2):58-60.

4- YAGCI, Yusuf. Macromol. Symp. 161, 19-35 (2000).

5- DIETLIN, C., Schweizer, S., Xiao, P., Zhang, J., Morlet-Savary, F., Graff, B., Lalevée,
J. Polymer Chemistry, 6(21), 3895-3912. (2015).

6- ZIVIC, N., Bouzrati-Zerelli, M., Kermagoret, A. et al ChemCatChem, 8, 1617.(2016)

7- LIANG, E. X, Lu, M., Hou, Z. H., Huang, Y., He, B. H., Wang, G. X., Liu, L. C., Wu,
H. and Zhong, M. (2015),. J. Appl. Polym. Sci., 133, 42891

8- FOUASSIER, J.-P. and Lalevée, J. Photoinitiators: Structures, Reactivity and
Applications in Polymerization. Ed Wiley & Sons. Abril,2021. ISBN: 978-3-527-
82126-6

9- ALLUSHI, A., Kutahya, C., Aydogan, C., Kreutzer, J., Yilmaz, G., & Yagci, Y.
Polymer Chemistry, 8(12), 1972-1977. (2017).

10- TELITEL, S., Dumur, F., Soppera, O., et al. Chem. 2015, 6, 613-624.

11- FOUASSIER, J.-P. and Lalevée, J. Photoinitiators for Polymer Synthesis: Scope,
Reactivity and Efficiency. Wiley & Sons. 2012, Alemanha.

12- FOUASSIER, J.-P. and Lalevée, J. Photopolymerisation Initiating Systems. Ed. 29,
Royal Society of Chemistry, Cambridge. (2018)

13- FAGNONI, M.; Dondi, D.; Ravelli, D.; Albini, A.; Chem. Rev. 2007, 107, 2725

14- SUTIN, N.; Creutz, C.; J. Chem. Educ. 1983, 60, 809

15- HARRIMAN, A. Coordination Chemistry Reviews, 28, 2-3, (1979) 147-175

16- JAMATIA, R., Mondal, A., Srimani, D., Adv. Synth. Catal. 2021, 363, 2969.

17-BONARDI, A.-H.; Dumur, F.; Noirbent, G.; Lalevée, J.; Gigmes, D. Beilstein J. Org.
Chem. 2018, 14, 3025-3046.

18- RIGA, B. A,, Silva, Y. F., Nascimento, O. R, et al. Polyhedron, 2020, 192, 114870.

19- RIGA, B. A., Neves, M. D. A. E. H. Machado, et al. Inorg. Chim. Acta, 2018, 471, 620.

20- SILVA, T. T., Silva, Y. F., Machado, A. E. H., et al. J. Macromol. Sci. Part A: Pure
and Appl. Chem, 2019, 1520, 1.

21- SILVA, Y. F.,, Riga, B. A,, Deflon, V. M., et al. J. Coord. Chem., 2018, 71, 1.

22- OLIVEIRA, L. F., Bignardi, C., Pesqueira, N. M., et al., Eur. Polym. J., 2021, 110757.




78

23- BIGNARDI, C, OLIVEIRA, L. F., PESQUEIRA, N. M, et al., J. of Photochem. And
Photobio. A., 2022 113595
24- PESQUEIRA, N. Bignardi, C, Oliveira, L. F., et al. J Of Photochem And Photobio, A.

V. 437, p. 114443, 2023.

25- WANZLICK, H.W., kleiner H.J., Angew. Chem., 73 (1961), p. 493

26- WANZLICK, H.W. Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1 (1962), p. 75

27- OFELE, K. J. Organomet. Chem., 12 (1968), p. P42

28- WANZLICK, H.W., Schonherr H.-J., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 7 (1968), p. 141

29- BOURISSOU, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.; Bertrand, G. Chem. Rev. 1999, 100, 39.

30- IRIKURA, K. K.; Goddard, W. A.; Beauchamp, J. L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 48.

31- ARDUENGO, A.J.; Harlow, R.L.; Kline, M. (1991). J. Am. Chem. Soc. 113 (1).

32- CLAVIER, H. and Nolan, S. P., Chem. Commun., 2010, 46, 841-861.

33-PASTRE, J. C., Correia, C. R. D.; Quim. Nova 31 (4) 2008

34- CAVALLDO, L., Correa, A., Costabile, C. and Jacobsen, H., J. Organomet. Chem., 2005,
690, 5407-5413.

35- WANG, F., Liu, L.-J.,, Wang, W., Li, S. and Shi, M., Coord. Chem. Rev., 2012, 256,
804-853.

36- GRUBBS, R. H. Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 3760-3765.

37-BELLEMIN-LAPONNAZ, S., Dagorne, S., Chem. Rev. 114 (2014) 8747-8774.

38-CHENG, J., Wang, L., Wang,P., Deng, L. Chem. Rev. 118 (2018) 9930-9987.

39- ZHANG, D., Zi G., Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 1898-1921.

40- WANG, Z., Jiang,L., Mohamed, D.K.B., Zhao, J., Hor,T.S.A. Coord. Chem. Rev. 293-
294 (2015) 292-326.

41- HILLE, C., Kihn, F.E. Dalton Trans. 45 (2016) 15-31.

42- HOCK, S.J., Schaper, L.-A., Herrmann W.A., Kiihn F.E., Chem. Soc. Rev. 42 (2013)
5073.

43- LIDDLE, S.T., Edworthy, I.S., Arnold, P.L., Chem. Soc. Rev. 36 (2007) 1732-1744

44- TAPU, D., Dixon, D.A., Roe, C. Chem. Rev. 109 (2009) 3385-3407.

45-HONG, Y. et al. Chemistry (Weinheim an der Bergstrasse, Germany), v. 27, n. 33, p.
8557-8563, 2021.

46- CHAI, J., Zhu, H., Most, K., Roesky, H. W., et al. Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 4332—
4337.

47-PUGH, D., Wright, J. A., Freeman, S. and Danopoulos, A. A. Dalton Trans., 2006, 775—
782. 28 A.




79

48- CHAI, J., Zhu, H., Peng, Y..et a. Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 2673-2677.

49- KENNEDY R., J. Klett, Mulvey, R. E. and Robertson, S. D. Eur. J. Inorg. Chem., 2011,
4675-4679

50- VANDEN BROECK, S. M. P. and Cazin, C. S. J. (2021) Polyhedron, 205(115204), p.
115204.

51- YAMAGO, S. and NAKAMURA, Y. Polymer. 54. 981-994. (2013)

52- ADAMO, C., Barone, V. J. Chem. Phys., 1999, 13, 6158-6170.

53- G09: Gaussian 09, Revision E.01. M.J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E.
SCUSERIA, M. A. ROBB, J. R. CHEESEMAN, G. SCALMANI, V. BARONE, B.
MENNUCCI, G.A. PETERSSON, H. NAKATSUJI, M. CARICATO, X. LI, H. P.
HRATCHIAN, A.F. IZMAYLOQOV, J. BLOINO, G. ZHENG, J. L. SONNENBERG, M.
HADA, M. EHARA, K. TOYOTA, R. FUKUDA, J. HASEGAWA, M. ISHIDA, T.
NAKAJIMA, Y. HONDA, O. KITAO, H. NAKAI, T. VREVEN, J A.
MONTGOMERY, JR., J. E. PERALTA, F. OGLIARO, M. BEARPARK, J. J. HEYD,
E. BROTHERS, K. N. KUDIN, V. N. STAROVEROV, T. KEITH, R. KOBAYASH]I,
J. NORMAND, K. RAGHAVACHARI, A. RENDELL, J. C. BURANT, S. S.
IYENGAR, J. TOMASI, M. COSSI, N. REGA, J. M. MILLAM, M. KLENE, J. E.
KNOX, J. B. CROSS, V. BAKKEN, C. ADAMO, J. JARAMILLO, R. GOMPERTS,
R. E. STRATMANN, O. YAZYEV, A. J. AUSTIN, R. CAMMI, C. POMELLI, J. W.
OCHTERSKI, R. L. MARTIN, K. MOROKUMA, V.G. ZAKRZEWSKI, G. A. VOTH,
P.SALVADOR, J. J. DANNENBERG, S. DAPPRICH, A. D. DANIELS, O. FARKAS,
J. B. FORESMAN, J. V. ORTIZ, J. CIOSLOWSKI, D. J. FOX, Gaussian, Inc.,
Wallingford, CT (2015).

54- SCHAEFER, A., Huber, C., Ahlrichs, R. J. Chem. Phys., 1994, 100, 5829-5835.

55- NIRMALA, M., Viswanathamurthi, P. J Chem Sci 128, 1725-1735 (2016).

56- LIU, B., Xia, Q. and Chen, W. (2009) Angewandte Chemie, 48(30), pp. 5513-5516.

57-GRIDNEV, Alexei A. & Mihaltseva, I. M. (1994), Synthetic Communications, 24:11,
1547-1555, DOI: 10.1080/00397919408010155

58- WANG, L., Neumann, H., & Beller, M. (2019). Angew. Chem. (Weinheim an Der
Bergstrasse, Germany), 131(16), 5471-5475.

59- NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds Part B. 62 ed. Wiley

60- TEMEL, H., H. Hosgoren Trans. Met. Chem, 27 (2002), p. 609




80

61- MELO, A. C.C. Preparo de novos complexos de Ru(ll) com ligantes mistos como
agentes fotocitotoxicos. 2017 Tese de Doutorado — Universidade Federal de Minas
Gerais.

62- IDEHARA, A. H. S. Complexos de ruténio(ll) coordenados a carbenos Nheterociclicos
como pre-catalisadores para mediar reacdes de ROMP de norborneno e ATRP de
metacrilato de metila / Andre Hideki Silva Idehara. -- S&o José do Rio Preto, 2017 94 f.

63- LAKE, B. R. M. and Willans, C. E. Organometallics 2014, 33, 8, 2027-2038

64- ZIVIC, N., Bouzrati-Zerelli, M., Kermagoret, A., et al (2016). ChemCatChem, 8(9),
1617-1631.

65- Y. Zhao and D. G. Truhlar, Theor. Chem. Acc., 2008, 120, 215-241.

66- TOMASI, J., Mennucci, B. and Cance's, E., J. Mol. Struct., 1999, 464, 211-226.

67- .VIEZBICKE, B. D.,et al. Physica Status Solidi (B), v. 252, n. 8, p. 1700-1710, 2015.

68- LAKOWIZ, Joseph R. Principles of fluoerescense Spectroscopy. 22 ed. Klewer
academic, New York 1999.

69- KITTEL, C., Fan, H. Y. American Journal of Physics, v. 25, n. 5, p. 330-330, 1957.

70- CHEN, H., Zhang,Y., Bonfiglio, A.; et al. ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 464-473




